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O desenvolvimento de novas tecnologias para minimizar os efeitos da acdo de variagGes climaticas e da
alta densidade de trdfego em pavimentos rodoviarios vem sendo pesquisado nos ultimos anos
empregando-se macromoléculas como modificadores de ligante asfaltico, na busca por misturas asfélticas
de alto desempenho. O objetivo deste estudo foi utilizar borra oleosa de fundo de tanque, oriunda de
unidade de tratamento primario de petréleo, passivo de dificil disposicdo ambiental, como agente
modificador do cimento asfaltico de petréleo, CAP 50/70, e avaliar a estabilidade de estocagem do ligante
modificado, quanto a separacdo de fase, por meio de andlise térmica e reolégica. Devido a dificil
dispersdo da borra oleosa de petréleo no CAP 50/70, blenda de borracha de pneus inserviveis com borra
oleosa de petroleo, na proporcdo 15/85% em massa, foi preparada e utilizada na propor¢do de 10% em
massa, como agente modificador. Os resultados obtidos mostram que o referido ligante modificado atende
as especificacOes brasileiras, no que se refere a temperatura de usinagem e compactacdo de misturas
asfalticas do tipo CAUQ, empregadas em revestimentos de pavimento rodoviario. Contudo, observou-se a
existéncia de separacdo de fase no ligante modificado.

Palavras chave: CAP, ligante asfaltico, borra oleosa

The development of new technologies to minimize the effects of climate change action and the high
density of traffic on road pavement has been researched in recent years using macromolecules as asphalt
binder modifier in the pursuit of getting high performance asphalt mixtures. The objective of this study
was to use oily sludge tank background, coming from primary oil processing unit, difficult environmental
disposal liabilities as modifier of asphalt cement petroleum, CAP 50/70, and evaluate the stability of
storage of binder modified as to phase separation by means of heat and rheological analysis. Due to the
difficult dispersion of oily sludge in CAP 50/70, blend rubber tires and oily sludge in the proportion
15/85% by mass was prepared and used in the proportion of 10% by mass, as agent modifier. The results
show that the modified binder that meets the Brazilian specifications as to the temperature machining and
compaction of hot mix asphalt — HMA type employed in road surface coverings. However phase
separation was observed in the modified asphalt binder.
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1. INTRODUCAO

O uso de ligante modificado, com polimero e aditivo quimico, em misturas asfalticas para
revestimento de pavimento rodoviario objetivando minimizar os efeitos da acdo de variacGes
climéticas, da alta densidade de trafego e desta forma estender a vida util do pavimento, reduzir
custo de sua manutencao e restauracdo, tornou-se expressivo nas Ultimas décadas [1, 2, 3].

O fato de estudos terem concluido que mistura de ligante modificado com polimero ser mais
estavel a temperatura elevada e mais flexivel a baixa temperatura em relagéo a mistura asféltica
convencional, tornou esse tipo de material especialmente atrativo e empregado com sucesso em
revestimento de pavimento de rodovias com elevado volume de trafego, atendendo a seguranca
e conforto do usuério [4, 5]. Contudo a relacdo entre a composicdo quimica do ligante asfaltico
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e as suas propriedades fisicas e reoldgicas é complexa, o que faz com que a sua modificagdo
pela adicdo de agentes poliméricos, borracha ou outros aditivos exija estudos que permitam
prever a existéncia, ou ndo, de compatibilidade e estabilidade da mistura asfalto-modificante,
fatores importantes para a sua estabilidade de estocagem [5, 6].

Da literatura, sabe-se que o ligante asfaltico é formado basicamente por quatro fragdes
quimicas: saturados; aromaticos; resinas e asfaltenos (SARA), sendo que as trés primeiras
constituem a por¢cdo malténica e a Gltima, a porcdo asfalténica. A variacdo na propor¢do entre
estas fracGes origina asfaltos com diferentes propriedades quimicas, fisicas e reoldgicas. As
fracbes saturadas e aromaéticas funcionam como plastificantes das resinas e dos asfaltenos,
solidos amorfos e de alto peso molecular [7].

