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Resumo do Projeto de Graduação apresentado à Escola Politécnica/ UFRJ como parte 

dos requisitos necessários a obtenção do grau de Engenheiro de Materiais.

CARACTERIZAÇÃO POR TÉCNICAS DE ANÁLISE DE SUPERFÍCIES DE MISTURAS ASFÁLTICAS COM 
ADIÇÃO DE ÁCIDO POLIFOSFÓRICO

Raul Belos Pereira

Dezembro de 2010

Orientador(a): Ranata Antoun Simão, D.Sc.

Curso: Engenharia de Materiais

No  presente  trabalho  foram estudadas  por  métodos  de  análise  de  superfície  dois 

diferentes  tipos  de  ligantes  asfálticos.  O CAP 30/45  que  foi  modificado  em nosso 

laboratório  com  adição  em  peso  de  0,25%,  0,50%,  0,75%  e  1,00%  de  ácido 

polifosfórico e os asfaltos L1685/04 (puro) e suas modificações feitas pela Petrobras 

que são L1861/04 (0,50% PPA) e L1998/04 (1,00% PPA). As amostras foram feitas 

pela técnica de deposição spin coating em lâmina de vidro. Esses filmes foram então 

analisados em AFM e no Goniômetro. As análises de AFM mostram que a ação do 

ácido  polifosfórico  difere  para  cada  tipo  de  asfalto,  enquanto  em um tipo  ele  age 

juntando a matriz do asfalto, na outra ela age na fase dispersa, fazendo com que a 

mesma se coalesça. Nos dados de adesividade do CAP 30/45 como os das outras três 

amostras o comportamento foi totalmente diferente. Enquanto no CAP 30/45 há uma 

perda  de  adesividade,  nas  outras  três  amostras  fornecidas  já  modificadas  pela 

Petrobras,  há  melhora  é  crescente.  No  caso  da  rigidez  observou-se  um 

comportamento  melhorado para  o  CAP 30/45,  e  uma piora  no comportamento  da 

rigidez para o L1685/04.  Já na análise de ângulo de contato (trabalho de adesão) 



notou-se uma pequena variação dos valores e estes estão de acordo com os valores 

de adesividade calculados pelos mapas de AFM.

Palavras Chave: Ligantes asfálticos, ácido polifosfórico, adesividade, AFM, ângulo de 

contato, trabalho de adesão.

Abstract  of  Undergraduate  presented  to  POLI/UFRJ  as  a  partial  fulfillment  of  the 

requirements for the degree of Engineer.

CHARACTERIZATION  BY  SURFACE’S  ANALYSIS  TECHNIQUES  OF  ASPHALT 

MIXTURES WITH ADDITION OF POLYPHOSPHORIC ACID

Advisor: Renata Antoun Simão, D.Sc.

Course: Materials Engineering.

In the present work were studied by methods of surface analysis two different types of 

asphalt binders. The 30/45 cap that was modified in our laboratory with added weight 

of 0.25%, 0.50%, 0.75% and 1.00% of  polyphosphoric acid and the asphalt L1685/04 

(pure) and its modifications made by Petrobras that are L1861/04 (0.50% PPA) and 

L1998/04 (1.00% PPA). The samples were made by spin coating deposition technique 

on glass slide. These films were then analyzed by AFM and Goniometer.  The AFM 

analysis shows that the action of polyphosphoric acid differs for each type of asphalt, 

while in one acts joining the asphalt matrix, in the other it acts in the dispersed phase, 

causing it  to coalesce.  In the data adhesive  for  the CAP 30/45 as the other  three 

samples  the  behavior  was  totally  different.  While  the CAP 30/45 causes a  loss  of 

adhesion,  the  other  three  samples  provided  already  modified  by  Petrobras,  the 

improvement is increasing.  In the case of  the stiffness,  was observed an improved 

behavior  to  CAP  30/45,  and  worsening  behavior  for  L1685/04. In  the  analysis  of 

contact angle (work of adhesion) was noticed a small change in these values and these 

are consistent with the values of adhesion calculated from maps of AFM.

Keywords: Asphalt binder, polyphosphoric acid, adhesion, AFM, contact angle, work of  

adhesion.
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Foram estudados  dois tipos de ligantes asfálticos: 
CAP 30/45 e L1685/04 modificados com ácido 
polifosfórico;

As amostras foram feitas pela técnica de deposição 
spin coating em lâmina de vidro;

As amostras foram analisadas em AFM e no 
goniômetro (ângulo de contato);
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O fracionamento do asfalto é conhecido como SARA;
Modificação do asfalto com adição de polímeros (SBS 

sendo o mais utilizado) e adição de ácidos (ácido 
polifosfórico o mais largamente utilizado);

Utilização do AFM para estudo de superfícies vem 
sendo uma ótima ferramenta para estudar os 
componentes asfálticos;

Ângulo de contato tabém pode ser uma importante 
técnica para estudar este material –informações como 
adsorção de líquidos e adesão;



Importantes características dos ligantes asfálticos:

Boa característica de adesão;
Boas propriedades viscoelásticas;

Por meio de análise de AFM e ângulo de contato 
estuda-se as propriedades mecânicas e a influência 
microestrutural;



Este capítulo tem como objetivo abordar toda a parte 
teórica estudada para o entendimento e conclusão dos 
resultados obtidos pelas técnicas de análise que serão 
mostradas a seguir. 



Saturados
Corresponde de 5 a 15% em peso;
Temperatura de transição vítrea: -70°C;
Razão H/C em torno de 2;
Peso específico: 470 - 880 g/mol;

Aromátiocos
Corrsponde de 30 a 45% em peso;
Temperatura de transição vítrea: -20°C;
Razão H/C em torno de 1,5;
Peso específico: 570 – 980 g/mol;

Estruturas presentes no asfalto



Resinas
Corrsponde de 30 a 45% em peso;
Temperatura de transição vítrea:  não é muito bem 

definida;
Razão H/C em torno de 1,4;
Peso específico: 780 – 1400 g/mol;

Estruturas presentes no asfalto

Tabela 1 – Propriedades químicas de Bitumen e frações do SARA (Leseur, 2008)



Asfaltenos
Corrsponde de 5 a 20% em peso;
Temperatura de transição vítrea:  não apresenta 

temperatura de transição vítrea na faixa estudada ,± 200°C;
Razão H/C em torno de 1;
Peso específico: 800 – 3500 g/mol;
É constituída de anéis aromáticos policondensados que 

giram em torno de 6 a 20 ciclos (Romeiro e 
colaboradores);

Estruturas presentes no asfalto



A união desses monômeros propostos se dá por ligação 
π-π  entre as cadeias formando uma estrutura planar 
como pilhas de grafite (Scotti e colaboradores, 1998);

Estruturas presentes no asfalto

Figura 1 – Estrutura modelo de asfaltenos (Romeiro e colaboradores).



(Orange e colaboradores, 2004) propuseram o seguinte 
esquema para a modificação do PPA no composto 
asfáltico;

Modificação do asfalto por ácido polifosfórico

Figura 2 – Mecanismo de ação proposto do PPA no ligantes asfáltico. (Orange e colaboradores, 2004).



(J-F. Masson e colaboradores) fizeram uma análise de 
dois diferentes tipos de asfaltos, os Venz e Saudi e os 
modificaram com ácido polifosfórico;

Modificação do asfalto por ácido polifosfórico

Asfalto A R C S

Saudi 64-22 9.1 11.2 75.5 4.4

Saudi Modificado 70-22 14.7 10.5 74.4 0.4

Venz 67-22 10.5 21.5 65.2 2.8

Venz modificado 70-22 14.9 15.2 63.1 6.8

Tabela 2 – Composição química do asfalto (J-F. Masson e colaboradores, 2005).



Modificação do asfalto por ácido polifosfórico

Figura 3 - Imagem de fase do asfalto Saudi em uma escala de 15 µm X 15 µm. (a) não - modificado e (b) modificado 
por PPA (J-F Masson., 2005).

No caso do asfalto Saudi, o ácido polifosfórico age 
aumentando a porcentagem em peso dos asfaltenos em 
função da diminuição dos saturados .



Já no asfalto Venz o PPA modifica a matriz lisa, já que a 
fase dispersa permanece inalterada. O contraste entre 
a matriz e a fase dispersa aumenta, mostrando que esta 
fase ficou mais rígida.

Modificação do asfalto por ácido polifosfórico

Figura 4 - Imagens de fase do asfalto venezuelano em escala de 15µm X 15µm, (a) não-modificado e (b) 
modificado com ácido polifosfórico (J-F Masson, 2005).



