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Resumo

Quando se quer caracterizar o betume de uma mistura betuminosa, nomeadamente, por questdes de
reciclagem, é necessario extrai-lo, por solubilizacdo num solvente apropriado e separacdo dos
constituintes minerais, e recupera-lo por evaporagéo do solvente. E fundamental que o betume seja
“retirado” da mistura com 0 minimo de interferéncia possivel nas suas propriedades, cuja dificuldade

pode ser acrescida quando se esta perante betumes modificados com polimeros.

Nesta dissertacdo faz-se uma avaliagdo ao processo de extraccao e recuperacédo de dois betumes
modificados (PMB 45/80-65), e de um betume 50/70, partindo de misturas betuminosas fabricadas
e compactadas em laboratorio. A extraccdo faz-se com tolueno e inclui a centrifugacdo a que se
segue a separacdo da matéria mineral fina da solucdo de betume com centrifuga do tipo 1 e a
recuperacdo do betume faz-se por destilacdo do solvente sob vacuo num evaporador rotativo,

estando ambas baseadas na normativa europeia.

O processode extraccdoe recuperacdo pode provocar o envelhecimento dos betumes e a degradacéo
dos polimeros e deixar vestigios de solvente. O préprio fabrico das misturas betuminosas envelhece
0 betume, podendo, eventualmente, também degradar o polimero. Assim, avaliou-se separadamente
o efeito da dissolucdo directa dos betumes e sua recuperacgéo, e o efeito do envelhecimento dos
betumes pelo método RTFOT (Rolling Thin Film Oven Test).

A caracterizagéo dos betumes focou-se na avaliagdo de: propriedades de especificagédo; oxidagao do
betume e degradacdo do polimero através de indices de carbonilo, de sulféxido, de butadieno e
estireno; microestrutura; comportamento reologico mediante ensaios de espectrometria mecanica de

fluéncia e recuperacao elastica.

Naanalise dos resultados obtidos no estudo experimental conclui-se que: a dissolu¢do e recuperacéo
dos betumes ndo provoca alteracOes significativas nas propriedades dos betumes; a eficiéncia do
processo de extrac¢ao e recuperagdo de betumes das misturas betuminosas é dependente do tipo de
betume. Quando é utilizado o método do evaporador rotativo, € de extrema importancia que nao
existam grandes flutuagbes de vacuo pois tal resultard& numa recuperacdo pouco eficiente,
evidenciada pela presenca de solvente que adultera as propriedades dos betumes.

Palavras chaves: Betume; Betume modificado; Extraccédo; Recuperagéao; Mistura betuminosa






Abstract

When it is desired to characterize the bitumen presenton a bituminous mixture, namely for recycling
purposes, it is necessary to extract the bitumen by solubilization in an appropriate solvent and
separation of the mineral constituents, and to recover it by evaporation of the solvent. Itis essential
that the bitumen is recovered from the mixture with as little interference as possible in its properties,

the difficulty of which can be increased when faced with modified bitumen with polymers.

The aim of this study was to evaluate the processes of extraction and recovery of binder modified
(PMB 45/80-65) in bituminous mixtures. The materials used in the experimental component were
two modified binders PMB 45/80-65 and a traditional binder 50/70, starting from bituminous
mixtures fabricated in laboratory. The extraction was made with toluene and includes centrifugation.
After that is made a separation of mineral matter (with a bucket centrifuge type 1). Bitumen is
recovered by distillation using a rotary evaporator.

Extraction and recovery process may cause aging of binders and polymers degradation and also
show some remaining solvent. The bituminous mixtures fabric itself ages bitumen and may also
cause the degradation of the polymer. Therefore, we evaluated separately the effect of direct
dissolution of bitumens and their recovery. Was also evaluated the aging effect of bitumens by the
RTFOT (Rolling Thin Film Oven Test) method.

The bitumens characterization focused on the evaluation of: specification properties; bitumen
oxidation and polymer degradation through the indices of carbonyl, sulfoxide and elastomers

(butadiene and styrene); polymer dispersion and rheological behavior.

Finally, the results were analyzed and compared. It was concluded that, regarding the dissolution
and recovery of bitumen, this process doesn’t cause significant changes in the properties of the
studied bitumen. Concerning the extraction and recovery of bitumen from compacted bituminous
mixtures, it’s efficiency is dependent on the type of bitumen used. When the rotary evaporator
method is used, it is extremely important that there are no large vacuum fluctuations during the
process because it will result in an inefficient recovery, shown by the presence of large scale solvent,
which adulterates the properties of the bitumen.

Keywords: Bitumen; Modified bitumen; Extraction; Recovery; Bituminous mixtures
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Capitulo 1

Introducéo

1.1.  Enquadramento

Os pavimentos rodoviarios revestidos sdo estruturas formadas por varias camadas, de espessura finita,
sobrepostas, apoiadas na fundacéo, e que se diferenciam pelas suas caracteristicas e papel a desempenhar
no pavimento [1]. Este sistema multicamadas tem como fungdo essencial assegurar uma superficie de
rolamento que permita a circulacdo dos veiculos em condicBes adequadas de seguranca, conforto e
economia, durante um determinado periodo de tempo (vida Util), sob a acgdo do trafego e das condi¢coes
climaticas [2]. E, assim, exigido ao pavimento qualidades funcionais e estruturais. As primeiras
relacionam-se com as caracteristicas da superficie do pavimento, entre as quais se referema regularidade
geométrica, a aderéncia e a capacidade de drenagem das aguas superficiais. O pavimento devera ter
também caracteristicas estruturais que lhe confiram capacidade de carga suficiente para o trafego a que

se destina.

Em todo o mundo, mais de 90% dos pavimentos rodoviarios revestidos utilizam como ligante, para as
misturas das camadas mais resistentes ao trafego, o betume, proveniente da destilagdo do petréleo bruto,
e seus derivados [1]. As misturas betuminosas sdo constituidas por matéria mineral (constituinte
maioritario) e por um ligante betuminoso, havendo uma parte do seu volume ocupada por vazios. A
Figura 1.1 é uma representacdo esquematica de uma mistura betuminosa em termos volumétricos, onde
se exemplifica as propor¢des de cada constituinte. O ligante betuminoso tem uma func¢do aglutinante do
esqueleto mineral: o betume juntamente com o filler (< 2mm) forma um maéstique gue sera responsavel
pela aglutinacdo das particulas de agregado grosso (>2 mm) cobrindo-as e “ligando-as” de forma a

conceder a mistura betuminosa uma coesdo adequada para o seu desempenho no pavimento.
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Figura 1.1 - Composicao volumétrica de uma mistura betuminosa [3].

Em termos gerais, sdo exigidas as misturas betuminosas as seguintes caracteristicas: trabalhabilidade,
aderéncia, estabilidade, flexibilidade, resisténcia a fadiga, impermeabilidade e durabilidade [1]. O
desempenho das misturas betuminosas depende de diversas variaveis, sendo, no entanto, atribuido ao

ligante betuminoso um papel fundamental.

A partir da segunda metade do século XX observou-se uma evolugdo tecnologica que proporcionou o
aparecimento de uma pandplia de novos materiais poliméricos, que passaram a fazer parte integrante de
Varios sectores economicos de paises desenvolvidos, inclusive do sector rodoviario [4]. Os betumes
modificados com polimeros séo utilizados como uma das respostas para 0 aumento da agressividade do
trafego rodoviario, em termos de volume e de cargas por eixo, ao contribuirem para o melhor
desempenho das misturas betuminosas, nomeadamente: a menor susceptibilidade térmica e a maior
flexibilidade. A utilizacdo deste tipo de ligantes surge também como resposta a pressdes para
economizar custos na manutengdo e conservagao da rede rodoviaria, ao proporcionarem uma melhor
resisténcia ao envelhecimento dos betumes e, consequentemente, uma maior longevidade da mistura
betuminosa aplicada no pavimento. A ja larga experiéncia na utilizagdo de betumes modificados com
polimeros, nomeadamente com os copolimeros de estireno e butadieno, como o SBS (styrene-butadiene-
styrene), tem demonstrado melhorias do comportamento das misturas betuminosas, designadamente no

que se refere a deformacéo e a resisténcia a fadiga e ao fendilhamento a baixas temperaturas [5], [6].

Os apelos a sustentabilidade e a economia circular tém vindo a ganhar cada vez maior impacto junto ao
sector das infra-estruturas rodovidrias, destacando-se a reciclagem das misturas betuminosas e o
reaproveitamento de residuos de outras industrias [7]. A reciclagem de uma mistura betuminosa passa
pelo “reaproveitamento” do betume existente, ou seja, pela sua regeneracdo, 0 que se torna algo
relevante para a nossa sociedade, por contribuir para a preservacdo de um recurso natural, como € o
petroleo, e para a reducao de residuos. E assim necessario conhecer as propriedades do betume presente
na mistura betuminosa a reciclar, uma vez que o betume sofre um processo de envelhecimento ao longo
do seu percurso de vida, devido a alteragdes da sua composi¢ao quimica e estrutura que se reflectem no
comportamento reologico.
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Quando se pretende caracterizar o betume existente numa mistura betuminosa, por questdes respeitantes
areciclagem, aavaliacdo do envelhecimento do betume em servigo, ao estudo dos fendmenos associados
as degradacdes do pavimento, ou apenas para fins de controlo de produgdo da mistura ou de obra, é
necessario primeiramente extrair o betume, o que inclui a sua solubilizagdo com um solvente apropriado
e a separacaoda matéria mineral, e, seguidamente, a sua recuperagao, através da evaporacgdo do solvente.
E fundamental que este processopermita “retirar/isolar”” o betume da mistura betuminosa com o minimo

de interferéncia possivel nas suas propriedades.

Dada a importancia deste assunto, foram incluidos na normalizagdo europeia procedimentos
experimentais como partes integrantes da série de normas EN 12597 [8], que inclui métodos de
preparacdo de amostras e de ensaio relativos a caracterizagdo das misturas betuminosas. Apesar da
existéncia da EN 12697-1 [9] eda EN 12697-3 [10], que descrevem,respectivamente, os procedimentos
experimentais para a extracgdo e recuperacao do betume, hé varios aspectos que sdodeixados ao critério
de cada laboratorio tais como: as temperaturas e as pressoes utilizadas nas diferentes fases e a duragdo
em que sdo mantidas as condi¢des de pressao e temperatura. Esta abordagem de selec¢ao/adaptacgéo das
condicBes experimentais torna necessario que cada laboratorio optimize tais condicGes ao seu

equipamento e aos betumes em andlise.

Este tema esta na ordem do dia, com varios trabalhos recentemente publicados [7] a demonstrarem o
impacto que a extracgdo e recuperacao podem ter nas propriedades dos betumes e em particular nos
betumes modificados com polimeros. Se para aos betumes ditos tradicionais, a maior experiéncia, tem
permitido a parametriza¢éo do procedimento de uma forma mais consolidada, a introdugdo no mercado
de betumes modificados com polimeros, comparativamente mais recente, torna essencial a reavaliacao
do processo experimental.

1.2.  Obijectivos

O principal objectivo deste trabalho é o de avaliar o processo de extracgdo e recuperacdo de betumes
modificados com polimeros existentes em misturas betuminosas, ou seja, avaliar a sua influéncia nas
propriedades dos betumes. Pretende-se fazer a extracgdo e recuperagdo dos betumes seguindo 0s
métodos implementados no LNEC, que respeitam a metodologia europeia (EN 12697-1 [9] e EN 12697-
3 [10]), e fazer uma exploracdo das condi¢des de pressao/temperatura/tempo na fase de destilagdo do
solvente sob vacuo (fase de recuperacgédo do betume).

Quanto aos betumes modificados com polimeros a estudar, tem-se como prop6sito considerar ligantes
que tenham uma aplicacdo expressiva nas infra-estruturas rodoviarias nacionais e que resultem da
modificacdo quer por mistura fisica quer por reticulagcdo usando como polimeros de elastémeros a base

de estireno e butadieno. Ao incluir no trabalho um betume ndo modificado pretende-se ter um ponto de
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comparacao e de clarificacdo da influéncia que os processos de extrac¢éo e de recupera¢do possam ter

quando aplicados a betumes sem polimeros.

Para a extraccdo e recuperagéo dos betumes parte-se de misturas betuminosas fabricadas e compactadas
em laboratorio. Este processo pode provocar o envelhecimento dos betumes e a degradacdo dos
polimeros e deixar vestigios de solvente nos ligantes. O préprio fabrico das misturas betuminosas
envelhece o betume, podendo, eventualmente, também degradar o polimero. Deste modo, pretende-se
complementar o trabalho com a avaliagdo destes efeitos, isoladamente, através do seguinte: dissolugdo
e recuperacao dos betumes (sem serem misturados com os agregados) recorrendo aos mesmos métodos
e as mesmas condices que foram utilizados para extraccao recuperacdo a partir das misturas
betuminosas; envelhecimento dos betumes pelo método RTFOT (Rolling Thin Film Oven Test), que

pretende simular o envelhecimento que ocorre no fabrico das misturas betuminosas em central.

No que concerne ao programa experimental de caracterizagcdo dos betumes, tem-se como prop6sito o
seu alargamento para além das propriedades usuais contempladas nas especificacBGes europeias de
produto (penetracdo, temperatura de amolecimento, recuperacdo elastica e coesdo), considerando a
andlise da composicdo quimica, da estrutura e do comportamento viscoelastico através de medicGes

efectuadas num redmetro rotacional ou de corte dinamico.

1.3.  Organizagéo da dissertacao

A presente dissertacdo esta dividida em cinco capitulos, incluindo o capitulo introdutério e as

conclusdes.

No Capitulo 1 é realizada uma introducéo a temética da dissertacéo e sdo apresentados os objectivos e

a estrutura da mesma.

No capitulo 2 sdo apresentados os métodos existentes possiveis de utilizar para se proceder a extrac¢ao
e recuperacao de betumes em misturas betuminosas, assim como os solventes e o impacto gque estes que

estes métodos tém nas propriedades dos betumes tradicionais e modificados com polimeros.

O capitulo 3 apresenta oprograma experimental deste trabalho, mais propriamente os métodos utilizados
para realizar a extracgao e recuperacgao dos betumes estudados, tal como os materiais utilizados em todo
o trabalho experimental e a metodologia experimental utilizada para caracterizar as propriedades dos

betumes.

O capitulo 4 exibe e discute os resultados obtidos atraves dos ensaios de caracterizagdo dos betumes no
seu estado original, apds envelhecimento pelo método RTFOT, ap6s passarem pelo processo de
solubilizagdo e recuperacgéo e provenientes do processo de extracgéo e recuperagéo a partir de misturas

betuminosas compactadas.
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O dltimo capitulo inclui as conclusdes relativas ao trabalho realizado e sugestbes para o

desenvolvimento de trabalhos futuros, relacionados com o tema desta dissertagéo.






Capitulo 2

Revisao da literatura

2.1.  Consideracdes sobre ligantes betuminosos

O betume é encontrado na natureza, associado com material mineral, mais propriamente em jazigos que
se situam em depdsitos de superficie ou no subsolo, ou entdo, é obtido a partir da refinagdo do petroleo
bruto. O betume e seus derivados que sdo utilizados nas infra-estruturas rodoviarias provém
fundamentalmente da refinacdo do petroleo bruto, constituindo a sua fracgdo mais pesada [11].

O betume agrega em si um conjunto de propriedades, como a sua flexibilidade, coesdo, ductilidade e
adesividade, que o torna num produto de exceléncia para a utilizacdo nas infra-estruturas rodoviarias em

diferentes camadas: de desgaste base, ligagéo, regularizagdo e de base.

A aplicacao dos ligantes betuminosos denotam-se em varias praticas comos as seguintes: tratamentos
superficiais, sendo que os mais utilizados a nivel nacional sdo os revestimentos superficiais; misturas
betuminosas a quente e a frio, regas betuminosas, como as de cura, de impregnacéo e as de colagem ou
aderéncia. Conforme o tipo de aplicacdo em causa, o ligante betuminoso é aplicado directamente sobre
asuperficie ou sobre camadas existentes (regas e revestimentos superficiais), ou é empregue em misturas
com agregados finos e/ou filler (lamas betuminosas, microaglomerados e argamassas betuminosas) ou
em misturas com agregados grossos [12].

A par da evolugdo das novas tecnologias na construgéo, reabilitagdo e conservagdo dos pavimentos
houve um desenvolvimento de novos produtos, originando uma grande variedade de betumes e dos seus
derivados disponiveis no mercado. Deste modo, para além dos betumes de pavimentacdo, ditos
tradicionais, existe um conjunto de outras solugGes tais como: betumes especiais; betumes modificados;

betumes fluidificados; emulsGes betuminosas, incluindo as modificadas com polimero [13].

O aumento das exigéncias funcionais dos pavimentos rodoviarios ao longo dos Ultimos anos conduziu

a utilizacdo de betumes com certas caracteristicas melhoradas, recorrendo a introdugédo de polimeros, de
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modo a melhorar, nomeadamente, a sua durabilidade, flexibilidade e resisténcia ao fendilhamento.
Existem dois grupos de polimeros que sdo os mais usuais na modificacdo de betumes, podendo estes
serem classificados de acordo com as suas caracteristicas mecanicas em: plastometros e elastometros.
Os plastometros tem a capacidade de melhorar a rigidez e diminuir as deformacdes permanentes
causadas pelas cargas, entre outras propriedades, enquanto que os elastometros conferem melhores

propriedades elasticas ao betume [14] [15].

Os betumes modificados com polimeros sdo produzidos em fébrica através da incorporagdo de
polimeros, onde este e 0 betume sdo misturados, conferindo uma estrutura tridimensional a matriz do
betume. Neste tipo de mistura deve ser tido em atencdo o parametro da solubilidade, pois o polimero
deve apresentar uma solubilidade semelhante & gama dos betumes, de modo a criar uma boa
homogeneidade entre os dois componentes.

E possivel averiguar que existem diversas accdes que fragilizam a mistura betuminosa, como € o caso
do fabrico das misturas betuminosas a quente, em central, que podem causar uma redugéo na capacidade
do betume resistir a deformacg@es permanentes, devido as altas temperaturas de fabrico, e ao surgimento
de fendas devido as baixas temperaturas. As deformacges permanentes e o fendilhamento por fadiga a
temperaturas amenas devem-se principalmente a grande intensidade do trafego de veiculos pesados.
McNally [16] apresenta alguns trabalhos em que explica que, através da aplicagdo de diversos tipos de
aditivos, é possivel melhorar as propriedades reolégicas das misturas betuminosas fabricadas a quente,
assim como a sua resisténcia a degradacgéo. A utilizacdo de betumes modificados com polimeros traduz-
se num melhoramento de varios aspectos tais como: maior ductilidade; maior recuperacdo elastica;
aumento da temperatura de amolecimento e; maior viscosidade[17] [18]. Conseguidas estas melhorias,
os ligantes modificados tém vindo a ser aplicados com sucesso em pavimentos sujeitos as enormes

tensdes, como aeroportos, estradas bastante movimentadas e autodromos [19].

Com a introducdo de polimeros em betumes modificados, surgiu muita discussdo emtorno da estrutura
deste tipo de betume, isto porque apds este passar por um processo de recuperacao, existem davidas que
a ligacdo entre o betume e o polimero se mantenha intacta, ou seja, ndo existe uma opinido consensual

relativamente a este aspecto [7].

2.2. Extraccdo e recuperacdo de betumes das misturas

betuminosas

As misturas betuminosas sdo, na maior parte dos casos, constituidas por um conjunto de materiais
minerais granulares e por um ligante betuminoso. Quando, por variadas razfes (para efeitos de
reciclagem das misturas betuminosas, avaliagdo do envelhecimento durante o fabrico das misturas

betuminosas ou em servigco no pavimento, etc.),se pretende extrair e recuperar o betume de uma mistura
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betuminosa, tem que se proceder a um conjunto de operacdes laboratoriais, que idealmente ndo devem

alterar as propriedades do betume.

No processo de extracGao pretende-se “retirar” o betume da mistura betuminosa, ou seja, separa-lo da
mistura de agregados e filer. Este processo tem como primeiro passo a selec¢édo do solvente adequado
para a dissolucdo do betume. A extraccao ocorre através da solubilizacdo do betume que esta a envolver
0s agregados e que estd misturado com o filer, permitindo, através de varios tipos de sistemas, a
separagio fisica do betume da matéria mineral. E também necessério garantir que a solugéo de betume
esteja livre da fracgdo dos fileres, pelo que o processo de extraccdo é finalizado por uma operacgdo

propria para a remogao desses constituintes mais finos.

A norma europeia de ensaio EN 12697-1 [9], desenvolvida para a determinacdo do teor de ligante
solivel em misturas betuminosas, propde um conjunto de metodologias alternativas para o processo de
extraccdo do betume, incluindo a separagdo da matéria mineral mais fina, conforme é ilustrado na
Figura 2.1.

A recuperacao do betume extraido pode ser efectuada mediante destila¢cdo sob vacuo, num evaporador
rotativo, ou através de uma coluna de fraccionamento, cujos procedimentos de ensaio estdo descritos,
respectivamente, na EN 12697-3 [10] e EN 12697-4 [20].

Alternative extraction procedures

| Hot extraction | I Cold extraction
Basic
+ ‘ * ‘ + operation
a) Hot extraction Hot
: ; y Bottle ’
(paper filter), or  extractor Centrifugal ; o~ Binder
R z 5 rotation Agitation i
(b) Soxhjet (wire mesh filter paper A extraction
machine
extractor filter)
Incineration 4 .
ofClo:trizcl)I:Ocl)f (a) Filter paper . Bucket Bucket Separation
rcI'Jcovere d or (@) CO““"}‘O“S centrifuge centrifuge of mineral
binder (b) Centrifuge flow centrifuge type 1 type 2 matter
Binder
Total binder recovery by quantity and
rotary evaporator or by soluble
fractionating column binder
content

Figura 2.1 - Esquema representativo dos varios métodos disponiveis para a realizacdo das varias etapas para
determinacdo do teor de betume numa mistura betuminosa (adaptado de [21]).
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2.2.1. Extraccdo dos betumes

2.2.1.1 Solventes para a dissolucéo dos betumes

A seleccdo do solvente para a dissolu¢do dos betumes e dos betumes modificados com polimeros é o
primeiro passo a que se deve atender no processo de extracgdo dos ligantes existentes nas misturas
betuminosas. Na fase de extracgao pretende-se que o solvente seja capaz de dissolver o betume/betume
modificado que esta misturado com a matéria mineral, podendo a operacgéo de dissolu¢do ser efectuada
afrio ou aquente (paraaumentar a capacidade de dissolugcdo do betume). A selec¢édo do solvente também
deve ter em consideragao certas propriedades, como a sua temperatura de ebulicdo, uma vez que na fase
seguinte, de recuperagdo do betume extraido, pretende-se a remo¢do maxima do solvente, evitando
contudo, a alteragdo das propriedades do betume por envelhecimento provocado pela exposicdo a
temperaturas excessivamente elevadas, mesmo recorrendo a destilacdo sob vacuo, e a periodos de tempo

de aquecimento prolongados que possam ser necessarios para a evaporagao do solvente.

