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1. INTRODUÇÃO 
A adição de polímeros ao asfalto tem mostrado um 
aumento no desempenho dos pavimentos (Bringel et 
al., 2005; 2006; Yildirim, 2007). Os polímeros podem 
modificar a reologia do asfalto em virtude de seus al-
tos pesos moleculares, emaranhado de cadeias e inte-
rações de polímero-asfalto (físicas ou químicas) (Jin et 
al., 2002). Esta modificação pode ser demonstrada por 
análises viscoelásticas e dinâmicas-mecânicas (Brin-
gel, 2007). A adição de polímeros ao cimento asfáltico 
de petróleo (CAP), tais como o copolímero de estire-
no-butadieno-estireno (SBS) (Lucena, 2005; Masson 
et al., 2005; Bringel et al., 2006) e o copolímero de e-
tileno e acetato de vinila (EVA) (Alencar et al., 2006; 
2007), tende a melhorar suas propriedades viscoelásti-
cas proporcionando maior estabilidade ao material do 
revestimento (Gonzalez et al., 2004). 
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O estudo da reologia dos materiais betuminosos tem 

por objetivo principal encontrar a relação entre de-
formação, tensão, tempo de aplicação da carga e tem-
peratura. A investigação dessas propriedades é impor-
tante para a compreensão do desempenho do CAP, 
quando submetido a tensões provenientes do tráfego e 
a tensões térmicas, uma vez que estes estão sujeitos a 
grandes variações de temperatura desde o processo de 
preparação e ao longo da vida útil do pavimento. Vá-
rias publicações tratam da importância de se estudar 
as propriedades reológicas dos ligantes betuminosos e 
principalmente se forem modificados por polímeros 
Collins et al., 1991; Goodrich, 1991; Bahia et al., 
1998, 1999). Em se tratando de um material termo-
sensível como o asfalto, cuja consistência varia consi-
deravelmente com a temperatura, é muito importante 
desenvolver relações entre o comportamento reológico 
e as condições ambientais. 

O objetivo deste trabalho é determinar, através das 
propriedades reológicas, o parâmetro da energia de a-
tivação de fluxo (Ef) do ligante asfáltico puro e modi-
ficado por polímeros (SBS e EVA) e aditivos (cal hi-
dratada, óleo extensor, e líquido da castanha de caju). 
Esta análise permite a avaliação das propriedades dos 
ligantes e os efeitos dos aditivos modificadores em re-
lação à susceptibilidade térmica. Duas técnicas, visco-
simetria e reometria, são utilizadas de modo a permitir 
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o estabelecimento de uma correlação entre a Ef e a 
susceptibilidade térmica. 

2. FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

2.1. Viscosidade 
Um material puramente viscoso é aquele que escoa e 
deforma irreversivelmente quando submetido a uma 
tensão cisalhante. A lei de Newton descreve o fluido 
ideal utilizando uma equação constitutiva na qual a 
tensão e a taxa de deformação estão relacionadas atra-
vés de uma constante de proporcionalidade chamada 
viscosidade. Mais especificamente, a relação entre o 
tensor tensão e a taxa de deformação para fluidos pu-
ramente viscosos é dada conforme indica a Equação 1 
(Bretas e D’Ávila, 2005): 

 ijij γµτ &×=  (1) 

em que, τij : tensor tensão; 
 µ : constante de proporcionalidade chamada de 

viscosidade Newtoniana ou simplesmente 
viscosidade; 

 ijγ&  : taxa de cisalhamento. 
 

Esse parâmetro µ representa a resistência ao fluxo 
ou ao escoamento do material. Quanto maior a visco-
sidade de um material, maior será a sua resistência ao 
escoamento. Fluidos que durante o escoamento possu-
em viscosidade constante são chamados de fluidos 
Newtonianos. Esses materiais apresentam a mesma re-
sistência ao fluxo, independente das tensões ou de-
formações aplicadas. O asfalto é essencialmente um 
fluido Newtoniano e apresenta um valor de viscosida-
de independente da taxa de aplicação de carga. 