Na figura abaixo vemos a análise de penetração. Vemos 
que a adição de PPA aumenta a rigidez do material, ou 
seja, a penetração diminui com o aumento de PPA. 

Modificação do asfalto por ácido polifosfórico

Figura 5 – Efeito do teor de ácido polifosfórico na penetração das amostras (F.M.L. Leni e colaboradores).



A indicação do efeito do ácido polifosfórico nas 
propriedades do asfalto de enrijecimento é 
complementado com a análise das figuras 6 e 7. 

Modificação do asfalto por ácido polifosfórico

Figura 6 - Efeito do teor de ácido polifosfórico no ponto de 
amolecimento das amostras (F.M.L. Leni e colaboradores).

Figura 7 – Efeito do teor de ácido polifosfórico na 
viscosidade a 60oC. (F.M.L. Leni e colaboradores).



As amostras preparadas em nosso laboratório seguiram as 
seguintes etapas:
1º - Aquecer o asfalto puro a uma temperatura entre 120 e 

150 graus célsius;
2º - Colocar a quantidade de ácido polifosfórico 

equivalente no becher com o asfalto;
3º - Misturar mecanicamente a mistura formada por 

volta de 40 minutos.

Amostras

SARA das amostras

CAP 30/45 (% m/m) L1685/04 (% m/m)

Saturados 3 Saturados 8,4

Aromáticos 40 Aromáticos 40

Resinas 45 Resinas 24

Asfaltenos 12 Asfaltenos 27

Tabela 3 – SARA das amostras asfálticas.



Amostras

Figura 15 – Aparato para mistura do ácido polifosfórico com o ligante asfáltico.



A  amostra é aquecida a 150°C aproximadamente;
Em seguida ligou-se a máquina e o filme foi feito. Os 

parâmetros de realização do processo foram:
 Velocidade da máquina: 4000 rpm;
 Tempo de processo: 9 segundos.

Sping coating

Figura 9– Fotos do processo de preparação dos filmes de asfalto. a) o aparelho de spin coating, b) filme após 
realização do processo.



Todas as imagens foram feitas no microscópio de força 
atômica, JPK, modelo Nano Wizard 1. Para análise de 
imagens foi utilizada a função contato intermitente. Já 
para a análise de adesão e rigidez (Slope) foi utilizada a 
função contato

AFM

Figura 10– Imagem do microscópio utilizado nos experimentos do projeto.



Para realizar as medidas de ângulo de contato, foi 
utilizado o software Drop Image Advanced que é 
acoplado ao aparelho Ramé-Hart Instrument co. Este 
utiliza uma câmera para observar a imagem do perfil 
da gota através da obstrução dos feixes de luz.

Ângulo de contato

Figura 11– Imagem do Goniômetro Ramé-Hart Instument co.

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/9/98/M500.jpg


Imagens do CAP 30/45 puro

Imagens de AFM do asfalto CAP 30/45 

Figura 12– Imagem de topografia do CAP 30/45 puro Figura 13– Imagem de contraste de fase do CAP 30/45 
puro



Imagens do CAP 30/45 com 0,25% de PPA

Imagens de AFM do asfalto CAP 30/45 

Figura 14– Imagem de topografia do CAP 30/45 modificado 
com 0,25% de PPA.

Figura 15– Imagem de contraste de fase do CAP 30/45 
modificado com 0,25% de PPA.



Imagens do CAP 30/45com 0,50% de PPA

Imagens de AFM do asfalto CAP 30/45 

Figura 16– Imagem de topografia do CAP 30/45 
modificado com 0,50% de PPA.

Figura 17- Imagem de contraste de fase do CAP 30/45 
modificado com 0,50% de PPA.



Imagens do CAP 30/45 com 0,50% de PPA após 
tratamento térmico

Imagens de AFM do asfalto CAP 30/45 

Figura 18– Imagem de topografia do CAP 30/45 modificado 
com 0,5% de PPA  após tratamento térmico: aquecimento à 
90oC por 5 minutos e resfriado ao ar em cima da mármore.

Figura 19- Imagem de contraste de fase do CAP 30/45 
modificado com 0,5% de PPA  após tratamento térmico: 
aquecimento à 90oC por 5 minutos e resfriado ao ar em 

cima da mármore.



Imagens do CAP 30/45 com 0,75% de PPA

Imagens de AFM do asfalto CAP 30/45 

Figura 20– Imagem de topografia do CAP 30/45 
modificado com 0,75% de PPA.

Figura 21- Imagem de contraste de fase do CAP 30/45 
modificado com 0,75% de PPA.



Imagens do CAP 30/45 com 1,00% de PPA 

Imagens de AFM do asfalto CAP 30/45 

Figura 22- Imagem de topografia do CAP 30/45 
modificado com 1,00% de PPA.

Figura 23- Imagem de contraste de fase do CAP 30/45 
modificado com 1,00% de PPA.



Imagens do asfalto L1685/04

Imagens de AFM dos asfaltos L1685/04, L1861/04 e L1998/04 

Figura 24– Imagem de topografia do asfalto L1685/04. Figura 25– Imagem de contraste de fase do asfalto 
L1685/04.



Imagens do asfalto L1861/04 

Imagens de AFM dos asfaltos L1685/04, L1861/04 e L1998/04 

Figura 26– Imagem de topografia do asfalto L1861/04. Figura 27– Imagem de contraste de fase do asfalto 
L1861/04.



Imagens do asfalto L1998/04

Imagens de AFM dos asfaltos L1685/04, L1861/04 e L1998/04 

Figura 28– Imagem de topografia do asfalto L1998/04. Figura 29– Imagem de contraste de fase do asfalto 
L1998/04.



Amostra (% PPA) Ângulo de contato (Graus célsius) Trabalho de adesão  (mN/m)
0,00 97,33 63,51
0,25 98,17 62,45
0,50 102,37 57,20
0,75 111,00 46,71
1,00 106,40 52,25

Medidas de ângulo de contato e suas análises 
possíveis 

Tabela 4 – Trabalho de adesão em função do ângulo de contato para o CAP 30/45 modificado com PPA.

Figura 30- Gráfico mostrando a variação do trabalho de adesão pela porcentagem de PPA adicionada na amostra.



Amostra (% PPA) Ângulo de contato (Graus célsius) Trabalho de adesão  (mN/m)

0,00 92,53 69,59

0,50 102,72 56,79

1,00 98,99 61,43

Medidas de ângulo de contato e suas análises possíveis 

Tabela 5 – Trabalho de adesão em função do ângulo de contato para o L1685/04 modificado com PPA.

Figura 31- Gráfico mostrando a variação do trabalho de adesão pela porcentagem de PPA adicionada na 
amostra L1685/04.



Medidas  de adesividade do CAP 30/45

Medidas de mapa (adesividade e rigidez) 

Amostra Adesão Bee (nN) Adesão Matriz (nN)

0,00% 248,53 238,90

0,25% 211,92 238,83

1,00% 63,82 65,70

Tabela 6 – Valores de adesividade do CAP 30/45 modificado com ácido polifosfórico.

Figura 32- Variação da adesividade com acréscimo de ácido polifosfórico na amostra tanto para a matriz como para as 
regiões dos “bees”.



Medidas de rigidez do CAP 30/45

Medidas de mapa (adesividade e rigidez) 

Amostra Slope matriz (N/m) Slope Bee (N/m)

0,00% 16,36 16,95

0,25% 27,48 29,62

1,00% 51,80 57,88

Tabela 7 - Valores de rigidez do CAP 30/45 modificado com ácido polifosfórico.

Figura 33- Variação da rigidez com acréscimo de ácido polifosfórico na amostra de CAP 30/45 tanto para a matriz como 
para as regiões dos “bees”.



 Medidas de adesividade para o asfalto L1685/04, L1861/04 e L1998/04

Medidas de mapa (adesividade e rigidez) 

Amostra Slope (N/m) Adesão (nN)

L 1685/04 1,302 31,7

L 1861/04 1,404 33,62

L 1998/04 1,031 47,83
Tabela 8 – Valores de rigidez e adesão para os ligantes asfálticos modificados pelo CENPES.

Figura 34- Variação da adesividade com acréscimo de ácido polifosfórico na amostra modificada pelo CENPES.



Medidas de rigidez para o asfalto L1685/04, 
L1861/04 e L1998/04

Medidas de mapa (adesividade e rigidez) 

Figura 35- Variação da rigidez com acréscimo de ácido polifosfórico na amostra modificada pelo CENPES.