A complexa composicdo dos ligantes asfélticos faz com que muitas substancias usadas como
modificadores possuam baixa solubilidade e/ou dispersdo e propicie a separagdo de fases no
ligante modificado, cujo mecanismo esta relacionado as diferentes composicGes quimicas e
constituicdo fisico-quimica do ligante asfaltico e do modificador. Contudo, estudos tém
demonstrado que a borracha de pneus apresenta uma boa dispersdo no ligante asfaltico e que é
possivel obter estabilidade de estocagem do ligante asfalto modificado com borracha de pneus e
polimeros através da adicao de estabilizantes quimicos [8, 9].

O pneu é um produto essencial para a industria automobilistica. Contudo, seu material é ndo
biodegradavel e grande quantidade é descartada em dep6sitos que ocupam Aareas extensas,
causando prejuizos ao ambiente. Acredita-se que a solugdo mais promissora para 0S pneus
inserviveis é reutiliza-lo como modificador de ligante asfaltico a serem empregados na obtencao
de misturas asfalticas para revestimento de pavimento rodoviario [10]. Apesar do revestimento
rodovidrio com uso do ligante asfalto-borracha ter pre¢co de mercado 30% acima do
convencional, para os seus fabricantes vale a pena o investimento, porque este chega a durar até
trés vezes mais, dependendo das condic¢des climaticas e da carga de trafego das rodovias [11]. O
presente artigo apresenta estudos realizados sobre o0 uso de borracha de pneus inserviveis e borra
oleosa de petréleo como agentes modificadores de ligante asfaltico.

A industria petrolifera em todas as suas operagdes, desde a perfuragdo até a distribui¢do dos
derivados, gera residuos oleosos de diversos tipos. As refinarias respondem pela maior parte dos
residuos gerados, dos quais se destacam os residuos oleosos acumulados no fundo dos tanques
de dleo cru, lodos oleosos, lodos das torres de resfriamento, catalisadores gastos, residuos das
torres de trocadores de calor, finos de coque e aguas residuais. Os residuos oleosos de fundo de
tanques, denominados borras oleosas de petrdleo, sdo misturas multifasicas, compostas
basicamente de emulsdes agua/6leo e sdlidos (organicos e inorganicos) que adsorvem o 6leo, e
por sedimentacdo formam residuos ricos em fragdes pesadas de 6leo cru e areia [12, 13].

Diante das considera¢Ges postas, 0 objetivo deste estudo foi avaliar o comportamento
reoldgico e a estabilidade de estocagem do ligante asfaltico CAP 50/70 modificado com borra
oleosa, advinda de tratamento primario de petr6leo. Para tal, blenda de borracha de pneus
inserviveis com borra oleosa, advinda de fundo de tanque do tratamento primario de petréleo, na
proporcdo 15/85% em massa, respectivamente, foi obtida e adicionada ao ligante asfaltico em
estudo, na concentracdo de 10% em massa.

2. MATERIAL E METODOS
Material

Os materiais utilizados neste trabalho foram o ligante asféltico de Petréleo CAP 50/70,
cedido pela Empresa Municipal de Urbanismo da cidade de Aracaju, do Estado de Sergipe
(EMURB - Aracaju/SE), a borra de petréleo como agente modificador de CAP, cedida pela
Unidade de Operacdes de Exploracdo e Producgdo de Sergipe e Alagoas (UO - SEAL)/Petréleo
Brasileiro S.A. — PETROBRAS, através da e a borracha de pneus inserviveis, adquirida de
empresas de recauchutagem da cidade de Itabaiana/SE, na forma particulada.
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Métodos

Para a preparacdo da blenda, borracha de pneus inserviveis foi adicionada a borra oleosa de
petroleo, nas respectivas proporgdes, 15/85 % em massa (M1). A borra oleosa foi previamente
aquecida a uma temperatura de 100 + 5°C, durante 20 minutos, sob agitacdo mecanica de 40 + 2
rpm, para o seu completo amolecimento. Em seguida foi adicionada borracha de pneu, na forma
particulada, de didmetro < 32 mesh, e realizada a mistura na temperatura de 160°C, sob a mesma
agitacdo, por mais 40 minutos, até completada disperséo. A blenda M1 obtida, ap6s resfriada em
bancada, a temperatura ambiente (25°C), foi caracterizada por DSC, para avaliar a existéncia ou
ndo de miscibilidade entre a borra oleosa de petroleo e a borracha de pneus inserviveis.