Quando se tem taxas de cisalhamento intermediá-
rias, a relação entre τij e ijγ& não é uma constante e en-
tão essa relação é chamada de viscosidade não-
Newtoniana ou simplesmente η. Os fluidos que duran-
te o escoamento apresentam esta relação entre a tensão 
e a taxa de cisalhamento são chamados de não-
Newtonianos. Os asfaltos modificados por polímeros 
comportam-se, dependendo da temperatura aplicada, 
como fluidos não-Newtonianos, apresentando caracte-
rísticas pseudoplásticas (Lu et al., 1999). 

A Equação 1 também expressa uma característica 
importante dos fluidos puramente viscosos que é o fa-
to de, ao se aplicar uma tensão, o fluido se deformar 
continuamente a uma determinada taxa dγij/dt. Já os 
materiais sólidos, ao contrário, deformam-se a uma 
dada deformação γij ao ser aplicada uma tensão τij. Ou 
seja, a tensão de cisalhamento causa deformação nos 
sólidos, mas em fluidos ela causa uma taxa de defor-
mação. Isso significa, simplesmente, que os sólidos 
podem ser elasticamente deformados, enquanto que os 
fluidos fluem (Schramm, 2006). Ligantes asfálticos 

são materiais com características viscoelásticas, ou se-
ja, apresentam comportamento reológico tanto de só-
lidos elásticos como de fluidos viscosos. 

Em regime oscilatório ou dinâmico de cisalhamen-
to, o material em análise é submetido a uma tensão 
e/ou deformação oscilatória, e a resposta, deformação 
ou tensão correspondente, é medida. O comportamen-
to reológico é medido em função do tempo, tempera-
tura, tensão, deformação e freqüência. Materiais vis-
coelásticos, como, por exemplo, os ligantes asfálticos, 
apresentam tensão defasada em relação à deformação 
por um ângulo de defasagem δ. A amplitude de tensão 
(ou a deformação) deverá ser pequena para garantir 
que as medidas estejam dentro do regime de viscoe-
lasticidade linear. Neste caso, as tensões e/ou defor-
mações estarão oscilando com a mesma freqüência ω. 
A relação entre a tensão de cisalhamento e a deforma-
ção é o chamado módulo complexo G*, conforme in-
dica a Equação 2: 

 
γ
τ

=*G  (2) 

sendo, G* : módulo complexo; 
 τ : tensão; 
 γ : deformação. 
 

À semelhança dos fluidos puramente viscosos, po-
de-se definir a viscosidade complexa (η*), conforme 
indica a Equação 3: 
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sendo, η* : viscosidade complexa; 
 G* : módulo complexo; 
 ω : freqüência; 
 τmáx : tensão máxima; 
 γmáx : deformação máxima. 

 
A viscosidade complexa descreve a resistência total 

ao cisalhamento dinâmico, e pode ser segmentada em 
duas componentes, conforme as Equações 4 e 5. 
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em que, η′ : viscosidade de armazenamento, que seria a 
componente elástica; 

 G′′ : módulo de perda; 
 τmáx : tensão máxima; 
 γmáx : deformação máxima; 
 η′′ : viscosidade dinâmica, que seria a componete 

viscosa;  
 G′ : módulo de armazenamento.  
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2.2. Energia de ativação de fluxo 
O fluxo (escoamento) de um líquido pode ser conside-
rado como um processo térmico em que as moléculas 
devem exceder uma barreira de energia para se movi-
mentar. Quando se aumenta a temperatura, a energia 
térmica das moléculas também é aumentada, do mes-
mo modo como os sítios “vagos” existentes no fluido. 
Assim, quando um fluido escoa, são as camadas de 
moléculas que deslizam umas sobre as outras, para 
sobrepor-se às forças intermoleculares, que causam a 
resistência ao fluxo. 

Tendo como base este modelo, e utilizando a técni-
ca da viscosimetria, é possível estabelecer uma relação 
entre a viscosidade e a temperatura utilizando a equa-
ção de Arrhenius (Eying, 1936; Ward e Hadley, 1993; 
Painter e Coleman, 1997), conforme a Equação 6: 

 )ln(
)(

)log( t
f A
TR

E
+

⋅
=η  (6) 

em que, η : viscosidade do material; 
 T : temperatura em graus Kelvin; 
 At : fator pré-exponencial; 
 Ef : energia de ativação do fluxo; 
 R : constante universal dos gases  

(8,314 J.mol-1.K-1). 
 