Para o CAP 30/45 há aumento da rigidez com aumento 
de teor em peso de ácido polifosfórico;

Para o mesmo CAP 30/45 há diminuição da 
adesividade com aumento de teor em peso de ácido 
polifosfórico;

Para o L1685/04 modificado com ácido polifosfórico a 
rigidez tem um leve aumento até 0,50% em peso de 
ácido e diminui quando se adiciona 1,00% de ácido;

A análise de adesividade mostra aumento com 
aumento de teor em peso de ácido polifosfórico para o 
L1685/04.

Discussão de resultados 



As imagens do CAP 30/45 mostram que a fase dispersa 
onde se encontram os “bees”, vão se aglomerando a 
medida que adicionamos ácido polifosfórico e a matriz 
lisa se encontra em menor quantidade;

As imagens do asfalto L1685/04 mostra um 
comportamento contrário ao observado do CAP 30/45;

A análise de ângulo de contato mostra que para o CAP 
30/45 o trabalho de adesão diminui com aumento de 
teor de ácido polifosfórico;

Para o asfalto L1685/04 o efeito é semelhante ao 
ocorrido no CAP 30/45;

Discussão de resultados 



O que foi feito foi propor um mecanismo de ação do 
ácido polifosfórico em ligantes asfálticos;

O autor deixa claro que é preciso outas análises como 
análise química após adição de ácido polifosfórico 
(SARA) e uma análise que meça as propriedades 
viscoelásticas dos componentes asfálticos (DSC);

Considerações finais 
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Introdução
1. Introdução

Betume,  proveniente  do  processo  de  destilação  do  petróleo,  vem  sendo 

utilizado  em  grande  escala  em  pavimentações.  O  desempenho  do  asfalto  é 

diretamente dependente da sua fonte.  Cada fonte fornece um asfalto com frações 

diferentes  de  componentes.  Portanto  é  de  extrema  importância  estudar  cada  um 

desses componentes e a sua influência no desempenho dos ligantes asfálticos.

O  fracionamento  do  asfalto  é  conhecido  como  SARA,  respectivamente 

saturados, aromáticos, resinas e asfaltenos. Como dito anteriormente cada um desses 

componentes conferem maior ou menor influência nas propriedades físicas, químicas 

e mecânicas do asfalto. O asfalto brasileiro é conhecido como um asfalto pesado, ou 

seja,  a  porcentagem  de  betume  nesses  é  muito  grande,  o  que  confere  a  esses 

materiais uma boa adesividade e impermeabilidade. 

Para se estudar a influência que cada componente confere ao melhor ou pior 

desempenho  do  asfalto  tem-se  adotado  técnicas  de  modificação,  como adição  de 

polímeros, no caso mais usado as borrachas SBS e também o uso de ácidos, neste 

caso o mais usado e o estudado no presente trabalho o ácido polifosfórico. 

Das técnicas que vem sendo utilizadas para se estudar e compreender melhor 

o  desempenho  dos  componentes  asfálticos  modificados,  o  AFM  (Atomic  Force 

Microscopy)aparece como grande favorito. Ele começou a ser utilizado por volta dos 

anos  80  para  caracterização  de  superfícies  sob  a  forma  sub-molecular.  Além  de 

fornecer imagens de topografia e contraste de fase o AFM pode fornecer por curvas de 

força informações como rigidez e adesividade do material.

No caso do AFM uma poderosa ferramenta é  a imagem de topografia  e o 

contraste de fase. No contraste de fase percebe-se uma fase mais clara e uma mais 

escura. A fase mais clara é a fase considerada mais macia da superfície, à medida 

que a fase fica mais escura, mais rígido se torna o material. Portanto, a ferramenta de 

contraste de fase não só fornece informações em nano escala como de propriedades 

do material como a rigidez.

Outra técnica  muito  útil  para  estudar  a influência  do ácido polifosfórico  nos 

ligantes asfálticos é o ângulo de contato. Estes podem nos fornecer informações sobre 

adesão e adsorção de líquidos em superfícies sólidas pelo fenômeno conhecido como 

molhabilidade, que é baseado entre a medida de ângulo de contato entre um sistema 
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trifásico  líquido-sólido-gás.  Se  o  líquido  não  se  espalha  pelo  sólido,  o  ângulo  de 

contato é maior que 90 graus, a molhabilidade é baixa e a adesão entre eles é fraca. 

Já se o ângulo de contato for menor que 90 graus, e quanto menor for o ângulo, diz-se 

que há molhabilidade e a adesão entre líquido e sólido é alta.

Como o asfalto é utilizado em misturas com agregados, uma boa característica 

de adesão é importante para conferir melhores resultados na pavimentação utilizada 

nas ruas e avenidas. Alem de ter boa adesividade, é importante que as propriedades 

viscoelásticas sejam melhoradas para temperaturas diferentes. É nesse contexto que 

a adição de ácido polifosfórico se encaixa. (J-F. Masson e colaboradores) observaram 

que a adição de ácido polifosfórico aumenta a rigidez do ligante asfáltico tanto para 

temperaturas mais elevadas como para temperaturas mais baixas. Com isso a vida útil 

das pavimentações de estradas e avenidas é aumentada consideravelmente.

Tendo como base o que foi apresentado, o trabalho tenta por meio de uma 

análise por AFM e ângulo de contato estudar a influência do ácido polifosfórico tanto 

nas propriedades mecânicas do material como a sua influência na microestrutura do 

mesmo. Ou seja, tentar propor tendo em vista à literatura existente a atuação do ácido 

polifosfórico nos asfaltos de poços brasileiros.
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2. Revisão Bibliográfica

Este capítulo tem como objetivo abordar toda a parte teórica estudada para o 

entendimento e conclusão dos resultados obtidos pelas técnicas de análise que serão 

mostradas a seguir. Serão abordados os conceitos fundamentais sobre a estrutura dos 

componentes do asfalto. Em seguida serão abordadas diferentes substâncias que são 

utilizadas para modificar as propriedades do asfalto e assim melhorá-las, com ênfase 

na modificação por mistura com ácido polifosfórico (PPA). E finalmente as técnicas 

utilizadas para a análise de propriedades físicas e microestruturais como o ângulo de 

contato e o AFM.

2.1 Estruturas presentes no asfalto

Desde o século XIX há a intenção de se estudar os componentes asfálticos 

para assim entendermos melhor suas propriedades. Richardson (1910) foi o primeiro 

cientista a dar uma definição mais precisa dos componentes do asfalto, definição esta 

que é utilizada até hoje. Ele propôs que a parte solúvel em nafta fossem os maltenos e 

a parte insolúvel fossem os asfaltenos.

Porém  com  o  passar  dos  anos  foi  verificado  que  os  maltenos  eram  uma 

estrutura muito complexa e composta por várias estruturas, assim deveria ser feita 

uma análise mais completa para análise do material. Neste contexto que as técnicas 

de  cromatografia  ganharam força  e  hoje  se  faz  a  análise  do  SARA das  misturas 

asfálticas. SARA por sua vez seria a separação do asfalto em saturados, aromáticos, 

resinas e asfaltenos.

Saturados

Corresponde geralmente a uma fração de 5 a 15% em peso do asfalto. Por 

causa de sua temperatura de transição vítrea ser baixa em torno de -70oC, geralmente 

são líquidos incolores em temperatura ambiente (Corbett LW, 1969).

A  sua  razão  H/C  gira  em  torno  de  dois,  com  poucas  evidencias  de 

heteroátomos. Seu peso específico gira em torno de 600g/mol e são principalmente 
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alifáticos.  A  tabela  1  abaixo  mostra  algumas  das  propriedades  químicas  dos 

componentes do asfalto. Observe que sua massa molar numérica média (MN) varia 

entre 470-880 g/mol. São solúveis em n-heptano.

Tabela 1 – Propriedades químicas de Betumen e frações do SARA (Leseur, 2008)

Aromáticos

Constituem  a  parte  mais  abundante  do  asfalto  junto  com  as  resinas,  sua 

porcentagem  em  peso  varia  entre  30  e  45%.  Formam  um  líquido  amarelo  em 

temperatura ambiente (Corbett LW, 1969), e são mais viscosos que os saturados, pois 

sua temperatura de transição vítrea está em torno de -20oC.  Sua cadeia de carbonos 

é ligeiramente alifática, com razão H/C em torno de 1,5. Sua MN é maior que as dos 

saturados,  varia  entre  570-980  g/mol.  São  solúveis  em tolueno  e  tolueno/metanol 

50/50.

Resinas

Junto com os aromáticos é a fração mais abundante no asfalto, entre 30 e 45% 

em  peso.  Dependendo  do  solvente  utilizado,  seu  número  pode  ultrapassar  os 

aromáticos. Formam um sólido preto em temperatura ambiente e sua temperatura de 

transição vítrea não é bem definida. Koots e Speight mostraram que sua composição 

química  é  similar  a  dos  asfaltenos,  porém  com  quantidades  de  anéis  aromáticos 

inferior. Pela tabela 1, vemos que sua razão H/C gira em torno de 1,4 e sua massa 

molar numérica média pode chegar até 1400 g/mol.

