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No presente trabalho foram estudadas por métodos de analise de superficie dois
diferentes tipos de ligantes asfalticos. O CAP 30/45 que foi modificado em nosso
laboratério com adicdo em peso de 0,25%, 0,50%, 0,75% e 1,00% de acido
polifosférico e os asfaltos L1685/04 (puro) e suas modificagbes feitas pela Petrobras
que sdo L1861/04 (0,50% PPA) e L1998/04 (1,00% PPA). As amostras foram feitas
pela técnica de deposi¢ao spin coating em lamina de vidro. Esses filmes foram entéo
analisados em AFM e no Gonidémetro. As analises de AFM mostram que a acgao do
acido polifosférico 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 coalesg¢a. Nos dados de adesividade do CAP 30/45 como os das outras trés
amostras o comportamento foi totalmente diferente. Enquanto no CAP 30/45 ha uma
perda de adesividade, nas outras trés amostras fornecidas ja modificadas pela
Petrobras, ha 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. Ja na analise de angulo de contato (trabalho de adesao)



notou-se uma pequena variagao dos valores e estes estdao de acordo com os valores

de adesividade calculados pelos mapas de AFM.

Palavras Chave: Ligantes asfalticos, acido polifosforico, adesividade, AFM, angulo de

contato, trabalho de ades3o.

Abstract of Undergraduate presented to POLI/UFRJ as a partial fulfilment of the
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CHARACTERIZATION BY SURFACE'S ANALYSIS TECHNIQUES OF ASPHALT
MIXTURES WITH ADDITION OF POLYPHOSPHORIC ACID

Advisor: Renata Antoun Simao, 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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Resumo

Foram estudados dois tipos de ligantes asfalticos:
CAP 30/45 e li1685/04 modificados com 4acido

polifosforico;

As amostras foram feitas pela técnica de deposicao
spin coating em lamina de vidro;

As amostras foram analisadas em AFM e no
gonidmetro (dngulo de contato);






Introducao

O fracionamento do asfalto ¢ conhecido como SARA;

Modificacdo do asfalto com adi¢do de polimeros (SBS
sendo o mais utilizado) e adicdo de acidos (acido
polifosforico o mais largamente utilizado);

Utilizacdo do AFM para estudo de superficies vem
sendo uma oOtima ferramenta para estudar os
componentes asfalticos;

Angulo de contato tabém pode ser uma importante
técnica para estudar este material —informag¢des como
adsorcao de liquidos e adesao;



Introducao

Importantes caracteristicas dos ligantes asfalticos:

Boa caracteristica de adesao;
Boas propriedades viscoelasticas;

Por meio de andlise de AFM e angulo de contato
estuda-se as propriedades mecanicas e a influéncia
microestrutural;



Revisao bibliografica

Este capitulo tem como objetivo abordar toda a parte
tedrica estudada para o entendimento e conclusao dos
resultados obtidos pelas técnicas de analise que serdao
mostradas a seguir.



Revisao bibliografica

Saturados
Corresponde de 5 a 15% em peso;
Temperatura de transicdo vitrea: -70°C;
Razao H/C em torno de 2;
Peso especifico: 470 - 880 g/mol;

Aromatiocos
Corrsponde de 30 a 45% em peso;
Temperatura de transicdo vitrea: -20°C;
Razdao H/C em torno de 1,5;
Peso especifico: 570 — 980 g/mol;



Revisao bibliografica

® Resinas

Corrsponde de 30 a 45% em peso;

Temperatura de transicdo vitrea: ndo é muito bem
definida;

Razdao H/C em torno de 1,4;
Peso especifico: 780 — 1400 g/mol;

Solvent in ASTM D4124

n-heptane

toluene and toluene/methanol 50/50
trichloroethylene

n-heptane insoluble




Revisao bibliografica

Asfaltenos
Corrsponde de 5 a 20% em peso;

Temperatura de transicdo vitrea: ndo apresenta
temperatura de transicao vitrea na faixa estudada ,+ 200°C;

Razao H/C em torno de 1;
Peso especifico: 800 — 3500 g/mol;

E constituida de anéis aromaticos policondensados que
giram em torno de 6 a 20 ciclos (Romeiro e
colaboradores);



Revisao bibliografica

A unido desses mondmeros propostos se da por ligacao
n-n entre as cadeias formando uma estrutura planar
como pilhas de grafite (Scotti e colaboradores, 1998);

H.OH
H.OH
N

v
Z=C.
R=A

[y

lquil de 4 a 10 C




Revisao bibliografica

(Orange e colaboradores, 2004) propuseram o seguinte
esquema para a modificacio do PPA no composto
asfaltico;
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Modificacao do asfalto por acido polifosforico

Asfalto

Saudi 64-22

Saudi Modificado 70-22 14.7 10.5 74.4

Venz 67-22 10.5 A 65.2

Venz modificado 70-22 14.9 5.2 63.1

Tabela 2 - Composi¢do quimica do asfalto (J-F. Masson e colaboradores, 2005).




Modificacao do asfalto por acido polifosforico

Y
-

. No caso do asfalto Saudi, o acido polifosforico age
~aumentando a porcentagem em peso dos asfaltenos em
.~ funcdo da diminuicdo dos saturados .

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

Ja no asfalto Venz o PPA modifica a matriz lisa, ja que a
fase dispersa permanece inalterada. O contraste entre

a matriz e a fase dispersa aumenta, mostrando que esta
fase ficou mais rigida.




Revisao bibliografica

Na figura abaixo vemos a analise de penetracdao. Vemos
que a adicao de PPA aumenta a rigidez do material, ou
seja, a penetracdo diminui com o aumento de PPA.
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Revisao bibliografica

A indicacdo do efeito do 4acido polifostorico nas
propriedades do asfalto de enrijecimento ¢
complementado com a andlise das figuras 6 e 7.




Materiais e metodos

As amostras preparadas em nosso laboratdrio seguiram as
seguintes etapas:
1° - Aquecer o asfalto puro a uma temperatura entre 120 e
150 graus célsius;
22 - Colocar a quantidade de acido polifosférico
equivalente no becher com o asfalto;
3° - Misturar mecanicamente a mistura formada por
volta de 40 minutos.



Figura 15 — Aparato para mistura do acido polifosférico com o ligante asfaltico.




Figura 9- Fotos do processo de preparagdo dos filmes de asfalto. a) o aparelho de spin coating, b) filme apos
realizagdo do processo.




Figura 10- Imagem do microscopio utilizado nos experimentos do projeto.
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Materiais e matodos

® Para realizar as medidas de angulo de contato, foi
utilizado o software Drop Image Advanced que é
acoplado ao aparelho Ramé-Hart Instrument co. Este
utiliza uma cdmera para observar a imagem do pertil
da gota através da



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

Resultados

® Imagens do CAP 30/45 puro
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Resultados

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

® Imagens do CAP 30/45com 0,50% de PPA
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Resultados

® Imagens do CAP 30/45 com o0,50% de PPA apods
tratamento termico
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Resultados

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

6.377 nm
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Resultados

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




Resultados

® Imagens do asfalto L1685/04
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Resultados

® Imagens do asfalto L1861/04




Resultados

® Imagens do asfalto L.1998/04
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Medidas de angulo de contato e suas analises
possiveis

Amostra (% PPA) Angulo de contato (Graus célsius) Trabalho de adesdo (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

Tabela 4 - Trabalho de adesdo em fungdo do dngulo de contato para o CAP 30/45 modificado com PPA.