Construindo um gráfico de ln η em função de 1/T, 
tem-se os valores da inclinação Ef /R de acordo com a 
Equação 7: 

 RE
R

E
f

f ⋅=→= αα  (7) 

sendo, α : coeficiente angular da reta; 
 Ef : energia de ativação do fluxo; 
 R : constante dos gases. 
 

Utilizando-se a técnica da reometria, pode-se calcu-
lar o valor da energia de ativação de fluxo através do 
modelo de Arrhenius, conforme indica a Equação 8. 

 ( )0

)log(
TTR

E
A f

t −⋅
=  (8) 

sendo, Ef : energia de ativação do fluxo associado com a 
relaxação; 

 R : constante dos gases (8,314 J.mol-1.K-1); 
 T : temperatura medida; 
 T0 : temperatura de referência; 
 At : fator de deslocamento. 

 
O método da superposição tempo-temperatura per-

mite que se obtenham as curvas mestras das funções 
viscoelásticas linear (Partal et al., 1999). Os resulta-
dos de G*, G′, G′′ e δ, a uma dada temperatura, podem 
ser dispostos horizontalmente em uma escala log-log 
para se originar uma curva mestra (Polacco et al., 
2003). Este procedimento permite prever as caracterís-

ticas do ligante para faixas de freqüências específicas, 
que são de interesse técnico, porém, experimental-
mente, difíceis de serem alcançadas. 

O procedimento para determinação da curva mestra 
é baseado no princípio de superposição tempo-
temperatura (Pfeiffer e Van Doormal, 1936), que usa a 
equivalência entre freqüência e temperatura (Ferry, 
1980), para o comportamento viscoelástico linear de 
asfaltos puros e modificados por polímeros. Parâme-
tros como G*, G′, G′′, δ e η* são dispostos em um grá-
fico (escala log-log) em relação a freqüência, conside-
rando diferentes temperaturas (T1, T2, T3, ... , Tn). Uma 
temperatura de referência é então escolhida e todas as 
outras temperaturas são transportadas horizontalmen-
te, até que estas se ajustem na curva de referência. Pa-
ra todas as curvas, nas temperaturas ensaiadas, têm-se 
associado um fator de deslocamento (ou conversão) 
At. Estes fatores de conversão são grafados em função 
da temperatura (superposição tempo-temperatura). 

Os fatores do deslocamento podem ser relacionados 
aos valores dos parâmetros reológicos dos ligantes as-
fálticos, tais como viscosidade e o tempo médio de re-
laxação. A dependência do fator do deslocamento (At) 
com a temperatura para o ligante asfáltico pode ser 
descrita pelas equações de Arrhenius ou Williams-
Landel-Ferry (WLF) (Williams et al., 1955; Dongré et 
al., 1996). 

Os valores da energia de ativação de fluxo (Ef) de-
terminados pelas diferentes técnicas podem ser utili-
zados para estimar a susceptibilidade térmica dos li-
gantes asfálticos, assim como também podem ser usa-
dos para medir o esforço e a energia de compactação 
das misturas. Uma Ef baixa indica que o ligante asfál-
tico tem menor sensibilidade, visto que uma energia 
de ativação de fluxo mais elevada mostra uma maior 
sensibilidade à temperatura (Coe e Cui, 2001). 

3. MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1. Materiais 

3.1.1. Ligante asfáltico 
O ligante investigado é o CAP 50/70 processado na 
Lubnor/Petrobras por destilação a vácuo e oriundo do 
petróleo Fazenda Alegre, do estado do Espírito Santo. 
A amostra foi denominada CAPFA. 

3.1.2. Polímeros 
O copolímero SBS foi fornecido pela Petroflex Ind. e 
Com. S/A na forma de pellets. O copolímero EVA foi 
fornecido pela Politeno na forma de pellets, denomi-
nado Evateno HM 728, com teor de acetato de vinila 
de 28% (m/m). 
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3.1.3. Cal hidratada 
A cal foi fornecida pela empresa Carbomil na forma 
de pó, passante em uma peneira de 200 mesh. 