Asfaltenos

É a fração de SARA mais estudada do asfalto. Acreditam que seja pelo seu 

papel  nas propriedades viscoelásticas  do asfalto.  Sua porcentagem em peso varia 

entre 5 e 20%. Seu peso molecular varia entre 800 e 3500 g/mol e são insolúveis em 

n-heptano. É importante frisar que estamos considerando insolúvel a fração que não 

gera um precipitado. Pela tabela 1, vamos que sua razão H/C gira em torno de 1. 
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Segundo  (Romeiro  e  colaboradores),  a  estrutura  química  dos  asfaltenos  é 

constituída de anéis aromáticos policondensados que giram em torno de 6 a 20 ciclos. 

Estas lâminas podem se juntar  em pilhas,  ao  nível  de  anéis  aromáticos  formando 

partículas, e cada partícula é constituída de 4 a 6 lâminas. 

Ainda com Romeiro e colaboradores, eles propuseram estruturas modelo da 

estrutura química dos asfaltenos e rotas para sua síntese. A figura 1 mostra essas 

estruturas modelo propostas pelos autores. Note que a estrutura modelo há radicais 

fenólicos,  isto  é  muito  importante,  pois  como  veremos  posteriormente,  o  ácido 

polifosfórico age justamente reagindo com esses radicais fenólicos.

Figura 1 – Estrutura modelo de asfaltenos (Romeiro e colaboradores).

A união desses monômeros propostos se dá por ligação p-p entre as cadeias 

formando uma estrutura planar como pilhas de grafite (Scotti e colaboradores, 1998).

2.2 Modificação do asfalto por ácido polifosfórico

Nos últimos anos a influência da adição do PPA vem sendo estudada por sua 

melhora nas propriedades viscoelasticas dos compostos asfálticos. Foi verificado por 

diversos autores que o efeito do PPA é de aumentar o ponto de amolecimento do 

composto  asfáltico.  Sua  aplicação  é  ainda  mais  interessante  pela  sua  relativa 
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facilidade de controle de processo. (Pfeiffer, J.P. & Saal, 1940) propuseram o seguinte 

esquema para a modificação do PPA no composto asfáltico, vide figura 2.

Figura 2 – Mecanismo de ação proposto do PPA no ligantes asfáltico. (Pfeiffer, J.P. & 

Saal, 1940).

J-F. Masson e colaboradores fizeram uma análise de dois diferentes tipos de 

asfaltos,  os  Venz  e  Saudi  e  os  modificaram  com  ácido  polifosfórico  sendo  feitas 

análises  com microscopia  de força  atômica e análises  químicas.  Nesta  análise  foi 

verificada que o PPA atuou aumentando a rigidez de ambos os asfaltos, porém por 

análise de AFM verificou-se que em um tipo de asfalto a influência se deu na fase 

dispersa, e no outra na matriz. A tabela 2 mostra a composição dos asfaltos antes e 

depois  da adição do PPA.  Onde A são os asfaltenos,  R as resinas,  C os cíclicos 

(aromáticos) e S os saturados.

Tabela 2 – Composição química do asfalto (J-F. Masson e colaboradores, 2005).

Asfalto A R C S
Saudi 64-22 9.1 11.2 75.5 4.4
Saudi Modificado 70-22 14.7 10.5 74.4 0.4
Venz 67-22 10.5 21.5 65.2 2.8
Venz modificado 70-22 14.9 15.2 63.1 6.8
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Note que a adição do PPA até na composição química depende do tipo de 

asfalto estudado, no caso do Saudi, ele aumenta a fração em peso dos asfaltenos e 

diminui  as  de  saturados,  sendo  que  as  resinas  e  os  aromáticos  permanecem 

praticamente constantes. Já no caso do Venz, o PPA também aumenta a fração em 

peso de asfaltenos, porém com aumento significativo das frações das resinas e dos 

saturados. As figuras 3 mostra imagem do asfalto Saudi antes e depois da adição de 

PPA.

Figura 3 - Imagem de fase do asfalto Saudi em uma escala de 15 µm X 

15 µm. (a) não - modificado e (b) modificado por PPA (J-F Masson., 2005).

Observe que neste  caso a influência  do ácido polifosfórico  se deu na fase 

dispensa,  onde se encontram os “bees”.  Esses parecem que coalescem formando 

uma fase mais contínua e com tamanho maior.

Já  no  asfalto  Venz  o  PPA  modifica  a  matriz  lisa,  já  que  a  fase  dispersa 

permanece  inalterada.  A  figura  4  mostra  a  imagem  de  contraste  de  fase  dessa 

amostra antes e depois da modificação de PPA.
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Figura 4 - Imagens de fase do asfalto venezuelano em escala de 15µm X 

15µm, (a) não-modificado e (b) modificado com ácido polifosfórico (J-F Masson, 2005).

No asfalto  Saudi,  note  que o  contraste  entre a  matriz  e a  fase dispersa  é 

aumentado com a adição de PPA, isso quer dizer que ou a fase dispersa ficou mais 

rígida e a matriz mais mole. 

 Outros autores que estudaram o efeito do PPA foi uma equipe de estudos do 

Centro de pesquisa da Petrobras o CENPES. F.M.L. Leni e colaboradores estudaram 

esse efeito  com análises  de penetração,  ponto de amolecimento e viscosidade do 

material. 

Na figura 5,  vemos a análise  de penetração.  Vemos que a adição de PPA 

aumenta a rigidez do material, ou seja, a penetração diminui com o aumento de PPA, 

que passa  de aproximadamente  140 mm de penetração  para  o  asfalto  puro  para 

aproximadamente 90 mm de penetração para o asfalto modificado com 1,2% em peso 

de PPA.
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Figura 5 – Efeito do teor de ácido polifosfórico na penetração das amostras (F.M.L. 

Leni e colaboradores).

A indicação  do efeito  do ácido polifosfórico  nas propriedades do asfalto  de 

enrijecimento é complementado com a análise das figuras 6 e 7. Observa-se que tanto 

o ponto de amolecimento  como a viscosidade  do material  aumentam.  O ponto de 

amolecimento do material passa de 40oC para o asfalto puro para aproximadamente 

50oC para o material  modificado com 1,2% de PPA. Já a viscosidade aumenta de 

aproximadamente 550 para 1450 P(P = 0,1 Pa.s).

Figura 6 - Efeito do teor de ácido polifosfórico no ponto de amolecimento das amostras 

(F.M.L. Leni e colaboradores).
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Figura 7 – Efeito do teor de ácido polifosfórico na viscosidade a 60oC. (F.M.L. Leni e 

colaboradores).

2.3 Microscopia de Força Atômica (AFM)

Microscopia de Força Atômica (AFM) ou Microscopia de Força de varredura 

(SFM) é um método de microscopia de varredura por sonda de alta resolução com 

resolução  na  ordem  de  escala  nano.  O  percussor  do  AFM  foi  o  microscópio  de 

varredura por tunelamento (STM), inventado por Gerd Binning e Heinrich Rohrer no 

início dos anos 80.

A partir  desde,  Binning,  Quate  e  Gerber  notaram que no STM a ponta  do 

microscópio exercia forças sobre a superfície da amostra na ordem das forças inter-

atômicas, assim o AFM utiliza a interação entre as forças sonda-amostra e traça um 

mapa  completo  da  superfície  analisada  (FUKUI,  1992).  O  microscópio  de  força 

atômica é hoje uma das principais ferramentas para análise de imagens, medição e 

manipulação da matéria na escala nano.

O AFM consiste em uma haste com uma ponta afiada que é utilizada para 

gerar as imagens da superfície da amostra. A haste é geralmente de silício ou nitreto 

de silício com a curvatura da ponta na ordem de nanômetros. As forças de interação 

são medidas quando a ponta se aproxima da superfície da amostra, que conduz a 

haste a uma deflexão de acordo com a lei  de Hook. A haste geralmente tem uma 

geometria  piramidal  com  a  ponta  em  torno  de  50  nm,  que  permite  uma  melhor 

interação com a superfície da amostra. 
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A figura 8 mostra um esquema do microscópio de força atômica. Note que o 

AFM contém:

- Uma haste com uma ponta  (sonda mecânica)  que interagem com a 

superfície para fornecem informações sobre as forças de interação;

- Elementos  piezoelétricos  que  facilitam  movimentos  com  pequenas 

amplitudes;

- Um detector que mede a deflexão da haste quando este se move sobre 

a superfície;

- E um computador que lê as informações geradas pelo detector e gera 

um mapa da topografia da superfície pela deflexão da haste. 