Wa (mN/m)

(% PPA)

Figura 30- Grafico mostrando a variacdo do trabalho de adesdo pela porcentagem de PPA adicionada na amostra.
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Medidas de angulo de contato e suas analises possiveis

Amostra (% PPA) Angulo de contato (Graus célsius) Trabalho de adesdo (mN/m)

0,00 92,53

0,50 102,72

1,00 98,99

Tabela 5 - Trabalho de adesdo em func¢do do angulo de contato para o L1685/04 modificado com PPA.

Wa(mN/m)

(% PPA)

Figura 31- Gréafico mostrando a varia¢do do trabalho de adesdo pela porcentagem de PPA adicionada na
amostra L1685/04.
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Medidas de mapa (adesividade e rigidez)

Amostra Adesdo Bee (nN) Adesdo 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 acido polifosforico.
Ades (nN)

0,00% 0,20% 0,40% 0,60% 0,80% 1,00% 1,20% (o4 PPA)

Figura 32- Variagdo da adesividade com acréscimo de dcido polifosférico na amostra tanto para a matriz como para as
regides dos “bees”.
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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 acido polifosforico.
S*(N/m)

% PPA
0,00% 0,20% 0,40% 0,60% 0,80% 1,00% 1,20%

Figura 33- Variagdo da rigidez com acréscimo de acido polifosforico na amostra de CAP 30/45 tanto para a matriz como
para as regides dos “bees”.
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Medidas de mapa (adesividade e rigidez)

Amostra Slope (N/m) Adesdo (nN)
L 1685/04 1,302

L 1861/04 1,404

L 1998/04 1,031

Tabela 8 - Valores de rigidez e adesdo para os ligantes asfalticos modificados pelo CENPES.

Figura 34- Variacdo da adesividade com acréscimo de acido polifosforico na amostra modificada pelo CENPES.
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Resultados

Medidas de rigidez para o asfalto Li1685/04,
L1861/04 e L1998/04

S*

Puro (1168504) 0,5% PPA (1186104) 1,0% PPA (1199804)



Conclusao

Para o CAP 30/45 ha aumento da rigidez com aumento
de teor em peso de acido polifosfoérico;

Para o mesmo CAP 30/45 ha diminuicio da
adesividade com aumento de teor em peso de acido
polifosforico;

Para o L.1685/04 modificado com acido polifosférico a
rigidez tem um leve aumento até 0,50% em peso de
acido e diminui quando se adiciona 1,00% de acido;

A andlise de adesividade mostra aumento com

aumento de teor em peso de acido polifosforico para o
L1685/04.



Conclusao

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

As imagens do asfalto L[1685/04 mostra um
comportamento contrario ao observado do CAP 30/4s5;

A analise de angulo de contato mostra que para o CAP
30/45 o trabalho de adesdao diminui com aumento de
teor de acido polifosforico;

Para o asfalto Li1685/04 o efeito é semelhante ao
ocorrido no CAP 30/45;



Conclusao

O que foi feito foi propor um mecanismo de a¢ao do
acido polifosforico em ligantes asfalticos;

O autor deixa claro que é preciso outas analises como
analise quimica apos adicao de acido polifosforico
(SARA) e uma andlise que meca as propriedades
viscoelasticas dos componentes asfalticos (DSC);
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Introducao

1. Introducao

Betume, proveniente do processo de destilagdo do petrdleo, vem sendo
utiizado em grande escala em pavimentagbes. O desempenho do asfalto é
diretamente dependente da sua fonte. Cada fonte fornece um asfalto com fragdes
diferentes de componentes. Portanto é de extrema importadncia estudar cada um

desses componentes e a sua influéncia no desempenho dos ligantes asfalticos.

O fracionamento do asfalto é conhecido como SARA, respectivamente
saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos. Como dito anteriormente cada um desses
componentes conferem maior ou menor influéncia nas propriedades fisicas, quimicas
e mecanicas do asfalto. O asfalto brasileiro € 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 influéncia que cada componente confere ao melhor ou pior
desempenho do asfalto tem-se adotado técnicas de modificacdo, como adigdo de
polimeros, no caso mais usado as borrachas SBS e também o uso de acidos, neste

caso 0 mais usado e o estudado no presente trabalho o acido polifosférico.

Das técnicas que vem sendo utilizadas para se estudar e compreender melhor
o0 desempenho dos componentes asfalticos modificados, o AFM (Atomic Force
Microscopy)aparece como grande favorito. Ele comecou a ser utilizado por volta dos
anos 80 para caracterizagdo de superficies sob a forma sub-molecular. Além de
fornecer imagens de topografia e contraste de fase o AFM pode fornecer por curvas de

forga informagbes 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 superficie, a medida
que a fase fica mais escura, mais rigido se torna o material. Portanto, a ferramenta de
contraste de fase nao so6 fornece informagdes em nano escala como de propriedades

do material como a rigidez.

Outra técnica muito util para estudar a influéncia do acido polifosférico nos
ligantes asfalticos é o angulo de contato. Estes podem nos fornecer informagdes sobre
adesao e adsorc¢ao de liquidos em superficies sélidas pelo fendmeno conhecido como

molhabilidade, que é baseado entre a medida de angulo de contato entre um sistema
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trifasico liquido-sdlido-gas. Se o liquido ndo se espalha pelo sdlido, o angulo de
contato € maior que 90 graus, a molhabilidade é baixa e a ades&o entre eles é fraca.
Ja se o0 angulo de contato for menor que 90 graus, e quanto menor for o angulo, diz-se

gue ha molhabilidade e a adesao entre liquido e sdlido ¢ alta.

Como o asfalto ¢é utilizado em misturas com agregados, uma boa caracteristica
de adesdo é importante para conferir melhores resultados na pavimentacao utilizada
nas ruas e avenidas. Alem de ter boa adesividade, € importante que as propriedades
viscoelasticas sejam melhoradas para temperaturas diferentes. E nesse contexto que
a adicao de acido polifosférico se encaixa. (J-F. Masson e colaboradores) observaram
que a adi¢do de acido polifosférico aumenta a rigidez do ligante asfaltico tanto para
temperaturas mais elevadas como para temperaturas mais baixas. Com isso a vida util

das pavimentagoes de estradas e avenidas é aumentada consideravelmente.