A EN 12697-1 [9] deixa em aberto o campo da seleccdo do solvente para a extraccao dos betumes.
Contudo, a EN 12697-3 [10] propde a utilizagdo dos solventes indicados na Tabela 2.1, que pertencem

a duas familias: os hidrocarbonetos clorados e os hidrocarbonetos aromaticos.

No que diz respeito a dissolugdo dos betumes modificados com polimeros, mais especificamente o0s
modicados com SBS, a EN 12697-1 propde no seu anexo D, informativo, os seguintes solventes:

tolueno, tricloroetileno, diclorometano e tetracloroetileno.

Tabela 2.1- Tipos de Solventes utilizados na extracgéo [9].

Tipo de Solvente Nome Temperatura Formula

de ebulicdo quimica

Diclorometano 40,0 °C CH,Cl,

. Tricloroetileno 87,0 °C C,HCl;
Hidrocarbonetos clorados Tetracloroetileno 121 °C C,Cl,
1.1.1- Tricloroetanol 74,1 °C CH,Cl,
. Benzeno 80,1 °C CeHs
H";rr%‘ﬁgz‘éggtos Tolueno 1106 °C C,H8
Xileno ~140 °C CgH1o

Existem estudos de investigagdo que tém utilizado misturas de solventes para melhorar a capacidade de
extraccdo em misturas betuminosas com ligantes mais dificilmente solubilizaveis, como € o caso de
betumes com elevado grau de envelhecimento. Ha, contudo, que ter especiais cuidados: a composicdo
da mistura tem que ser correctamente controlada, pois pequenas altera¢des nas proporgdes dos solventes
podem ter repercussdes acentuadas na capacidade de dissolu¢do; a mistura dos solventes pode ser
azeotropica, o que significa que no caso de se misturarem dois solventes um deles vai evaporar mais

rapidamente que o outro até se atingir uma propor¢ao estavel na mistura azeotropica. Esta solugdo de

10
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recorrer a misturas de solventes esta, assim, a partida, mais restringida a laboratdrios de investigacao
[7]. Outraalternativa, possivelmente mais viavel, é a extraccdo sequencial com diferentes solventes [22].

2.2.1.2 Métodos de extraccdo dos betumes

A norma europeia EN 12697-1 [9] descreve seis métodos distintos para solubilizar e extrair os betumes
existente nas misturas betuminosas e os separar da matéria mineral, recorrendo ao uso de um solvente
apropriado e a diferentes métodos (ver Figura 2.1.). A solubilizagdo do betume é efectuada na mistura
betuminosa desagregada, que, normalmente, € previamente sujeita a um ligeiro aquecimento para
facilitar a sua desintegracdo, de modo a garantir uma maior area de exposicdo em contacto com o
solvente. A solubilizacdo pode ser realizada a temperatura ambiente (extrac¢do a frio) ou elevando a
temperatura para aumentar o poder de dissolugdo do solvente (extrac¢do a quente).

22121 Extraccdo afrio — Centrifugacom papel de filtro

O método de extraccdo a frio com o recurso a centrifugadora com papel de filtro é talvez 0 método mais
utilizado em todo o mundo para a determinacdo do teor de ligante solavel [21].

A centrifuga (Figura 2.2.) contém uma bacia, com um volume que permite acomodar 1500 g ou 3000 g
de misturas betuminosas, e duas tampas, uma, interna, para tapar a bacia e outra, externa, para fechar a
centrifuga. Quando em funcionamento, a centrifuga deve permitir a rotacdo da bacia a uma velocidade
controlada até 3600 rpm (rotacdes por minuto). A centrifuga tem um dreno que permite recolher a

solugcdo com betume que vai sendo expelida durante a centrifugacao.

Figura 2.2 —Centrifugadora com papel de filtro existente no LNEC.

A mistura betuminosa é colocada no interior da baciae cobertacom um solvente apropriado. De seguida,
coloca-se um filtro, seco, em papel (em forma de anel) emtorno do bordo da bacia e deixa-se a mistura
em contacto com o solvente durante um periodo de tempo que ndo ultrapasse 1 hora.
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Durante a centrifugagdo, a solugdo de betume vai sendo expelida da bacia através do filtro e conduzida
para fora da centrifuga por meio do dreno e recolhida num recipiente. Quando a solugdo deixar de fluir
atraves do dreno interrompe-se a centrifugacao e € adicionada uma nova quantidade de solvente (cerca
de 200 ml a 500 ml, dependendo da quantidade de amostra) e a mistura € novamente centrifugada. Este
Gltimo procedimento é repetido tantas vezes quantas as necessarias até que a solucdo extraida seja
praticamente incolor [9]. A solugdo recolhida ird passar por um procedimento que permite eliminar a
matéria mineral mais fina que possa estar contida na solugédo; estando etapa esta descrita no subcapitulo
2.2.1.3.

22122 Extraccéo afrio — Frasco rotativo

Na extraccdo com frasco rotativo (Figura 2.3) utilizam-se frascos de metal que sdo colocados num
aparelho que permite a sua rotacdo. A mistura betuminosa e o solvente sdo colocados no interior de
tubos metalicos que tém uma capacidade de 250 ml a 2000ml. A guantidade de solvente utilizada é
estimada de modo a que a concentragao da solugdo ap6s a solubilizagdo do betume ndo exceda os 4%.
Os tubos séo entdo colocados no interior dos frascos metalicos e, por sua vez, no aparelho onde sdo
colocados a uma rotacdo maxima de 20rpm durante um certo periodo de tempo que dependeré do tipo
de amostra que se pretende analisar. Apos esta fase de rotagdo o sistema fica em repouso durante pelo
menos 2 minutos, finalizando assim o processo de extracgdo [9]. Apos terminada a extraccao, a solugdo
de betume tera de passar por um processo de separagdo mineral, cujo a explicacdo esta contida no
subcapitulo 2.2.1.3.

Figura 2.3 — Frasco rotativo [23].

2.2.1.2.3 Extraccdo afrio — Agitacao

Na extraccdo a frio por agitacdo, a mistura betuminosa e o solvente sdo colocados em recipientes
fechados, cuja capacidade pode variar (por exemplo, 2000 ml e 3000 ml), decorrendo a extraccdo sob
agitacdo durante pelo menos 30 minutos; finalizada a agitagdo os recipientes séo deixados em repouso
no minimo 5 minutos para que ocorra sedimentacdo [9]. A proporcdo de solvente, em massa, deve

correspondera 1,6 ou 0,8 vezes relativamente a massa da mistura, quando estatemmais de 5% ou menos
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de 5% de betume, respectivamente. A matéria mineral mais fina que ¢ arrastada na solugdo de betume é

separada seguindo os métodos indicados na Figura 2.1.
2.2.1.24 Extraccdo aquente — Método do extractor com filtro de papel

Paraa extracgdo a quente pelo método do filtro de papel utiliza-se um aparelho constituido por varias
partes, conforme é ilustrado na Figura 2.4. Este método para além da extraccdo, também recolhe e
quantifica a &gua que possa existir na mistura através de um tubo colector graduado, necessario quando

se pretende determinar o teor de ligante.

Neste método, o extractor consiste num recipiente cilindrico, feito de uma malha metalica com abertura
de 1 mm a 2 mm, cujo interior é forrado com papel de filtro. O extractor é colocado no interior de um

vaso cilindrico.

A mistura betuminosa é vertida para dentro do extractor e o solvente para dentro do vaso. O vaso é
aquecido na base comecgando a destilagcdo do solvente e da dgua. Qualquer agua presente na amostra sera
recolhida no tubo colector, enquanto o condensado de solvente vai sucessivamente lavando a amostra,
dissolvendo o betume. Se a quantidade de agua exceder a capacidade do colector, a destilacdo é
interrompida e a agua é removida. A destilacdo comega novamente ap6s a remontagem do aparelho e
continua até a extracgao estar completa e o receptor deixar de recolher agua. A conclusdo da extraccdo
S0 pode ser dada como terminada quando o aparelho é desmontado de forma a examinar o agregado. A
matéria mineral mais fina que possa estar presente na solucdo de betume € retirada conforme esta

descrito no subcapitulo 2.2.1.3.

h>

«— Condenser

Water/solvent
l«— graduated receiver
(12.5 mm?®)
—

L Cylindrical
container Water/solvent graduated
receiver when solvent
le—— Brass or steel pot density < 1.00 g/cm’
=t— Solvent
r Heater

Figura 2.4 - Aparelho utilizado para a extrac¢do a quente pelo método do filtro de papel [21].
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22125 Extraccdo aquente — Método do extractor com filtro de malha metalica

O método de extraccao com filtro de malha metalica tem o mesmo principio que o do método do filtro
de papel, descrito anteriormente. Saliente-se como principal diferenga as caracteristicas do extractor,
nomeadamente, o filtro, que neste caso é uma malha metalica com uma abertura de 63 pm, em forma
de cartucho ou em forma cilindrica [9]. O procedimento de extraccdo também é em tudo idéntico a
extraccao a quente com recurso a papel de filtro. A Figura 2.5 é a representacdo real de uma parte do
aparelho utilizado neste tipo de extracgao.

Figura 2.5 - Aparelho utilizado para a extracgcdo a quente com filtro de malha metalica [24].

22126 Extraccdo aquente — Método do extractor Soxhlet

Num outro método de extraccdo a quente recorre-se a um extractor do tipo Soxhlet modificado que é
montado no sistema ilustrado na Figura 2.6. A mistura betuminosa € envolvida em papel de filtro,
formando-se um invélucro que a retenha fisicamente. Esse involucro é colocado no Soxhlet. O solvente
é introduzido no baldo e por aquecimento procede-se a sua refluxagem, que vai permitindo a dissolucdo
do betume nas sucessivas passagens do solvente pelo Soxhlet. A extrac¢éo é dada por terminada quando
o solvente recolhido no extractor se tornar incolor. De modo a remover qualquer particula mineral que
possa estar contida na solucao, esta tera de passar por um processo de separa¢ao descrito no subcapitulo
2.2.1.3.
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Figura 2.6 — Sistema de extraccdo com Soxhlet modificado [21].

2213 Separacgaode matériamineral da solugdo com betume

Uma vez que, muito provavelmente, o extracto (solugdo de betume) ird conter matéria mineral fina, ou
seja, uma parte da fraccdo do filler da mistura betuminosa, € necessario proceder a sua remocao. Essa
separacdo é efectuada por sedimentacdo dos finos através de centrifugacdo. A norma europeia
EN 12697-1 [9] preconiza trés sistemas alternativos: centrifugadora de fluxo continuo e centrifugadora
do tipo 1 e do tipo 2. De acordo com essa mesma norma, 0s métodos de centrifugacdo devem ser

seleccionados de acordo com o anterior processo de extraccdo, conforme é indicado na Figura 2.1.
22131 Separacdo de matériamineral — Centrifugadora de fluxo continuo

O método de centrifugacdo de fluxo continuo é utilizado para uma separacgdo rapida, recorrendo a
centrifugadora de fluxo continuo com que permita atingir uma aceleracdo de 3000 m/s?. No
procedimento de ensaio, a solugdo com betume € depositada no funil situado na parte superior da
centrifugadora e ajusta-se o fluxo da solucdo que entra para o copo da centrifugadora para
aproximadamente 100 x 10° m*/min [9]. Devido ao efeito centrifugo, as particulas minerais séo
depositadas no fundo do copo e o liquido espalha-se na parede e move-se para cima, sendo descarregado
para fora através da tubagem de saida. A separagdo da-se por finalizada quando toda a solu¢do passou
pela centrifugadora. A Figura 2.7 ilustra um tipo de centrifugadora de fluxo continuo.
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Figura 2.7 - Centrifugadora de fluxo continua.
22132 Separagdo de matériamineral — Centrifugadora do tipo 1

No método de separacdo mineral através da centrifugadora do tipo 1 utiliza-se uma centrifugadora com
as seguintes caracteristicas: 4 tubos com capacidade compreendida entre 600 x10° mm?® e 1000x103
mm3; aceleracdo entre 1,5x 10* a 3,0x10* m/s?[9]. O tempo de centrifugacdo é calculado através de um
grafico apresentado na EN 12697-1 [9], anexo B2.3.1.1 (Figura 2.8) que esta directamente relacionado
com a aceleracdo da centrifugadora. A aceleracdo € obtida através da seguinte equacao:

a =1,097xn2xrx1075[9] 2.1)

Onde:
a é a aceleracdo da maquina, expressa em metros por segundo quadrado (m/s?);
n é a velocidade angular, expressa em rotagdes por minuto (rpm);

r € 0 raio interno dos tubos da centrifugadora, expressos em milimetros (mm)

Y H Y acceleration, mfs?

X centrifuging time, min
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™
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Figura 2.8 -Relacdo aceleracdo/tempo para a centrifugadora tipo1[9].
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22133 Separagédo de matériamineral — Centrifugadora do tipo 2

Este método é muito semelhante ao método anterior diferindo apenas na aceleragéo e na capacidade dos
tubos. Neste processo, a centrifugadora tera de ter a capacidade de alcangar uma acelera¢ao minima de
40x10° m/s? e tem de estar equipada com tubos com uma capacidade minima de 40x10® mm?. Em termos
do procedimento, o0 é um tudo idéntico ao da separacdo através da centrifugadora do tipo 1, excepto na
duracdo, que varia entre 15 minutos e 30 minutos, consoante o tipo de mistura [9].

2.2.2. Recuperacao dos betumes

A recuperacdo do betume consiste na remocdo do solvente por destilacdo utilizando dois métodos
alternativos: do evaporador rotativo (EN 12697-3 [10]) ou da coluna de fraccionamento (EN 12697-3
[10]). A destilagdo sob vacuo com o evaporador rotativo é o mais recomendado para a recuperagédo de

betumes modificados com polimeros [21].

O procedimento de destilagdo sob vacuo com o evaporador rotativo tem duas fases. Na primeira é onde
se elimina a maior quantidade de solvente, sendo este processo relativamente simples, porque a solu¢éo
apresenta uma baixa viscosidade. Na fase seguinte tem que se aumentar a temperatura e diminuir a
pressao do vacuo, de um modo equilibrado, para remover vestigios de solvente que permanecem no
betume sem, no entanto, alterar as propriedades do betume. As temperaturas e as pressoes de vacuo séo
definidas em funcdo do tipo de solvente utilizado no processo de extraccdo. A EN 12697-3 [10] sugere
as condicdes de destilagdo que estdo apresentadas na Tabela 2.2. Segundo esta norma € possivel aplicar
outras condi¢Oes de temperatura e vacuo para ambas as fases, desde que as propriedades do betume ndo
sejam alteradas. A norma refere ainda a eventual necessidade de se passar a uma terceira fase quando as
condi¢cOes de temperatura e de vacuo usadas na segunda fase nao sdo suficientes (o borbulhar do betume
permanece ao fim de 10 minutos).

As temperaturas requeridas para efectuar este procedimento sdo obtidas através do recurso a um banho
de 6leo aquecido e o vacuo através de uma bomba de vacuo. A solugdo de betume deve ser
cuidadosamente vertida para o interior do baldo de destilacdo, de modo a evitar um refluxo no interior
do evaporador rotativo. O uso do evaporador rotativo paraa recuperagdo de betume € usualmente menos
demorada em relagdo as restantes possibilidades [5]. A Figura 2.9 é a representagdo esquematica de um

tipico evaporador rotativo.
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Tabela 2.2 - Condic¢des de destilagdo definidas na EN 12697-3 [10].

Solvent First Phase Second Phase Extra
Boiling Temperature| Pressure |Temperature| Pressure |Temperature

Description Point Ty Py I, Py I3

*C °C kPa °C kPa °C

Dichloromethane 40,0 45 85 150 1,3 175
1.1.1 Trichlorethane 74,1 80 30 160 2,0 185
Benzene 80,1 80 30 160 2,0 185
Trichlorethylene 87,0 90 40 160 2,0 185
Xylene 140 120 30 180 2,0 205
Toluene 110,6 110 40 160 2,0 185
Tetracloroethylene 121 110 40 160 2,0 180

i Vacuum gauge
Induction stopcock o

Auxiliary Vacuum regulator
air inlet

To

—

vacuum
pump

Water
outlet

Spring clip
Delivery tube
Thermometer

Oil bath

Rotating evaporation flask

Figura 2.9 - Esquema de um evaporador rotativo [21].

2.2.3. Impacto da extraccdo e recuperagdo nas propriedades de
especificacdo dos betumes

Quando se pretende caracterizar 0 betume existente numa mistura betuminosa por diferentes razoes,
entre outras, relacionadas com controlo de obra e com a reciclagem, é necessario extrair e recuperar o
betume interferindo 0 menos possivel nas suas propriedades. Sao diversas as possibilidades quanto aos
solventes passiveis de dissolver e extrair o betume e quanto aos dispositivos e procedimentos para a

extraccdo e recuperacao, somando-se também a variabilidade dos proprios betumes.

Os betumes séo produtos cuja a composicdo quimica esta dependente da rama do petréleo, do perfil da
refinaria e dos tratamentos posteriores a refinacdo. Sdo também sistemas dindmicos que evoluem
(envelhecem) ao longo da sua utilizagdo, evolucdo essa que esta dependente das condicdes a que sdo
sujeitos (temperatura, humidade, radiagcéo ultravioleta, etc.), quer na fase de fabrico da mistura
betuminosa e sua colocagdo em obra (envelhecimento na fase construtiva), quer durante a sua
permanéncia no pavimento (envelhecimento em servico). O aumento da polaridade dos compostos

constituintes dos betumes decorrente do envelhecimento pode fazer variar os parametros de solubilidade
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e também aumentar a afinidade para as superficies dos agregados [7]. A introdugdo de polimeros nos
betumes vem aumentar as variaveis do sistema interferindo, nomeadamente, nos parametros de
solubilidade. Em betumes com elevado grau de modificacdo tem-se chegado mesmo a questionar a
capacidade de extrair a totalidade do polimero [25]. Também tem sido questionado o modo como se
olha para estes sistemas mais sofisticados, referindo-se como exemplo a sua estrutura: até que ponto é
que o processo de extrac¢do e recuperacao alteram a morfologia, ou seja, a dispersdo do polimero no
betume. [7]

Encarando o processo de extrac¢do e recupera¢do numa oOptica de trabalho de laboratério mais corrente,
é natural que se proponha a avaliacdo do seu impacto nas propriedades dos betumes e dos betumes
modificados com polimeros que estdo implementadas no quadro das especificagbes europeias
(EN 12591 [26] e EN 14023 [27]). Deste modo, o mais comum é considerar propriedades como a
penetracdo e a temperatura de amolecimento e também, no caso dos betumes modificados, a coesdoe a
recuperagdo elastica. Porém, numa perspectiva mais aprofundada, é necessario incluir estudos
reoldgicos que contribuam para a avaliagdo do comportamento viscoelastico dos ligantes. E também
importante considerar indicadores quimicos e incluir ainda a analise da estrutura para a avaliacdo do

grau de dispersdo do polimero no betume.

Como vem sendo referido, ndo existe um processo de extracGao e recuperacao que se imponha de uma
forma inequivoca e universal. Os laboratdrios terdo que fazer as suas opgdes para que a integridade dos
ligantes seja respeitada o melhor possivel. Na restante parte deste capitulo irdo apresentar-se estudos
que se consideram relevantes na avaliacdo do impacto dos processos de extrac¢do e recuperagao nas
propriedades dos betumes, em especial dos betumes modificados com copolimeros de estireno e

butadieno, que séo o objecto desta dissertacao.

I. Nosler [25] apresenta um trabalho muito interessante acerca deste tema, cujo objectivo foi avaliar a
influéncia de diferentes condi¢cdes de extracg¢ao nas propriedades de betumes modificados com elevado
grau de modificagdo (PmB-H, polymer modified bitumen — highly modified), contendo 5% de polimero
e todos do mesmo tipo (PMB40-160/65-H), dentro das exigéncias alemas. Estudaram-se trés betumes
modificados com polimeros diferentes: SBS linear (betume LIN1), SB (betume LIN2) e SBS radial
(betume RAD).

Foram efectuadas extraccdes dos betumes a partir de misturas fabricadas em laboratério usando
diferentes métodos e solventes: extraccdo com Soxhlet usando como solvente o diclorometano;
extraccao com centrifugacdo usando como solvente o tricloroetileno; extraccdo com centrifugacao
usando como solvente o tolueno. A recuperagdo de todos os betumes foi realizada pelo método do
evaporador rotativo seguindo a norma de ensaio EN 12697-3 [10]. Para avaliar isoladamente o efeito do
fabrico das misturas betuminosas, os betumes foram dissolvidos nos referidos solventes e procedeu-se

a sua recuperacdo. Neste Ultimo caso, para avaliacao do efeito da presenca de solventes, criaram-se duas
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situagOes extremas: numa a evaporacdo do solvente ndo foi completa; na outra fizeram-se duas
passagens no evaporador rotativo. Foram efectuados envelhecimentos pelo método RTFOT (Rolling
Thin-Film Oven Test) na perspectiva de avaliar o efeito do envelhecimento que ocorre aquando do
fabrico da mistura betuminosa. Na Tabela 2.3. apresentam-se as siglas utilizadas por 1. Nosler. para a
identificacdo dos tratamentos efectuados as amostras.

Tabela 2.3- Siglas utilizadas por I. Nosler para a identificacdo das amostras nos graficos com os resultados dos
ensaios [25].

Betumes caracterizados Siglas
Original 0]
Envelhecido (RTFOT) RT

Extraido com diclorometano pelo método do extractor Soxhlet e recuperado pelo método do

evaporador rotativo SM
Extraido com tricloroetileno pelo método da centrifuga e recuperado pelo método do evaporador ETC
rotativo

Extraido com tolueno pelo método da centrifuga e recuperado pelo método do evaporador rotativo E-T

Dissolvido em tricloroetileno e insuficientemente recuperado pelo método do evaporadorrotativo | o_p-p

Dissolvido em tricloroetileno e recuperado duas vezes pelo método do evaporador rotativo O-D

Na caracterizagdo dos betumes obtiveram-se os valores de penetracdo com agulha a 25°C e de
temperatura de amolecimento, pelo método do anel e bola apresentados, respectivamente, na Figura 2.10
e na Figura 2.11.
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Figura 2.10 - Valores de penetragdo com agulha a 25°C obtidos porl. N&sler [25].
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Figura 2.11 - Valores de temperatura de amolecimento obtidos por I. Nésler [25].

Com estes resultados de penetracéo, I. Nosler concluiu que com a extraccgéo e recuperacao a penetracéo
decresce, atingindo-se niveis proximos entre si (apenas a penetracdo do betume LIN1 extraido com
tricloroetileno (E-TC) distancia desta tendéncia), o que significa que o endurecimento do betume € de
um modo geral independente do método de extracgdo e do solvente utilizado. Também é possivel
verificar que o betume dissolvido com tricloroetileno e recuperado, passando duas vezes pelo
evaporador rotativo (O-D), € 0 que apresenta valores de penetragcdo mais proximos do betume original

(0).