Figura 8 – Esquema do microscópio de força atômica (FUKUI, 1992) tirado do 
site http://en.wikipedia.org/wiki/Atomic_force_microscopy.

A força entre a ponteira e a amostra faz com que o microscópio possa operar 

em três regimes de acordo com a distância entre elas, ver figura 9:

11

http://en.wikipedia.org/wiki/Atomic_force_microscopy


Revisão Bibliográfica

Figura 9 – Representação dos modos de operação Microscópio de Força Atômica: a) 

modo contado, b) modo não contato e c) modo contato intermitente.

- Modo  contato:  a  ponteira  fica  a  menos  de  alguns  angstrons  da 

superfície gerando um tipo de força repulsiva entre ambos;

- Modo não contato: a ponteira fica a uma distância de algumas centenas 

de angstrons da superfície gerando um tipo de força atrativa entre ambos;

- Modo contato intermitente: a ponteira vibra intermitentemente acima da 

superfície da amostra por meio de uma haste vibrante.

A  seguir  um  gráfico  (figura  10)  referente  às  forças  repulsivas  e  atrativas 

relacionadas à distância entre a ponta da haste e a superfície da amostra. Na verdade 

estas forças medem a interação entre os átomos da ponta da haste com os átomos da 

amostra. Quanto mais próximo da amostra, maior a força de repulsão entre elas, à 

medida  que  a  ponteira  se  afasta  da  amostra,  passam a  prevalecer  às  forças  de 

atração.

Note que quanto mais próximo a ponta da haste da superfície as forças de 

repulsão prevalecem (modo contato). Neste caso as forças de Van der Waals atraem a 

ponta da haste a superfície da amostra até que a distância entre elas seja da ordem 

de  alguns  angstrons.  Neste  momento  há  superposição  de  orbitais  (Lei  de 

superposição de Pauli) onde os orbitais começam a se repelir. Com isso essa força 

atrativa começa a ser menor a medida que a ponteira se aproxima da superfície da 

amostra e a força repulsiva é maior. Quando a força se torna positiva, é a indicação 

que os átomos da ponteira e da superfície da amostra estão em contato havendo total 

domínio das forças repulsivas.

Quanto mais distante a ponteira da superfície, prevalecem as forças atrativas 

(modo não contato). Neste caso não há interação entre a ponta da haste e a superfície 
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da amostra, tendo assim uma imagem de baixa resolução, pois a falta de interação 

entre a ponteira e a superfície da amostra gera uma grande instabilidade.

E quando se utiliza o modo dinâmico do AFM (modo contato intermitente) há 

uma variação entre força repulsiva (ponta da haste mais próxima da superfície  da 

amostra) e força atrativa (ponta da haste mais afastada da superfície da amostra). 

Neste caso se utiliza uma haste vibrante. É um modo de contornar as limitações dos 

modos contato e não contado do AFM.

Figura 10 – Gráfico esquemático Força x Distância para os modos de operação do 

AFM.

2.4 Ângulo de contato

Ângulo de contato, θ, é uma medida quantitativa da molhabilidade de um sólido 

por um líquido. Geometricamente é definido como sendo o ângulo formado pelo líquido 

em um sistema trifásico: sólido, líquido, gás (Rupen Adamian e Ericksson Almendra).

Molhabilidade é o processo quando um líquido se espalha sobre um substrato 

sólido. A molhabilidade pode ser determinada pela medida do ângulo de contato do 

sistema trifásico líquido, sólido gás. Pode-se notar pela figura abaixo que quanto maior 

o ângulo de contato, menor a molhabilidade e com isso menor a energia superficial do 

substrato. O nível de molhabilidade é determinado pelo balanço das forças de adesão 

e coesão do substrato.
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Figura 11 – Medidas de ângulo de contato pela interação líquido-sólido 

(http://www.attension.com/?id=1092&cid=).

O primeiro cientista a estudar a influência da energia de superfície foi Thomas 

Young em 1805. Este estudo o efeito das forças atrativas de um líquido num sólido 

determinando assim o ângulo entre eles (figura 12). 

Se uma gota  é  colocada  sobre uma superfície  sólida,  e  existe  um sistema 

trifásico solido, líquido, gás que esteja em equilíbrio termodinâmico, pela equação de 

Young abaixo tem:

θγγγ cosLVSLS +=       (1)         

onde,  Sγ é a energia de superfície do sólido, SLγ é a tensão interfacial entre o sólido e 

o líquido e LVγ é a tensão interfacial entre o líquido e vapor.

Figura 12 - Figura esquemática do ângulo de contato dado pela equação de Young 

(http://www.face-kyowa.com/en/learning/learning1.html).
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Existem alguns parâmetros que podem influenciar na forma da gota, são eles:

- Densidade;

- Volume;

- Tensão superficial (do sólido e do líquido);

- Tensão interfacial do sistema trifásico.

A medida de ângulo de contato pode servir para o cálculo alguns valores na 

análise de superfícies, tais como:

1) Trabalho de adesão: é definido como o trabalho necessário para separar as 

fases líquidas e sólidas, é dada pela seguinte equação:

Wa = γLV (cos θ + 1) (2)

a equação (2) é chamada de equação de Dupré.

2) Trabalho  de  coesão  do  líquido:  é  definido  como  sendo  o  trabalho 

necessário para separar o líquido em duas partes. Quando na equação (2), 

cos θ = 1, temos:

Wa = 2γLV (3) 

2.5 Spin Coating

O método de spin coating vem sendo utilizado há décadas para fabricação de 

filmes  finos  em  diversos  substratos  sólidos.  O  processo  é  simples  e  envolve  a 

deposição de uma gota de um fluido no centro de um substrato e assim a rotação do 

substrato em uma velocidade elevada (geralmente acima de 3000 rpm). 

Por meio de uma força centrípeta o fluido é espalhado em direção das bordas 

do  substrato  deixando  assim  um  filme  fino  depositado  sobre  a  superfície  (S.L 

Hellstrom, 2007).  

A espessura final  do filme bem como outras propriedades irá depender das 

propriedades do fluido e dos parâmetros do processo. 

As propriedades do fluido podem ser as seguintes: 
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• Viscosidade;

• Taxa de secagem;

• Tensão superficial;

• Etc.

Já os parâmetros do processo são:

• Velocidade de rotação da maquina;

• Tempo de aplicação do processo.

A figura 13 mostra um esquema típico do processo de spin coating.

Figura 13 – Esquema típico do processo de deposição por Spin Coating.

Como  mencionado  anteriormente,  a  espessura  do  filme  bem  como  suas 

propriedades dependem da velocidade de rotação e tempo que a máquina opera. 

Sabe-se que quanto maior for a velocidade de rotação do substrato, mais espalhado 

ficará o filme e menor a sua espessura. O mesmo vale para o tempo de aplicação do 

processo,  quanto  maior  o  tempo  de  rotação  do  substrato  mais  fino  será  o  filme 

depositado. A figura 14 mostra dois gráficos com a variação da espessura do filme 

tanto com a velocidade de rotação como o tempo de rotação do substrato.
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Figura 14 – Parâmetros que afetam a espessura do filme depositado por Spin Coating 

http://www.clean.cise.columbia.edu/process/spintheory.pdf.
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3. Materiais e Métodos

3.1 Amostras

Para este projeto foram analisadas dois tipos de amostras. Uma de CAP 30/45 

modificado em nosso laboratório  com teores de 0,25%, 0,50%, 0,75% e 1,00% de 

ácido polifosfórico. E outras amostras de L1685/04, L1861/04 e L1998/04 (puro, 0,50% 

e 1,00% de ácido polifosfórico respectivamente), cedidas pelo CENPES. O SARA das 

amostras puras estão descritas na tabela 3.

Tabela 3 – SARA das amostras asfálticas.

SARA das amostras
CAP 30/45 (% m/m) L1685/04 (% m/m)

Saturados 3 Saturados 8,4
Aromáticos 40 Aromáticos 40

Resinas 45 Resinas 24
Asfaltenos 12 Asfaltenos 27

Para  a  preparação  das  amostras  modificadas  com  ácido  polifosfórico, 

preparadas em nosso laboratório,  foi  seguido um roteiro  fornecido  pela  Petrobras, 

explicado a seguir:

1º - Aquecer o asfalto puro a uma temperatura entre 120 e 150 oC;

2º - Colocar a quantidade de ácido polifosfórico equivalente no becher com o 

asfalto;

3º - Misturar mecanicamente a mistura formada por 40 minutos.