Tendo como base o que foi apresentado, o trabalho tenta por meio de uma
analise por AFM e angulo de contato estudar a influéncia do acido polifosférico tanto
nas propriedades mecanicas do material como a sua influéncia na microestrutura do
mesmo. Ou seja, tentar propor tendo em vista a literatura existente a atuacao do acido

polifosférico nos asfaltos de pocos brasileiros.
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2. Revisao Bibliografica

Este capitulo tem como objetivo abordar toda a parte tedrica estudada para o
entendimento e conclusao dos resultados obtidos pelas técnicas de analise que serao
mostradas a seguir. Serdo abordados os conceitos fundamentais sobre a estrutura dos
componentes do asfalto. Em seguida serdo abordadas diferentes substancias que sao
utilizadas para modificar as propriedades do asfalto e assim melhora-las, com énfase
na modificagao por mistura com acido polifosférico (PPA). E finalmente as técnicas
utilizadas para a analise de propriedades fisicas e microestruturais como o angulo de

contato e o AFM.

2.1 Estruturas presentes no asfalto

Desde o século XIX ha a intengdo de se estudar os componentes asfalticos
para assim entendermos melhor suas propriedades. Richardson (1910) foi o primeiro
cientista a dar uma definicdo mais precisa dos componentes do asfalto, definicdo esta
que é utilizada até hoje. Ele propbs que a parte soluvel em nafta fossem os maltenos e

a parte insoluvel fossem os asfaltenos.

Porém com o passar dos anos foi verificado que os maltenos eram uma
estrutura muito complexa e composta por varias estruturas, assim deveria ser feita
uma analise mais completa para analise do material. Neste contexto que as técnicas
de cromatografia ganharam forga e hoje se faz a analise do SARA das misturas
asfalticas. SARA por sua vez seria a separagao do asfalto em saturados, aromaticos,

resinas e asfaltenos.
Saturados

Corresponde geralmente a uma fragédo de 5 a 15% em peso do asfalto. Por
causa de sua temperatura de transicao vitrea ser baixa em torno de -70°C, geralmente

sdo liquidos incolores em temperatura ambiente (Corbett LW, 1969).

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

heteroatomos. Seu peso especifico gira em torno de 600g/mol e sé&o principalmente
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alifaticos. A tabela 1 abaixo mostra algumas das propriedades quimicas dos
componentes do asfalto. Observe que sua massa molar numérica média (My) varia

entre 470-880 g/mol. Sao soluveis em n-heptano.

Tabela 1 — Propriedades quimicas de Betumen e fragdes do SARA (Leseur, 2008)

HIC C 0 N 5 M, Solvent in ASTM D4124

H
- ¥ r X ¥ ¥ gl
Bitumen 13 80-88 §-12 0-2 0-2 0-9 600-1500 -
Saturates 19 78-84 12-14 <01 <01 <01 470-880 n-heptane
Aromatics 15 80-86 9-13 02 04 0-4 570-980 toluene and toluene/methanol 50/50
Resing 14 67-88 9-12 03-2 0.2-1 0.4-5 780-1400 richloroethylene
Asphaltenes 1 78-88 79 0.3-5 0.6-4 0.3-1 800-3500 n-heptane insoluble

Aromaticos

Constituem a parte mais abundante do asfalto junto com as resinas, sua
porcentagem em peso varia entre 30 e 45%. Formam um liquido amarelo em
temperatura ambiente (Corbett LW, 1969), e sdo mais viscosos que os saturados, pois
sua temperatura de transicao vitrea esta em torno de -20°C. Sua cadeia de carbonos
€ ligeiramente alifatica, com razdo H/C em torno de 1,5. Sua My € maior que as dos
saturados, varia entre 570-980 g/mol. Sdo sollveis em tolueno e tolueno/metanol
50/50.

Resinas

Junto com os aromaticos € a fracdo mais abundante no asfalto, entre 30 e 45%
em peso. Dependendo do solvente utilizado, seu numero pode ultrapassar os
aromaticos. Formam um sélido preto em temperatura ambiente e sua temperatura de
transicao vitrea ndo é bem definida. Koots e Speight mostraram que sua composicao
quimica é similar a dos asfaltenos, porém com quantidades de anéis aromaticos
inferior. Pela tabela 1, vemos que sua razdo H/C gira em torno de 1,4 e sua massa

molar numérica média pode chegar até 1400 g/mol.
Asfaltenos

E a fragdo de SARA mais estudada do asfalto. Acreditam que seja pelo seu
papel nas propriedades viscoelasticas do asfalto. Sua porcentagem em peso varia
entre 5 e 20%. Seu peso molecular varia entre 800 e 3500 g/mol e sdo insoluveis em
n-heptano. E importante frisar que estamos considerando insoltvel a fracdo que ndo

gera um precipitado. Pela tabela 1, vamos que sua razao H/C gira em torno de 1.
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Segundo (Romeiro e colaboradores), a estrutura quimica dos asfaltenos é
constituida de anéis aromaticos policondensados que giram em torno de 6 a 20 ciclos.
Estas laminas podem se juntar em pilhas, ao nivel de anéis aromaticos formando

particulas, e cada particula é constituida de 4 a 6 laminas.

Ainda com Romeiro e colaboradores, eles propuseram estruturas modelo da
estrutura quimica dos asfaltenos e rotas para sua sintese. A figura 1 mostra essas
estruturas modelo propostas pelos autores. Note que a estrutura modelo ha radicais
fendlicos, isto € muito importante, pois como veremos posteriormente, o acido

polifosforico age justamente reagindo com esses radicais fendlicos.
X
Z
R
Y ;

X=H.OH
Q Y=H.OH
Z=C.,N
OO@ R R = Alquilde 4 a 10 C

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

A unido desses mondmeros propostos se da por ligacdo p-p entre as cadeias

formando uma estrutura planar como pilhas de grafite (Scotti e colaboradores, 1998).
2.2 Modificacao do asfalto por acido polifosférico

Nos ultimos anos a influéncia da adicdo do PPA vem sendo estudada por sua
melhora nas propriedades viscoelasticas dos compostos asfalticos. Foi verificado por
diversos autores que o efeito do PPA é de aumentar o ponto de amolecimento do

composto asfaltico. Sua aplicacdo é ainda mais interessante pela sua relativa



Revisao Bibliografica

facilidade de controle de processo. (Pfeiffer, J.P. & Saal, 1940) propuseram o seguinte

esquema para a modificagao do PPA no composto asfaltico, vide figura 2.

Faze cortinus: mallenos [sromBlicos ssslursdes )

asfaltenos sglomerados

I resinas
acuda polfostirics
\aeeeae | - - s ™
9 ] ?

Q | .
HO £, -0 1 -0 [F -OH + HO + —oH

OH |
\ OH 1OH JNOH oH
Ly |
\: T \. o ._EI :
? HO :I 0 ~R2 * ll’ °|H O
|
¥ W R1_estar __
@%‘ % ." . .‘0 0 ’ Eaterific n;.i_o e i,lmﬁ tigo de
. newtt alizagao acido-base
Fase cominui: maenes
© 0000¢ 8¢ S

©
‘g%g%‘% Fasa dispersa: reaglomeragio de asfalteno pipetizado por camadas de resina

iR Hou € ligados a

tesina-asfatonon

Figura 2 — Mecanismo de agao proposto do PPA no ligantes asfaltico. (Pfeiffer, J.P. &
Saal, 1940).