Relativamente a temperatura de amolecimento, os resultados apresentados na Figura 2.11 indicam que
estes sdo bastante independentes do processo de extracgaoe do solvente utilizado, pois paracada betume
os valores sdo muito préximos. O betume LIN1 extraido com tricloroetileno (E-TC) mantém-se como
uma excepcdo, uma vez que tem uma temperatura de amolecimento significativamente menor
comparativamente aos betumes LIN1 resultantes das outras extracgdes. Noutra constatacéo, verifica-se
que os resultados apds extraccao sdo bastante dependentes do tipo de ligante: para o betume RAD,
modificado com SBS radial, as descidas da temperatura de amolecimento sdo muito ligeiras; para o
betume LIN1, modificado com o BS linear, a descida dos valores é bastante mais acentuada; para o
betume LIN2, modificado com SB, a alteracédo da temperatura da-se no sentido inverso, isto €, registam-
se aumentos da temperatura de amolecimento nos betumes extraidos. Os betumes RAD e LIN1
dissolvidos em tricloroetileno e recuperados (O-D) mostram descida da temperatura de amolecimento
comparativamente com as amostras originais (O), porém ndo se detecta diferenca relativamente ao
betume LIN2.

I. Nosler também efectuou ensaios de recuperacao elastica de modo a avaliar as propriedades elasticas
apos elevado alongamento dos betumes modificados, estando os resultados expostos na Figura 2.12.
Observa-se que os betumes modificados RAD e LIN1 no seu estado original apresentam elevadas

recuperac0es elasticas, enquanto que o LIN2 exibe uma recuperacao mais baixa, que pode ser devida a
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estrutura do polimero: copolimero dibloco. Denota-se que todos os betumes ap6s RTFOT demostram
uma ligeira diminuicdo da recuperacao elastica. As perdas de elasticidade verificadas nos betumes
extraido indicam que o comportamento é independente das condi¢fes de extrac¢ao para os trés tipos de
betumes, excepto para a amostra LIN2 extraida com tolueno que mostra uma queda muito maior
comparativamente as das restantes extraccdes [25].
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Figura 2.12 - Valores de recuperacéo elastica obtidos por I. N&sler [25].

A dissolugéo de um betume modificado e a sua recuperagédo, sem que seja efectuado um processo de
mistura com os agregados, tem apenas alguma influéncia nas propriedades, com variagoes relativas aos
valores dos betumes originais, dentro ou muito proximo dos 10% [25]. A extrac¢do e recuperagdo dos
betumes a partir das misturas betuminosas provocam alteracdes nas propriedades (aumento da
consisténcia — endurecimento- e perda de resposta elastica) que, de um modo geral, sdo independentes
do método de extraccao e dos solventes utilizados. S&o varias as causas que sdo apontadas por 1. Nosler
que podem justificar essas alteragfes: envelhecimento durante o fabrico da mistura betuminosa e
envelhecimento durante o processo de extrac¢ao e recupera¢ao com possivel degradagdo do polimero;
extraccao incompleta, com parte do polimero a permanecer junto da fraccdo mineral; evaporacdo
incompleta do solvente. Através de analises quimicas confirmou-se a presenca de solvente nas amostras
e a degradacdo dos polimeros durante a mistura dos betumes com os agregados. Assinala-se também
que o0 RTFOT n&o conseguiu simular essas degradagdes dos polimeros [25].

Uma das principais mensagens do trabalho realizado por I. Nosler é a importancia de minimizar a
presenca de vestigios de solvente, uma vez que pode alterar as propriedades dos betumes, tendo-se
constatado, por exemplo, que 0,9% de solvente em massa pode resultar numa diminuicdo de 6°C na

temperatura de amolecimento.

A morfologia, obtida na analise por microscopia Optica com fluorescéncia ultravioleta, foi também

avaliada naquele estudo. Na Figura 2.13 mostram-se algumas das imagens respeitantes ao betume LIN1.
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E observavel que, de todas as amostras desse betume, a que mais se aproxima do original € a que resulta
da dissolugcéo em tricloroetileno e da recuperagdo com dupla passagem pelo evaporador rotativo (LIN
O-D). A diferenga constatdvel de morfologias nas amostras extraidas e recuperadas das misturas
betuminosas deve-se a degradacao dos polimeros, com quebra de cadeias e consequente diminuicdo das

massas moleculares, e também a presenca de solvente.

- 3 2 s
LIN 1 original LIN1 RTFOT LIN1 E-M LIN1 E-TC LIN1 E-T LIN1 O-D

Figura 2.13 — Morfologias do betume LIN1 em vérias fases [25].

No trabalho realizado por N. Piérard, em 2009 [28], foram avaliados dois métodos de extraccao a frio
(frasco rotativo e agitacdo), utilizando diferentes solventes (tolueno, diclorometano e tricloroetileno), a
que se seguiu a recuperacao do betume com evaporador rotativo. Foi também avaliada a dissolu¢do dos
betumes nos mesmos solventes. Os betumes alvo deste estudo sdo modificados com SBS e foram
fabricados com betumes de base com diferentes proveniéncias, com varios teores de polimero e também
com polimeros SBS e com diferentes caracteristicas (estrutura (linear e radial), teor de estireno e massa
molecular). As principais conclusdes do estudo séo as seguintes: o tolueno é mais eficiente na dissolu¢éo
e extrac¢do dos betumes modificados; quer os solventes quer os métodos de extrac¢ao causamalteragdes

na penetracao e na temperatura de amolecimento, embora esta Ultima seja por vezes menos sensivel.

No projecto Re-road [29] pretendeu avaliar-se a influéncia de diferentes métodos de extraccéo de
betumes em trés misturas betuminosas, recorrendo a diversas parcerias laboratoriais onde foram
respeitadas a EN 12697-1 [9] e a EN 12697-3 [10], como se pode observar na Tabela 2.4. Duas dessas
misturas, com 10 anos de servico, sdo as seguintes: RA(V1) que contém betume modificado por mistura
quimica com SBS; PRA que contém betume modificado por mistura fisica com SBS. Este projecto
focou-se na analise das seguintes propriedades: penetracdoa 25°C, temperatura de amolecimento e no

grau de oxidagdo por espectroscopia no infravermelho.
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Tabela 2.4 - Métodos utilizados para extraccdo e separagao mineral de betume no projecto Re-road [29].

BRRC

IBDIM

IFSTTAR

LR-Aix

TUBS | ZAG

Standard method :
1

EN-Methods for binder extraction

Hot extractor

X

X

X (1)

X (2)

Soxhlet

Bottle rotation machine

X(2.3)

Centrifuge extractor

Cold mix dissolution of biturnen by agitation

% (2)

Altemative method :

Automatic extraction and centrifuge apparatus

X (1)

X (1) X

2. EN-Methods for the separation of mineral
matter

Continuous flow centrifuge

X (2.3)

L]

X (2)

Pressure filter

Bucket centrifuge type 1

Bucket centrifuge type 2

% (2)

Altemative method :

Automatic extraction and centrifuge apparatus

X (1)

X (1) X

3. Solvent

Toluene (Tol)

(2)

X (2)

Trichiorethylene (TCE)

X(1) | %

Dichlorormethane (DCh)

X
# (1]
X (3)

Perchiorethylene (PCE)

X (1.2)

Na Figura 2.14 verifica-se que para as misturas PRA e RA(V1), 0 método de extraccdo e o solvente

utilizado témalgum impacto sobre o teor de betume que € extraido, o que pode ser devido ao seu estado

avancado de envelhecimento, levando, consequentemente, & maior dificuldade na sua solubilizacdo e

recuperacdo. Deste modo, na escolha do método de extracgédo e do solvente tem que se ter em conta as

caracteristicas do betume [29]. Também se verifica que, para um dado solvente, 0 método utilizado para

aextrac¢donaoconduz aos mesmos resultados, como é casodo percloroetileno, que apresenta resultados

muito distintos quando o método de extraccdo é realizado a frio ou a quente.
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Figura 2.14- Desvio padrédo do teor de betume [29]
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No seguimento deste estudo [29] apura-se que o uso do tricloroetileno em conjunto com a extracgéo e
centrifugacdo automaticas resulta em valores de penetracdo mais baixos em compara¢do com 0s
restantes métodos, enquanto que a extraccdo com tolueno e diclorometano resulta em valores
relativamente altos (Tabela 2.5 e Figura 2.15). Em relacdo a temperatura de amolecimento, a dispersao
dos resultados esta emtorno da média, dentro dos 3%, salvo uma excepcdo (Tabela 2.5 e Figura 2.16).

Tabela 2.5- Projecto Re-road — Valores de penetracdo e temperatura de amolecimento dos betumes recuperados

[29].
PRA RA(V1)
Lab /
Solvent Extraction method
Sanple Pen Tran Pen Trap
[10mm] | [°C] | [0mm] | PC]
TUBS (1) Autorratic extraction 73.0 10 800
TCE and centnifuge (hot
ZAG dissolution) 10 74.1 9 833
IBDIM 72.2 10 822
PCE Hot extmctor
IFSSTAR 734 12 805
LR-Ax (3) Cold dissolution 12 732 12 857
DCM
BRRC(3) Bottle rotation machmne 69.6 9
BRRC (2) . (cold dissolution) 731 13 804
ol
TUBS(2) Hot extractor 723 12
Mean: 11 72.7 100 823
St. Dev. 14 14 1.6 23
30 .
= SMAS = PRA = RA(V1)

N
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-
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Figura 2.15- Desvio padréo relativo a penetragéo [29].

25



Avaliagdo da extracgdo e recuperacao de betumes modificados com polimeros em misturas betuminosas

i mSMAS  mPRA RA(V1)

-

Deviation of measured Ty, values

from overall mean (all recovery methods) [%]
o [

4 Toluene D

.< Continous Flow Centrifuge >

Bottle rotation

machine

TUBS (1) ZAG 18DIM IFSSTAR LR Aix (3) BRRC(3) BRRC(2) TUBS(2)
Laboratory, Recovery methods and Solvent

PCE
Continous Flow
Centrifuge

Hot Extractor

Automatic Extraction
and Centrifuge

Figura 2.16- Desvio padrdo relativo a temperatura de amolecimento [29].

V. L. Mouillet [29] afirma que quando se trata da recuperagédo de um betume envelhecido, a escolha do
método de extracdoe do solvente pode conduzir avalores mais dispersos de penetragaoe de temperatura
de amolecimento. Tal pode dever-se adificuldade em extrair completamente o ligante quando esta numa
fase de envelhecimento consideravel, para além da dificuldade acrescida pela existéncia de polimeros,
no caso dos betumes modificados.

Martin Hugener [30] procurou uma abordagem que separasse 0 processo de recuperacdo do processo de
extraccao da mistura, realizando primeiramente uma recuperacdo dos betumes sem extracgdo (por
dissolucéo directa do betume) e posteriormente uma recuperagdodo ligante de uma mistura betuminosa.
Foram estudados cinco solventes e cinco betumes modificados, passando-se, no presente trabalho, a
analisar apenas trés desses betumes (Tabela 2.6).

Tabela 2.6 - Betumes modificados utilizados no estudo de Martin Hugener na recuperagdo e extrac¢do (adaptado

de [30]).
. Classificagdo de Penetracdo Temperatura de .
Sigla acordo coma 1 . o Polimeros
EN 14023 (10-tmm) amolecimento (°C)
A PmB 65/105-45 74 54,1 SBS
C PmB 65/105-60 78 81,0 SBS
[ PmB 45/80-65 62 74,2 SBS

O processo de recuperacdo € constituido por duas fases [30]. Na primeira fase é onde a maior parte do
solvente é destilado a uma temperatura consideravel e acompanhado com a presenca de um ligeiro
VAcUo, enguanto gue a segunda fase serve para remover o solvente residual através de baixas pressdes,

de temperaturas elevadas e durante um periodo de tempo definido. No estudo em causa, a recuperacdo
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foi realizada de acordo com a norma EN 12697-3 [10], mas com ligeiras modificagfes sugeridas por
Pittet [31]. Na Tabela 2.7 indicam-se as condi¢des utilizadas.

Tabela 2.7- Parametros de destilagdo utilizados no processo de recuperagdo conduzido por Martin Hugener [30].

12 Fase 2% Fase

Temperatura x x
. . Temperatura/Pressdao | Tempo | Temperatura/Pressdo | Tempo

Solvente Abreviatura | de G[Eé I]|gao [°C]/[kPa] [min] [°C]/[kPa] [min]

Diclorometano DCM 40 115/40 variavel 150/1,3 10+0,5
Tetracloroetileno TCE 121 145/40 variavel 145/2,0 20+0,5
Tolueno Tol 110,6 145/40 variavel 145/2,0 20+0,5
Xileno Xyl 140 120/18 variavel 180/2,0 20+0,5

E possivel constatar na Figura 2.17 algumas diferencas nos valores de penetragdo e de temperatura de
amolecimento dos betumes dissolvidos e recuperados comparativamente aos originais (betumes A, Ce
I). Na generalidade, as caracteristicas do ligante recuperado dependem do betume em anélise, do tipo
de solvente e das condigcdes de ensaio. Conclui-se também que, para um dado betume e solvente, nem
sempre a alteracdo da penetracdo corresponde a uma variagdo da temperatura de amolecimento e vice-
versa [30].
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Figura 2.17- Penetracdo e temperatura de amolecimento dos betumes originais extraidos e recuperados a partir
de misturas betuminosas [30].

No seguimento do seu trabalho, Martin Hugener avaliou a penetracao e temperatura de amolecimento
dos betumes extraidos e recuperados das misturas betuminosas utilizando os mesmos solventes (Figura
2.18). E possivel observar para as trés amostras a diminuicio na penetrago e o aumento da temperatura
de amolecimento, que estéo associados ao envelhecimento sofrido pelos betumes durante o processo de

fabrico das misturas. O betume C é uma excepcao porque apresenta valores variaveis relativamente a
temperatura de amolecimento para cada solvente utilizado.
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Figura 2.18- Penetracdo e temperatura de amolecimento dos betumes extraidos e recuperados ap6s dissolugdo em
vérios solventes [30].

Ainda no dmbito do mesmo trabalho, analisou-se a influéncia que o processo de extracgdo e de
recuperacdo causam na recuperacdo elastica dos betumes, tendo-se constatado que as variacOes

registadas estdo dentro da disperséo dos resultados (Figura 2.19) [30].
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Figura 2.19 - Recuperacao elastica dos betumes originais e ap6s extrac¢éo e recuperacdo [30].

M. Hugener estudou a presenca de solvente apds os processos de extracGao e recuperacao, uma vez que
pode causar alteracBes nas propriedades dos betumes. Deste modo, o contetdo de solvente foi
determinado por cromatografia de permeacédo de gel (GPC, Gel Permeation Chromatography) com
detencdo por UV. Os resultados de GPC indicaram a existéncia de residuos de solventes inferiores a
0,3%, sendo que no caso do tolueno a presenca de solvente anda em torno de 0,1%. Este fendmeno pode
explicar alguns dos resultados anteriormente expostos, como o caso da temperatura de amolecimento
apos a extracgdo [30]. De acordo com I. Nosler [25], a presenca de solvente nos betumes causa
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diminuicdo da temperatura de amolecimento em aproximadamente 6°C quando a presenca de solvente
é cerca de 0,9%), em massa, particularmente para o caso do tricloroetileno.

Ainda no ambito do trabalho realizado por Hugener [30] procedeu-se aoestudo da dispersdo do polimero
por microscopia de fluorescéncia, antes e apos a extrac¢ao e recuperagéo, que se encontra representado
na Figura 2.20 e Figura 2.21. Pode verificar-se que nos betumes virgens a dispersdo dos polimeros €
homogénea, mas por vezes apresentauma maior aglomeracgdo da fase polimérica. O betume A destaca-se
dos restantes por ter uma fase polimérica homogénea e por ndo haver separacgdo das regides de betume
e polimero. O betume | recuperado tem uma morfologia com alteragdes significativas quando se usam
como solventes o tolueno, diclorometano e xileno. Em relagdo aos restantes betumes, estes ndo
revelaram de alteragdes significativas durante o processo de extracgdo e recuperagédo [30]. Isto indica
que ndo existe qualquer correlagdo entre a dispersdo dos polimeros e as propriedades anteriormente
apresentadas.

m methane

Figura 2.21 — Disperséo do polimero no betume | (factor de ampliagdo 200x) [30].
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Hugener [30] concluiu que, para os betumes estudados, a solubilizagdo do betume e sua posterior
recuperacdo ndo afectam, de um modo geral, a penetracdo e a temperatura de amolecimento dos
betumes. Contudo, quando se procede a extraccdo e recuperacdo, o efeito do envelhecimento é um
aspecto preponderante pois provoca alteracdes pronunciadas nos betumes, diminuindo deste modo os
valores da penetragdo. Em relacdo aos outros dois ensaios, 0 envelhecimento do betume ndo € tdo

notorio.

2.2.4. Impacto da extraccdoe recuperacdo nas propriedades reoldgicas
dos betumes

Até aqui foram apenas relatados resultados de propriedades, como a penetracao e a temperatura de
amolecimento, que tém servido de base para as especificacdes de betumes (EN 12591 [26]) e de betumes
modificados com polimeros (EN 14023 [27]). Contudo, estas propriedades ndo permitem a avaliagdo do
comportamento viscoelastico dos betumes, o que s6 pode ser conhecido através da caracterizacdo
reolégica. S&o varios os meios de ensaio para o fazer, dando-se relevo aos ensaios dindmicos mecanicos
em que se mede a resposta a uma solicitacdo sinusoidal; os materiais sdo submetidos a uma deformacéo
periddica medindo-se a tensdo resultante, ou vice-versa. Estas medigdes sdo geralmente realizadas na
regido viscoelastica linear, na qual a resposta do betume é independente dos niveis de deformacéo e de

tensdo aplicados.

A partir daqueles ensaios reoldgicos pode calcular-se o moédulo de corte complexo (G*), que é a funcéo
material directamente associada a resposta a uma deformacéo sinusoidal e que pode ser considerado
como uma medida da resisténcia total de um material a deformacdo quando exposto a repetidas
solicitagBes de corte. O modulo de corte complexo (G* = G” + G”) tem uma parte real (G’), denominada
por modulo conservativo, que estd em fase com a deformacdo e que representa a sua componente
elastica, ou seja, que esta relacionada com energia armazenada em cada oscilagdo. A parte imaginaria
do mddulo de corte complexo (G”), denominada por modulo de perdas ou dissipativo, esta em fase com
a velocidade de deformacédo e representa a sua componente dissipativa. O angulo de perdas (3), também
denominado por angulo de fase, mede a diferenca de fase entre atenséo e deformacéo, sendo o seu valor
dado por: tan 6 = G”/G’. O angulo de fase ¢ considerado como uma medida do balango do
comportamento viscoelastico dos betumes, permitindo a quantificacdo relativa entre a deformacdo
instantanea e a retardada. Com o comportamento elastico puro tem-se & = 0° pois a tensdo de resposta
esta em fase com a deformacdo, enquanto que no comportamento viscoso puro tem-se & = 90°. Entre

estes dois extremos o comportamento do material é considerado viscoelastico.

O Diagrama de Black é uma representacao grafica entre o médulo de corte complexo e o &ngulo de fase
e tem sido muito utilizado para avaliacdo do efeito da modificacdo dos betumes com polimeros, do
envelhecimento e da extraccdo e recuperacdo dos betumes a partir das misturas betuminosas no

comportamento viscoelastico. Os valores do grafico sdo obtidos através de ensaios dinamicos com

30



Capitulo 2 — Revisdo Bibliogréfica

varrimento em frequéncia a determinadas temperaturas, havendo também quem considere os resultados
de ensaios com varrimento de temperatura a determinadas frequéncias. No Diagrama de Black os valores
ndo estdo associados nem as temperaturas nem as frequéncias a que foram obtidos, ou seja, os valores
sdoconsiderados como um todo, independentemente das condi¢Ges de ensaio. Este tipo de representacéo
faz sentido para os ligantes em que é cumprido o principio de sobreposicdo tempo-temperatura
(TTSP —Time Temperature Superposition Principle), de acordo com o qual o efeito do aumento do
tempo de carregamento (ou diminuicdo da frequéncia) nas propriedades mecénicas do material é
equivalente ao aumento da temperatura [16].

Num trabalho realizado por Xiaohu Lu [32] obtiveram-se os Diagramas de Black, que constam na Figura
2.22, de um betume 70/100 e de um betume modificado com SBS do tipo 70/100-75, ambos no seu
estado original, apds envelhecimento em laboratério (envelhecimento pelo Roling Thin Oven Tets,
RTFOT, seguido do envelhecimento em camara sob pressdo de ar— PAV, Pressure Ageing Vessel) e
apos envelhecimento em servigo (com recuperacgéo do betume). Analisando as curvas do betume 70/100
denota-se a sua convergéncia quando se caminha tanto para a regido dos moédulos mais elevados, ou
seja, no sentido do comportamento vitreo, com 4 a tender para 0%, como para a regido dos modulos mais
baixos, no sentido do comportamento de um liquido viscoso puro, com & a tender para 90°. A
regularidade das trés curvas revelao cumprimento do TTSP [16]. O envelhecimento do betume tem uma
accao dupla: aumento do médulo de corte complexo, causado pelo endurecimento do betume;
diminuicdo do angulo de fase, devido ao aumento da resposta elastica [16]. O balango das diferentes
magnitudes destes dois efeitos deslocou a curva dos betumes envelhecidos (envelhecimento
RTFOT+PAV e em servico) para menores &ngulos de fase quando se considera um determinado modulo.

1.6+09 20/100 1E409 70/100-75SBS

® Original @ Original
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Figura 2.22 — Diagramas de Black de betumes obtidas por Xiaohu Lu [32].

O comportamento viscoelastico dos betumes esta dependente da sua composicdo quimica e estrutura.
Um estudo realizado por Eckmann [33] vem confirmar essa importancia, envolvendo a caracterizacéo
reologica de trés betumes pertencentes a mesma classe de penetracdo, 70/100, mas com diferentes
estruturas: betumes A, B e C, com estruturas do tipo “GEL”, “SOL-GEL” e “SOL”, respectivamente.

Na Figura 2.23 mostram-se os Diagramas de Black relativas a esses betumes ap6s o seu envelhecimento
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no RTFOT. Apesar das curvas convergirem na zona dos mddulos elevados, a sua evolugao é diferente.
Quanto menor for a estruturacdo do betume (evolugdo do betume A para o C) mais elevado é o seu
angulo de fase (para um determinado modulo) e mais “rapida” ¢ a evolugdo para um comportamento
viscoso com a diminuicdo do G*. Outra observacdo relaciona-se com a “regularidade” da curva. No
betume C (tipo “SOL”), a sobreposicdo e a continuidade entre os resultados obtidos a diferentes
temperaturas e frequéncias séo bastante boas. O mesmo ja ndo se verifica para os betumes A e B. Esse
progressivo “afastamento” do principio TTSP pode ser atribuido a um comportamento reologico mais
complexo associado a certas interacgdes que se estabelecementre os constituintes dos betumes. Também
Planche [34] e Chailleux [35] referem-se a este efeito causado pela estruturagéo dos betumes. Airey [36]
salienta que os betumes com elevados teores de parafinas e com elevada estruturacao causada pelos
asfaltenos, e que os betumes modificados com elevados contetdos em polimeros sdo sistemas que
tendem a afastar-se da situacdo de TTSP.