A partir desses passos e utilizando um misturador mecânico que foi ligado a 

uma fonte CC, os parâmetros de cada amostra foram:

0,25% PPA

- Temperatura da mistura: 130 – 145oC;

- Voltagem da fonte: 50 – 60V;

- Tempo de mistura: 40 minutos.

0,50% PPA
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- Temperatura da mistura: 125 – 140oC;

- Voltagem da fonte: 50 – 60V;

- Tempo de mistura: 40 minutos.

0,75% PPA

- Temperatura da mistura: 126 – 141oC;

- Voltagem da fonte: 50 – 60V;

- Tempo de mistura: 40 minutos.

1,00% PPA

- Temperatura da mistura: 132 – 149oC;

- Voltagem da fonte: 60 – 70V;

- Tempo de mistura: 40 minutos.

A  figura  15  mostra  como foi  montado  todo  o  processo  de preparação  das 

misturas.

Figura 15 – Aparato para mistura do ácido polifosfórico com o ligante asfáltico.

3.2 Spin Coating

As amostras que foram analisadas tanto no AFM como no Goniômetro, foram 

produzidas pela técnica de deposição spin coating. Primeiramente as amostras foram 
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aquecidas  a  temperatura  de  150oC  para  que  ficassem  na  forma  líquida  e  com 

viscosidade baixa.  Posteriormente com ajuda de uma pipeta foi  depositado o filme 

sobre uma placa de vidro com dimensões 10 cm x 10 cm.

Em seguida ligou-se a máquina e o filme foi feito. Os parâmetros de realização 

do processo foram:

- Rotação: 4000 rpm;

- Tempo de processo: 9 segundos.

A figura 16 mostra fotos do equipamento utilizado, bem como fotos da amostra 

obtida.

Figura 16 – Fotos do processo de preparação dos filmes de asfalto. a) o aparelho de 

spin coating, b) filme após realização do processo.

3.3 AFM

Todas as imagens foram feitas no microscópio de força atômica, JPK, modelo 

Nano Wizard 1. Para análise de imagens foi utilizada a função contato intermitente. Já 

para a análise de adesão e rigidez (Slope) foi utilizada a função contato. Para cada 

tipo de amostra foram utilizadas hastes diferentes, com propriedades diferentes, são 

elas: 

Asfalto L1685/05, L1861/04, L1998/04: 

• Modelo da haste: CSC 11/ABS/50 de constante de mola igual a 0,18 N/m.

CAP 30/45 modificado com ácido polifosfórico:

• Modelo da haste: NSC 18/Co-Cr de constante de mola igual a 2,8 N/m.

A  figura  17  mostra  imagem  do  microscópio  utilizado  para  realização  dos 

experimentos.
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Figura 17 – Imagem do microscópio utilizado nos experimentos do projeto.

3.4 Ângulo de Contato

Para realizar as medidas de ângulo de contato, foi utilizado o software Drop 

Image Advanced que é acoplado ao aparelho Ramé-Hart Instrument co. Este utiliza 

uma câmera para observar a imagem do perfil da gota através da obstrução dos feixes 

de luz. Com a ajuda do programa Drop Image Advanced 40 medidas com intervalos de 

cinco segundos foram feitas para analisar a molhabilidade das amostras.

Foi utilizado o modo contact angle – full drop para gota séssil com água como 

líquido depositado sobre o substrato asfáltico para todas as amostras estudadas. A 

figura 18 mostra uma imagem do aparelho Ramé-Hart Instrument co.
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Figura 18 – Imagem do Goniômetro Ramé-Hart Instument co.
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4. Resultados

4.1 Imagens de AFM do asfalto CAP 30/45 modificado com PPA

As  micrografias  abaixo  feitas  no  microscópio  de  força  atômica  (AFM)  nos 

fornecem imagens de topografia e contraste de fase do asfalto CAP 30/45 modificado 

com  ácido  polifosfórico  (PPA).  Estudamos  desde  o  asfalto  puro  (0,00%  PPA)  e 

modificado com os seguintes teores de PPA: (0,25%, 0,5%, 0,75% e 1,00%). 

As imagens 19 e 20 são referentes ao CAP 30/45 puro. Note que há umas 

estruturas  de  sucessões  de  linhas  claras  e  escuras  (chamados  “bees”)  dispersas 

numa matriz lisa. A imagem de contraste de fase mostra que há uma fase mais escura 

em torno dos “bees” e uma fase mais clara na matriz lisa.  Observa-se também a 

presença de estruturas em forma de placas que se apresentam mais rígidas que a 

matriz.  A  matriz  apresenta  duas  fases  sendo  a  fase  mais  clara  (menos  rígida)  a 

dominante. 

Figura 19 – Imagem de topografia do CAP 30/45 puro
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Figura 20 – imagem de contraste de fase do CAP 30/45 puro

Analisando a figura 21 e 22 (topografia e contraste de fase respectivamente), 

referentes ao asfalto CAP 30/45 modificado com 0,25% de PPA, nota-se que a matriz 

é composta de duas fases, sendo a fase de maior contraste de fase (menos rígida) a 

que circunda os “bees”. As placas observadas anteriormente estão mais dispersas e 

não apresentam contraste de fase mais escuro,  e sim mais claro rodeado de fase 

escura, levando a crer que a partir delas pode estar sendo nucleada uma nova fase. 

Começa a haver formação de uma estrutura mais bem definida em torno dos bees, 

como se houvesse uma segregação deles com a matriz,  sendo a fase segregada 

rodeada de uma fase mais escura.

Figura 21 – Imagem de topografia do CAP 30/45 modificado com 0,25% de PPA.
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Na figura 22, nota-se com mais clareza a fase que contorna os “bees”, fazendo 

com que eles fiquem dentro dessas fases e essa fase está dispersa na matriz. Esta 

fase diferente do CAP 30/45 puro está mais bem definida e não é somente uma fase 

mais escura.

Figura 22 – Imagem de contraste de fase do CAP 30/45 modificado com 0,25% de 

PPA.

Já no CAP 30/45 modificado com 0,5% de PPA, figuras 23 e 24, percebe-se o 

efeito do ácido polifosfórico acentuando-se. A fase que contorna os “bees” está mais 

bem definida e começa a se juntar separando a estrutura em duas fases. Uma matriz 

mais lisa e uma matriz mais irregular onde se encontram os “bees”.

Figura 23 – Imagem de topografia do CAP 30/45 modificado com 0,50% de PPA.
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A imagem de  contraste  de  fase  mostra  muito  bem definida  as  duas  fases 

predominantes e a estrutura de “bees” localizada na fase mais rugosa.

Figura 24 - Imagem de contraste de fase do CAP 30/45 modificado com 0,50% de 

PPA.

Como na amostra de CAP 30/45 modificada com 0,5% de PPA não se notou 

uma quantidade  grande na formação de estruturas  “bees”,  foi  feito  um tratamento 

térmico  na  amostra  que  consistiu  em  reaquecê-la  por  cinco  minutos  a  uma 

temperatura  de  90o  C  e  resfriá-la  em  mármore  (resfriamento  mais  rápido  que  o 

anterior). As imagens foram feitas assim que o tratamento térmico terminou, sem dar 

intervalos de dias como nos casos anteriores. As figuras 25 e 26 mostram imagens 

desse  tratamento  térmico  nas  amostras.  A  figura  25  mostra  que  após  tratamento 

térmico as estruturas dos bees são novamente visíveis. 
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Figura 25 – Imagem de topografia do CAP 30/45 modificado com 0,5% de PPA  após 

tratamento térmico: aquecimento à 90oC por 5 minutos e resfriado ao ar em cima da 

mármore.

Na figura 26 (contraste de fase) observa-se com clareza que estas estruturas 

se formam em uma fase diferente da matriz lisa. Essa fase não está tão unida como 

na  amostra  sem o  tratamento  térmico,  pois  não  houve  tempo  entre  o  tratamento 

térmico e a realização da imagem para que essa matriz mais rugosa se juntasse. A 

fase ao redor dos bees neste caso se apresenta mais escura, portanto mais rígida que 

a matriz. 

Figura 26 - Imagem de contraste de fase do CAP 30/45 modificado com 0,5% de PPA 

após tratamento térmico: aquecimento à 90oC por 5 minutos e resfriado ao ar em cima 

da mármore.

A seguir se encontram as figuras 27 e 28 referentes ao CAP 30/45 modificado 

com 0,75% de PPA. Como observado há formação de duas matrizes e a fase “bee” se 

forma exclusivamente na fase mais rugosa.
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Figura 27 – Imagem de topografia do CAP 30/45 modificado com 0,75% de PPA.