A obtencdo do CAP 50/70 modificado ocorreu com a adicdo de 10% em massa da blenda
M1, a 170 + 5°C, sob agitacdo mecénica de 40 + 2 rpm, durante 90 minutos. Apds a mistura, o
CAP 50/70 modificado (CM1) foi vertido em artefato cilindrico de ago inox, de 30 mm de
didmetro e 150 mm de altura e mantido em estufa de circulagdo de ar, na posicdo vertical, a 160
+ 5°C, por 48 horas. Passado este tempo, o referido artefato de ago com a amostra foi retirado
da estufa e submetido a resfriamento brusco, em banho de gelo e salmoura, e mantido por mais
2 horas em freezer, para preservar o histérico térmico da amostra, obtido durante o repouso de
48 horas na estufa de circulacéo de ar [14, 15]. Em seguida, amostras foram retiradas da parte
superior e inferior do artefato de ago e analisadas, comparativamente com o ligante asfaltico
50/70 ndo modificado, quanto ao comportamento da viscosidade com a taxa de cisalhamento, na
temperatura de 60 + 0,1°C, para averiguar a existéncia ou ndo de separagdo de fase.

A Figura 1 mostra o artefato utilizado para acondicionar as amostras durante o estudo de
estabilidade de estocagem do CAP 50/70 modificado (CM1).

Figura 1 - Artefato de aco usado paré estudar estabilidade de estocagem do CAP 50/70 modificado
no LDCMat/UFS.

A energia de ativacdo de fluxo do CAP 50/70 puro e modificado foi determinada a partir da
curva do logaritmo da viscosidade versus o inverso da temperatura em kelvin, obtida através do
redbmetro Brookfield, na faixa de temperatura de 175° a 120 + 5°C, com rotacgdo de 35 rpm, taxa
de resfriamento de 2,8°C/mim e tempo de equilibrio de 6 minutos, por meio da inclinacéo da
curva da equagédo de Arrhenius modificada (Eql).

E
n=Ae rr (Eq.1)

Onde,
n é a viscosidade dinamica do liquido em cP
Es € a energia de ativagdo de fluxo em J/mol
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R é constante dos gases (8,314 J. mol™ K™)
A é a constante que depende da natureza de cada fluido.

Anélise reolégica dindmico-mecénica também foi realizada utilizando o redmetro de
deformacdo controlada da TA Instruments Asphalt Rheometer CSA Il com geometria de placas
paralelas (25 mm de diametro) para o do CAP 50/70 puro e modificado CM1 na temperatura de
60°C, a uma varredura de frequéncia de 0,1 - 100 Hz, a uma amplitude fixa 1x107 rad, gap de
1,0 mm e tempo de espera de 15 min para a coleta dos valores de G’ ¢ G”’.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Comportamento térmico por DSC do CAP 50/70 puro e modificado e modificadores.

A Figura 2 mostra as curvas de resfriamento das amostras de CAP 50/70, borra oleosa de
petroleo, borracha de pneu, blenda M1, e ligante modificado CM1. Observa-se que nenhum
evento caracteristico de cristalizacdo aparece no CAP 50/70 e nem da borracha de pneu, na faixa
de temperatura analisada, j& que ambos sdo amorfos. Contudo, pico caracteristico de
cristalizacdo é evidenciado na borra oleosa de petrdleo, na blenda M1 e no ligante modificado
CM1, de certo advindo da presenca de fase cristalina presente na borra oleosa de petréleo [16,
17, 18]. Observa-se também que o referido pico de cristalizacéo é deslocado para a direita na
blenda M1 e ligeiramente para a esquerda, no ligante modificado CM1, indicando que a
presenca da borracha de pneu inservivel facilita a cristalizacdo da fase cristalina presente na
borra oleosa de petréleo, enquanto que a presenga do CAP 50/70 inibiu a cristalizagéo da citada
fase na amostra CM1, sinalizando em ambas as situacGes a existéncia de fase cristalina advinda
da adicdo da borra oleosa de petroleo e que a sua presenca também pode estar relacionada ao
fendmeno de quimissorgdo entre o CAP 50/70 e componentes cristaliziveis presentes na borra
oleosa [19, 20]. A variacdo na intensidade dos picos pode ser atribuida ao menor volume da
borra oleosa de petréleo presente na amostra e consequentemente menor quantidade de fase
cristalina [21].
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Figura 2 — Comportamento das amostras obtido por DSC em resfriamento do CAP 50/70 puro, borra
oleosa de petroleo, borracha de pneu, blenda M1 e CAP 50/70 modificado CM1.
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Determinacéo da energia de ativacéo