DSE data - Black diagram after RTFOT
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Figura 2.23 — Diagramas de Black de betumes caracterizados por Eckmann [33].

A introducdo de polimeros elastoméricos vai afectar as propriedades reolégicas dos betumes ao
aumentar a gama de elasticidade ou de plasticidade. Os Diagramas de Black conseguem reflectir a
presenca dos copolimeros de estireno e butadieno, especialmente na gama das elevadas temperaturas ou
das baixas frequéncias. A Figura 2.22 é disso um exemplo, verificando-se que, na gama das elevadas
temperaturas ou das baixas frequéncias, os angulos de fase do betume modificado com SBS diminuem,
enquanto que os angulos de fase do betume ndo modificado tendem para 90°. Este efeito é devido a
marcada influéncia que o polimero tem no comportamento reolégico assim que a matriz betuminosa
comeca a fluir. A diminuicdo do angulo de fase na regido das elevadas temperaturas (ou baixas
frequéncias) mostra-se mais pronunciada ou menos pronunciada de acordo com o teor em polimero [16].
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As caracteristicas do polimero, como a estrutura (linear, ramificada, etc.), a composicao (dibloco e
tribloco) e a massa molecular, assim como as caracteristicas do betume (quimica e estrutura), juntamente
com o teor de polimero, véo influenciar o comportamento viscoelastico dos betumes modificados. No
trabalho de I. Nosler [25], anteriormente referido, os Diagramas de Black referentes aos betumes
modificados, com o mesmo teor de polimero (5%), mas que se distinguem pela composicéo e estrutura
do polimero (SBS linear (betume LIN1), SB (betume LIN2) e SBS radial (betume RAD)),séo diferentes
na zona das temperaturas elevadas ou das baixas frequéncias conforme é possivel constatar pela anélise
das curvas da Figura 2.24: o betume LIN1 é o que representa melhor o comportamento tipico de um
betume modificado com elastémero através do seu comportamento elastico mais acentuado na gama das

temperaturas mais elevadas; o betume LIN2 ndo demonstra o comportamento elastico de um betume

modificado.
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Figura 2.24 — Diagramas de Black dos betumes originais avaliados no estudo de I. Ndlser [25].

No que diz respeito ao envelhecimento dos betumes modificados com SBS, apresentam-se na Figura
2.25 os Diagramas de Black obtidos num estudo experimental realizado por Airey [36]. As alteracdes
no comportamento reologico causadas pelo envelhecimento podem ser avaliadas considerando duas
regiGes divididas pelo modulo de corte complexo a aproximadamente 10* Pa. Na regido superior, dos
mabdulos mais elevados (correspondente aos resultados obtidos a temperaturas baixas e a elevadas
frequéncias), o betume de base tem um papel dominante; o comportamento é semelhante ao de um
betume tradicional, isto €, como anteriormente referido, de aumento da rigidez e da resposta elastica; as
curvas sdo deslocadas para menores angulos de fase. Na regido inferior, considerando os mddulos
inferiores a 10* Pa,as curvas deslocam-se no sentido oposto, ou seja, no sentido do aumento dos angulos
de fase, significando diminuicdo da rigidez e aumento da tendéncia para uma resposta mais viscosa.
Geralmente esta alteragéo decorrente do envelhecimento nesta ultima regido, dominada pelo polimero,
pode serassociada a degradacdo devida a reducao da massa molecular das cadeias poliméricas, detectada
através da andlise por cromatografia de permeagdo em gel [16] [36]. No envelhecimento dos betumes
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modificados com SBS pode, assim, ter-se, na fase de polimero, uma degradacao no sentido da reducéao
da massa molecular (que tem sido associada a oxidacédo das duplas ligacdes do butadieno) e, na fase de
betume, um aumento da frac¢do de compostos com maior tamanho molecular ou de maior polaridade
(fraccdo dos asfaltenos) [16]. Outro factor que pode ser responsavel pela alteracdo das propriedades
reologicas dos betumes modificados com SBS com o envelhecimento é o da alteragdo da

compatibilidade entre as duas fases, polimero e betume, devida a alterac6es quimicas [16].

Do trabalho de Xiaohu Lu [32], com base nos Diagramas de Black da Figura 2.22, confirma-se que a
modificacdo com o SBS aumenta a elasticidade (menor angulo de fase), muito evidente na regido dos
mabdulos mais baixos (correspondentes as temperaturas elevadas e/ou as baixas frequéncias), mantendo-
se esta tendéncia apds o envelhecimento em servigo (recovered) e que é benéfica para a resisténcia as
deformagdes permanentes.
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Figura 2.25 — Diagrama de Black obtidos por Airey num betume modificado com SBS antes e apds
envelhecimento [36].

Relativamente a influéncia da extraccdo e recuperacdo no comportamento reologico dos betumes
modificados com SBS, através dos Diagramas de Black, retoma-se o trabalho de I. Nosler [25],
apresentando-se na Figura 2.26 os Diagramas de Black relativos ao betume LIN1 em diferentes estadios:
original; envelhecido pelo RTFOT; extraido com diferentes condices de extracgdo e posteriormente
recuperado; dissolvido em tricloroetileno e depois recuperado (a explicacdo das siglas consta na Tabela
2.3.). Constata-se que, independentemente das condicBes de extraccdo, os betumes extraidos das
misturas betuminosas e recuperados tém comportamentos analogos e que sdo demonstrativos de perda
de propriedades elasticas na gama das temperaturas mais elevadas. O mesmo acontece no betume que
provém da dissolucdo em tricloroetileno, o que ndo seria expectavel tendo por base os valores de
recuperacdo elastica. De entre todos, o betume envelhecido (LIN1_RT) é o que mantém um
comportamento que se aproxima mais do betume original (LIN-O), exibindo maior elasticidade que os
ligantes recuperados.
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Figura 2.26 — Diagramas de Black referentes ao betume LIN1 [25].

O ensaio de fluéncia e recuperacdo elastica com maitiplos ciclos é outro dos ensaios que tem tido
destaque na caracterizagdo reoldgica dos betumes, sendo especialmente importante na avaliacdo do
comportamento dos betumes relativamente as deformacdes permanentes das misturas betuminosas. Nos
Estados Unidos da América foi desenvolvido um ensaio destes, conhecido pela sigla MSCRT (Multiple
Stress Creep and Recovery Test), com vista ao melhoramento das especificacBes dos ligantes
betuminosos baseadas nos Graus de Desempenho (PG — Performance Graded) [37]. Com este ensaio
pretende-se ter uma melhor percepcdo acercadas propriedades reologicas dos betumes que influenciam
a deformacao permanente das misturas considerando o regime das temperaturas elevadas e ciclos
repetidos de carregamento (com diferentes niveis de tensdo) e recuperacdo, procurando-se uma

aproximacgdo mais representativa do que se passa nos pavimentos rodoviarios [37].

As tensfes a que uma mistura betuminosa esta sujeita no pavimento estdo dependentes das cargas
aplicadas, da area de contacto dos pneus dos veiculos, do tempo de carregamento e da temperatura [38].
Sabe-se que as deformagdes permanentes das misturas betuminosas sao um fenémeno viscoelastico que
ndo é linear, pelo que as propriedades viscoelasticas dos betumes no regime linear ndo poderdo ser
directamente correlacionadas [38]. Assim, é fundamental considerar um parametro relacionado com a
resposta dos betumes a solicitacdes que estejam fora do seu dominio viscoelastico linear, tendo sido
dentro deste contexto que se desenvolveu 0 MSCRT.

Actualmente existe uma norma de ensaio europeia para a realizagdo do MSCRT - EN 16659 [39]-, que
utiliza um reémetro rotacional onde a amostra de betume € sujeita a uma tensdo constante durante 1
segundo, seguida de um periodo de recuperacaode 9 segundos, repetindo-se este ciclo por 10 vezes com
diferentes niveis de tensdo, 100 Pa e 3200 Pa (as tensdes sdo aplicadas por ordem crescente de
magnitude), ou seja, cada uma das tensdes € aplicada numa série de 10 ciclos. Este procedimento forga
a resposta do betume para além dos limites do comportamento linear [37]. Na Figura 2.27 exemplifica-
se uma sequéncia de ciclos de fluéncia e recuperacgéo elastica (consideram-se apenas 3 ciclos para cada

nivel de tensdo).
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Figura 2.27 — BExemplificacdo de uma sequénciade ciclos de fluéncia e recuperagdo elastica no ensaio MSCRT,

com dois niveis de carregamento [38].

A partir das curvas obtidas no MSCRT determinam-se as seguintes propriedades:

0/ (']

Strain,

A susceptibilidade mecanica irrecuperavel (J,,,), determinada com diferentes niveis de tenséo, é
considerada como um indicador da sensibilidade dos betumes a deformagéo permanente (quanto
menor for J,, melhor € a resisténcia as deformagdes permanentes [33]). J, estd dependente da
rigidez do betume e da sua capacidade de recuperacao [37]. Na Figura 2.28 é mostrado o célculo
de J., resultante da razdo entre a deformacéo irrecuperavel (irreversivel) no final de cada ciclo
e a tensdo aplicada.

A recuperacéo (%), determinada com diferentes niveis de tenséo, que e dada pela deformagéo
que é recuperada apds o periodo de repouso. Esta propriedade permite detectar a presenca de
elastomeros no betume e avaliar a actuacao do polimero. Na Figura 2.29 é mostrado o calculo
da percentagem de recuperagdo para cada ciclo, resultante da razdo entre a deformacgéo
recuperada (reversivel) até ao final do periodo de repouso e a deformacéo registada no final do
periodo de fluéncia.
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Figura 2.28 — Célculo da susceptibilidade mecénica irrecuperavel em cada ciclo de fluéncia e recuperagédo

elastica [40].
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Figura 2.29 - Calculo da percentagem de recuperac¢do em cada ciclo de fluéncia e recuperacdo elastica [40].

Uma das questdes que tem sido levantada relativamente ao ensaio MSCR diz respeito as tensdes
aplicadas, pois podem n&o ser representativas das verdadeiras cargas aplicadas sobre o betume presente
numa mistura betuminosa [41]. Alguns estudos sugerem o uso de niveis de tensdo mais elevados no
ensaio MSCR, devido ao comportamento linear de varios betumes modificados quando sujeitos as
tensbGes normalizadas [34] [42] [43] [44]. A utilizacdo de maiores niveis de tensdo pode conduzir a
melhores correlagdes entre J,, e as deformagdes permanentes das misturas betuminosas [45] [46] [47]
[48].

Xiaohu Lu [32] comparou os resultados obtidos no ensaio MSCR (Tabela 2.8) efectuado em diferentes
betumes que se encontravam no estado original, envelhecidos em laboratorio (RTFOT+PAV) e em
condigOes reais (a partir do betume recuperado de carotes extraidas de pavimentos com alguns anos de
servico). Da analise dos valores da percentagem de deformacéo recuperada conclui-se o seguinte: 0s
betumes modificados como SBS tém recuperacOes bastante mais elevadas que os betumes ndo
modificados e o modificado com EVA, como seria expectavel; o envelhecimento dos betumes ndo
modificados e do modificado com EVA provoca o aumento da deformacdo recuperavel devido a
oxidacdo dos betumes que os torna mais elasticos (a evolucdo € mais acentuada no betume envelhecido
em laboratorio); nos betumes modificados com SBS, o envelhecimento pode reduzir a deformacéao
recuperavel, provavelmente devido a oxidagdo do polimero. Mesmo assim, estes betumes mantém os
valores em niveis mais elevados comparativamente aos outros ligantes. Xiaohu realca também que
atraves dos valores de J,, se detectam diferencas entre os ligantes e também o efeito do envelhecimento.
Independentemente do estado da amostra (original, envelhecida no laboratério ou recuperada de carotes
do pavimento), os betumes modificados tém sempre valores de J,,, mais baixos, indiciando a sua maior

resisténcia as deformagdes permanentes.
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Tabela 2.8 - Capacidade de recuperagdo ap6s deformagdo e Jnr a 60°C [32].

Strain Recovery, % Jnr 3200, kPa™!

Asphalt Binder Types RTFOT RTFOT
Layers ioi B ioi B

Y Original PAV Recovered Original PAV Recovered
Wearing | 70/100 0 16 5 5.16 0.28 0.69
course 50/100-75 SBS 96 70 87 0.04 0.05 0.04

_ 50/70 0 13 6 3.55 0.41 0.84
Binder
o 50/70-53 EVA 6 54 34 1.76 0.04 0.15

) 50/70-53 SBS 47 51 32 1.00 0.09 0.34

Bise 100/150-75 SBS | 99 90 78 0.01 0.08 0.34
course

Bernard Eckmann [33] avaliou a evolucdo de J,, e da percentagem de recuperagdo com o0

envelhecimento de trés betumes da classe 70/100 com diferentes estruturas (os betumes A, B e C, tém
estruturas do tipo “GEL”, “SOL-GEL” e “SOL”, respectivamente). O ensaio MSCR foi realizado a

temperatura de 60°C e com trés niveis de tensdo: 0,1 kPa, 3,2 kPa e 6,4 kPa. Constata-se, pela analise

da Figura 2.30, que os valores de J,, do betume A s&o os mais baixos, 0 que seria de esperar por este ser

o ligante mais estruturado, sendo este também o Unico que mostra alguma recuperacao elastica que

aumenta com o envelhecimento. O betume A é também o mais sensivel aonivel de tensdo que € aplicada.

O envelhecimento provoca diminuicdo de J,,, que vai sendo mais acentuada a medida que se passa do

betume com estrutura “GEL” (betume A) para o de estrutura “SOL” (betume C). Esta evolugdo é

consistente com as caracteristicas de um gel: com a oxidacao formam-se mais grupos funcionais polares,

proporcionando mais interac¢des moleculares, fazendo com que um “gel se torne ainda mais gel”.
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Figura 2.30 — Analise grafica da deformacdo residual e recuperagéo elastica com o envelhecimento [33].
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Capitulo 3

Estudo Experimental

3.1. Programa experimental

Para se alcancar os objectivos do trabalho realizou-se um estudo experimental de avalia¢do do processo
de extraccao e recuperacdo de betumes modificados com polimeros em misturas betuminosas, que se
encontra sistematizado na Figura 3.1.

Betumes Caracterizacdo

Dissolugdo em tolueno e
recuperacdo dos betumes

Extraccdo com tolueno e recuperacio dos
betumes a partir das misturas compactadas

Figura 3.1 - Esquema geral do programa experimental.

O capitulo 3 do presente documento descreve o estudo experimental, nomeadamente, os materiais
(betumes seleccionados e misturas betuminosas fabricadas em laboratdrio) e os métodos
utilizados para a dissolucdo dos betumes, para a sua extrac¢do a partir de misturas betuminosas e
para a sua recuperacdo. Incluiu-se também no programa experimental o envelhecimento dos
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betumes pelo RTFOT. A caracterizagdo dos betumes, originais e resultantes dos diversos
procedimentos experimentais, contemplou a determinacdo de propriedades preconizadas nas
especificacGes europeias de betumes a analise da composicdo quimica, da estrutura e do
comportamento reoldgico.

Para a realizacdo do trabalho experimental foram seleccionados trés betumes de pavimentacdo, sendo
um deles ndo modificado e os outros dois modificados com polimeros, todos eles comercializados em
Portugal. Incluiu-se no trabalho um betume, do tipo 50/70, com o propésito de ter um ponto de
comparacao e de clarificacdo da influéncia que os processos de extrac¢do e de recuperacdo possam ter
quando aplicados a betumes sem polimeros. Na seleccao desse betume procurou-se um que tivesse uma
consisténcia préxima da dos ligantes modificados. Escolheram-se dois betumes modificados com
elastomeros que pertencessema mesma classe (PMB 45/80-65) e que tivessem uma aplicacéo expressiva
nas infra-estruturas rodovidrias nacionais. Um dos betumes é modificado por mistura fisica com o
copolimero de estireno-butadieno-estireno (SBS, styrene-butadiene-styrene) e o outro por reticulacao

quimica usando o copolimero de estireno-butadieno (SB, styrene-butadiene).

Os betumes seleccionados foram utilizados para o fabrico, em laboratério, de misturas betuminosas,
seguindo-se uma Unica formulagdo. S&o estas as misturas, previamente compactadas, que foram

submetidas aos processos de extrac¢éo e recuperacdo dos betumes realizadas no presente trabalho.

A extraccao e a recuperacao dos betumes a partir das misturas foram efectuadas com base nas Normas
europeias EN 12697-1 [9] e EN 12697-3 [10], respectivamente, sequindo métodos ja implementados no
LNEC e que respeitam as condi¢cdes experimentais indicadas nestas normas. Procedeu-se a extracgdo a
frio, tendo-se seleccionado como solvente o tolueno, através de centrifugacdo com filtro de papel a que
se seguiu a separa¢do da matéria mineral fina da solugdo de betume com uma centrifuga do tipo 1. A
recuperagdo do betume existente em solucéo foi efectuada por destilagcdo do solvente sob vacuo, num
evaporador rotativo, com base na EN 12697-3 [10]. Segundo esta norma é possivel aplicar outras
condi¢Bes de temperatura e vacuo para além das que se encontram descritas, desde que as propriedades
dos betumes ndo sejam alteradas. Deste modo, foram efectuadas diversas recuperages com condigfes
de destilagdo diferentes (pressdo/temperatura/tempo) de modo a auferir qual das condi¢des utilizadas

provoca menos altera¢des nas propriedades dos betumes.

O processo de extrac¢do e recuperagdo pode provocar o envelhecimento dos betumes e a degradacéao
dos polimeros e deixar vestigios de solvente nos ligantes. O proprio fabrico das misturas betuminosas
envelhece o betume, podendo, eventualmente, também degradar o polimero. Com o objectivo de avaliar
estes efeitos, isoladamente, complementou-se o estudo experimental com: dissolu¢éo e recuperagéo dos
betumes (sem serem misturados com os agregados) recorrendo aos mesmos métodos e as mesmas

condicbes que foram utilizados para extrac¢do recuperacdo a partir das misturas betuminosas;
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envelhecimento dos betumes pelo método RTFOT, que pretende simular o envelhecimento que ocorre
no fabrico das misturas betuminosas em central.

A Tabela 3.1 apresenta as siglas que foram utilizadas neste trabalho para a identificagéo dos betumes

originais e resultantes de cada um dos procedimentos experimentais realizados.

Tabela 3.1 - Siglas utilizadas no trabalho para a identificacdo dos betumes

Betume Betume Betume dissolvido Betume extraido com tolueno e
original envelhecido pelo em tolueno e recuperado das misturas
RTFOT recuperado betuminosas compactadas
B B_RTFOT B R B_RMC
BM1 BM1 RTFOT BM1 R BM1 RMC
BM2 BM2 RTFOT BM2 R BM2 RMC

Os betumes foram caracterizados respeitando 0 enguadramento europeu no que concerne aos betumes
(EN 12591 [26]) e aos betumes modificados com polimeros (EN 14023 [27]). Deste modo, foram
considerados ensaios para a avaliagdo da consisténcia (penetragdoe temperatura de amolecimento) e
ensaios especificamente desenvolvidos para betumes modificados para determinacdo da coesédo e a
recuperacdo elastica. Como caracterizacdo inicial dos betumes modificados, avaliou-se ainda a sua
estabilidade aoarmazenamento.

O programa experimental de caracterizacdo dos betumes foi mais longe ao considerar analises da
composicdo quimica, da estrutura e do comportamento reoldgico. Foram avaliadas a oxidacdo dos
betumes e a degradacdo do polimero, através de indices espectroscdpicos, associados aos carbonilos,
sulfoxido, e ao estireno e butadieno, obtidos através da analise por espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR, Fourier Transform Infrared Spectroscopy). A avaliacdo da
microestrutura dos betumes modificados foi feita por microscopia Optica com epifluorescéncia. A
analise do comportamento viscoelastico dos betumes baseou-se nos resultados dos ensaios efectuados
em regime dindmico com varrimento de frequéncia e em regime transitério de fluéncia e recuperacao
elastica.

3.2. Materiais

3.2.1. Betumes

Neste trabalho foram utilizados trés betumes existentes no mercado nacional:

e Betume 50/70, identificado no trabalho por B

e Betume PMB 45/80-65 modificado por mistura fisica com SBS, identificado no trabalho por
BM1 (betume modificado 1)

e Betume PMB 45/80-65 modificado por reticulagdo quimica com SB, identificado no trabalho
por BM2 (betume modificado 2)
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3.2.2. Misturas betuminosas

As misturas betuminosas foram fabricadas em laboratdrio segundo a EN 12697-35 [49] e compactadas
conforme as indica¢@es relatadas na EN 12697-30 [50]. Fabricaram-se trés misturas contendo, cada uma
delas, um dos betumes seleccionados para o trabalho e agregados de origem basaltica e calcaria com
granulometrias diferentes. A formulagdo das misturas betuminosas é apresentada na Tabela 3.2. As
temperaturas utilizadas para o fabrico e compactagédo das misturas das misturas foram 160°C e 150°C,

respectivamente.

Tabela 3.2 — Formulagdo das misturas betuminosas

Material Percentagem (%) Massa ()
Brita 10/20 (mm) 135 165
Brita 4/12 (mm) 37,2 454
P64/0 (mm) 41,6 508
Filler calcario 24 29
Betume 53 65
Total 100 1220

3.3.  Dissolugéo e recuperacao dos betumes

Para se proceder a solubilizacdo e recuperacao dos betumes recorreu-se a norma europeia EN 12697-3
[10], onde se encontra designado que, para se dissolver 150g de betume, é necessario recorrer a 1,5L de
solvente. Apos a solubilizacdo € realizada a recuperacéo pelo método do evaporador rotativo, onde s&o
avaliadas varias condigfes de recuperacdo (temperatura e pressdo).

Para o processo de dissolucédo é colocado num copo (3000ml) 150g de betume e 1,5 L de tolueno [10].
A dissolucdo sé se encontra finalizada ao fim de 50 min, sendo que durante este periodo deve-se
proceder a uma agitagdo suave, em intervalos entre 5 a 10 min, de modo a facilitar a solubilizagdo do
betume. Apos finalizada esta fase, € iniciado o processo de recuperacdo pelo evaporador rotativo.
Segundo a EN 12689-3 [10] este método pode ser realizado noutras condicdes para além das que sdo
propostas, desde que estas ndo alterem as propriedades do betume. Posto isto, foram avaliadas trés
condicBes de destilacdo que se encontram apresentadas na Tabela 3.3. Em todos os métodos o baldo

com a solucéo de betume é colocado a rodar a 75 rpm.

Relatando o procedimento implementado pelo Departamento de Transporte do LNEC, a solugéo
betuminosa € colocada no baldo do evaporador rotativo a 75 rpm, com uma presséo de 30 kPae com o
banho de 6leo a uma temperatura de 120°C, cujas condi¢Ges dizem respeito a primeira fase de destilagdo
do solvente. Esta fase apenas se da por terminada quando a destilagdo deixar de ocorrer, iniciando-se
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assim a segunda fase da destilagdo cujas as condi¢fes temperatura e pressédo se alteram para 160°C e 8
kPa, respectivamente. Estas fase da-se por concluida ao fim 40+5 minutos. Através da analise da Tabela
3.3 constata-se que apenas a norma EN 12689-3 [10] apresenta uma terceira fase, cuja implantacdo sé
se sucede guando o betume é exposto as condicGes de temperatura e pressao de 185°C e 2,0 kPa,

respectivamente, durante 10 minutos e continuar a apresentar um borbulhar. Esta fase s6 se da por

terminada quando o betume terminar de borbulhar.