É importante observar que a matriz mais rugosa é predominante na imagem e 

poucas áreas mais lisas são observadas. A segregação dessa fase fica ainda mais 

acentuada e os “bees” se formam nessa matriz mais rugosa.

Figura 28 - Imagem de contraste de fase do CAP 30/45 modificado com 0,75% de 

PPA.

As figuras 29 e 30 são referentes às amostras de CAP 30/45 modificadas com 

1,00% de PPA. Observa-se que há uma completa inversão de proporção de matriz 

rugosa e matriz lisa em relação às amostras de CAP 30/45 puro, onde há uma matriz 

lisa com “bees” dispersos em uma fase mais escura. Já no asfalto modificado com 

1,00% de PPA há uma matriz mais rugosa com os “bees” localizados e uma matriz lisa 

quase que inexistente.
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Figura 29 - Imagem de topografia do CAP 30/45 modificado com 1,00% de PPA.

Figura 30 - Imagem de contraste de fase do CAP 30/45 modificado com 1,00% de 

PPA.

4.2 Imagens de AFM dos asfaltos L168504, L186104 e L199804.

Como abordado anteriormente, procurou-se analisar dois tipos de asfaltos com 

composições químicas diferentes, que são de poços diferentes, para poder analisar 

como é o efeito do ácido polifosfórico na mistura asfáltica. 

Assim analisaram-se misturas de asfalto puro, com 0,50% de PPA e 1,00% de 

PPA.  Os asfaltos  utilizados  foram L168504,  L186104,  L199804  que são os  puros, 

0,50% PPA e 1,00% PPA, respectivamente.
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As figuras 31 e 32 são referentes ao asfalto L168504. Nota-se que neste caso, 

a matriz lisa se encontra em menor quantidade, (diria que a proporção seria a mesma 

da amostra de CAP 30/45 modificada com 1,00% de PPA) que a matriz rugosa, porém 

os “bees” continuam a se formar em cima dessa fase rugosa.

Figura 31 – Imagem de topografia do asfalto L168504.

Figura 32 – Imagem de contraste de fase do asfalto L168504.

A seguir as figuras 33 e 34 que representam os asfaltos modificados com 0,5% 

de PPA (L186104). Neste caso há a segregação de duas fases na matriz, uma mais 

lisa e outra mais rugosa e os “bees” continuam na matriz mais rugosa. Entretanto, a 

fase  mais  lisa  começa  a  aparecer  em  maior  quantidade,  fenômeno  contrário  ao 

observado no asfalto 30/45 modificado.
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Figura 33 – Imagem de topografia do asfalto L186104.

É bem clara a segregação de duas fases nesta amostra.  Não há nenhuma 

indicação de que os “bees” se formem na matriz lisa. A matriz rugosa está em menor 

quantidade se comparada com a amostra anterior, mas a mesma continua a existir de 

forma contínua. A fase mais rugosa pode estar relacionada a formação de miscelas de 

asfalteno e resinas, já que estas existem aproximadamente na mesma proporção na 

amostra. Uma vez que a adição de ácido polifosfórico induz a formação de asfalteno, 

as expensas dos maltenos, nesta amostra a concentração dos asfaltenos será maior 

que  a  das  resinas  e  os  asfaltenos  começam a  flocular  na  matriz,  levando  .a  um 

aumento da fase da matriz e uma diminuição da fase rugosa.

Figura 34 – Imagem de contraste de fase do asfalto L186104.
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Por ultimo as figures 35 e 36 que representam o asfalto modificado com 1,00% 

de PPA (L199804). Assim como já foi observado há uma segregação de duas matrizes 

que é mais acentuada que a da amostra L186104. 

Figura 35 – Imagem de topografia do asfalto L199804.

Os “bees” continuam na matriz mais rugosa e que a mesma aparece em menor 

quantidade que na amostra anterior. Como comentado anteriormente, percebe-se que 

a  formação  de  matriz  lisa  e  rugosa  ocorre  ao  contrário  das  amostras  de  30/45 

modificadas com a matriz rugosa em maior quantidade que a matriz lisa no início e 

com a adição de ácido polifosfórico a mesma começa a dar espaço a formação da 

matriz lisa. Além disto, uma estrutura começa a se formar na matriz lisa que apresenta 

um leve contraste de fase, diferentemente do observado para a matriz da amostra 

anterior. 
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Figura 36 – Imagem de contraste de fase do asfalto L199804.

4.3 Medidas de ângulo de contato e suas análises possíveis

Afim de analisar o trabalho de adesão da gota de um líquido nas diferentes 

amostras  analisadas  utilizou-se  a  análise  de  ângulo  de  contato  para  verificar  a 

influência da adição de ácido polifosfórico nas composições asfálticas.

Para se obter essas análises as amostras de CAP 30/45 modificadas com PPA 

tanto quanto as amostras dos asfaltos L168504, L186104 e L199804 foram analisadas 

no goniômetro com somente um líquido polar: água. 

A tabela 4 mostra a média dos ângulos de contato e a média do trabalho de 

adesão para as amostras de CAP 30/45 modificadas com ácido polifosfórico. 

Tabela 4 – Trabalho de adesão em função do ângulo de contato para o CAP 30/45 

modificado com PPA.

Amostra (% PPA) Ângulo de contato (Graus célsius) Trabalho de adesão  (mN/m)
0,00 97,33 63,51
0,25 98,17 62,45
0,50 102,37 57,20
0,75 111,00 46,71
1,00 106,40 52,25

A figura  37 mostra o gráfico da variação do trabalho de adesão com a adição 

do ácido polifosfórico no CAP 30/45. Perceba que a os valores são bem próximos, 

mostrando que não há uma variação significativa entre uma amostra e outra. Mas que 

o material se torna mais hidrofóbico a medida que aumentamos a concentração de 

ácido polifosfórico.
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Figura 37 - Variação do trabalho de adesão pela porcentagem de PPA adicionada na 
amostra.

Já na tabela 5, se encontram os valores médios para os ângulos de contato e 

trabalho de adesão para as amostras modificadas pelo CENPES.

Tabela 5 – Trabalho de adesão em função do ângulo de contato para o L1685/04 

modificado com PPA.

Amostra (% PPA) Ângulo de contato (Graus célsius) Trabalho de adesão  (mN/m)
0,00 92,53 69,59
0,50 102,72 56,79
1,00 98,99 61,43

Na figura 38, temos um gráfico mostrando a variação do trabalho de adesão 

com  a  adição  de  ácido  polifosfórico.  Note  que  para  o  ligante  asfáltico  puro,  seu 

trabalho de adesão é maior que para o com a máxima mistura.
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Figura 38 - Variação do trabalho de adesão pela porcentagem de PPA adicionada na 

amostra L1685/04.

4.4 Medidas de mapa (adesividade e rigidez)

As medidas de mapas feitos em AFM têm como objetivo avaliar tanto a rigidez 

como a adesividade do material entre outras propriedades possíveis. Para tal se utiliza 

o AFM em modo contato, como mostrado anteriormente. A tabela 6 e 7 mostram a 

variação do slope (rigidez) e da adesividade, respectivamente, em função da adição 

de ácido polifosfórico.  Os valores  de adesividade decrescem com adição de ácido 

polifosfórico,  tanto  na  matriz  como  nos  bees.  Já  a  rigidez  tem  comportamento 

diferente, ela cresce com o aumento de concentração de ácido polifosfórico. Note que 

os valores não contam com as medidas de 0,5% e 0,75% de ácido, isto porque houve 

erro no momento de realizar as medidas.

Tabela 6 – Valores de adesividade do CAP 30/45 modificado com ácido polifosfórico.

Amostra Adesão Bee (nN) Adesão Matriz (nN)
0,00% 248,53 238,90
0,25% 211,92 238,83
1,00% 63,82 65,70
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Tabela 7 - Valores de rigidez do CAP 30/45 modificado com ácido polifosfórico.

Amostra Slope matriz (N/m) Slope Bee (N/m)
0,00% 16,36 16,95
0,25% 27,48 29,62
1,00% 51,80 57,88

Para ilustrar essa variação nas medidas temos as figuras 39 e 40 que mostram 

graficamente esta variação. Note que para a adesividade (figura 39), os valores para a 

matriz são sempre maiores, isto porque acredita-se que a região dos bees são onde 

se encontram os asfaltenos e assim são mais apolares, adesividade menor.

Figura 39 - Variação da adesividade com acréscimo de ácido polifosfórico na amostra 

tanto para a matriz como para as regiões dos “bees”.