A partir dos coeficientes angulares das curvas de viscosidade versus 1/T foram obtidos os
dados da energia de ativacdo de fluxo (Ef) apresentados na Tabela 1, onde se observa uma
menor energia de ativacdo de fluxo para o CAP 50/70 modificado, quando comparados ao do
CAP 50/70 puro, o que confere um saldo positivo no balango de energia quando da usinagem de
misturas asfalticas para o revestimento de pavimento rodovidrio utilizado.

Tabela 1 — Energia de ativagdo P 50/70 modificado, quando comparados ao do CAP 50/70
puro, o que confere um saldo de fluxo do CAP 50/70 puro e modificado

MATERIAL Es (KJ mol™)
CAP 50/70 66,00
cMm1 62,65

Comportamento da tenséo de cisalhamento do CAP 50/70 puro e modificado CM1

A Figura 3 mostra o comportamento da tensdo de cisalhamento com a taxa de cisalhamento
do CAP 50/70 puro e modificado CM1, nas temperaturas de 60°C e de 170°C. E observado
nesta figura mudancga de comportamento de fluido Newtoniano do CAP 50/70 para fluido néo-
Newtoniano com a adi¢cdo do modificador na temperatura de usinagem e compactacdo 170°C,
devido a mudanca de tendéncia de a curva passar pela origem, concordando com dados da
literatura para ligantes modificados [22]. E observado ainda que nesta temperatura de usinagem
e compactacdo o ligante modificado apresenta comportamento de fluido do tipo pléastico ideal.
Entretanto, na temperatura de 60°C observa-se que ambos, 0 CAP 50/70 e o modificado CM1,
apresentam comportamento de fluido ndo-Newtoniano.

CAP 50/70 CM1

Tensdo de Cisalhamento (Pa)

10_1-""I T A | T L | T LR | T T
10" 10° 10’ 10 10°
Taxa de Cisalhamento (1/s)

Figura 3 — Comportamento da tensdo de cisalhamento com a taxa de cisalhamento de amostra de
CAP 50/70 e de CM1, nas temperaturas de 60°C e 170°C.

Comportamento da viscosidade aparente do CAP 50/70 puro e modificado CM1
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A Figura 4 mostra o comportamento da viscosidade aparente com a taxa de cisalhamento do CAP
50/70 puro e modificado CM1, nas temperaturas de 60°C e de 170°C. Observa-se que 0
comportamento da viscosidade corrobora os resultados obtidos dos dados da curva de tensdo
com a taxa de cisalhamento. Verifica-se a formacdo de um platdé Newtoniano para o CAP 50/70
puro e modificado CM1 na temperatura de 170°C. Para a temperatura de 60°C verificou-se
formacdo de platd Newtoniano na amostra de CAP 50/70 em baixas taxa de cisalhamento, em
contrapartida, para a amostra de modificado CM1, o mesmo apresenta comportamento de fluido
pseudoplastico, corroborado pela literatura [7].
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Figura 4 — Comportamento da viscosidade aparente com a taxa de cisalhamento de amostra de CAP
50/70 e de CM1, nas temperaturas de 60°C e 170°C.