Tabela 3.3 - Resumo das condicGes utilizadas na recuperagéo dos betumes dissolvidos em tolueno

12 Fase 22 Fase 3? Fase
. Temperatura/Pressdo | Tempo | Temperatura/Pressdo | Tempo | Temperatura/Pressdo | Tempo
Método EN | Solvente [°CJ/[kPa] [min] [°CJ/[kPa] [min] [°CJ/[kPa] [min]
LNEC (_R) | Tolueno 120/30 variavel 160/8,0 40+5,0 - -
EI\(I_%{%'?S'?’ Tolueno 110/40 variavel 160/2,0 10+0,5 185/2,0 variavel

Da caracterizacdo dos betumes, verificou-se que o processo que se revelou mais eficiente foi o método
implementado no Departamento de Transportes do LNEC. Como € possivel verificar na Tabela 3.4, este
procedimento é o Unico que ndo causa qualquer alteracdo nas caracteristicas de especificacdo dos
betumes, ao contrdrio do procedimento normativo EN 12689-3 [10] que apresenta condicOes de
recuperagdo que sé&o mais nocivas para 0s betumes, que por sua vez provocaram um aumento de rigidez
(B_R_NeBM2_R_N). Nestaandlise verifica-se que a penetracdo e mais sensivel a alteracdes do que a

temperatura de amolecimento.

Tabela 3.4 — Resultados da caracterizagdo dos betumes originais e ap6s solubilizagdo e recuperacdo pelo método
do LNEC e pela norma EN 12697-3.

Amostra P?S,i%arﬁio TA(°C)
BM2 54 66,6
BM2_R 53 67
BM2_R_N 48 68,6
B 62 51
B R 63 50
B RN 56 52
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3.4. Extraccao e recuperacdo dos betumes a partir das misturas

betuminosas compactadas

O processo de extraccdo e recuperacdo do ligante existente nas misturas betuminosas compactadas
abrange quatro passos: descompactacao da mistura; dissolu¢cdo do betume ou “lavagem” dos agregados;
separacao da matéria mineral mais fina através de uma centrifugadora do tipo 1, destilagdo do solvente.
Todas as extracgOes e recuperagdes foram efectuadas com base no procedimento que esta implementado
no Departamento de Transportes do LNEC e que respeita as condigfes impostas na EN12687-1 [9] e
EN12687-3 [10].

A extraccdo do betume modificado tem inicio com desagregagdo da mistura compactada, onde esta é
introduzida numa estufa a uma temperatura de cerca de 100°C durante 30 minutos de modo a facilitar a
desagregacgdo da mistura compactada. A desagregacdo da mistura é feita manualmente ou com recurso
a uma espatula. Estando a mistura betuminosa solta, iniciou-se a “lavagem” da mesma com tolueno.
Para tal, colocou-se aproximadamente 1200g de mistura solta na centrifugadora, onde se adicionou 1
litro de solvente, de modo a garantir que todos os agregados fiquem totalmente submersos, como
ilustrado na Figura 3.2. De seguida a solu¢ao ficou em repouso durante 50 minutos. Apos esta etapa,
procede-se a separagdo da solucdo de betume com o recurso a centrifugadora com filtro de papel,
realizando uma centrifugacao a 1500 rpm até que toda a solucéo seja retirada da centrifugadora por meio
de um tubo lateral. Apos concluida esta primeira centrifugacéo, foi adicionado mais 500 ml de tolueno
para lavagem da matéria mineral. O processo de centrifugacdo é repetido até que a solucdo extraida da
centrifugadora de filtro se apresente incolor. Pode-se constatar que 0s agregados presentes na
centrifugadora apds o procedimento referido anteriormente apresentam poucos ou nenhuns vestigios de
betume, o que indica que o processo de extrac¢do do ligante foi eficiente fig.3.2 c).

~

Figura 3.2 — Mistura solta no interior da centrifugadora a) antes b) durante c) ap6s a lavagem.
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O proximo passo tem como objectivo efectuar uma separagdo do material mineral fino que podera ter
sido arrastado na solugcdo de betume resultante do procedimento anterior. A separacdo de matéria
mineral é efectuada com o recurso a uma centrifugadora do tipo 1, programada para uma aceleracdo
rotacional que se deve situar-se nos 6200 rpm. De modo a assegurar o equilibrio no interior da
centrifugadora, a massa dos copos deve ser controlada de modo a ndo diferirem entre si mais do que
meia grama. A totalidade da solugc@o de betume faz-se passar pela centrifugadora de tipo 1 (Figura 3.3)
estando a centrifugar durante 16 minutos. No final de cada ciclo de centrifugacéo, a solu¢éo de betume
é colocada num novo recipiente submetendo-se a um outro ciclo de centrifugagcdo até deixar de se
detectar matéria mineral depositada no fundo do recipiente.

i Jouan

Figura 3.3 - Centrifugadora de tipo 1.

Para a recuperacdo dos betumes que esta em solugdo procede-se a destilacao do solvente (tolueno) por
meio de um evaporador rotativo como ilustrado na Figura 3.4, mediante das condi¢bes referidas no
subcapitulo 3.3.

Figura 3.4- Evaporador rotativo.
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3.5. Envelhecimento dos betumes

O envelhecimento pelo método RTFOT (“Rolling Thin-Film Oven Test ) foi realizado segundo a norma
EN 12607-1 [51], O condicionamento decorre numa pelicula fina mével de betume sob o efeito
combinado de calor e de ar, simulando o envelhecimento que um ligante betuminoso pode sofrer durante
a fase de fabrico de uma mistura betuminosa numa central de produgéo.

O betume € introduzido no interior de frascos com dimensdes especificas, numa quantidade de
35g +0,5g por frasco. Osfrascos contendo betume, séo colocados horizontalmente num tambor rotativo
existente numa estufa, o qual deve rodar a 15 rpm = 0,2 rpm. O envelhecimento processa-se a
temperatura 163°C + 1°C sob o efeito de um jacto de ar com um fluxo de 4+0,2L/min, durante 75+1min.

3.6. Caracterizacdo dos betumes
3.6.1. Propriedades enquadradas nas especificages europeias

36.1.1 Preparagdodas amostrasparaensaio

A preparacdo de amostras para a realizago dos ensaios é executada de acordo com a norma europeia
EN 12594 [52]. As amostras foram colocadas numa estufa a temperatura de 190°C no caso dos betumes
modificados e a 135°C no caso do betume 50/70. Ap6s o betume se apresentar suficientemente fluido
procede-se a homogeneiza¢do manual com o recurso a vareta, de uma forma cuidada, de modo evitar a
formacgéo de bolhas de ar. Depois de finalizado o processo de homogeneizacdo do betume este €
colocado nos respectivos moldes ou cépsulas de ensaio.

3.6.1.2 Penetracdocom agulha

O ensaio de penetracdo com agulha foi efectuado de acordo com a norma europeia EN 1426 [53] cujo
objectivo é determinar a consisténcia do betume a 25°C. O ensaio mede a distancia a que uma agulha
normalizada penetra no betume, sob condicdes especificas de temperatura, carga e tempo. As medicdes
foram efectuadas a 25°C, sob uma carga total de 100g durante cinco segundos. Os resultados séo

expressos em décimos de milimetros [53].

A cépsula de penetracdo é preenchida com betume até ao bordo e imediatamente a seguir é coberta por
um vidro de reldgio, de modo a evitar a formagéo de bolhas de ar e evitar a possibilidade de acumulagéo
de impurezas sobre a superficie. A amostra arrefecera durante 60 a 90 minutos a temperatura ambiente
sendo posteriormente colocada num banho de dgua destilada a uma temperatura de 25°C durante 60 a
90 minutos. Ap6s o periodo de condicionamento a 25°C, efectuaram-se as medi¢6es num penetrémetro
semi-automatico, representado na Figura 3.5. Séo realizadas trés penetra¢des em cada capsula, usando
uma agulha distinta para cada penetracdo, que devem estar distanciadas entre si pelo menos 10mm e a
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uma distancia do bordo da capsula minima de 10mm. O resultado do ensaio corresponde a média

aritmetica referente dos valores das trés penetracdes.

Figura 3.5 — Penetrometro semi-automatico.
3.6.1.3 Temperaturade amolecimento pelo método do anel e bola

A temperatura de amolecimento pelo método do anel e bola é determinada segundo a EN 1427 [54].0
betume é moldado em dois anéis de latdo, sobre os quais sdo colocadas duas esferas de aco. O conjunto
é colocado no interior de um banho que é aquecido a uma determinada taxa controlada. Com o aumento
da temperatura o betume vai amolecendo e sob a carga das esferas desloca-se até a uma altura de (25,0
+ 0,4) mm. A temperatura de amolecimento é alcancada quando o betume atinge aquele deslocamento

em carga.

O betume depois de vertido para os anéis € arrefecido a temperatura ambiente durante 30 minutos. Ao
fim dos 30 minutos, o betume €é rasado com o propdsito de os nivelar com os bordos dos anéis, sendo
deixado novamente a temperatura ambiente durante 30 minutos. Em seguida, os provetes sao
introduzidos no suporte de ensaio que é colocado no banho de ensaio em que consiste num copo com
agua destilada previamente fervida, quando a temperatura de amolecimento € inferior a 80°C, ou com
glicerina quando a temperatura de amolecimento é superior a 80°C. Para estabelecer a temperatura inicial
adequada do banho de ensaio, 0 copo é colocado num banho termostatico para o arrefecer até (5+ 1) °C
(quando o banho € de &gua), ou é aquecido num banho de aquecimento até atingir (30 = 1) °C (quando
0 banho é de glicerina). Estas temperaturas devem ser mantidas durante 15 min e ndo mais do que 20
min com o suporte colocado no banho. Posteriormente sdo colocadas as esferas sobre os anéis, e coloca-
se todo o conjunto no equipamento de ensaio. O aparelho de ensaio aumenta a temperatura a uma taxa
de 5°C/min. O ensaio terminara no momento em que o betume atinge a parte inferior do suporte com o

respectivo registo da temperatura (Figura 3.6).

47



Avaliagdo da extracgdo e recuperacao de betumes modificados com polimeros em misturas betuminosas

Figura 3.6 — Ensaio para determinar a temperatura de amolecimento.

3.6.14 Recuperacao elastica

O ensaio de recuperacdo elastica € realizado segundo as condi¢des definidas na norma europeia EN
13398 [55] com o objectivo de avaliar a capacidade de recuperacgéo elastica dos betumes. Este ensaio

aplica-se especificamente a betumes modificados com elastdmetros e termoplasticos [55].

O betume € vertido para moldes com forma e dimensdes especificas. De seguida, os provetes sao
mantidos a temperatura ambiente durante 1 hora, para o arrefecimento do betume. O betume é entéo
rasado com o auxilio de uma faca quente, seguidamente os provetes sao colocados num banho de dgua
destilada a 25°C + 0,5°C, onde permanecem durante 90 minutos até se proceder o ensaio. Por fim,
colocam-se os provetes no ductilimetro para ensaio, sendo removidos os apoios laterais dos moldes. Os
provetes sofrem um alongamento de 200 £ 1mm a uma velocidade de 50+2,5mm/min. De seguida, 0s
provetes sdo cortados na zona central e ficam em repouso durante um periodo de 30 minutos ao fim do
gual mede-se a distancia entre as extremidades. Os resultados Sdo0 expressos em percentagem e séo

obtidos através da seguinte expressao:

Rg = % %100 (%) (3.1)
Onde:
Re é a recuperacdo elastica, expressa em percentagem (%);
d é adistanciaentre as extremidades das metades do provete alongado, expressa em milimetros (mm);

3.6.1.5 Coesdopelométodo da forca de ductilidade

Um dos meios para avaliar a coesdo dos betumes modificados com polimeros e de os distinguir dos
betumes ndo modificados é o da traccao pelo método forga de ductilidade de acordo com a EN 13589
com objectivo de avaliar o comportamento elastico que o betume apresenta [56]. O betume é submetido
a um alongamento, num ductilimetro, de 400mm (Figura 3.7) a uma velocidade de (5 0+ 2,5) mm/min.
Ao longo do ensaio é registada a forca necessaria para o alongamento do provete, obtendo-se uma
representacdo gréfica da forca versus alongamento.

O ensaio € executado em provetes de betume moldados em forma de altere com dimensoes

especificadas. O betume depois de vazado para os moldes é deixado a arrefecer durante 1 hora a
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temperatura ambiente. O betume €é posteriormente rasado com o recursoa uma faca quente, e os provetes
sdo colocados num banho a temperatura de (10 + 0,5)°C durante um periodo de tempo de (90 £ 10) min.
Por fim, removem-se as pecas laterias dos moldes de modo a libertar a seccdo do betume que vai ser
traccionada e colocam-se o0s provetes no ductilimetro, iniciando-se o ensaio.

O resultado do ensaio é expresso em termos de energia convencional, expressa em Joules/cm? e é obtida
através da area restrita (dos 200mm aos 400mm) presente no grafico referido anteriormente, sendo que
esta area € calculada recorrendo a uma integragcdo como se encontra definido na EN 13703 [57].

Com o recursoa um programa de célculo, sendo determina-se a area delimitada entre os 200mm e o0s
400mm, de onde resulta a energia convencional através do recurso das seguintes equacdes:

E=Ey, —Ep» (3.2
Elo,2—0,4 = g G3
Onde:
E é a energia de deformacéo, expressa em Newton milimetro (N.mm);
E02-04 é a energia convencional, expressa em Joule por centimetro quadrado (J/cm?);
S é a seccdo inicial dos provetes, expressos em centimetro quadrado (cm?)

Figura 3.7 — Realizacdo do ensaio de forga de ductilidade.

3.6.2. Analise da estabilidade ao armazenamento

A estabilidade ao armazenamento realiza-se em conformidade com a EN 13399 [58] e tem como
objectivo analisar a estabilidade ao armazenamento de betumes modificados a elevadas temperaturas e
sem agitacdo. Este condicionamento é particularmente importante no caso dos betumes modificados
com polimeros por mistura fisica, pois estes podem sofrer de segregacdo do polimero [58].

Neste ensaio sdo utilizados tubos de aluminio, do mesmo género que o das pastas de dentes com uma
altura superior a 160mm. Estessao preenchidos com betume, de uma forma cuidada, de maneira a evitar
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a formacdo de bolhas de ar até a uma altura entre 100 mm e 120 mm. Em seguida fecham-se os tubos,
para impedir que o betume esteja em contacto com o ar durante o armazenamento. Colocam-se 0s tubos
fechados na estufa a temperatura de 180 + 5 °C, onde permanecem durante 72 + 1 h, devendo ser
garantida a verticalidade dos tubos durante todo o condicionamento. Depois, retiram-se os tubos da
estufa e deixam-se a temperatura ambiente para que arrefegcam. Apos o arrefecimento, transferem-se os
tubos para uma camara frigorifica durante o tempo necessario para que se possa retirar mais facilmente
o0 revestimento de aluminio (Figura 3.8). O betume modificado é dividido em trés partes iguais e
recolhem-se separadamente as partes “superior” e “inferior”, sendo que a parte central é desprezada.
Realizam-se em cada uma das partes os ensaios para a determinacdo da penetracdo (EN 1426),
temperatura de amolecimentos (EN 1427), energia de coesdo (EN 13589), e recuperacao elastica (EN
13398) e faz-se também uma avaliacdo da microestrutura (EN 13632). Com estes ensaios é possivel

avaliar a variacdo das caracteristicas entre as duas partes.

Figura 3.8 — Tubos para avaliar a estabilidade ao armazenamento.

3.6.3.  Analise da estrutura por microscopia 0ptica com epifluorescéncia

Na observagdo dos betumes modificados por microscopia optica com epifluorescéncia pretende-se
identificar a fase de polimero uma vez que esta, contrariamente a fase de betume, emite fluorescéncia
apreciavel aquando da incidéncia de uma radiagcdo na zona dos UV ou do azul. Deste modo, pode
identificar-se a natureza da matriz (fase de betume, fase de polimero, ou ambas) e avaliar as
caracteristicas da fase dispersa, como a homogeneidade, o tamanho e a forma. Com esta técnica pode
ndo ser possivel observar a microestrutura quando esta é demasiado fina para as ampliagdes do

microscopio 0 que pode acontecer em betumes modificados por reticulagdo quimica.

As observacges dos betumes modificados foram efectuadas num microscopio Optico da marca Zeiss,
modelo Axioskop, com ocular de ampliacdo 10x, e objectivas de 20x, 40x e 63x. Para a fluorescéncia
com excitacdo na zona do ultravioleta utilizou-se uma lampada de mercurio de elevada pressdo com
50W (HBO 50), filtro de excitacdo G 365, divisor cromatico FT 395 e filtro barreira LP 420.
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Na preparac¢do das amostras para ensaio, 0 betume é vertido para moldes em papel de aluminio, (35 a
40 mm de comprimento, 7 a 10 mm de largura e 7 a 10 mm de espessura), e arrefecido de imediato em
gelo seco. Posteriormente, o provete é fracturado e a superficie de fractura é colocada numa lamela de
vidro. As observac¢des no microscépio sao feitas através da lamela.

3.6.4. Analise quimica por espectroscopia no infravermelho por

transformada de Fourier

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR, Fourier Transform Infrared) é
uma técnica de andlise em que se mede a absorcdo de radiacdo electromagnética na regido do
infravermelho. A absorcéao deve-se principalmente a excitagdo de modos vibracionais moleculares cujas

frequéncias proprias dependem dos arranjos e das distribuicGes dos &tomos na estrutura molecular [59].

O conhecimento detalhado da distribuicdo espectral das bandas de absorcao caracteristicas de diversos
grupos quimicos possibilita a interpretacéo do espectro dos betumes com identificacdo de tais entidades
quimicas. Da anélise do espectro de infravermelho de um betume identifica-se um conjunto de bandas
de absorcéo caracteristicas de uma significativa contribuicdo de estruturas de hidrocarbonetos [60]. E
possivel detectar a presenca de polimeros no espectro dos betumes modificados desde que as bandas
que Ihes sdo caracteristicas ndo se sobreponham as dos betumes. No caso dos polimeros com estireno e
butadieno é possivel distinguir, a banda a 966 cm™ e a 700 cm™ relativas, respectivamente, a cada um
desses blocos [61]. Outra potencialidade da aplicacdo desta técnica a andlise dos betumes é o
acompanhamento do seu envelhecimento oxidativo com formagdo de grupos funcionais contendo
oxigénio, como os carbonilos (C=0) e os sulféxidos (S=0) [59], [62]. Também se tem utilizado aanalise
por FTIR para a deteccéo da presenca de certos solventes utilizados na extrac¢do dos betumes, como o
tricloroetileno, que permanecem no betume apés o processo de recuperacdo. Porém, nem todos 0s
solventes tém bandas caracteristicas que sejam distintas das do betume como é o caso do tolueno que

foi utilizado neste trabalho.

Aandlise por FTIR foi efectuada como objectivo de avaliar as altera¢des que os processos de dissolugéo,
extraccao e recuperacao e o envelhecimento no RTFOT possam provocar no espectro de infravermelho
dos betumes. Essa avaliacdo centrou-se nas bandas de absor¢do dos carbonilos (1700 cm) dos
sulfoxidos (1030 cmt) do betume e nas bandas associadas a dupla ligacdo do butadieno (966 cm™) e ao
anel aromatico do estireno (700 cmt). Para tal, formularam-se diferentes indices que resultam da razao
entre as &reas de cada uma das referidas bandas e o somatério das bandas do betume a 1470 cm™ e a
1376 cmr! referentes, respectivamente, aos grupos metilo (-CH3) e metileno (-CH2-), assumindo-se que
estes grupos ndo sofrem modificagdes significativas no envelhecimento dos betumes. Formularam-se,
assim, indices de carbonilos, de sulféxidos, de butadieno e de estireno de acordo com as seguintes

equacdes:
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leo = A”fg%'l (3.4)
Igp = A103§Zm—1 (3.5)
Ipr = A96§C;1n_1 0
Ipr = A7(§):i4m_1 (3.7
YA =As60cm™ + A1376cm=1 (3.8)

Os espectros de infravermelho foram adquiridos num espectrofotdmetro da marca Brukenr, modelo
Tensor 27, equipado com um detector DTGS, nas seguintes condi¢des de analise:

— Numero de interferométricos: 32;

— Resolugdo espectral: 4 cm?;

— Regido espectral:4000 cm™ a 600 cm'™.

Os betumes foram por analisados por transmitancia, para o que foi necessario formar filmes de betume
a quente em janelas de cloreto de sodio. Na Figura 3.9 apresentam-se espectros de infravermelho (1V)

de betumes em que estdo assinaladas as bandas de absorcao consideradas para o calculo dos indices

espectroscopicos.
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Figura 3.9 - Espectros IV de betumes.

3.6.,5.  Analise reologica

Na andlise reoldgica dos betumes realizaram-se ensaios dindmicos mecanicos e ensaios de fluéncia e
recuperacéo elastica com repetidos ciclos num redmetro rotacional de tensdo controlada da marca
Bohlin, modelo Gemini 200, equipado com camara de regulacao da temperatura por conveccao forcada
de ar (Figura 3.10). O equipamento é controlado por um software dedicado da Malverrn versao 6.51. As
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medidas reoldgicas foram efectuadas usando geometrias de pratos paralelos com 25 mm de diametro
(PP25), para as temperaturas de ensaio mais elevadas, de 70°C, 60°C, 50°C e 40°C, e com diametro de
8 mm (PP8) para as temperaturas de ensaio mais baixas, de 20°C, 30°C e 40°C. A distancia entre os
pratos é mantida durante o ensaio a 1 mm quando se utiliza a geometria PP25e a 2 mm quando se utiliza
ageometria PP8[15] [63]. Os provetes foram preparados em moldes de silicone com diametro adequado
a geometria e com uma altura que permita proporcionar provetes com espessura adequada a distancia
que se quer manter entre os pratos. Em cada ensaio foram analisados dois provetes.

Figura 3.10 - Redmetro rotacional existente no LNEC.

Para os ensaios dindmicos mecanicos seguiu-se de perto a norma europeia EN 14770 [63]. Comegou-se
por fazer varrimentos em deformacdo a frequéncia constante para a deteccdo das regides de
comportamento viscoelastico linear nas varias temperaturas seleccionadas (70°C, 60°C, 50°C e 40°C,
30°C e 20°C). Esta analise € efectuada a 0,1 rad/s e a 100 rad/s (por vezes incluiu-se a frequéncia
intermedia de 1 rad/s), que correspondem aos extremos do intervalo estabelecido para os ensaios de

varrimento em frequéncia.