J-F. Masson e colaboradores fizeram uma analise de dois diferentes tipos de
asfaltos, os Venz e Saudi e os modificaram com acido polifosférico sendo feitas
analises com microscopia de forca atdmica e analises quimicas. Nesta analise foi
verificada que o PPA atuou aumentando a rigidez de ambos os asfaltos, porém por
analise de AFM verificou-se que em um tipo de asfalto a influéncia se deu na fase
dispersa, e no outra na matriz. A tabela 2 mostra a composicao dos asfaltos antes e
depois da adicdo do PPA. Onde A sao os asfaltenos, R as resinas, C os ciclicos

(aromaticos) e S os saturados.

Tabela 2 — Composi¢ao quimica 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 adicdo do PPA até na composi¢cao quimica depende do tipo de
asfalto estudado, no caso do Saudi, ele aumenta a fragdo em peso dos asfaltenos e
diminui as de saturados, sendo que as resinas e os aromaticos permanecem
praticamente constantes. Ja no caso do Venz, o PPA também aumenta a fragdo em
peso de asfaltenos, porém com aumento significativo das fragdes das resinas e dos
saturados. As figuras 3 mostra imagem do asfalto Saudi antes e depois da adigéo de
PPA.

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

Observe que neste caso a influéncia do acido polifosforico se deu na fase
dispensa, onde se encontram os “bees”. Esses parecem que coalescem formando

uma fase mais continua e com tamanho maior.

Ja no asfalto Venz o PPA modifica a matriz lisa, ja que a fase dispersa
permanece inalterada. A figura 4 mostra a imagem de contraste de fase dessa

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

15um, (a) ndao-modificado e (b) modificado com acido polifosférico (J-F Masson, 2005).

No asfalto Saudi, note que o contraste entre a matriz e a fase dispersa é
aumentado com a adicdo de PPA, isso quer dizer que ou a fase dispersa ficou mais

rigida 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 andlises de penetragdo, ponto de amolecimento e viscosidade do

material.

Na figura 5, vemos a anadlise de penetracdo. Vemos que a adigdo de PPA
aumenta a rigidez do material, ou seja, a penetragdo diminui com o aumento de PPA,
que passa de aproximadamente 140 mm de penetragdo para o asfalto puro para
aproximadamente 90 mm de penetragéo para o asfalto modificado com 1,2% em peso
de PPA.
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Figura 5 — Efeito do teor de acido polifosférico na penetragcao das amostras (F.M.L.

Leni e colaboradores).

A indicacdo do efeito do acido polifosforico nas propriedades do asfalto de
enrijecimento é complementado com a analise 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 40°C para o asfalto puro para aproximadamente
50°C para o material modificado com 1,2% de PPA. Ja a viscosidade aumenta de
aproximadamente 550 para 1450 P(P = 0,1 Pa.s).

60

50
40“/~/_—’f_/-

30

Ponto de amolkcimento ('C)

T T T T T T
(4] 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1,2 1.4

Teor de acido ( %)

Figura 6 - Efeito do teor de acido polifosférico no ponto de amolecimento das amostras

(F.M.L. Leni e colaboradores).
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Figura 7 — Efeito do teor de acido polifosférico na viscosidade a 60°C. (F.M.L. Leni e

colaboradores).

2.3 Microscopia de Forga Atomica (AFM)

Microscopia de Forca Atémica (AFM) ou Microscopia de Forga de varredura
(SFM) é um método de microscopia de varredura por sonda de alta resolugdo com
resolugcdo na ordem de escala nano. O percussor do AFM foi o microscopio de
varredura por tunelamento (STM), inventado por Gerd Binning e Heinrich Rohrer no

inicio dos anos 80.

A partir desde, Binning, Quate e Gerber notaram que no STM a ponta do
microscopio exercia forcas sobre a superficie da amostra na ordem das forgas inter-
atbmicas, assim o AFM utiliza a interagao entre as forgcas sonda-amostra e traga um
mapa completo da superficie analisada (FUKUI, 1992). O microscépio de forga
atdbmica € hoje uma das principais ferramentas para analise de imagens, medicao e

manipulagao da matéria na escala nano.

O AFM consiste em uma haste com uma ponta afiada que é utilizada para
gerar as imagens da superficie da amostra. A haste é geralmente de silicio ou nitreto
de silicio com a curvatura da ponta na ordem de nanémetros. As forcas de interacao
sdo medidas quando a ponta se aproxima da superficie da amostra, que conduz a
haste a uma deflexdo 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

interacdo com a superficie da amostra.

10
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A figura 8 mostra um esquema do microscépio de forca atémica. Note que o
AFM contém:

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

superficie para fornecem informagdes sobre as forgas de interagao;

- Elementos piezoelétricos que faciltam movimentos com pequenas

amplitudes;

- Um detector que mede a deflexdo da haste quando este se move sobre
a superficie;

- E um computador que 1é as informagdes geradas pelo detector e gera

um mapa da topografia da superficie pela deflexdo da haste.

Detector and
Feedback

Electronics

Photodiode

, Laser

L

Sample Surface f_—::_TI Cantilever & Tip

PZT Scanner

Figura 8 — Esquema do microscopio de forca atémica (FUKUI, 1992) tirado do
site http://en.wikipedia.org/wiki/Atomic_force_microscopy.

A forga entre a ponteira e a amostra faz com que o microscopio possa operar

em trés regimes de acordo com a distancia entre elas, ver figura 9:

11
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(_"|unli]+.:'u.-'n:r
Amostra __y— Ponteira D ‘E?

Substrato (a) (b} (c)

Figura 9 — Representagcdo dos modos de operagao Microscopio de Forga Atémica: a)

modo contado, b) modo nao contato e ¢) modo contato intermitente.

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

superficie gerando um tipo de forga repulsiva entre ambos;

- Modo nédo contato: a ponteira fica a uma distancia de algumas centenas

de angstrons da superficie gerando um tipo de forga atrativa entre ambos;

- Modo contato intermitente: a ponteira vibra intermitentemente acima da

superficie da amostra por meio de uma haste vibrante.

A seguir um grafico (figura 10) referente as forcas repulsivas e atrativas
relacionadas a distancia entre a ponta da haste e a superficie da amostra. Na verdade
estas forcas medem a interagao entre os atomos da ponta da haste com os atomos da
amostra. Quanto mais proximo da amostra, maior a for¢ca de repulsdo entre elas, a
medida que a ponteira se afasta da amostra, passam a prevalecer as forgas de

atracao.

Note que quanto mais préoximo a ponta da haste da superficie as forgcas de
repulsédo prevalecem (modo contato). Neste caso as forgas de Van der Waals atraem a
ponta da haste a superficie da amostra até que a distancia entre elas seja da ordem
de alguns angstrons. Neste momento ha superposicdo de orbitais (Lei de
superposicao de Pauli) onde os orbitais comecam a se repelir. Com isso essa forga
atrativa comeca a ser menor a medida que a ponteira se aproxima da superficie da
amostra e a forga repulsiva € maior. Quando a forga se torna positiva, € a indicagao
que os atomos da ponteira e da superficie da amostra estdo em contato havendo total

dominio das forgas repulsivas.