Para a rigidez do material (figura 40), como esperado, seus valores para as 

regiões onde se encontram os bees são maiores. Isto porque a estrutura asfaltenica é 

composta por  maior  quantidade de anéis  aromáticos  e conseqüentemente  com as 

forças de ligação maiores e conseqüentemente mais rígidos.
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Figura 40 - Variação da rigidez com acréscimo de ácido polifosfórico na amostra de 

CAP 30/45 tanto para a matriz como para as regiões dos “bees”.

Para as amostras de L1685/04 modificadas com ácido polifosfórico, temos os 

valores apresentados na tabela 8. Note que não há diferenciação desses valores entre 

matriz e bees, isto porque no momento das medidas não foi pensado em diferenciar os 

valores nas fases existentes.

Tabela 8 – Valores de rigidez e adesão para os ligantes asfálticos modificados pelo 

CENPES.

Amostra Slope (N/m) Adesão (nN)
L 1685/04 1,302 31,7
L 1861/04 1,404 33,62
L 1998/04 1,031 47,83

Note que os valores de rigidez tem uma variação positiva até 0,5% de ácido 

polifosfórico (L1861/04),  mas a partir  deste asfalto  o valor  decai.  Já os valores de 

adesão  aumentam  são  sempre  positivamente.  As  figuras  41  e  42  ilustram 

graficamente  a  variação  dessas  propriedades  com  o  aumento  do  teor  de  ácido 

polifosfórico. A figura 41 ilustra a variação da adesividade com o aumento de teor de 

ácido polifosfórico.  Como anteriormente,  aumento de ácido polifosfórico aumenta a 

concentração de asfalteno, mas como sua concentração é elevada, ocorre um efeito 

contrário ao das amostras anteriores, a matriz lisa começa a aumentar de quantidade 

e com isso a adesividade aumenta.
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Figura 41 - Variação da adesividade com acréscimo de ácido polifosfórico na amostra 

modificada pelo CENPES.

Repare que a figura 42, ilustra graficamente a variação da rigidez com a adição 

de ácido polifosfórico. Neste caso há uma otimização para 0,50% de adição de ácido e 

a  partir  daí  os  valores  são  bem  menores  que  os  encontrados  (1,0%  de  ácido 

polifosfórico). Uma possível análise é que mesmo que a matriz mais lisa aumente de 

quantidade,  nesta ainda se encontram asfaltenos em forma de micelas  suficientes 

para deixá-la rígida, mas quando se adiciona um teor maior de ácido polifosfórico o 

equilíbrio  existente  entre  parafina  –  asfalteno  –  resina  é  quebrado  e  a  rigidez  do 

material decai.

Figura 42 - Variação da rigidez com acréscimo de ácido polifosfórico na amostra 

modificada pelo CENPES.
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5. Conclusão

5.1 Discussão dos resultados

Este capítulo tem como objetivo apresentar uma proposta do efeito do ácido 

polifosfórico quando adicionado a ligantes asfálticos. A tentativa de propor um modelo 

de ação do PPA na mistura asfáltica vem dos resultados obtidos dos mapas feitos em 

AFM, das imagens de topografia e contraste de fase e análise de ângulo de contato.

Deste já  é proposto,  que a adição de PPA faz com que haja  formação de 

asfaltenos, aumentando sua porcentagem em peso na amostra. Ela sendo derivada 

tanto da redução dos saturados ou pela redução de resina.

Com relação aos mapas foram analisadas medidas de adesão e rigidez do 

material. O efeito no CAP 30/45 modificado com ácido polifosfórico, é evidenciado na 

figura 40,na qual se faz a analise da variação da rigidez com a adição do PPA tanto 

para as regiões de matriz lisa, os maltenos, como para as regiões asfaltênicas, onde 

se encontram os “bees”. Neste caso à medida que se adiciona ácido polisfosfórico a 

quantidade de asfaltenos aumenta, e como o equilíbrio asfalteno-parafina-resina ainda 

é baixo,  o SARA nos fornece 12% de asfalteno e  45% de resina,  essa interação 

aumenta e com isso micelas dessas fases são formadas. Como os asfaltenos são 

estruturas  com  alta  densidade  de  cadeia  aromática,  estrutura  que  apresenta 

comportamento mecânico melhor, a rigidez é maior.

No caso do asfalto L1685/04 modificado com ácido polifosfórico, o SARA nos 

fornece 27% de asfalteno e 24% de resina. Isto faz com que haja equilíbrio resina-

asfalteno-parafina para o asfalto puro, à medida que adicionamos ácido polifosfórico 

esse equilíbrio é modificado, há mais quantidade de asfalteno e de certa forma as 

micelas  passam  a  ter  comportamento  contrário  ao  da  amostra  anterior.  A  rigidez 

aumenta do asfalto puro para 0,50% de PPA, pois se acredita que na matriz ainda 

temos uma quantidade de asfalteno misturada, a partir da acidição de 1,0% de ácido, 

essa matriz lisa fica em maior quantidade e como ela é uma estrutura menos rígida a 

rigidez do material diminui. Vemos esta variação na figura 42.

A adesividade das amostras de CAP 30/45 modificadas, figura 39, mostra que 

há um decaimento crescente da mesma. Isto porque à medida que a quantidade de 

asfalteno aumenta, o caráter apolar da amostra aumenta, isso faz com que a interação 

amostra agulha diminua e a adesividade calculada seja menor. Note que na matriz lisa 

a adesividade é maior que as regiões onde se encontram os bees, isso porque nessas 
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regiões de bees acredita-se que seja a região asfaltênica e assim mais polar e com 

adesividade menor.

No  caso  do  asfalto  L1685/04  modificado  por  ácido  polifosfórico,  o 

comportamento é contrário. Já que o equilíbrio resina-parafina-asfalteno é modificado 

e como vemos nas imagens de AFM a matriz lisa aumenta sua proporção. Note que a 

variação do asfalto puro para o modificado com 0,50% a variação da adesividade é 

pequena  já  que  acreditamos  que  essa  matriz  ainda  tenha  micelas  de  asfalteno. 

Quando se adiciona 1,0% de ácido polifosfórico a quantidade de matriz lisa é muito 

maior que a região asfaltênica, e assim a adesividade aumenta.

As imagens das amostras de CAP 30/45 mostram que o ácido polifosfórico age 

diretamente na fase dispersa onde se encontram os “bees”. À medida que se adiciona 

o PPA, essa fase vai se aglomerando e coalecendo até o momento que ela se torna a 

fase dominante e a matriz lisa se encontra em menor quantidade. Acredita-se que à 

medida que se adiciona o ácido polifosfórico,  a quantidade de asfaltenos aumenta 

chegando a um equilíbrio resina-parafina-asfalteno. 

Para o asfalto L1685/04 modificado com ácido polifosfórico o comportamento 

desde em relação às imagens de AFM é o contrário,  pois este já tem o equilíbrio 

resina-parafina-asfalteno, e à medida que se adiciona o ácido este equilíbrio é desfeito 

e o que se observa é uma matriz lisa predominando sobre a matriz rugosa onde se 

encontram os bees.

A análise do ângulo de contato, figura 37, e conseqüentemente do trabalho de 

adesão, mostra que o mesmo varia muito pouco com a adição do ácido polifosfórico 

para a amostra de CAP 30/45. No entanto ela nos mostra que a ângulo de contato 

aumenta com aumento do teor de ácido, o que mostra que o material fica com mais 

caráter hibrofóbico, como mostrado pelo valor de adesividade, neste caso o trabalho 

de adesão diminui com o aumento do teor de ácido.

Na figura 38 temos a análise de ângulo de contato com aumento do teor de 

PPA para a amostra L1685/04. Ela tem a mesma característica até 0,5% de PPA, pois 

como adiantamos, acredita-se que há mistura de asfalteno na matriz lisa. Porém em 

1,00% de adição de ácido, no entanto é uma variação muito pequena, acredito que 

seja algo relacionado ao volume da gota que não foi igual para todas as medidas.
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5.2 Considerações finais

• Somente  com as  técnicas  de  caracterização  utilizadas  neste  projeto  não  é 

possível ter 100% de certeza da ação do ácido polifosfórico. O que se fez foi 

por  meio  de  conhecimentos  de  propriedades  de  materiais  poliméricos  e 

química dos polímeros propor um mecanismo de ação do ácido.

• O  autor  deixa  claro  que  para  trabalhos  futuros  é  importante  a  análise  do 

material por outras técnicas como DSC (Differential Scanning Calorimetry) para 

medir as propriedades viscoelásticas do material e um SARA após modificação 

de PPA para se obter as concentrações das moléculas que compõe o material 

e assim comparar com as análises de AFM, ângulo de contato e DSC para 

verificar as propriedades apresentadas.
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