Os ensaios em regime dindmico com varrimento em frequéncia foram realizados a temperatura contante
(70°C, 60°C, 50°C e 40°C, 30°C e 20°C) no intervalo de 0,1 rad/s a 100 rad/s, sendo as medidas
efectuadas em tensdo controlada dentro da zona viscoelastica linear. A partir destes ensaios obtém-se o
madulo de corte complexo (G*) que é uma medida da resisténcia total de um material a deformagéo
quando exposto a repetidas solicita¢Ges de corte. O mddulo de corte complexo (G* =G’ + G”) tem uma
parte real (G”), denominada por médulo conservativo, que esta em fase com a deformacdo e que
representa a sua componente elastica, ou seja, que esta relacionada com energia armazenada em cada
oscilagdo. A parte imaginaria do modulo complexo (G”), denominada por modulo de perdas ou
dissipativo, estd em fase com a velocidade de deformacdo e representaa sua componente dissipativa.
Também se obtém o &ngulo de perdas (), também denominado por &ngulo de fase que mede a diferenca

de fase entre a tensdo e deformacéo, sendo o seu valor dado por: tan 6 = G”/G’. O angulo de fase é
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considerado como uma medida do balan¢o do comportamento viscoelastico dos betumes, permitindo a
quantificacdo relativa entre a deformacaoinstantanea e a retardada. Com o comportamento elastico puro
tem-se 6 = 0°% pois a tensdo de resposta estd em fase com a deformagéo, engquanto, no comportamento
viscoso puro tem-se & = 90° Entre estes dois extremos o comportamento do material é considerado

viscoelastico.

Para cada betume tracaram-se isotérmicas de G’ ¢ de G” em fungao da frequéncia e o diagrama de Black
que é uma representacdo grafica entre 0 modulo de corte complexo e o angulo de fase e que tem sido
muito utilizado paraavaliacéo do efeito da modificacdo dos betumes com polimeros, do envelhecimento
e da extraccdo e recuperacdo dos betumes a partir das misturas betuminosas no comportamento
viscoelastico. No diagrama de Black os valores ndo estdo associados nem as temperaturas nem as
frequéncias a que foram obtidos, ou seja, os valores sdo considerados como um todo, independentemente
das condicGes de ensaio. Este tipo de representacdo faz sentido para os ligantes em que é cumprido o
principio de sobreposi¢ao tempo-temperatura (TTSP — Time Temperature Superposition Principle), de
acordo com o qual o efeito do aumento do tempo de carregamento (ou diminuicdo da frequéncia) nas

propriedades mecanicas do material é equivalente ao aumento da temperatura [16].

O ensaio de fluéncia e recuperagaoelasticacommultiplos ciclos (conhecido pela sigla MSCRT, Multiple
Stress Creep and Recovery Test), baseou-se na norma europeia EN 16659 [39]. Neste ensaio, a amostra
é carregada com uma tensdo constante durante 1s, depois é deixada a recuperar durante 9 s, 0 que
corresponde a um ciclo. S&o realizados dez ciclos de carga e recuperagdo a uma tensédo de 0,100kPa a
que se segue de imediato uma sequéncia com outros dez ciclos, mas a uma tenséo de 3,200 kPa (Figura
3.11). O ensaio foi efectuado as temperaturas de 50°C, 60°C e de70°C (esta Ultima temperatura ndo foi
utilizada na amostra de betume 50/70 devido & sua baixa viscosidade a esta temperatura que pode
conduzir ao escoamentodo betume para fora dos pratos). A preparacdo das amostras € realizada segundo
a EN 14770 [63]. Neste ensaio a amostra é carregada com uma tensdo constante durante 1s, depois €
deixada a recuperar durante 9s a isto corresponde 1 ciclo. S&o repetidos dez ciclos de carga e
recuperagdo,emque os primeiros 10 ciclos sdoexecutadosa uma tensdode 0,100kPa e seguida de outros
dez ciclos adicionais a uma tensdo de 3,200 kPa (Figura 3.11).
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Figura 3.11 - Grafico de uma carga e descargaapds 10 ciclos [39].
A partir das curvas obtidas no MSCRT determinam-se as seguintes propriedades:

— A susceptibilidade mecénica irrecuperavel (J,,), é considerada como um indicador da
sensibilidade dos betumes a deformacao permanente (quanto menor for J,, melhor é aresisténcia
as deformagdes permanentes [33]). J,, esta dependente da rigidez do betume e da sua capacidade
de recuperacao [37].

— A percentagem de recuperacao, que é dada pela deformacgéo que é recuperada ap6s o periodo de
repouso. Esta propriedade permite detectar a presenca de elastomeros no betume e avaliar a
actuacao do polimero.

Para se obter a percentagem de recuperacao (%R) referente as cargas aplicadas é necessario recorrer as

seguintes equagdes:
Percentagem de recuperacdo relativa a carga de 0,100kPa para cada ciclo (N-numero do ciclo)
%RY 13 pa = 100x (gl —efy)/er  [39] (3.9)
Percentagem de recuperacdo relativa a carga de 3,200kPa para cada ciclo (N-nimero do ciclo)
%R opq = 100% (e —eft) /e [39] (3.10)

Média da percentagem de recuperacao relativa a carga de 0,100kPa

1 10 3.11
%Ry 1kpa = 0% ZNZl%RI(Y,lkPa [39] G40

Média da percentagem de recuperacao relativa a carga de 3,200kPa
(3.12)

1 10
Y%R321pa = 0% ZN_lo/oRg,lkPa [39]
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O calculo da susceptibilidade mecanica irrecuperavel (J,,) é efectuado através das seguintes equacdes:

Deformacdo residual relativa a carga de 0,100kPa para cada ciclo (N-nimero do ciclo)

N
£
Jnr o1kpa = ﬁ [39] (3.13)

Deformacdo residual relativa a carga de 3,200kPa para cada ciclo (N-nimero do ciclo)

N
£
]rIYr 3,2kPa — 32;80 [39] (3.14)

Meédia da deformacao residual relativa a carga de 0,100kPa

1 10
Jnr 0,1kPa = 7 XZ Inr 0,1kPa [39] (3.15)
10 N=1

Média da deformacéo residual relativa a carga de 3,200kPa

1 10

Jnr 3,2kPa = 77 X Jnr 3,2kPa [39] (3'16)
10 N=1

A Figura 3.12 é uma representacao esquematica detalhada de um ciclo do ensaio de MSCRT, para uma

melhor percepcaodo ensaio, onde é possivel identificar aszonas de recuperacgéo de deformacao residual.
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Figura 3.12 - Primeiro ciclo de fluéncia e recuperagdo elastica e os parametro que podem serobtidos em cada
ciclo (N=1 até 10) [39].
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Capitulo 4

Apresentacao e discussao dos resultados

Nesta parte do trabalho apresentam-se e analisam-se os resultados obtidos nas diferentes fases do estudo
experimental. Comeca-se pela caracteriza¢do dos trés betumes (B, BM1 e BM2) no estado original,
seguindo-se a avaliacdo dos betumes apds envelhecimento e apds a sua passagem pelo processo de
dissolucdo em tolueno e recuperacéo e pelo processo de extraccdo (com tolueno) a partir das misturas

betuminosas e de recuperacao.

No subcapitulo 4.1 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na caracterizagdo dos betumes
no seu estado original através dos ensaios referidos no capitulo 3. Ainda neste subcapitulo € inclui-se o0s

resultados para avaliacao da estabilidade ao armazenamento dos betumes modificados.

Nos subcapitulos 4.2, 4.3 e 4.4 sdo exibidas individualmente as propriedades de cada um dos betumes
depois destes passarem pelas diferentes fases ou etapas, ou seja, € feita a comparacao dos resultados dos
betumes, no seu estado original, com o betume dissolvido e recuperado, com o betume extraido e
recuperado e por fim com o betume envelhecido pelo método RTFOT (isto para cada betume).

4.1. Betumes B,BM1 e BM2

41.1. Propriedades enquadradas nas especificagdes europeias

A Tabela 4.1 sintetiza os resultados obtidos na caracterizagdo dos betumes no seu estado original, isto
é, através dos ensaios para a determinagdo da penetracdo com agulha, temperatura de amolecimento
(TA), recuperacao elastica e energia convencional.
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Tabela 4.1 — Propriedades de especificacdo dos betumes no seu estado original.

Penetracéo TA Energ_la Recuperacao
Betume @25°C conéefgggnal elastica @ 25°C
(01mm) (°C) lon?) (%)
BM1 51 744 452 96
BM2 54 66,6 4,73 84
B 62 51,0 - -

Os betumes modificados, BM1 e BM2, cumprem as recomendac¢@es nacionais baseadas na especificagdo
europeia e que constam no anexo informativo NA da versdo portuguesa NP EN 14023:2013 [27], para
um betume do tipo PMB 45/80-65 relativamente as propriedades analisadas. Evidenciam-se diferencas
na temperatura de amolecimento e na recuperacao elastica entre os betumes modificados, em que 0 BM1

apresenta valores superiores nestas duas propriedades.

O betume B cumpre a especificacdoeuropeia EN 12591 [26] para um betume do tipo 50/70. Este betume
é mais mole que os betumes modificados por ter uma penetragdo superior e uma temperatura de
amolecimento inferior.

4.1.2.  Analise da estrutura por microscopia 6ptica com epifluorescéncia

Na Figura 4.1 apresentam-se as imagens obtidas na analise dos betumes modificados por microscopia
oOptica por epifluorescéncia através das quais é possivel avaliar a sua microestrutura. Verifica-se que a
microestrutura dos betumes modificados é diferente entre eles. Relativamente ao BM1, detecta-se uma
matriz de fase betuminosa, na qual esta dispersa uma fase polimérica que € homogénea e que tem uma
morfologia do tipo vermicular. Em relacdo ao BM2, como se trata de um betume modificado com
polimero por reticulagdo quimica, a microestrutura é demasiado fina para ser observavel nas ampliagcdes
do microscépio optico. Deste modo, as particulas de polimero que sdo visiveis neste betume, podem
tratar-se de polimero que ficou por reagir aquando do fabrico do betume modificado.

BM1 BM2
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Figura 4.1 - Microestrutura dos betumes modificados.

413. Analise quimica por espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier

A Tabela 4.2 compila os resultados expressos em indices espectroscopicos relativos ao betume (indices
de carbonilos e sulfoxidos) e ao polimero (indices de butadieno e de estireno) obtidos a partir da analise
por FTIR. A banda dos sulfoxidos, contrariamente a dos carbonilos, é detectada nos espectros de todos
0s betumes no seu estado original. E visivel que existe o indice de sulfoxidos do betume modificado
BM2 e do betume B séo idénticos e inferiores ao do betume modificado BM1. Relativamente ao indice
de butadieno, verifica-se que 0 BM1 apresenta valores superiores ao do BM2.
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Tabela 4.2 - indices de sulféxidos, butadieno e estireno dos betumes originais.

indice (x 102
Betume Sulféxidos Butadieno Estireno
Média Média Média

51 31 10

BM1 54 5,6 31 31 11 11
52 3,0 11
45 25 09

BM2 47 4.6 21 2,3 09 09
45 2,3 09
5,0

B 4.6 4.7

44

41.4.  Analise reologica

No que diz respeito as curvas do Diagrama de Black dos betumes, a Figura 4.2 ilustra que os trés betumes
tém andamentos diferentes, ou seja, tém relagdes diferentes entre o angulo de fase e 0 modulo de corte
complexo, quando sujeitos as mesmas condigdes. Verifica-se que, na gama das elevadas temperaturas
ou das baixas frequéncias, os angulos de fase do betume ndo modificado (B) tendem para 90°, enquanto
que os angulos de fase do betume modificado BM1 diminuem. Este efeito é devido a marcada influéncia
que o polimero tem no comportamento reolégico assim gque a matriz betuminosa comeca a fluir [25],
[32], [36]. O betume BM2 é um betume de mistura quimica o que aumenta a complexidade do seu
comportamento, verificando-se na sua curva de Black descontinuidades, ndo cumprindo deste modo o
principio de sobreposicdo tempo-temperatura (TTSP), devido a sua estrutura mais complexa, como
afirmam Planche [34] e Chailleux [35] nos seus trabalhos. Os resultados obtidos foram realizados numa
zona viscoelastica-linear, o que faz mais uma vez prever que no betume modificado 2 ndo verifica o
principio TTSP.
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Figura 4.2 - Diagramas de Black dos betumes no seu estado original.

Com o estudo reoldgico efectuado, obtiveram-se os modulos dindmicos conservativo (G’, componente
elastica do modulo de corte complexo) e dissipativo (G’’, componente dissipativa do mddulo de corte
complexo) as temperaturas de 20°C, 30°C, 40°C, 50°C, 60°C e 70°C dos betumes (da Figura 4.3 & Figura
4.10).

E possivel distribuir os betumes em duas zonas, relativamente & componente elastica. Os dois betumes
modificados apresentamvalores mais proximos, apesar de, de um modo geral, se distanciarem um pouco
entre si em frequéncias mais baixas. Relativamente ao betume B, este apresenta inicialmente valores de
G’ mais baixos para temperaturas mais altas, mas com a diminuicdo da temperatura o médulo aproxima-

se gradualmente dos valores dos betumes modificados.

Em relagdo ao mddulo dissipativo, G, os dois betumes modificados apresentam valores mais elevados
do que o betume tradicional, sendo verificado a proximidade de valores do mddulo dissipativo, que se
inicia nas temperaturas de 40°C.

Em resumo, na comparacao entre betumes modificados e o betume tradicional, constata-se que ocorre
uma maior diferenciacdo de valores na componente dissipativa do que na componente conservativa,
devido a contribui¢cdo do polimero para o comportamento do betume.
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G' (Pa) T = 70°C (25mm) G' (Pa) T =60°C (25mm)
1,0E+06 ¢ 10E+06
1,0E+04 + 1,0E+04 ]
108402 + LOE+02 ¥
1,0E+00 + 1,0E+00 ¢
E ——BM1 F ——BM1
I L —=—BM2
E —=—BM2
F E B
| L i aaaun L L i Ly asiun Lien l 0E_02 IR Ll uul: d Ll 1l l|uu= FEEETET
1,0E-02 ¢ . :
1,0E-02 1,0E+00 1,0E+02 1,0E-02 1,0E+00 1,0E+02
o (rad/s) o (rad/s)
Figura 4.3 Mddulos conservativos dos betumes a 70°C e 60°C.
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Figura 4.4 - Mddulos conservativos dos betumes a 50°C e 40°C.
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Figura 4.5 - Mddulos conservativos dos betumes a40°C e 30°C.
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Figura 4.6 - Mddulos conservativos dos betumes a 20°C dos betumes.
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Figura 4.7 - M6dulos de perdas dos betumes a 70°C e 60°C.
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Figura 4.8 - Mddulos de perdas dos betumes a 50°C e 40°C.
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Figura 4.9 - Mddulos de perdas dos betumes a 40°C e 30°.
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Figura 4.10 - Modulos de perdas dos betumes a 20°C.
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Relativamente aos valores de percentagem de recuperacéo e de J, obtidos no ensaio MSCR, a 50°C,
60°C e 70°C (Tabela 4.3), constata-se o seguinte:

O betume B apresenta, relativamente aos betumes modificados, valores de percentagem de
recuperacgdo consideravelmente inferiores tal como seria expectavel. Atraves de Jnr também se
tem a clara percepc¢éo da presenca do polimero e da sua actuagéo (J,, mais baixos). De entre 0s
betumes modificados, é 0 BM2 que tem as menores percentagem de recuperagdo e 0s maiores
valores de J,,, independentemente da temperatura e da tensdo aplicada.

O aumento da tensdo provoca no betume B diminuicdo dos valores de percentagem de
recuperagéo para qualquer uma das temperaturas. No caso dos betumes modificados o aumento
de tensdo apenas € notério a temperatura de 70°C, onde € visivel uma diminuicdo dos valores
referentes & percentagem de recuperacéo. Para os betumes BM1 e B é evidenciado um aumento
dos valores de J, a partir dos 60°C com 0 aumento da tensdo e para o betume BM2 0 aumento
de J,r apenas ocorre a temperatura de 70°C.

Os betumes B e BM2 apresentam uma diminuicdo da percentagem de recuperagdo com o
aumento da temperatura, contrariamente ao betume BM1. Em relacdo ao J, € notorio que os
seus valores aumentam com a subida da temperatura, para todos os betumes.

Tabela 4.3 — Resultados do ensaio MSCR relativos aos betumes originais.

% Recuperagéo Jnr (kPat)

Temperatura | Betume | Tepsip | Tensdo | Tensdo | Tenséo
0,1 kPa 3,2 kPa 0,1 kPa 3,2 kPa

BM1 83,12 83,07 0,035 0,036

50°C BM2 79,00 78,10 0,043 0,044

B 20,89 16,20 0,329 0,355

BM1 93,79 92,38 0,046 0,058

60°C BM2 74,79 74,90 0,169 0,169

B 9,64 2,50 1972 2,323

BM1 96,98 94,81 0,065 0,109
70°C
BM2 67,25 55,43 0,655 0,950
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415. Analise da estabilidade ao armazenamento

Nesta etapa procurou-se verificar se os betumes modificados seriam estaveis ao armazenamento nas
condigbes preconizadas na norma EN 13399. A avaliacdo da estabilidade ao armazenamento foi
efectuada pela determinacdo das seguintes propriedades penetracdo, temperatura de amolecimento,
energia convencional, recuperacao elastica. Procedeu-se também a analise por FTIR e por microscopia
dptica.

Na Tabela 4.4 estdo presentes os resultados dos ensaios de caracterizagéo, verificando-se que ambos o0s
betumes se podem considerar estaveis ao armazenamento, uma vez que os valores obtidos nos ensaios
realizados para cada parte (superior e inferior) sdo muito semelhantes.

Tabela 4.4 - Resultados da caracterizagdo dos betumes modificados no estado original e ap4s o armazenamento.

Penetracdo TA corIEJ:aer:c?ilc?nal Recuperacéao
Betume @ 25°C elastica @ 25°C
(0,1mm) °C) @10e (%)
' (J/lcm2)

Original 51,0 74,4 452 96

BM1 Apss Superior 56,0 78,3 459 90
armazenamento

Inferior 58,0 78,9 4,56 91

Original 54,0 66,6 4,73 84

BM2 Apbs Superior 54,0 65,3 3,55 83

el ZEDAMENTE (S5 E8 o 53,0 65,9 333 85

As imagens da Figura 4.11 seguintes comprovam que ndo ocorre qualquer tipo de alteragcéo na estrutura
do betume modificado BM2, uma vez que as partes inferiores e superiores apresentam imagens bastante

semelhantes e que também sdo idénticas as do betume original (Figura 4.1).

Parte inferior Parte superior
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Parte inferior Parte superior

Figura 4.11 — Microestrutura do betume BM2 ap6s o armazenamento

Relativamente a microestrutura do betume BM1, deixa de ser visivel a fase de polimero, ilustrando uma
alteragdo relativamente ao betume no seu estado original, mas no entanto, as suas propriedades elasticas

mantiveram-se inalteradas.

A Tabela 4.5 apresenta os resultados referentes a analise por FTIR dos betumes modificados apds o
armazenamento. Para ambos os betumes € visivel uma diferenca ao nivel do indice de sulféxidos, onde
a parte superior apresenta valores mais elevados do que a parte inferior, o que revela uma oxidacéo
sofrida na parte superior. Verifica-se também que, para os dois betumes analisados, os indices referentes
ao butadieno e ao estireno da parte inferior e superior sdo muito proximos, indicando a existéncia de

uma boa estabilidade.
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Tabela 4.5 - indices de sulféxido, butadieno e estireno dos betumes BM1 e BM2 ap6s o armazenamento.

Indice x 102
Betume | Armaze namento Sulféxidos Butadieno Estireno
Média Média Média

39 3.2 12

Inferior 41 39 31 3.2 1,0 11
BM1 3.8 3,2 1,2
. 50 30 1,0

Superior 50 31 1,1
50 3,1 11
4,0 3,2 11

Inferior 47 472 31 3.2 1,0 11
BM2 40 33 11
. 1,7 29 11

Superior 6,5 31 11
53 3,2 1,0

4.2. Betume B apoés envelhecimento, dissolucdo, extraccéo e
recuperacao
4.2.1. Propriedades enquadradas nas especifica¢des europeias

Através dos resultados obtidos dos ensaios de penetracdo e temperatura de amolecimento foi possivel
construir a Tabela 4.6 onde se apresentamos resultados do betume tradicional 50/70 nas diferentes fases.
Examinando os resultados dos betumes B e B_R, constata-se que os seus valores de penetragéo e de
temperatura de amolecimento séo idénticos, o que comprova que as condi¢des utilizadas para efectuar
a recuperacgéo deste betume revelaram-se eficazes. O betume B_RMC apresenta maior rigidez, através
da diminuicdo da penetracdo e do aumento da temperatura de amolecimento, sendo que este tipo de
variacdes ja era expectavel, uma vez que este betume resulta da extrac¢ao e recuperacdo das misturas
betuminosas compactadas. Por fim, no betume envelhecido pelo método RTFOT, com o qual se procura
simular o processo de envelhecimento que o betume sofre aquando do fabrico de misturas em central,
(betume B_RTFOT), verifica-se uma diminuicdo ainda mais acentuada da penetragdo, indicando que
este condicionamento foi indutor de um maior envelhecimento que o decorrente do fabrico da mistura
em laboratorio (betume B_RMC). Contudo, em relagdo a temperatura de amolecimento, ambos 0s
betumes, B_RMC e B_RTFOT, ttém valores iguais.

69



Avaliagdo da extracgdo e recuperacao de betumes modificados com polimeros em misturas betuminosas

Tabela 4.6 — Propriedades de especificacdo do betume B nas diferentes fases

Betume Penetracdo TA
@25°C

(0,2mm) (°C)

B 62 51,0

B_R 63 50,0

B_RMC 51 55,6

B_RTFOT 39 55,0

4.22. Analise quimica por espectroscopia no infravermelho por

transformada de Fourier

Em seguida sdo apresentados na Erro! Autorreferéncia de marcador invalida. os indices de
carbonilos e sulféxidos, que demonstram que apenas se deteta o envelhecimento oxidativo no betume
B_RTFOT pois foi 0 Unico emaqueles indices aumentaram.

Tabela 4.7 - indices de carbonilo e sulféxido do betume B nas diferentes fases.

Indice x 102
Betume Carbonilos Sulféxidos
Média Média
- 5,0
B - - 4,6 4,7
= 44
- 57
- 51
B R - - 51 52
- 5,0
- 43
- 4,0
B_RMC - - 43 4,3
- 45
11 84
1,2 8,2
B_RTFOT 12 11 85 8,3
11 8,0

4.23.  Analise reologica

A Figura 4.12 ilustra os Diagramas de Black relativos ao betume B nas diferentes fases. Analisando
estas quatro curvas, verifica-se que todas elas apresentam o mesmo tipo de andamento. Relativamente
ao betume original e recuperado (B e B_R), é visivel que na zona correspondente aos médulos de corte
complexos mais baixos ocorre uma maior proximidade entre as curvas, enquanto que na regido com
valores mais elevados de moédulos de corte complexos observa-se um afastamento, na qual ocorre uma

diminuicio dos valores do mddulo de corte complexo e do angulo de fase do betume B_R. E notorio
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que o envelhecimento sofrido pelos betumes B_RMC e B_RTFOT tem uma acc¢éo dupla: aumento do
mobdulo de corte complexo, causado pelo endurecimento do betume; diminuicdo do angulo de fase,
devido ao aumento da resposta elastica [16]. O balangco das diferentes magnitudes destes dois efeitos
deslocou a curva dos betumes envelhecidos (B_RMC e B_RTFOT) para menores angulos de fase,
quando se considera um determinado médulo. Este aumento de elasticidade evidenciado pelos betumes
B_RMCeB_RTFOT nos Diagramas de Black também é comprovado pelos resultados obtidos no ensaio
MSCRT, em que se verifica um aumento da percentagem de recuperacdo e uma diminuicdo da

deformagéo residual nos betumes B_RMC e B_RTFOT, comparativamente ao betume B (Tabela 4.8).