3.1.4. Líquido da castanha de caju 
O LCC foi proveniente da fábrica de castanha Cione 
(Fortaleza/CE). 

3.1.5. Óleo extensor 
Utilizou-se o óleo extensor PDAB/LPE/Asfalto-
Extrato Aromático NP C698/00, cedido pelo Cen-
pes/Petrobras, para homogeneizar a mistura do ligante 
com o copolímero SBS. 

3.2. Métodos 

3.2.1. Preparo das misturas 
As misturas foram preparadas utilizando-se um agita-
dor de baixo cisalhamento, IKA modelo RW20, com 
agitação de 540 ± 5 rpm por um período de três (mis-
turas com SBS) e duas (misturas com EVA) horas, na 
temperatura de 160 ± 5 °C. O misturador é equipado 
com controle de temperatura, agitador mecânico de 
baixo cisalhamento e hélice cisalhante. 

As misturas de CAP modificado pelo polímero SBS 
foram feitas com o CAPFA e 4,5% em peso de SBS. 
Outra mistura foi realizada adicionando-se 1,5% em 
peso do diluente aromático como agente compatibili-
zante. As amostras foram denominadas 
CAPFA+4,5%SBS e CAPFA+4,5%SBS+1,5%OE. O 
CAPFA também foi modificado pelo polímero EVA, 
utilizando-se 4 e 6% em peso do polímero, e pelos a-
ditivos cal hidratada e líquido da castanha de caju 
(LCC), utilizando-se 2% em peso de cada aditivo. 
Desse modo, três misturas foram produzidas: 
CAPFA+6%EVA, CAPFA+4%EVA+2%CAL e 
CAPFA+4%EVA+2%LCC. 

3.2.2. Envelhecimento oxidativo em estufa de 
filme fino rotativo 

O CAP puro e modificado foi envelhecido usando 
uma estufa de filme fino rotativo (Rolling Thin Film 
Oven Test - RTFOT) (fabricante DESPATCH), con-
forme a ASTM D2872 (1997). Este método de teste 
indica mudanças nas propriedades do asfalto que po-
dem ocorrer durante a usinagem. Em recipientes de 
vidros foram pesadas aproximadamente 35 g de amos-
tra. As amostras foram aquecidas a 163°C por 85 mi-
nutos e resfriadas à temperatura ambiente. As altera-
ções reológicas foram verificadas por meio de ensaios 
dinâmicos-mecânicos e de viscosidade. 

3.2.3. Viscosidade 
A viscosidade absoluta foi determinada conforme a 
ASTM D4402 (1987) nas seguintes temperaturas: 
135, 150, e 175°C a diferentes taxas de cisalhamento, 
utilizando-se o viscosímetro rotacional cilíndrico Bro-

okfield modelo DVII+ acoplado a um controlador de 
temperatura THERMOSEL. A viscosidade é medida 
através do torque necessário para rodar uma haste de 
prova (spindle) imersa na amostra de asfalto quente. 
Utilizou-se uma rotação de 20 rpm e spindles 21 e 27, 
respectivamente, para o CAP e para o CAP modifica-
do pelos  polímeros e aditivos. Utilizando-se a depen-
dência da viscosidade em função da temperatura, a 
energia de ativação de fluxo foi calculada a partir da 
equação de Arrhenius, conforme descrito no item 2.2. 

3.2.4. Ensaios dinâmicos-mecânicos 
Estes ensaios foram realizados utilizando-se o reôme-
tro de cisalhamento dinâmico (DSR) modelo AR 2000 
(TA Instruments). Em um molde de silicone foram 
preparados os corpos de prova de aproximadamente 
1 mm de espessura e 25 mm de diâmetro e em seguida 
estes foram testados em spindles de placas paralelas 
com diâmetro de 25 mm. Os resultados de G* e δ, a 
uma temperatura de referência em 25°C (frequency 
sweep de 0,01 a 10 Hz e de 15 a 65°C), foram dispos-
tos horizontalmente em uma escala log-log para origi-
nar a curva mestra. A partir desta construção calculou-
se a energia de ativação de fluxo (Ef) das amostras, u-
tilizando-se do procedimento já descrito no item 2.2. 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1. Energia de ativação de fluxo (Ef) por 
Viscosimetria 