Quanto mais distante a ponteira da superficie, prevalecem as forcas atrativas

(modo nao contato). Neste caso ndo ha interacao entre a ponta da haste e a superficie

12
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da amostra, tendo assim uma imagem de baixa resolugao, pois a falta de interagéo

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

E quando se utiliza o modo dinamico do AFM (modo contato intermitente) ha
uma variagao entre forga repulsiva (ponta da haste mais préxima da superficie da
amostra) e forca atrativa (ponta da haste mais afastada da superficie da amostra).
Neste caso se utiliza uma haste vibrante. E um modo de contornar as limitagdes dos

modos contato e ndo contado do AFM.

&
Faorga
Forga repulsiva
l "
Contato Intermitente
E= T
distancia
Contato (separagdo amostra-agulha)

|l

Man-contato

!

Forga atrativa

Figura 10 — Grafico esquematico Forga x Distancia para os modos de operagao do
AFM.

2.4 Angulo de contato

Angulo de contato, 6, € uma medida quantitativa da molhabilidade de um sélido
por um liquido. Geometricamente é definido como sendo o dngulo formado pelo liquido

em um sistema trifasico: sélido, liquido, gas (Rupen Adamian e Ericksson Almendra).

Molhabilidade é o processo quando um liquido se espalha sobre um substrato
sélido. A molhabilidade pode ser determinada pela medida do &ngulo de contato do
sistema trifasico liquido, solido gas. Pode-se notar pela figura abaixo que quanto maior
o angulo de contato, menor a molhabilidade e com isso menor a energia superficial do
substrato. O nivel de molhabilidade é determinado pelo balango das forgas de adesao

e coesao do substrato.

13
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0>90 B <90 6=90

tangent

tangent

solid solid solid

Figura 11 — Medidas de &ngulo de contato pela interagao liquido-sélido
(http://www.attension.com/?id=1092&cid=).

O primeiro cientista a estudar a influéncia da energia de superficie foi Thomas
Young em 1805. Este estudo o efeito das forgas atrativas de um liquido num sélido
determinando assim o angulo entre eles (figura 12).

Se uma gota é colocada sobre uma superficie solida, e existe um sistema
trifasico solido, liquido, gas que esteja em equilibrio termodinamico, pela equagéo de
Young abaixo tem:

Vs= VgtV cosb

(1)
onde, Vg é a energia de superficie do sdlido, | g € a tensao interfacial entre o sdlido e

o liquido e } ;, é a tensao interfacial entre o liquido e vapor.

Ta= 1 = C0F A+ g [Young equation)
whare
Contact angle
. Sold surface free enargy
: Liguid surface free enargy
: Solid/Liquid interfacial
free anergy

FFR T

Solid

Figura 12 - Figura esquematica do angulo de contato dado pela equagao de Young

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

- Volume;

- Tenséao superficial (do sélido e do liquido);

- Tensao interfacial do sistema trifasico.

A medida de angulo de contato pode servir para o calculo alguns valores na

analise de superficies, tais como:

1) Trabalho de adeséo: é definido como o trabalho necessario para separar as

fases liquidas e sodlidas, é dada pela seguinte equagao:

W:=y.v(cos B+ 1) (2)
a equacao (2) é chamada de equagao de Dupré.

2) Trabalho de coesdo do liquido: é definido como sendo o trabalho
necessario para separar o liquido em duas partes. Quando na equagao (2),

cos 6 =1, temos:

Wa = 2yv (3)

2.5 Spin Coating

O método de spin coating vem sendo utilizado ha décadas para fabricagao de
filmes finos em diversos substratos sdlidos. O processo é simples e envolve a
deposi¢cao de uma gota de um fluido no centro de um substrato e assim a rotagdo do

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

Por meio de uma forga centripeta o fluido é espalhado em dire¢do das bordas
do substrato deixando assim um filme fino depositado sobre a superficie (S.L
Hellstrom, 2007).

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

propriedades do fluido e dos parametros do processo.

As propriedades do fluido podem ser as seguintes:

15
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» Viscosidade;
» Taxa de secagem;
» Tensao superficial;
* Etc.

Ja os parametros do processo sao:
* Velocidade de rotagdo da maquina;
» Tempo de aplicagdo do processo.

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

a) b)

c) g
o &= =3 ¢ .ZM

Figura 13 — Esquema tipico do processo de deposigcao por Spin Coating.

Como mencionado anteriormente, a espessura do filme bem como suas
propriedades dependem da velocidade de rotacdo e tempo que a maquina opera.
Sabe-se que quanto maior for a velocidade de rotagdo do substrato, mais espalhado
ficara o filme e menor a sua espessura. O mesmo vale para o tempo de aplicagao do
processo, quanto maior o tempo de rotacdo do substrato mais fino sera o filme
depositado. A figura 14 mostra dois graficos com a variagdo da espessura do filme

tanto com a velocidade de rotacido como o tempo de rotagcado do substrato.

16
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Film ThiCKNess —

Film Thickness

Spin Speed  m— Spin Time  —

Figura 14 — Parametros que afetam a espessura do filme depositado por Spin Coating

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

3. Materiais e Métodos

3.1 Amostras

Para este projeto foram analisadas dois tipos de amostras. Uma de CAP 30/45
modificado em nosso laboratério com teores de 0,25%, 0,50%, 0,75% e 1,00% de
acido polifosférico. E outras amostras de L1685/04, L1861/04 e L1998/04 (puro, 0,50%
e 1,00% de acido polifosférico respectivamente), cedidas pelo CENPES. O SARA das

amostras puras estao descritas na tabela 3.

Tabela 3 — SARA das amostras asfalticas.

SARA das amostras
CAP 30/45 (% m/m) | L1685/04 (% m/m)
Saturados 3 Saturados | 8,4
Aromaticos | 40 | Aromaticos | 40
Resinas 45 Resinas 24
Asfaltenos 12 | Asfaltenos | 27

Para a preparacao das amostras modificadas com acido polifosférico,
preparadas em nosso laboratério, foi seguido um roteiro fornecido pela Petrobras,

explicado a seguir:
1° - Aquecer o asfalto puro a uma temperatura entre 120 e 150 °C;

2° - Colocar a quantidade de acido polifosférico equivalente no becher com o

asfalto;
3° - Misturar mecanicamente a mistura formada por 40 minutos.

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

uma fonte CC, os parametros de cada amostra foram:
0,25% PPA

- Temperatura da mistura: 130 — 145°C;

- Voltagem da fonte: 50 — 60V;

- Tempo de mistura: 40 minutos.

0,50% PPA
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- Temperatura da mistura: 125 — 140°C;
- Voltagem da fonte: 50 — 60V;
- Tempo de mistura: 40 minutos.

0,75% PPA
- Temperatura da mistura: 126 — 141°C;
- Voltagem da fonte: 50 — 60V;
- Tempo de mistura: 40 minutos.