1,00E+08 B
®B R
% B_RMC
1,00E+07 0... % _
$55 9%, ®B RTFOT
Ly 2 0e @ N
1,00E+06 .: 5%, %
(J
‘ﬁ?&'{"
_ 1,00E+05 .”:.;.. .
< 9
o ()
P .’d‘b 2
O 1,00E+04 % ‘(‘o
® ‘.
e,
1,00E+03 e
-®,
1,00E+02 ".
.
1,00E+01
1,00E+00
20 30 40 50 60 70 80 90

Angulo de fase (5°)
Figura 4.12 - Diagramas de Black do betume B nas diferentes fases.

As figuras seguintes (da Figura 4.13 a Figura 4.15) apresentam os valores dos modulos conservativo e
dissipativo a diferentes temperaturas relativas ao betume B nas diferentes fases. Denota-se uma certa
proximidade entre as curvas dos betumes B e B_R em rela¢do ao modulo conservativo até a temperatura
de 40°C, sendo que nas restantes temperaturas (30°C e 20°C) é evidenciado um afastamento em que o
betume B_R mantém sempre modulos conservativos inferiores aos do betume original. Tal como o
Diagrama de Black, que demonstra um melhoramento da elasticidade dos betumes B_RMC e
B_RTFOT, também os mddulos conservativos a diferentes temperaturas confirmam esta melhoria de
elasticidade, uma vez que os valores de G’ destes betumes sdo bastante superiores aos do betume B

(original). Verifica-se que 0 B_RMC apresenta valores de médulo conservativo mais elevados que 0s
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do betume original. Assinala-se também que o B_RTFOT é o que apresenta sempre valores mais

elevados de G’.

Analisando o médulo dissipativo (Figura 4.16 a Figura 4.18) verifica-se que ocorre 0 mesmo tipo de
comportamento descrito para 0 modulo conservativo em relagdo aos betumes B e B_R. Nos ensaios
realizados a 20°C e 30°C, os betumes B, B_RMCe B_RTFOT apresentam modulos dissipativos mais
proximos, principalmente nos médulos obtidos nas frequéncias compreendidas entre 100rad/s e lrad/s.
Os betumes B_RMC e B_RTFOT ostentam sempre valores de modulos dissipativos superiores aos do
betume no seu estado original em todas as temperaturas ensaiadas, sendo que o betume B_RTFOT é o
que se distancia mais.

G' (Pa) T = 60°C (25mm) G (Pa) T = 50°C (25mm)
1,0E+06 € 1 0E+06
1,0E+04 ¢ 1,0E+04 £
1,0E+02 ¢ LOE+02 £
i B 1
10E+00 £ 10E+00 B
E ——B R ——B R
B_RMC B_RMC
—=—B RTFOT g —+— B _RTFOT
[ 1L0E-02 A w1 iy
L. A 1,0E-02 1,0E+00 1,0E+02
1,0E-02 1,0E+00 1,0E+02
o (rad/s) o (rad/s)

Figura 4.13 - M6dulo conservativo a 60°C e 50°C do betume B nas diferentes fases.
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G (Pa) T = 40°C (25mm) G' (Pa) T = 40°C (8mm)
1,0E+06 ¢ 1,0E+06
LOE+04 ¢ 1,0E+04 £ /
1,0E+02 % 1,0E+02 +
i B E B
LOE+00 £ ——BR 1,0E+00 ——B R
: B_RMC i B RMC
—+—B RTFOT “—B_RTFOT
LOE02 - iy i iy P
1,0E-02 1,0E+00 1,0E+02 10E-02 1.0E+00 1.0E+02
o (rad/s) o (rad/s)
Figura 4.14 - M6dulo conservativo a 40°C do betume B nas diferentes fases.
G (Pa) T = 30°C (8mm) G' (Pa) T = 20°C (8mm)
1,0E+08 E 1,0E+08
1,0E+06 + 1,0E+06 ¢
1,0E+04 £ 1,0E+04 £
1,0E+02 + B 10E+02 + B
i ——BR [ ——BR
3 B_RMC B_RMC
—+—B_RTFOT —+— BRTFOT
1,0E+00 R T 1,0E+00 i iy
1,0E-02 1,0E+00 1,0E+02 1,0e-02 1,0E+00 1,0+02
o (rad/s) o (rad/s)

Figura 4.15 - M6dulo conservativo a 30°C e 20°C do betume B nas diferentes fases.
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G" (Pa) T=60°C G" (Pa) T =50°C
1,0E+06 ¢ 1,0E+06
1,0E+04 £ L0E+04 £
1,0E+02 £ LOE+02 £
C 5 r B
+ 1,0E+00 +
L0E+00 ¢ o R B R
: B_RMC B_RMC
—=+—B_RTFOT —+— B_RTFOT
1’0E_02 Lol O I ERTEIT TENEEETTIT ITEEEETRT 1,0E-02 I Luy PRI iy
1,0E-02 1,0E+00 1,0E+02 1,002 1,0E+00 1,0E+02
o (rad/s) o (rad/s)
Figura 4.16 - Modulo de dissipativo a 60°C e 50°C do betume B nas diferentes fases.
G" (Pa) T = 40°C (25mm) G" (Pa) T =40°C (8mm)
1,0E+08 E 1,0E+08 ¢
1,0E+06 L0E+06 ¢
1,0E+04 1,0E+04
B i B
1,0E+02 + ——BR 1OE+02 ¢ ——BR
B_RMC i B RMC
—+—B_RTFOT —+— B_RTFOT
1’0E+00 IR R NTTRTS n truy FEEEERTRIT iy PPN 170E+00 I ST Ay AR TN ST L
1,0E-02 1,0E+00 1,0E+02 1,0E-02 1,0E+00 1,0E+02
o (rad/s) o (rad/s)

Figura 4.17 - Modulo de dissipativo a 40°C do betume B nas diferentes fases.
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G" (Pa) T =30°C G" (Pa) T=20°C
1,0E+08 ¢ 1,0E+08 ¢
1,0E+06 ¢ 1,0E+06 ¢
1,0E+04 1,0E+04 £
B B
1,0E+02 + ——B R LOE+02 ¢ ——BR
; B_RMC i B_RMC
—=— B_RTFOT —*—B_RTFOT
1,0E+00 Attt 1,0E+00 : :
1,0E-02 1,0E+00 1,0E+02 1,0E-02 1,0E+00 1,0E+02
o (rad/s) o (rad/s)

Figura 4.18 - Modulo de dissipativo a 30°C e 20°C do betume B nas diferentes fases.

A Tabela 4.8 resume os resultados referentes ao ensaio MSCR do betume B nas diferentes fases obtidas
a duas temperaturas (50°C e 60°C). Comparando os betumes B e B_R (fixando a temperatura e tenséo)
verifica-se a diminuicdo da percentagem de recuperacdoe o aumento de J,, por parte B_R. O efeito
contrario é evidenciado no betume extraido e recuperado, B_RMC, e no betume envelhecido pelo
método RTFOT, B_RTFOT, sendo mais acentuado neste Gltimo. Desta forma, apura-se que apenas 0
processo de solubilizagdo e recuperagdo causou um impacto prejudicial nos pardmetros obtidos no
ensaio MSCR, isto é, provocou uma perda da capacidade elastica e um amento na deformacéao residual.
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Tabela 4.8 - Resultados relativos ao ensaio MSCR no betume B nas diferentes fases.

% de Recuperagao Jnr (kPal)
Temperatura Betume

0,1kPa | 3,2kPa | 0,1kPa | 3,2kPa
B 20,89 16,20 0,329 0,355
B R 15,50 12,03 0,559 0,597

50°C
B_RMC 34,62 3141 0,156 0,161
B_RTFOT 42,70 37,16 0,090 0,100
B 9,64 2,50 1,972 2,323
B_R 7,34 1,58 3,009 3,634

60°C
B_RMC 19,19 6,77 1,078 1,338
B_RTFOT 24,22 11,72 0,679 0,819

4.3.  Betume BML1 apos envelhecimento, dissolucdo, extraccéo e

recuperacao
43.1. Propriedades enquadradas nas especifica¢des europeias

Na Erro! Autorreferéncia de marcador invalida. apresentam-se os resultados obtidos dos ensaios
preconizados nas especificagfes europeias para o betume BML1 nas diferentes fases. Comecgando por
analisar o processo de solubilizagdo e recuperacdo (comparagéo entre os betumes BM1 e BM1_R),
constata-se que a alteracdo nos valores de penetracdo ndo sdo relevantes tendo em consideracao a
repetibilidade deste ensaio apos a recuperagdo (10% da média entre os resultados) descrita na norma EN
12697-3. Relativamente a energia convencional e recuperacaoelastica, o betume BM1_R apresenta uma
diminuicdo dos valores destas propriedades, que mesmo assim, se mantém relativamente préximos dos
do original.

Em relacdo ao processo de extraccdo e recuperacdo do betume a partir da mistura betuminosa
compactada, a sua avaliacdo resulta da comparagcdo com as propriedades do betume BM1 _RMC,
incluindo-se também o BM1_RTFOT, uma vez que o fabrico da mistura pode provocar um
envelhecimento no betume. Assim, pode-se constatar que ocorre endurecimento dos betumes
BM1 RMC e BM1 RTFOT, detectado através da diminuicdo da penetracdo do em relacdo ao BM1,
sendo mais acentuado no BM1_RTFOT. Relativamente a temperatura de amolecimento, este betume
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BML1 revelou-se de dificil caracterizacdo, pois durante os repetitivos ensaios registou-se uma
variabilidade de resultados, com um valor de desvio padréo de 6,8 °C para o betume original. Posto isto,
é natural que tenha ocorrido uma grande variagcdo nos valores de temperatura de amolecimento entre 0s
betumes BM1 e BM1_R e BM1_RMC e que revelou o efeito contrario demonstrado pela penetracéo.
Pode assim considerar-se, que a temperatura de amolecimento ndo serd uma propriedade adequada para
avaliacdo do processo de extracgdo e recuperacdo neste caso. No que diz respeito a energia
convencional, é visivel uma perda das propriedades elasticas através de uma reducéo perto de 0,5 J/cn®?
no betume BM1 _RMC, o mesmo acontece com a recuperagdo elastica com uma perda de 10%.
Comparando o BM1_RMC com 0 BM1_RTFOT comprova-se um aumento da energia convencional e
da recuperacaoelastica; o melhoramento da capacidade de recuperacaoelastica estd também patente nos

resultados obtidos no ensaio MSCR, tal como constatado no subcapitulo 4.3.3.

Tabela 4.9 - Propriedades de especificacdo do BM1 nas diferentes fases.

Penetragio | TA | 0 e
Betume @25°C
(01mm) °C) @ 10°C 25°C
’ (J/lcm?) (%)
BM1 51 744 4,52 96
BM1 R 55 91,4 431 90
BM1_RMC 46 68,4 4,07 86
BM1 _RTFOT 38 89,0 5,12 90

4.3.2.  Analise da estrutura por microscopia 6ptica com epifluorescéncia

Na Figura 4.19 apresenta-se a microestrutura com diversas amplia¢des dos betumes BM1 e BM1_R. Da
visualizacdo destas imagens verifica-se que a estrutura deste betume mantém-se, ou seja, 0 processo de
solubilizacéo e recuperagdo ndo provocou alteragBes na microestrutura.

BM1 BM1 R
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BM1 BM1 R

Figura 4.19 - Microestruturados betumes BM1 e BM1_R

43.3. Analise quimica por espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier

Verifica-se através da Tabela 4.10, que o betume BM1_RTFOT foi 0 que sofreu o maior envelhecimento
oxidativo uma vez que apenas neste betume foi possivel detectar a banda relativa aos carbonilos e é
também aquele que apresenta o indice mais elevado de sulféxidos com um valor médio de 14,1x102.
Relativa mente ao BM1_ R os resultados ndo sdo conclusivos. No caso do betume extraido e recuperado
a partir das misturas betuminosas compactadas (BM1_RMC), constata-se um envelhecimento proprio
do fabrico da mistura betuminosa, comprovado com o0 aumento do indice de sulféxidos.
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Tabela 4.10 - indices de carbonilos, sulféxido, butadieno e estireno do BM1 nas diferentes fases.

indice x 102
Betume Carbonilos Sulféxidos Butadieno Estireno
Média Média Média Média

- 51 31 10
- 6,2 29 10

BM1 - - 54 5,6 31 31 11 11
- 52 3,0 11
- 41 41 13

BM1 R - - 43 41 41 39 15 14
- 39 37 15
= 8,6 3,0 1,3
- 85 2,8 1.2

BM1 RMC : - 86 8,7 30 2,8 12 1,2
- 89 2,6 1.2
3,0 144 23 11
2,0 20,9 25 11

BM1 RTFOT 40 3,0 109 141 28 2,6 13 1,2
3,0 10,1 2,8 13

4.3.4.  Analise reoldgica

Através da Figura 4.20 é verificada uma significativa alteragdo do comportamento reoldgico apés o
envelhecimento que ocorre no fabrico das misturas betuminosas e condicionamento pelo método
RTFOT. E também constatado que o processo de recupera¢io nao provoca alteracdes tio consideraveis
ao nivel da curva de Black deste betume, ndo se registando alteraces no tipo de curva. A alteracéo
provocada pelo envelhecimento é mais evidente quando os mddulos de corte complexos sdo inferiores
a 10* Pa, isto é, na zona que é dominada principalmente pelo polimero, demonstrando uma perda de
elasticidade. A diminuicdo de elasticidade é mais evidenciada entre o betume original eo BM1_RTFOT,
sendo gue no betume resultante da solubilizagdo e recuperacdo (BM1_RMC) a curva é mais préxima da
do original. Como afirma Airey [36], esta perda de elasticidade pode estar ligada a reducédo do tamanho
molecular do polimero SBS, sendo necessario a comprovagao por cromatografia de permeagdo em gel.
Outra das possibilidades para esta ocorréncia é a alteracdo da compatibilidade entre o betume e o
polimero [36].Na zona onde 0 mddulo de corte complexo é superior a 10° Pa, zona mais vincada pela
rigidez dos betumes, verifica-se que ndo ha uma evidéncia tdo clara da existéncia de alteracGes

significativas entre os diferentes betumes.
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A BM1
1,00E+08
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1,00E+03
1,00E+02 AA A A
1,00E+01

1,00E+00
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Figura 4.20 - Diagramas de Black do betume BM1 nas diferentes fases.

DaFigura 4.21 aFigura 4.24 estarepresentadoo modulo conservativo do BM1 para cada fase. Observa-
se que nas temperaturas mais elevadas (70°C e 60°C) o BM1 RMC e BM1 RTFOT apresentam
diminuicdo dos valores do modulo conservativo em frequéncias mais baixas, corroborando os resultados
obtidos nos Diagramas de Black, que também demonstram um aumento dos valores dos modulos de
corte complexos. Nas restantes temperaturas denota-se uma proximidade nos mddulos conservativos
entre o betume modificado no estado original, BM1_R e o betume BM1_RMC, principalmente em
temperaturas mais baixas, enquanto o BM1_RTFOT a medida que a temperatura dos ensaios diminui

distancia-se cada vez mais do betume original, apresentando médulos conservativos superiores.

Naandlise do médulo dissipativo, é visivel, atravésda Figura 4.25 a Figura 4.28, uma maior similaridade
entre os diferentes betumes em quase todas as temperaturas, mas continua a verificar-se que o betume

BMI1_RTFOT mantém valores de G’ superiores aos dos restantes betumes.

Em resumo, hd uma tendéncia parao BM1_RTFOT apresentar valores de médulos dindmicos (G’ ¢ G*”)

mais elevados que os restantes betumes.

80

%,\ A BMI_RTFOT

80



Capitulo 4-Apresentacao e discussao de resultados

G' (Pa) T =70°C (25mm) G' (Pa) T = 60°C (25mm)
1,0E+06 £ 1,0E+06
1,0E+04 £ 1,0E+04
1,0E+02 1,0E+02
i [ ——BML
1 1,0E+00 +
1,0E+00 BM1 BM1R
[ BM1 R [ —+— BM1 RMC
L —+—BM1 RMC —— BM1_RTFOT
——BM1_RTFOT E
1,0E-02 i e 1,0E-02 : :
1,0E-02 1,0E+00 1,0E+02 1,0E-02 1,0E+00 1,0E+02
o (rad/s) o (rad/s)
Figura 4.21 - Modulo conservativo a 70°C e 60°C do betume BM1 nas diferentes fases.
G' (Pa) T =50°C (25mm) G' (Pa) T =40°C (25mm)
1,0E+06 1,0E+06 F
1,0E+04 + 1,0E+04
1,0E+02 T 1,0E+02 ¢
1,0E+00 + —— BML1 1,0E+00 i3 —+— BM1
BMLR i BML R
—+—BM1_RMC E —+—BM1 RMC
—*—BMLRTFOT F —+— BM1_RTFOT
1,0E-02 ettt 1,0E-02 At
1,0E-02 1,0E+00 1,0E+02 1,0E-02 1,0E+00 1,0E+02
o (rad/s) o (rad/s)

Figura 4.22 - Modulo conservativo a 50°C e 40°C do betume BM1 nas diferentes fases.
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Figura 4.23 - M6dulo conservativo a 40°C e 30°C do betume BM1 nas diferentes fases.
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Figura 4.24 - Médulo conservativo a 20°C do betume BM1 nas diferentes fases.
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G" (Pa) T = 70°C (25mm) G" (Pa) T = 60°C (25mm)
1L,0E+06 & 1,0E+06
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Figura 4.25 - M6dulo de dissipativo a 70°C e 60°C do betume BM1 nas diferentes fases.
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1,0E-02 At i 1,0E+00 bt gy
1,0E-02 1,0E+00 1,0E+02 1,0E-02 1,0E+00 1,0E+02
o (rad/s) o (rad/s)

Figura 4.26 - Modulo de dissipativo a 50°C e 40°C do betume BM1 nas diferentes fases.
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G" (Pa)
1,0E+08

T = 40°C (8mm)

G" (Pa)

TTT T

T T

1,0E+06 -

TTTTITm T

1,0E+04 -

1,0E+02 1

T T T T T T T T T T T T T T T

——BM1
BMLR

——BM1_RMC

—+—BM1_RTFOT

1,0E+08

T = 30°C (8mm)

1,0E+06 +
1,0E+04 £

1,0E+02 +

1,0E+00

——BM1
BMLR

—+—BM1 RMC

—+— BM1_RTFOT

1,0E+00
1,0E-02

1,0E+00

1,0E+02

o (rad/s)

1,0E+08
1,0E+06 "
1,0E+04 "
1,0E+02 '-

1,0E+00

G" (Pa)

1,0E-02

T =20°C (8mm)

1,0E+00

1,0E+02

o (rad/s)

——BM1
BM1 R

——BM1 RMC

—+— BM1_RTFOT

1,0E-02

1,0E+00 1,0E+02
o (rad/s)

84

Figura 4.27 - Modulo de dissipativo a 40°C e 30°C do betume BM1 nas diferentes fases.

Figura 4.28 - Modulo de dissipativo a 20°C do betume BM1 nas diferentes fases.
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No ensaio MSCR obtiveram-se os resultados relativos a percentagemde recuperacgdo e a deformacéo

residual para cada betume que se apresentam na Tabela 4.11.

Comparando o BM1_R com o BML1 é possivel afirmar que o processo de solubilizagdo e recuperacéo
ndo provoca alteracdes significativas no betume, na percentagemde recuperacao, uma vez que os valores
sdo da mesma ordem de grandeza para todas as temperaturas e tensdes ensaiadas. Em relagdo ao Jur,0
processo de recuperacdo e solubilizagdo causa algum impacto, aumentando o seu valor, sendo este
aumento mais vincado a 60°C e 70°C. No betume extraido da mistura compactada (BM1_RMC) é visivel
a diminuicdo da percentagem de recuperacdo em todas as temperaturas, como € reforcado pelas
propriedades elasticas do betume avaliados por outras grandezas ou correlacdes (recuperacéo elastica,

energia convencional, Diagrama de Black e mddulo conservativo).

Comparando os betumes BM1 RMC e BM1_RTFOT, observa-se uma proximidade nos valores de
percentagem de recuperagdo a 50°C e 60°C para ambas as tensdes ensaiadas. A 70°C ha uma diminui¢do
da percentagemde recuperacao por parte do betume BM1_RTFOT,isto paraambas as tensdes aplicadas.
Ainda na comparacgédodestes dois betumes, verifica-se que a 50°C e 60°C 0o BM1_RTFOT regista valores
inferiores de deformacéo residual, mas, no entanto, esta relacdo inverte-se a 70°C.

Ressalva-se ainda que os betumes envelhecidos (BM1_RMC e BM1_RTFOT) apresentam diminui¢do
da percentagem de recuperacgédo e aumento do J,, para ambas as tensdes, quando comparados com 0s
restantes betumes (BM1 e BM1_R). De um modo geral todos os betumes registaram um aumento dos
valores da percentagem de recupera¢do com o aumento da temperatura. O mesmo se sucedeu com a
deformacao residual.
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Tabela 4.11 - Resultados do ensaio MSCR do betume BM1 nas diferentes fases.

% Recuperagéo Jnr (kPat)

Temperatura Betume Tenséo Tensdo | Tenséo Tensao
0,1kPa | 32kPa | 0,1kPa | 3,2kPa

BM1 83,12 83,07 0,035 0,036
BM1 R 82,96 82,77 0,050 0,051
50°C
BM1_RMC 72,70 70,31 0,055 0,060
BM1_RTFOT 69,11 69,45 0,049 0,049
BM1 93,79 92,38 0,046 0,058
BM1_R 91,49 89,96 0,083 0,101
60°C
BM1_RMC 77,02 76,85 0,180 0,186
BM1_RTFOT 78,86 78,48 0,145 0,148
BM1 96,98 94,81 0,065 0,109
BM1 R 95,84 92,76 0,099 0,165
70°C

BM1_RMC 81,55 73,93 0,439 0,618

BM1 _RTFOT 70,15 56,07 0,677 0,978

4.4. Betume BM2 apds envelhecimento, dissolucdo, extraccdo e
recuperacao
44.1. Propriedades enquadradas nas especifica¢des europeias

A Analisando os betumes BM2_RMC e BM2_RTFOT, observa-se o seu endurecimento relativamente
ao betume original, traduzido pela diminuicdo da penetragdo e pelo aumento da temperatura de
amolecimento, mas, no entanto, 0 BM2_RTFOT é o que se revela mais endurecido, isto apenas
detectavel pela penetragdo. Estes betumes comparativamente ao betume original apresentam uma

diminuicdo nos valores de energia convencional, mas mantém o nivel de recuperagéo elastica.