A faixa de temperatura utilizada foi de 135 a 175°C, 
visto que, na prática, a temperatura utilizada nos pro-
cessos de mistura e compactação, está entre 145 e 
165°C. As Figuras 1 e 2 mostram, respectivamente, o 
gráfico de Arrhenius obtido antes e após o envelheci-
mento RTFOT para o ligante asfáltico puro e modifi-
cado. 
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Figura 1. Gráfico de Arrhenius para CAPFA puro e modificado 
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A Energia de Ativação de Fluxo (Ef) foi calculada 
multiplicando-se a inclinação da reta pela constante 
universal dos gases (R), conforme relação descrita na 
Equação 7. A Tabela 1 apresenta os valores da Ef en-
contrados para cada mistura (CAP - polímero - aditi-
vo). 

Os resultados indicam diferentes valores de energia 
de ativação de fluxo para o ligante asfáltico puro e 
modificado por polímeros e aditivos. Devido à modi-
ficação do CAPFA pelos polímeros, obtiveram-se 
maiores valores da Ef para as misturas do que para o 
ligante original. A justificativa para este comporta-
mento se deve ao fato de que o tipo e o teor de polí-
mero utilizado têm influência sobre a energia de ati-
vação de fluxo do ligante (Coe e Cui, 2001). 

Observa-se também que o ligante modificado pelo 
polímero SBS apresentou valores de Ef maiores do 
que quando modificado pelo polímero EVA. Sabendo 
que uma Energia de Ativação de Fluxo baixa indica 
que o ligante asfáltico é menos sensível a variação de 
temperatura, e que uma Ef mais alta indica uma maior 
sensibilidade (Coe e Cui, 2001), tem-se a seguinte or-
dem em relação à susceptibilidade térmica para as 
misturas asfálticas antes do envelhecimento RTFOT: 
CAPFA+4%EVA+2%LCC < 
CAPFA+4%EVA+2%CAL < 
CAPFA+4,5%SBS < CAPFA+4,5%SBS+1,5%OE. 

Verifica-se também, de acordo com os valores da 
Tabela 1, que o envelhecimento oxidativo aumentou a 
energia de ativação de fluxo do ligante. Este incre-
mento pode ser explicado pelo fato de que a oxidação 
ocasiona um aumento na quantidade de moléculas po-
lares presentes no ligante asfáltico, e uma concentra-
ção elevada dessas moléculas proporciona um aumen-
to das forças intermoleculares que por sua vez condu-
zem a interações mais fortes. Estas interações dentro 
do ligante resultam em uma maior resistência ao fluxo 
e, por conseqüência, uma maior barreira da Energia de 
Ativação de Fluxo. Assim, a susceptibilidade relativa 
à temperatura das misturas asfálticas envelhecidas a-
presenta a seguinte ordem:  
CAPFA+4%EVA+2%LCC < 
CAPFA+4%EVA+2%CAL < 
CAPFA+4,5%SBS+1,5%OE < CAPFA+4,5%SBS. 

Observa-se que as misturas contendo EVA se de-
gradam menos do que aquelas que contêm SBS, uma 
vez que no polímero EVA não existem duplas liga-
ções butadiênicas que se oxidam facilmente, como no 
caso do SBS. É necessário também considerar o efeito 
positivo dos aditivos presentes nas misturas contendo 
o polímero EVA, uma vez que a cal hidratada, por su-
as características surfactantes, tem a habilidade de re-
duzir o envelhecimento da mistura asfáltica através da 
interação com compostos polares reativos presentes 
no ligante e o LCC, por possuir grupos fenólicos, agir 
como um excelente antioxidante. 

4.2. Energia de ativação de fluxo (Ef) por 
Reometria 

Os fatores de deslocamento (At) foram determinados 
experimentalmente através das curvas mestras utili-
zando a temperatura de 25°C como a de referência, os 
fatores de deslocamento (At) foram determinados ex-
perimentalmente através das curvas mestras. Em se-
guida, aplicando-se a equação WLF, conforme a E-
quação 7, calculou-se a energia de ativação de fluxo 
das amostras, antes e após RTFOT. Estes valores es-
tão listados nas Tabelas 2 e 3. 