1,00% PPA
- Temperatura da mistura: 132 — 149°C;
- Voltagem da fonte: 60 — 70V;
- Tempo de mistura: 40 minutos.

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

misturas.

Figura 15 — Aparato para mistura do acido polifosférico com o ligante asfaltico.

3.2 Spin Coating

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

produzidas pela técnica de deposicao spin coating. Primeiramente as amostras foram
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aquecidas a temperatura de 150°C para que ficassem na forma liquida e com
viscosidade baixa. Posteriormente com ajuda de uma pipeta foi depositado o filme

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

Em seguida ligou-se a maquina e o filme foi feito. Os parametros de realizagéo
do processo foram:

- Rotagao: 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 preparagao dos filmes de asfalto. a) o aparelho de

spin coating, b) filme apds realizagdo do processo.

3.3 AFM

Todas as imagens foram feitas no microscopio de for¢a atdbmica, JPK, modelo
Nano Wizard 1. Para analise de imagens foi utilizada a fungéo contato intermitente. Ja
para a analise de adeséo e rigidez (Slope) foi utilizada a funcao contato. Para cada
tipo de amostra foram utilizadas hastes diferentes, com propriedades diferentes, sao
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 acido polifosférico:

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

A figura 17 mostra imagem do microscépio utilizado para realizagdo dos

experimentos.
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Figura 17 — Imagem do microscoépio utilizado nos experimentos do projeto.
3.4 Angulo de Contato

Para realizar as medidas de angulo de contato, foi utilizado o software Drop
Image Advanced que é acoplado ao aparelho Ramé-Hart Instrument co. Este utiliza
uma camera para observar a imagem do perfil da gota através da obstrugao 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 agua como
liquido depositado sobre o substrato asfaltico 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 Gonidémetro 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 microscépio de forga atdbmica (AFM) nos
fornecem imagens de topografia e contraste de fase do asfalto CAP 30/45 modificado
com acido polifosférico (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 sao referentes ao CAP 30/45 puro. Note que ha umas
estruturas de sucessbes de linhas claras e escuras (chamados “bees”) dispersas
numa matriz lisa. A imagem de contraste de fase mostra que ha uma fase mais escura
em torno dos “bees” e uma fase mais clara na matriz lisa. Observa-se também a
presenca de estruturas em forma de placas que se apresentam mais rigidas que a
matriz. A matriz apresenta duas fases sendo a fase mais clara (menos rigida) a

dominante.

5.433 nm

slow [um]

-1.885 nm

fast U]

Figura 19 — Imagem de topografia do CAP 30/45 puro
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10

2,494 deg

slow [um]

-0.551 deg

fast[pm]

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
€ composta de duas fases, sendo a fase de maior contraste de fase (menos rigida) a
que circunda os “bees”. As placas observadas anteriormente estdo mais dispersas e
nao apresentam contraste de fase mais escuro, € sim mais claro rodeado de fase
escura, levando a crer que a partir delas pode estar sendo nucleada uma nova fase.
Comecga a haver formagdo de uma estrutura mais bem definida em torno dos bees,
como se houvesse uma segregagao deles com a matriz, sendo a fase segregada

rodeada de uma fase mais escura.

47 nm

slow [um]

-1.351 nm

fast[um]

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 fiqguem dentro dessas fases e essa fase esta dispersa na matriz. Esta
fase diferente do CAP 30/45 puro esta mais bem definida e ndo é somente uma fase

mais escura.

3.055 deg

slow [pum)

-0.57 deg

fast[um]

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

Ja no CAP 30/45 modificado com 0,5% de PPA, figuras 23 e 24, percebe-se o
efeito do acido polifosférico acentuando-se. A fase que contorna os “bees” esta mais
bem definida e comecga a se juntar separando a estrutura em duas fases. Uma matriz

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

12.44 nm

slow [pum)

fast[um]

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.

2277 deg

slow [um]

-0.443 deg

fast[um]

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 nado se notou
uma quantidade grande na formacgdo de estruturas “bees”, foi feito um tratamento
térmico na amostra que consistiu em reaquecé-la por cinco minutos a uma
temperatura de 90° C e resfria-la em marmore (resfriamento mais rapido 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 apds tratamento

térmico as estruturas dos bees sdo novamente visiveis.

2426 nm

slow [um]

-0.558 nm

fast furn]

25



Resultados

Figura 25 — Imagem de topografia do CAP 30/45 modificado com 0,5% de PPA apds
tratamento térmico: aquecimento a 90°C por 5 minutos e resfriado ao ar em cima da

marmore.

Na figura 26 (contraste de fase) observa-se com clareza que estas estruturas
se formam em uma fase diferente da matriz lisa. Essa fase ndo esta tdo unida como
na amostra sem o tratamento térmico, pois ndao houve tempo entre o tratamento
térmico e a realizacdo da imagem para que essa matriz mais rugosa se juntasse. A
fase ao redor dos bees neste caso se apresenta mais escura, portanto mais rigida que

a matriz.

4692 deg

slow [um]

-0.629 deg

fast[um]

Figura 26 - Imagem de contraste de fase do CAP 30/45 modificado com 0,5% de PPA
apos tratamento térmico: aquecimento a 90°C por 5 minutos e resfriado ao ar em cima

da marmore.

A seguir se encontram as figuras 27 e 28 referentes ao CAP 30/45 modificado
com 0,75% de PPA. Como observado ha formagao de duas matrizes e a fase “bee” se

forma exclusivamente na fase mais rugosa.
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8.377 nm

slow [um]

-2.674 nm

fast[pm]

Figura 27 — Imagem de topografia do CAP 30/45 modificado com 0,75% de PPA.

E importante observar que a matriz mais rugosa é predominante na imagem e
poucas areas mais lisas sao observadas. A segregacao dessa fase fica ainda mais

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

3411 deg

slow [um]
5

-0.51 deg

fast[um]

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

As figuras 29 e 30 sao referentes as amostras de CAP 30/45 modificadas com
1,00% de PPA. Observa-se que ha uma completa inversao de proporgdo de matriz
rugosa e matriz lisa em relacdo as amostras de CAP 30/45 puro, onde ha uma matriz
lisa com “bees” dispersos em uma fase mais escura. Ja no asfalto modificado com
1,00% de PPA ha uma matriz mais rugosa com os “bees” localizados e uma matriz lisa

quase que inexistente.
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14.47 nm

slow [um]

-3.82nm

fast[um]

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

10

3751 deg

slow [um]

-0.874 deg

fast[um]

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
composi¢cdes quimicas diferentes, que sdo de pocos diferentes, para poder analisar
como é o efeito do acido polifosforico na mistura asfaltica.

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 sdo os puros,
0,50% PPA e 1,00% PPA, respectivamente.
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As figuras 31 e 32 sao referentes ao asfalto L168504. Nota-se que neste caso,
a matriz lisa se encontra em menor quantidade, (diria que a proporgao seria a mesma
da amostra de CAP 30/45 modificada com 1,00% de PPA) que a matriz rugosa, porém

0s “bees” continuam a se formar em cima dessa fase rugosa.