Através destes resultados pode considerar-se que o processo de extrac¢do e recuperacao do betume BM2
em misturas betuminosas compactadas em si ndo tem influéncia significativa nas propriedades de
especificacdo analisadas.

Tabela 4.12 resume os resultados da caracterizagdo enquadrados nas especificagdes europeias do betume

BM2 nas diferentes fases. Da analise deste quadro comprova-se que o procedimento utilizado na
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dissolugéo e recuperacdo do betume ndo provoca alteracdes significativas na penetracéo, temperatura
de amolecimento e recuperacdo elastica. No entanto verifica-se uma diminuicdo nos valores de energia

convencional.

Analisando os betumes BM2_RMC e BM2_RTFOT, observa-se o seu endurecimento relativamente ao
betume original, traduzido pela diminuicdo da penetracdo e pelo aumento da temperatura de
amolecimento, mas, no entanto, 0 BM2_RTFOT é o que se revela mais endurecido, isto apenas
detectavel pela penetragdo. Estes betumes comparativamente ao betume original apresentam uma

diminuicdo nos valores de energia convencional, mas mantém o nivel de recuperacdo elastica.

Através destes resultados pode considerar-se que o processo de extrac¢do e recuperacao do betume BM2
em misturas betuminosas compactadas em si ndo tem influéncia significativa nas propriedades de

especificacdo analisadas.

Tabela 4.12 - Propriedades de especificacdo do BM2 nas diferentes fases.

x Energia | Recuperacio
Penetracao e convencional | elastica @
Betume @25°C

(0.1mm) °C) @ 10°C 25°C

’ (J/cm?) (%)
BM2 54 66,6 473 84
BM2_R 53 67,0 4,07 87
BM2_RMC 42 73,0 343 80
BM2_RTFOT 35 74,2 3,20 84

44.2. Analise daestrutura por microscopia 6ptica com epifluorescéncia

Na Figura 4.29 e na Figura 4.30 sdo apresentadas imagens, com diversas ampliacdes, relativas a
microestrutura do betume modificado 2, no seu estado original, apds a dissolucdo e recuperacao do
betume e depois da extracgédo e recuperagéo a partir da mistura betuminosa. Visualizando estas imagens
verifica-se que nos betumes BM2_R e BM2_RMC existe uma maior quantidade de particulas de
polimero mais finas comparativamente ao original, o que, de acordo com as considera¢des anteriores
(subcapitulo 4.1.2), serdo particulas de polimero que ficaram por reagir no processo de modificacdo, ou
seja, 0 processo de solubilizacdo desaglomerou o polimero que ficou por reagir, justificando deste modo

0 aumento de particulas mais finas de polimero presentes na microestrutura deste betume.

BM2 BM2_R
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BM2 BM2_R

Figura 4.29 - Microestrutura dos betumes BM2 e BM2_R.

BM2_RMC
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Figura 4.30 - Microestrutura do betumes BM2_RMC.

4.4.3. Andlise quimica por espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier

Através da andlise dos espectros IV dos varios betumes foi possivel calcular os indices da Erro!
Autorreferéncia de marcador invalida.. Apenas no betume BM2_RTFOT é que se detecta a presenca
de carbonilos, indicando um maior envelhecimento oxidativo sofrido por parte deste betume
comparativamente com os restantes. Nos betumes BM2_RMC e BM2_RTFOT constata-se a ocorréncia
de oxidacdo com formacdo de grupos sulfoxidos devido ao aumento do correspondente indice, o que é
expectavel devido as condices de exposicdo a que estas amostras foram sujeitas. Relativamente aos
indices que representam o polimero SBS, verifica-se que ndo ocorre degradacao do polimero nos
betumes analisados, isto porque ndo ocorre nenhuma variacdo acentuada nos indices de butadieno e
estireno. Esta analise também vem corroborar a avaliacao feita anteriormente, indicando que o processo
de extraccdo e recuperacéo decorreu de forma eficaz, ndo afectando as propriedades do polimero.

Tabela 4.13 - indices de carbonilos, sulféxido, butadieno e estireno do BM 2 nas diferentes fases.

Indice x 102
Betumes Carbonilo Sulféxidos Butadieno Estireno
Média Média Média Média
BM2 - - 4 46 25 23 09 09
- 47 2.1 09
- 45 30 12
BM2_R - - 44 43 2,7 2,7 12 12
- 40 2,6 13
- 10,6 2,2 11
- 105 2,3 11
BM2_RMC - - 120 111 24 23 11 11
- 10,9 24 12
05 12,3 2,0 1,0
BM2_RTFOT 05 05 134 129 20 20 11 11

44.4.  Analise reoldgica
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No que se refere aos Diagramas de Black relativos ao betume BM2, a Figura 4.31 ilustra o andamento
das curvas das diferentes etapas. De salientar que, devido ao incumprimento do principio de
sobreposicdo tempo-temperatura (TTSP) demostrado por este betume, ndo se pode obter conclusGes
plausiveis através da andlise dos diagramas. Deste modo pode apenas constatar-se que ocorre uma
sobreposi¢do dos Diagramas de Black entre os betumes BM2 e BM2_R e entre os betumes BM2_RMC
e BM2_RTFOT.

1,00E+08
* BM2
BM2_R
e "\\’ -
1,00E+07 L T8 ", * BM2_RMC
‘. A2
N ST  BM2_RTFOT
o,
1,00E+06 w® ’0.'&&’
Vi G .
'
3.
__1,00E+05 SN
©
o :0,"&‘:.0
* Oa ¥
o DY o 3
1,00E+04 > SN
s ¥;
-
KU
§ odi >
*
1,00E+03 I 2,
L < LG8
0‘\ ’\
1,00E+02 >
1,00E+01
1,00E+00
20 30 40 50 60 70 80

Angulo de fase(8°)
Figura 4.31 - Diagramas de Black do betume BM2 nas diferentes fases.

Pela andlise da Figura 4.32 a Figura 4.35 verifica-se que o mddulo conservativo dos betumes BM2 e
BM2_R se aproximam para todas as temperaturas. O mesmo se sucede com os betumes BM2_RMC e
BM2_RTFOT revelando uma similaridade nos seus resultados. Pode realcar-se também o aumento do
valor do mddulo conservativo com o envelhecimento sofrido pelos betumes através do processo de
fabrico da mistura e pelo condicionamento em laboratdrio pelo método RTFOT.

Recorrendo da Figura 4.36 a Figura 4.39 € possivel constatar que os médulos dissipativos apresentam o
mesmo tipo de parelha constatado nos modulos conservativos. As curvas do modulo dissipativo
mostram que os betumes BM2_RMC e BM2_RTFOT exibem mddulos superiores ao betume original
(BM2).
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Em sintese as alteracGes que se detectam nos modulos dindmicos (G’ e G’’) no betume extraido e
recuperado das misturas betuminosas compactadas (BM2_RMC) podem-se atribuir essencialmente ao
envelhecimento do betume a quando do fabrico das misturas em laboratdrio.

G' (Pa) T = 70°C (25mm) G' (Pa) T = 60°C (25mm)

1,0E+06 1,0E+06 F

1,0E+04 10E+04

1,0E+02 1,0E+02 ¢
I —

1,0E+00 + —a—BM2 1,0E+00 + BM2
: E BM2 R
; BM2_ R -
- BM2 RMC BM2_RMC
- —=— BM2 RTFOT
E —&— BM2_RTFOT

1,0F-02 At i i g N R N ———

1.0E02 1,0E+00 1,0E+02 1,0E-02 1,0E+00 1,0E+02
o (rad/s) o (rad/s)

Figura 4.32 - Mddulo conservativo a 70°C e 60°C do betume BM2 nas diferentes fases.
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G' (Pa) T =50°C (25mm) G' (Pa) T =40°C (25mm)
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1,0E+04 ¢ 1,0E+04 +
1,0E+02 ¢ 1,0E+02
i —a g2 i —=— BM2
1,0E+00 §
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I —#— BM2_RMC . —=— BM2 RMC
—B— BM2 RTFOT —8— BM2_RTFOT
1,0E-02 1,0E+00 1,0E+02 1,0E-02 1,0E+00 1,0E+02
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Figura 4.33 - M6dulo conservativo a 50°C e 40°C do betume BM2 nas diferentes fases.
G' (Pa) T = 40°C (8mm) G' (Pa) T = 30°C (8mm)
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BM2 R BM2 R
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1,0E-+H00 Ao g 1,0E-+00 it
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Figura 4.34 - Modulo conservativo a 40°C e 30°C do betume BM2 nas diferentes fases.
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Figura 4.35 - M6dulo conservativo a 20°C do betume BM2 nas diferentes fases.
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Figura 4.36 - Modulo de dissipativo a 70°C e 60°C do betume BM2 nas diferentes fases.
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Figura 4.37 - Modulo de dissipativo a 50°C e 40°C do betume BM2 nas diferentes fases.
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Figura 4.38 - Modulo de dissipativo a 40°C e 30°C do betume BM2 nas diferentes fases.
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Figura 4.39 - Modulo de dissipativo a 20°C do betume BM2 nas diferentes fases.

Com a realizagdo do ensaio MSCR foi possivel obter os resultados que se encontram apresentados na
Analisando os varios betumes nas mesmas condicbes de temperatura e carga, identifica-se um
melhoramento das propriedades elasticas destes betumes com o envelhecimento, isto porque os valores
relativos a percentagem de recuperacdo aumentam em cerca de 5%, desde o betume no seu estado
original até ao envelhecido pelo método RTFOT, assim como os valores de deformacéo residual, que
diminuem com o envelhecimento do betume. Esta constatacao ocorre em todas as temperaturas, sendo
mais significativa a 70°C. Mais uma vez se consta que o betume extraido e recuperado da mistura
betuminosa tem uma marcada influéncia do envelhecimento causado pelo fabrico dessa mistura.

Tabela 4.14. Relativamente a percentagem de recuperacgdo, € visivel uma semelhanca nos valores
referentes aos betumes BM2 e BM2_R para ambos os ciclos de carga e para todas as temperaturas. Em
relagdoa deformagdoresidual (Jnr), consta-se que nesses mesmos betumes ha um incremento dos valores

deste parametro no BM2_R, tornando-se mais evidente quando o ensaio é realizado a 60°% e 70°C.

Analisando agora os betumes BM2_RMC e BM2_RTFOT, verifica-se que existe uma similaridade nos
valores obtidos por estes betumes no que diz respeito a percentagem de recuperagdo, para todas as
temperaturas e para ambas as cargas. No que toca ao Jur, estes betumes tém valores muito proximos para
as duas cargas impostas no ensaio a 50°C e 60°C, sendo que a 70°C ocorre um afastamento de valores
entre estes betumes.

Analisando os varios betumes nas mesmas condicdes de temperatura e carga, identifica-se um

melhoramento das propriedades elasticas destes betumes com o envelhecimento, isto porque os valores
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relativos a percentagem de recuperacdo aumentam em cerca de 5%, desde o betume no seu estado
original até ao envelhecido pelo método RTFOT, assim como os valores de deformacéo residual, que
diminuem com o envelhecimento do betume. Esta constatacao ocorre em todas as temperaturas, sendo
mais significativa a 70°C. Mais uma vez se consta que o betume extraido e recuperado da mistura

betuminosa tem uma marcada influéncia do envelhecimento causado pelo fabrico dessa mistura.

Tabela 4.14 - Resultados do ensaio MSCR no betume BM2 nas diferentes fases.

% Recuperacao Jnr (kPa't)

Temperatura Betume Tensdo | Tensdo | Tenséo | Tensdo
01kPa | 32kPa | 0,1kPa | 32kPa

BM2 79,00 78,10 0,043 0,044
BM2_R 78,50 7864 0,047 0,047
50°C
BM2_RMC 82,84 82,70 0,019 0,019
BM2_RTFOT 83,59 83,38 0,017 0,017
BM2 74,79 74,90 0,169 0,169
BM2_R 74,11 7334 0183 0,194
60°C
BM2_RMC 79,87 78,61 0,072 0,077
BM2_RTFOT 80,72 79,95 0,067 0,071
BM2 67,25 55,43 0,655 0,950
BM2_R 65,81 53,95 0,717 1,003
70°C

BM2_RMC 7151 65,66 0,301 0,367

BM2_RTFOT 7381 70,18 0,260 0,304
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Capitulo 5

Consideracoes finais

5.1. Conclusoes

No presente capitulo sdo apresentadas as conclusGes mais importantes sobre o trabalho que foi
desenvolvido, tendo em conta os objectivos inicialmente propostos e os alcangados. Seguidamente no
subcapitulo 5.2 apresentam-se ainda alguns aspectos que podem ser considerados como
desenvolvimentos futuros com o objectivo de avaliar a eficacia do processo de extracgdo e recuperagao

de betumes modificados em misturas betuminosas mais envelhecidas ou com outras condicionantes.

A avaliacdo da extrac¢do e recuperacao de betumes modificados com polimeros a partir de misturas
betuminosas € relevante pelas razdes anteriormente referidas, mas, no entanto, carece de um
procedimento ou de uma norma europeia que seja especificamente dedicada para este tipo de ligantes
modificados. Nos estudos presentes na revisdo literaria, alguns dos quais bastante recentes, sdo
levantadas questdes relacionadas com o processo de extracgdo e recuperagdo devido a presencga de
polimero, com os graus de envelhecimento dos ligantes e com a propria metodologia de avaliagcdo do

processo.

Um dos objectivos deste estudo era avaliar e determinar as condi¢cdes experimentais do método de
recuperagéo de betume via evaporador rotativo segundo as condi¢des sugeridas na norma europeia que
ndo implicassem alteragdes nas propriedades dos betumes modificados. Conseguindo este objectivo
proceder-se-ia & analise do processo de extraccdo e recuperagdo dos betumes modificados em misturas
betuminosas fabricadas e compactadas em laboratério.

As ilacdes a retirar das recuperagdes apos a solubilizacdo dos betumes sdo as seguintes:

e Em qualquer fase da destilacdo é necessario que a pressdo/vacuo utilizado esteja 0 mais estavel

possivel, pois oscilagbes de pressdes ao longo desta fase sdo indicadoras de que se esta perante

97



Avaliagdo da extracgdo e recuperacao de betumes modificados com polimeros em misturas betuminosas

uma fuga de ar do sistema que, por sua vez, conduzird a uma recuperacdo ineficaz, ou seja, o
betume extraido tera uma contaminacgéo significativa de solvente;

e Ficou testemunhado que apesar dos parametros (temperatura, pressdo e tempo) e do
procedimento em fases sugeridos na norma europeia EN 12697-3 para a recuperagao de betume
com recurso ao evaporador rotativo ndo serem restritivas, conduziram sempre & implementagéo
de uma terceira fase, isto porque a solucdo de betume ao fim de 10 minutos, nas condi¢des
estabelecidas na 2*fase de destilagdo, ainda se encontrar a borbulhar, forcando a execucéo da
terceira fase que corresponde a uma temperatura mais elevada, que promove um endurecimento
dos betumes, quer do betume tradicional (B) quer dos modificados (BM1 e BM2);

e O procedimento de recuperacdo do betume pelo método do evaporador rotativo segundo as
condi¢des utilizadas no LNEC, foi o que se revelou mais eficaz. Os trés betumes usados neste
estudo apresentaram penetragdes e temperaturas de amolecimento muito proximos dos valores
referentes ao seu estado original, em todas as recuperagdes efectuadas (BM1_R, BM2_R e
B_R); tal também é comprovado pelos ensaios reologicos, em que foi observavel uma certa
proximidade nos valores dos médulos dindmicos entre os betumes originais e recuperados;

e Constatou-se em ambos os betumes modificados, mediante da analise reologica mais
especificamente no ensaio MSCR, que através do processo de recuperacao utilizado obtiveram-
se betumes com percentagem de recuperagdo que se mantém semelhantes aos dos betumes
originais, mas no entanto, na susceptibilidade mecénica irrecuperavel (Jn.r) evidenciaram-se
aumentos dos valores;

e Com a andlise da microestrutura ficou registado que, expondo os betumes modificados a uma
solubilizagdo com recurso ao tolueno e posteriormente a sua recuperacao, a estrutura do betume
modificado 1 e 2 se mantém sem alteracdes significativas.

e O processo de dissolucdo e recuperacao utilizado neste trabalho ndo provocou oxidagGes

detectaveis através dos indices espectroscopios obtidos da analise por FTIR.

Entrando na analise do impacto que o processo de extrac¢do e recuperacao possa ter nas propriedades
dos betumes modificados em misturas betuminosas compactadas, é possivel afirmar que existem
algumas variaveis que podem influenciar os resultados, designadamente o envelhecimento que 0s
betumes sofrem durante o fabrico das misturas betuminosas compactadas. Comparando o betume
extraido e recuperado das misturas betuminosas compactadas com o betume original e o betume
envelhecido em laboratorio pelo método RTFOT obtiveram-se as seguintes conclusdes:

e Através da analise da penetracdo verificou-se que os betumes RMC e RTFOT apresentaram
diferencas significativas nesta propriedade, detectando-se maior endurecimento nos betumes
envelhecidos pelo RTFOT. Em relagcdo a temperatura de amolecimento, também se verifica esta
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tendéncia excepto para o BM1, para o qual foi dificil de avaliar esta propriedade, devido a
variabilidade dos resultados obtidos, com um valor de desvio padrdo de 6,8°C;

Um aspecto importante que deve ser tido em conta é a evolu¢do do comportamento que cada
betume tem com o envelhecimento. Isto porque ficou evidenciado nos ensaios reolégicos de
fluéncia e recuperacédo elastica, MSCRT, que os trés betumes estudados tém alteragdes
diferentes, sendo que em alguns deles (BM2 e B) denota-se um melhoramento das suas
propriedades elasticas (aumento da percentagem de recuperacdo e diminuicdo da
susceptibilidade mecanica irrecuperavel) comparativamente ao seu estado original. No que diz
respeito a percentagem de recuperacao os betumes modificados (RMC e RTFOT) apresentaram
valores muito proximos nas temperaturas de 50°C e 60°C, diferenciando-se a 70°C, 0 mesmo
sucede-se com J,;

Com os ensaios reolégicos em regime dindmico verificou-se que as condi¢cdes utilizadas na
extraccao e recuperacao de betume nas misturas betuminosas ndo tem um impacto relevante no
betume BM2, uma vez que os betumes BM2_RMC e BM2 RTFOT apresentam um
comportamento semelhante no que toca aos mdédulos dindmicos (modulo conservativo e
dissipativo). E constatavel através dos modulos dindmicos que as alterages entre os betumes
BM2_RMC e BM2_RTFOT e o original, sdo principalmente devidas ao envelhecimento.
Relativamente ao betume modificado 1 (BM1), estes ensaios reolégicos permitiram constatar
que as curvas dos betumes BM1 RMC e BM1 RTFOT exibem valores de maddulos
conservativo e dissipativo distintos, sendo que as curvas do BM1 RMC se aproximadas curvas
do betume original. Através da andlise aos modulos dissipativos e conservativos do betume
modificado 1 € notdrio que o processo de extraccdo e recuperacao foi eficaz;

Através da andlise das curvas de Black do BML1, verificou-se uma perda das propriedades
elasticas por parte dos betumes BM1_RMC e BM1_RTFTO relativamente ao betume original,
sendo mais evidente no betume envelhecido pelo método RTFOT, isto porque para 0s mesmos
valores de mddulo de corte complexo este betume apresenta valores de angulo de fase maiores.
Todos os betumes modificados extraidos e recuperados apresentaram niveis de oxidacdo mais
acentuados que os originais, sendo que esta oxidacdo é atribuida ao ao fabrico das misturas
betuminosas. De realcar o envelhecimento oxidativo é mais pronunciado nos betumes
envelhecidos pelo método RTFOT, pelo aumento dos sulfoxidos e pela formacao de grupos de

carbonilos.

Importa ainda salientar neste estudo que, apesar de existirem rela¢Ges entre os resultados dos ensaios

realizados, estes sdo muito dependentes das condicbes em que sdo executados, tais como o efeito da

temperatura e a forma como o ensaio € realizado (& compressdo, a tracgdo ou torgao/corte).

Neste estudo ficou patente que por vezes os ensaios “empiricos”, como ¢ o caso do ensaio de penetragcao

e temperatura de amolecimento, apresentam resultados que podem induzir a conclusdes precipitadas se
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ndo forem acompanhados de uma caracterizagdo mais profunda, uma vez que ndo avaliam as
propriedades elésticas dos betumes, ou seja, estes ensaios fornecem dados que podem ndo ser tdo
crediveis para a avaliacdo do processo de extraccdo e recuperacdo de betumes modificados com
polimeros. Deste modo, é crucial perceber que apesar de 0s ensaios empiricos estarem enraizados nas
especificacBes europeias, apenas permitem perspectivar uma parte das caracteristicas dos betumes,

sobretudo dos ligantes modificados com polimeros.

Neste trabalho verificou-se que a eficiéncia do processo de extraccao e recuperagdo tem uma grande
dependéncia do tipo de betume que se esta a analisar. No caso do betume modificado 2 (BM2)
verificou-se que as alteragbes nas suas propriedades foram mais influenciadas pelo envelhecimento
sofrido no fabrico da mistura do que pelo processode extrac¢édoe recuperagdo. Relativamente ao betume
modicado 1 (BM1) constatou-se o efeito contrario ao do BM2. No que diz respeito ao betume nado
modificado (B) verificou-se que o betume extraido e recuperado teve uma contribuicdo quer do
envelhecimento sofrido no fabrico da mistura quer do processo de extraccdo e recuperacdoa que foi

sujeito.

5.2. Desenvolvimentos futuros

Apbs a realizacdo deste estudo, considera-se que ainda existem alguns topicos que podem vir a ser

explorados com maior detalhe. Deste modo, sdo indicadas as seguintes sugestdes para trabalhos futuros:

e Efectuar o envelhecimento das misturas betuminosas em laboratério de modo a avaliar a
capacidade de extrac¢ao e recuperacao de betumes mais envelhecidos;

e Realizar o envelhecimento em laboratorio de todos os betumes usando a sequéncia de
condicionamentos RTFOT + PAV (Pressure Aging Vessel) de modoa comparar as propriedades
dos betumes envelhecidos com os extraidos e recuperados das misturas envelhecidas referidas
no ponto anterior;

e Efectuar a extraccdo e recuperacdo dos betumes de acordo com 0s mesmos parametros
utilizados neste trabalho nas misturas betuminosas envelhecidas

e Consumar a visualizagcdo da microestrutura dos betumes BM1_RMC e BM1_RTFOT;

e Executar todos os ensaios de caracterizagéo realizadas neste estudo nos betumes envelhecidos
de acordo com o referido no primeiro e segundo ponto;

e Desenvolver um procedimento para adetec¢doe quantificacdo de tolueno nos betumes extraidos
e recuperados através da analise por cromatografia em fase gasosa.
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