De acordo com a Tabela 2, verifica-se que os valo-
res da energia de ativação de fluxo obtidos para o 
CAPFA+4,5%SBS não envelhecido são mais elevados 
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Figura 2. Gráfico de Arrhenius após RTFOT para CAPFA puro 

e modificado 

Tabela 1. Valores da Ef na faixa de temperatura entre 135 e 
175°C, antes e após o envelhecimento RTFOT 

Amostras 
Antes do 
RTFOT 

Ef (kJ/mol) 

Após 
RTFOT 

Ef (kJ/mol) 
CAPFA 63 66 
CAPFA+4%EVA+2%LCC  67 76 
CAPFA+4%EVA+2%CAL  75 78 
CAPFA+4,5%SBS 77 91 
CAPFA+4,5% SBS+1,5%OE 82 85 
 

Tabela 2. Ef (kJ/mol) das amostras 

Ef (kJ/mol) 

T (°C) 
CAPFA CAPFA+ 

4,5%SBS 

CAPFA+ 
4%EVA+ 
2%CAL 

40 16 19 17 
45 42 50 39 
50 71 80 67 
55 102 113 98 
60 134 150 132 

65 170 187 178 
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do que aqueles encontrados para o CAP puro e para a 
amostra CAPFA+4%EVA+2%CAL, embora não haja 
diferenças significativas entre os valores do CAPFA e 
aqueles encontrados para o ligante asfáltico modifica-
do com EVA. A susceptibilidade à temperatura da 
amostra CAPFA+4,5%SBS foi, portanto, mais eleva-
da do que para o ligante não modificado CAPFA e 
modificado com EVA. O CAPFA e as misturas 
CAPFA+4,5%SBS e CAPFA+4%EVA+2%CAL a-
presentaram valores de energia de ativação de fluxo 
muito semelhantes aos valores encontrados na literatu-
ra obtidos de outros estudos (Verney et al., 1990; Par-
tal et al., 1999), com valores de Ef = 149 kJ/mol acima 
de 40 °C. 

Na faixa de temperatura ensaiada (40 a 65 oC), os 
dados obtidos podem ser correlacionados com a sus-
ceptibilidade térmica dos ligantes ao longo da vida útil 
do pavimento, mais precisamente, em regiões onde as 
temperaturas são mais elevadas. 

Após o envelhecimento simulado RTFOT, como 
esperado, observa-se que a amostra envelhecida do li-
gante CAPFA apresenta valores de Ef maiores (Tabe-
la 3) do que a amostra não-envelhecida. Como men-
cionado anteriormente, o processo oxidativo causa o 
endurecimento do ligante, que provêm da ocorrência 
de interações mais fortes entre os componentes do as-
falto (Ruan et al., 2003), resultando também em um 
aumento da Ef.. 

No entanto, para o ligante asfáltico modificado por 
polímeros essa tendência foi oposta nas temperaturas 
mais altas. Ruan et al. (2003) sugerem uma explicação 
para este fato: é que a oxidação degrada as longas ca-
deias moleculares do polímero em cadeias mais curtas 
e de menor dimensão, e isto irá reduzir as interações 
entre os componentes do polímero e do ligante. Desse 
modo, a energia de ativação de fluxo para o sistema 
asfalto-polímero diminui com a oxidação. 

5. CONCLUSÕES 
Utilizando-se das técnicas de viscosimetria e reome-
tria foi possível avaliar a susceptibilidade térmica dos 
ligantes asfálticos puros e modificados por polímeros 
e aditivos, por meio do cálculo da energia de ativação 

de fluxo. Os valores obtidos permitiram estabelecer 
uma análise comparativa da susceptibilidade térmica 
dos ligantes. As misturas contendo EVA apresentaram 
menor Ef e, consequentemente, menor susceptibilidade 
térmica quando comparadas às misturas contendo 
SBS, independentemente da técnica utilizada e da fai-
xa de temperatura ensaiada. Os aditivos presentes nas 
misturas contendo o polímero EVA também contribuí-
ram para a menor sensibilidade às variações de tempe-
ratura da amostra. A cal hidratada contribuiu para re-
duzir a Ef através da interação com grupos polares 
presentes no ligante. O LCC, por sua vez, devido a 
sua estrutura e propriedade antioxidante, provavel-
mente, influiu de modo a reduzir a barreira energética 
necessária ao fluxo do ligante. 
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