13.01 nm

slow [pum)

-5.46 nm

fast[um]

Figura 31 — Imagem de topografia do asfalto L168504.

10

8913 deg

slow [um]
5

-1.591 deg

fast[um]

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 ha a segregacao 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 comega a aparecer em maior quantidade, fenbmeno contrario ao

observado no asfalto 30/45 modificado.
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15.62 nm

slow [um]

fast[pm]

Figura 33 — Imagem de topografia do asfalto L186104.

E bem clara a segregacdo de duas fases nesta amostra. Ndo ha nenhuma
indicacado de que os “bees” se formem na matriz lisa. A matriz rugosa esta em menor
quantidade se comparada com a amostra anterior, mas a mesma continua a existir de
forma continua. A fase mais rugosa pode estar relacionada a formagao de miscelas de
asfalteno e resinas, ja que estas existem aproximadamente na mesma proporgao na
amostra. Uma vez que a adi¢ao de acido polifosférico induz a formacgéo de asfalteno,
as expensas dos maltenos, nesta amostra a concentracdo dos asfaltenos sera maior
que a das resinas e os asfaltenos comegam a flocular na matriz, levando .a um

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

6424 deg

slow [um]

0deg

fast[um]

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 ja foi observado ha uma segregagéao de duas matrizes

que é mais acentuada que a da amostra L186104.

10

16.87 nm

Onm

a 5 10
fast jurm]

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 formagdo de matriz lisa e rugosa ocorre ao contrario das amostras de 30/45
modificadas com a matriz rugosa em maior quantidade que a matriz lisa no inicio e
com a adicdo de acido polifosférico a mesma comega a dar espaco a formagao da
matriz lisa. Além disto, uma estrutura comecga a se formar na matriz lisa que apresenta
um leve contraste de fase, diferentemente do observado para a matriz da amostra

anterior.

15.64 deg

slow [um]

fast[um]
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Figura 36 — Imagem de contraste de fase do asfalto L199804.

4.3 Medidas de angulo de contato e suas analises possiveis

Afim de analisar o trabalho de adesdao da gota de um liquido nas diferentes
amostras analisadas utilizou-se a analise de angulo de contato para verificar a

influéncia da adicao de acido polifosférico nas composi¢cbes asfalticas.

Para se obter essas analises as amostras de CAP 30/45 modificadas com PPA
tanto quanto as amostras dos asfaltos L168504, L186104 e L199804 foram analisadas

no gonidbmetro com somente um liquido polar: agua.

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

adesao para as amostras de CAP 30/45 modificadas com &cido polifosforico.

Tabela 4 — Trabalho de adesdo em fungao do angulo de contato para o CAP 30/45

modificado com PPA.

Amostra (% PPA) | Angulo de contato (Graus célsius) | Trabalho de adesdo (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 grafico da variacao do trabalho de adesédo com a adigao
do acido polifosférico no CAP 30/45. Perceba que a os valores sao bem proximos,
mostrando que ndo ha uma variacao significativa entre uma amostra e outra. Mas que
o0 material se torna mais hidrofdbico a medida que aumentamos a concentragédo de

acido polifosforico.
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Wa (mN/m) Trabalho de Adesao
70,00

60,00

50,00 \ —

V

40,00

30,00 —4¢—Trabalho de Adesdo
20,00

10,00

0,00 T T T T T 1
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20

(% PPA)

Figura 37 - Variacdo do trabalho de adesao pela porcentagem de PPA adicionada na
amostra.

Ja na tabela 5, se encontram os valores médios para os angulos de contato e

trabalho de adesdo para as amostras modificadas pelo CENPES.

Tabela 5 — Trabalho de adesdo em fungdo do angulo de contato para o L1685/04

modificado com PPA.

Amostra (% PPA) | Angulo de contato (Graus célsius) | Trabalho de adesdo (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 grafico mostrando a variagéo do trabalho de adeséo
com a adicdo de acido polifosférico. Note que para o ligante asfaltico puro, seu

trabalho de ades&o é maior que para o com a maxima mistura.
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Wa(mn/m) Trabalho de adesao

80,00
70,00 K
60,00

50,00

40,00

—¢—Trabhalho de adesdo

30,00
20,00

10,00

0,00 . .

0,00 0,20 0,40

0,60 0,80

' " (%PPA)
1,00 1,20

Figura 38 - Variacao do trabalho de adeséao pela porcentagem de PPA adicionada na
amostra L1685/04.

4.4 Medidas de mapa (adesividade e rigidez)

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

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

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

variacao do slope (rigidez) e da adesividade, respectivamente, em fung¢do da adicado

de acido polifosférico. Os valores de adesividade decrescem com adi¢cdo de acido

polifosforico, tanto na matriz como nos bees. Ja a rigidez tem comportamento

diferente, ela cresce com o aumento de concentracido de acido polifosférico. Note que

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

erro no momento de realizar as medidas.

Tabela 6 — Valores de adesividade do CAP 30/45 modificado com acido polifosforico.

Amostra | Adesdo Bee (nN) | Adesdo 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 acido polifosférico.

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 variacdo nas medidas temos as figuras 39 e 40 que mostram
graficamente esta variacdo. Note que para a adesividade (figura 39), os valores para a
matriz sdo sempre maiores, isto porque acredita-se que a regido dos bees s&o onde

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

300,00 -Ades{nN)

250,00 \
200,00 \
10,00 \\ —¢— Adesdo Bee
100,00 \\ —fli— Adesdao Matriz

50,00

0,00 T T T T T 1
0,00% 0,20% 0,40% 0,60% 0,80% 1,00% 1,20%

(% PPA)

Figura 39 - Variagdo da adesividade com acréscimo de acido polifosforico na amostra

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

Para a rigidez do material (figura 40), como esperado, seus valores para as
regides onde se encontram os bees sao maiores. Isto porque a estrutura asfaltenica é
composta por maior quantidade de anéis aromaticos e consequentemente com as

forgcas de ligacao maiores e conseqliientemente mais rigidos.
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60

S¥(N/m)

. .
) _—
30 /

——"Slope Matriz

—i—Slope Bee
20
10
0 T T T T T 1 % PPA

0,00% 0,20% 0,40% 0,60% 0,80% 1,00% 1,20%

Figura 40 - Variagédo da rigidez com acréscimo de acido polifosférico na amostra de

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

Para as amostras de L1685/04 modificadas com acido polifosférico, temos os
valores apresentados na tabela 8. Note que nao ha diferenciacao desses valores entre
matriz e bees, isto porque no momento das medidas nao foi pensado em diferenciar os

valores nas fases existentes.

Tabela 8 — Valores de rigidez e adeséo para os ligantes asfalticos modificados pelo
CENPES.