Comportamento do modulo G’” e G’ do CAP 50/70 puro e modificado

A Figura 5 mostra 0 comportamento do médulo elastico G’(w) e do moédulo viscoso G*’(®)
em funcdo da frequéncia do CAP 50/70 puro e modificado CM1, na temperatura de 60°C.
Observa-se que a adicdo dos modificadores ao CAP 50/70 aumentou os modulos elastico e
viscoso das misturas, contudo, com uma maior aproximagéo entre eles, o que significa melhor
resisténcia a deformacdo permanente em toda faixa de frequéncia em estudo e que ndo ha
variacao significativa com a variacao da concentracdo do aditivo modificador do ligante.

10° 10°
CAP 50/70 CM1
10°4 S et R0’
AAAA_D.D oQa

10* aa oo - 10°
A AAA’A PRE= - @
_ A Wat E
© 3 AN e o L 403 —~
o 10 AAAAﬁﬁ:ﬁﬂﬂ ...ll 10 ;)U
° 2] =7 - 0

I’./././
y e
10' 4 e £ 10"
I’.’.’.’
.
10° : . . 10°
10" 10° 10’ 10

Frequéncia (Hz)



D.C.S. da Gragal, E.H.Cavalcante,G.Cardoso, Scientia Plena 11, 113310 (2015) 7

Figura 5 — Comportamento dos m(’)dnulos elastico G’(w) e viscoso G’ (w) em fungdo da frequéncia na
temperatura de 60 C do CAP 50/70 e do CAP modificado CM1

Avaliacdo da estabilidade de estocagem do CAP 50/70 modificado (CM1)

A Figura 6 mostra comparativamente o comportamento da viscosidade aparente com a taxa
de cisalhamento, na temperatura de 60°C, do CAP 50/70 puro e modificado CM1 de amostras
retidas do fundo e do topo do artefato de armazenamento, apds resfriamento do ensaio de
estocagem. Observa-se que a amostra de topo apresentou comportamento semelhante ao do
CAP 50/70, isto €é, de fluido newtoniano, enquanto que a amostra do fundo apresentou
comportamento de fluido ndo newtoniano. A razdo para tal comportamento pode estar no fato
do agente modificante ser borra oleosa de petréleo advinda de tratamento primario 6leo e nela
existir material silicoso de densidade maior que a do ligante em estudo [12, 13].
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Figura 6 — Comportamento da viscosidade aparente com a taxa de cisalhamento de amostra de CAP
50/70 e de CM1, na temperatura de 60°C.

4. CONCLUSAO

O comportamento térmico obtido por DSC da amostra de CAP 50/70 modificado mostrou
que fase cristalina foi introduzida ao referido ligante modificado, e que a sua presenca pode
estar relacionada & presenga de fenémeno de quimissorgdo entre o CAP 50/70 e componentes
cristalizaveis presentes na borra oleosa. E, os resultados das analises reoldgicas, na temperatura
e 60°C, em regime oscilatério e cisalhante, respectivamente, mostraram que a adicdo do
modificante M1 aumentou os modulos de armazenamento (G’) e de viscosidade (G”), com
maior aproximacgdo entre eles, em toda faixa de frequéncia estudada, enquanto que o
comportamento da viscosidade das amostras ap6s 48 horas de estocagem revelou a existéncia de
separacao de fase, visto que a viscosidade da amostra do topo se equivale a amostra do CAP
50/70 puro, enquanto a amostra do fundo apresentou maior viscosidade, caracteristica da borra
oleosa de petroleo em estudo, advinda de tratamento priméario de petréleo e nela existir fragdes
de hidrocarboneto de alto peso molecular e material silicoso. Os resultados obtidos mostram que
o referido ligante modificado atende as especificagdes brasileiras, no que se refere a temperatura
de usinagem e compactagdo de misturas do tipo CAUQ, empregadas em revestimentos de
pavimento rodoviario. Contudo, ha separacao de fase no ligante modificado na concentracdao dos
modificadores estudados, tornando necessarios estudos complementares sobre estabilidade de
estocagem, pois torna necessaria a adicdo de agentes de compatibilizagdo para que o CAP 50/70
modificado com blenda de borra oleosa de petroleo advinda de tratamento primario de petroleo
possa ser usado em mistura para revestimento de pavimento rodoviario.
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