Amostra | Slope (N/m) [ Adesdo (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 variagado positiva até 0,5% de acido
polifosforico (L1861/04), mas a partir deste asfalto o valor decai. Ja os valores de
adesdo aumentam sao sempre positivamente. As figuras 41 e 42 ilustram
graficamente a variagdo dessas propriedades com o aumento do teor de acido
polifosforico. A figura 41 ilustra a variacdo da adesividade com o aumento de teor de
acido polifosférico. Como anteriormente, aumento de acido polifosférico aumenta a
concentracao de asfalteno, mas como sua concentragcao é elevada, ocorre um efeito
contrario ao das amostras anteriores, a matriz lisa comega a aumentar de quantidade

e com isso a adesividade aumenta.
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(nN) Adesao

60,00

50,00

40,00

'S
3000 ¢

== Adesdo
20,00

10,00

0,00 T T T T T T T T 1
Puro (L168504) 0,5%PPA(L186104) 1,0%PPA(L199804)

Figura 41 - Variagdo da adesividade com acréscimo de acido polifosforico na amostra
modificada pelo CENPES.

Repare que a figura 42, ilustra graficamente a variacao da rigidez com a adigcéao
de acido polifosforico. Neste caso ha uma otimizagao para 0,50% de adigao de acido e
a partir dai os valores sdo bem menores que os encontrados (1,0% de &cido
polifosforico). Uma possivel analise € que mesmo que a matriz mais lisa aumente de
quantidade, nesta ainda se encontram asfaltenos em forma de micelas suficientes
para deixa-la rigida, mas quando se adiciona um teor maior de acido polifosférico o
equilibrio existente entre parafina — asfalteno — resina é quebrado e a rigidez do

material decai.

(N/m) S¥

1,600
1,400 =
1,200
1,000 &
0,800
0,600
0,400
0,200
0,000 ; ; ; | | . . . .
Puro (L168504) 0,5%PPA (L186104)  1,0%PPA (L199804)

——S5*

Figura 42 - Variag&o da rigidez com acréscimo de acido polifosférico na amostra
modificada pelo CENPES.
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5. Conclusao

5.1 Discussao dos resultados

Este capitulo tem como objetivo apresentar uma proposta do efeito do acido
polifosforico quando adicionado a ligantes asfalticos. A tentativa de propor um modelo
de acao do PPA na mistura asfaltica vem dos resultados obtidos dos mapas feitos em

AFM, das imagens de topografia e contraste de fase e analise de &ngulo de contato.

Deste ja é proposto, que a adicdo de PPA faz com que haja formacgéo de
asfaltenos, aumentando sua porcentagem em peso na amostra. Ela sendo derivada

tanto da redugao dos saturados ou pela reducao de resina.

Com relacdo aos mapas foram analisadas medidas de adesdo e rigidez do
material. O efeito no CAP 30/45 modificado com acido polifosférico, é evidenciado na
figura 40,na qual se faz a analise da variagao da rigidez com a adicdo do PPA tanto
para as regides de matriz lisa, os maltenos, como para as regides asfalténicas, onde
se encontram os “bees”. Neste caso a medida que se adiciona acido polisfosférico a
quantidade de asfaltenos aumenta, e como o equilibrio asfalteno-parafina-resina ainda
€ baixo, o SARA nos fornece 12% de asfalteno e 45% de resina, essa interacao
aumenta e com isso micelas dessas fases sdo formadas. Como os asfaltenos sao
estruturas com alta densidade de cadeia aromatica, estrutura que apresenta

comportamento mecéanico melhor, a rigidez & maior.

No caso do asfalto L1685/04 modificado com acido polifosforico, o SARA nos
fornece 27% de asfalteno e 24% de resina. Isto faz com que haja equilibrio resina-
asfalteno-parafina para o asfalto puro, a medida que adicionamos acido polifosférico
esse equilibrio € modificado, ha mais quantidade de asfalteno e de certa forma as
micelas passam a ter comportamento contrario 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 acidicao de 1,0% de acido,
essa matriz lisa fica em maior quantidade e como ela € uma estrutura menos rigida a

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

A adesividade das amostras de CAP 30/45 modificadas, figura 39, mostra que
ha um decaimento crescente da mesma. Isto porque a medida que a quantidade de
asfalteno aumenta, o carater apolar da amostra aumenta, isso faz com que a interagao
amostra agulha diminua e a adesividade calculada seja menor. Note que na matriz lisa

a adesividade é maior que as regides onde se encontram os bees, iSso porque nessas
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regides de bees acredita-se que seja a regido asfalténica e assim mais polar e com

adesividade menor.

No caso do asfalto L1685/04 modificado por acido polifosférico, o
comportamento é contrario. Ja que o equilibrio resina-parafina-asfalteno ¢ modificado
e como vemos nas imagens de AFM a matriz lisa aumenta sua proporgédo. Note que a
variacao do asfalto puro para o modificado com 0,50% a variagao da adesividade é
pequena ja que acreditamos que essa matriz ainda tenha micelas de asfalteno.
Quando se adiciona 1,0% de acido polifosforico a quantidade de matriz lisa € muito

maior que a regido asfalténica, e assim a adesividade aumenta.

As imagens das amostras de CAP 30/45 mostram que o acido polifosférico age
diretamente na fase dispersa onde se encontram os “bees”. A 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 a
medida que se adiciona o acido polifosférico, a quantidade de asfaltenos aumenta

chegando a um equilibrio resina-parafina-asfalteno.

Para o asfalto L1685/04 modificado com acido polifosférico o comportamento
desde em relacao as imagens de AFM é o contrario, pois este ja tem o equilibrio
resina-parafina-asfalteno, e a8 medida que se adiciona o acido este equilibrio é desfeito
e 0 que se observa é uma matriz lisa predominando sobre a matriz rugosa onde se

encontram os bees.

A anadlise do angulo de contato, figura 37, e consequentemente do trabalho de
adesdo, mostra que o0 mesmo varia muito pouco com a adi¢cdo do acido polifosforico
para a amostra de CAP 30/45. No entanto ela nos mostra que a angulo de contato
aumenta com aumento do teor de acido, o que mostra que o material fica com mais
carater hibrofébico, como mostrado pelo valor de adesividade, neste caso o trabalho

de adesao diminui com o aumento do teor de acido.

Na figura 38 temos a andlise de angulo de contato com aumento do teor de
PPA para a amostra L1685/04. Ela tem a mesma caracteristica até 0,5% de PPA, pois
como adiantamos, acredita-se que ha mistura de asfalteno na matriz lisa. Porém em
1,00% de adi¢cao de acido, no entanto € uma variagdo muito pequena, acredito que

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

» Somente com as técnicas de caracterizagdo utilizadas neste projeto ndo é
possivel ter 100% de certeza da acéo do acido polifosférico. O que se fez foi
por meio de conhecimentos de propriedades de materiais poliméricos e

quimica dos polimeros propor um mecanismo de agao do acido.

e O autor deixa claro que para trabalhos futuros é importante a analise do
material por outras técnicas como DSC (Differential Scanning Calorimetry) para
medir as propriedades viscoelasticas do material e um SARA apds modificacao
de PPA para se obter as concentragbes das moléculas que compde o material
e assim comparar com as analises de AFM, angulo de contato e DSC para

verificar as propriedades apresentadas.
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