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“PROCESSO DE PREPARACAO DE UM AGLUTINANTE E DE UM
CONCRETO BETUMINOSO, AGLUTINANTE E CONCRETO
BETUMINOSO, UTILIZACAO DOS MESMOS E PRE- MISTURA”

A presente invengdo tem por objeto um processo de
preparagdo de um aglutinante betuminoso, o aglutinante betuminoso
susceptivel de ser obtido pelo processo e os concretos betuminosos
compreendendo este aglutinante.

Os aglutinantes betuminosos sdo notadamente usados nos
dominios das vias, os materiais de telhados, revestimentos, estanqueidade.
Pode-se, também, citar a utilizagdo de asfalto para a realizacdo de obras
viarias.

No sentido da presente invengdo, entende-se por um
aglutinante betuminoso os betumes e/ou quaisquer composi¢des a base de
betumes. Por aglutinante betuminoso, entende-se, assim, no sentido da
presente invengdo, tanto um aglutinante a base de betume puro como os
aglutinantes contendo qualquer tipo de aditivos comuns, notadamente
polimeros. No quadro da presente invengao, refere-se de modo indiferente a
aglutinante ou aglutinante betuminoso.

Geralmente, os concretos betuminosos compreendem um
aglutinante betuminoso e agregados ou cargas minerais. Pode-se tratar,
notadamente, de granulados ou de seixos, areia e finos. Os concretos
betuminosos podem também ser chamados de granulados recobertos
betuminosos.

Todavia, tais  aglutinantes  apresentam  Numerosos
inconvenientes quando sdo usados como tais para diferentes aplicagdes: pode-
se citar, notadamente uma grande sensibilidade a temperatura, uma aderéncia
limitada frente aos agregados, propriedades mediocres em baixas

temperaturas, uma fraca resisténcia a fadiga e as colisdes.
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Além disso, os aglutinantes betuminosos sdo dificeis de
manipular, e necessitam de tecnologias especificas.

Assim, no caso de uma via, notadamente no caso da camada de
rodagem de um via ou estrada, os componentes principais s3o 0s concretos
betuminosos que sdo constituidos por cerca de 95% em massa de granulados ¢
cerca de 5% em massa de betume, que serve de aglutinante. Neste caso, 0
papel do betume como aglutinante ¢ preponderante para as propriedades da
via que ¢ submetida a diversas tensdes de origem mecanica: fratura térmica,
fadiga e sulcamento.

Com efeito em baixa temperatura, inferior a cerca de - 10°C, o
aglutinante evolui para um estado vitreo e s¢ torna quebradico. Pode-se
formar, entdo, longas fissuras transversais devido &s tensdes térmicas, ditas
fraturas térmicas.

Em uma temperatura mais elevada, em torno de 0°C, a via
pode sempre se fissurar sob o efeito da fadiga. Resulta dai uma multiplicidade
de fissuras, principalmente longitudinais, interconectadas.

Por fim, em temperaturas mais elevadas, superiores ou iguais a
cerca de 60°C, o aglutinante se torna cada vez mais fluido ¢ passa de um
estado viscoeldstico para um estado viscoso newtoniano, com uma
viscosidade cada vez mais baixa. Também, a passagem repetida de massas
elevadas, que constituem os veiculos, dentre os quais os de carga pesada,
sobre a via contribui para deformar o granulado recoberto com betume e,
portanto, 0 aglutinante betuminoso de modo permanente e, assim, deformar a
via. Este fendmeno ¢é a origem dos trilhos permanentes deixados pelas rodas
dos veiculos.

O aglutinante assegura, por outro lado, a impermeabilizagio da
via, protegendo assim os afundamentos da pista.

As principais caracteristicas necessrias a uma obra véria e,

portanto, 20s aglutinantes betuminosos sdo, portanto, uma boa resisténcia as
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fissuras em baixa temperatura, tipicamente em temperaturas inferiores ou
iguais a cerca de - 15°C, ¢ uma baixa deformagfio em temperatura elevada,
tipicamente em temperaturas superiores ou iguais a cerca de 60°C, e uma boa
resisténcia a fadiga para melhorar a durabilidade.

As industrias utilizam, geralmente, aditivos para remediar as
deficiéncias dos aglutinantes betuminosos €, assim, melhorar suas
propriedades, notadamente suas propriedades reoldgicas.

Notadamente, conhece-se adicionar aos aglutinantes
betuminosos 4cidos minerais ou compostos fosforados. Por exemplo, o pedido
de patente internacional WO 98/44047 descreve uma mistura de betume,
polimeros e 4cido polifosférico. A adigio de dcido permite melhorar as
propriedades viscoeldsticas do aglutinante betuminoso em temperatura baixas
¢ em temperaturas elevadas. Além disso, esta adigio de 4cido permite
conservar as boas propriedades da mistura para uma quantidade de polimeros
adicionada mais baixa. De acordo com o pedido de patente internacional WO
96/28513, um tratamento de uma mistura de betume aditivado com polimeros
por um adjuvante de tipo 4cido permite promover as ligagdes quimicas entre o
betume e os polimeros,

Também se conhece a adigio a estes aglutinantes betuminosos
de pequenos fragmentos de borracha vulcanizada. Por exemplo, o pedido de
patente FR 2 764 897 descreve uma mistura de betume, pequenos fragmentos
de borracha ¢ copolimeros utilizada como aglutinante para estradas e
caminhos. O pedido de patente FR 2 732 702 descreve uma mistura de
betume, pequenos fragmentos de borracha e catalisadores de digestdio, que sdo
os polimeros sintéticos com insaturago olefinica, como os copolimeros de
tipo SBS, SBR, EVA, EMA, EPDM, ¢ de borracha nitrila. O pedido FR 2 657
447 descreve um processo de preparagio de uma mistura de betume —
borracha.

A introdugfio de borracha nos betumes permite melhorar as
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propriedades dos granulados recobertos com betume, dar uma maior
flexibilidade aos revestimentos realizados, melhorar sua resisténeia & fadiga
em temperaturas baixas, ¢ diminuir os fendmenos de ruido e de reflexdes das
fontes luminosas. A utilizagdio de borracha de recuperacdo para este fim
permite, além disso, contribuir para a eliminagfo de pneus usados de origens
diversas.

Os pequenos fragmentos de borracha podem ser usados seja
como pds adicionados & mistura de areia e granulados, tratando-se entdo da
incorporagio por via “seca”, seja incorporados a quente diretamente no
aglutinante, tratando-se, entdo, da incorporagio por via ‘“Gmida”. As
propriedades obtidas sdo entfo diferentes, de acordo com a tecnologia usada.

A incorporagdo do po fmo de borracha no betume a quente
permite, também, modificar as propriedades do aglutinante.

No entanto, a utilizagio destes pequenos fragmentos de
borracha € pouco facilitada porque os produtos devem ser usados em taxas
relativamente elevadas, o que coloca problemas de incorporagiio no betume e
da viscosidade do betume assim aditivado.

De modo surpreendente, a requerente descobriu que a
incorporagdo no betume de pequenos fragmentos de borracha e de 4cido
permite melhorar as propriedades do aglutinante betuminoso, notadamente
suas propriedades reoldgicas.

De modo surpreendente, a requerente descobriu uma sinergia
enire o 4cido e os pequenos fragmentos de borracha.

A presente mvengo tem, portanto, por objeto, um processo de
preparagio de um aglytinante betuminoso compreendendo as etapas
sucessivas seguintes de:

a) misturar de 0,05 a 5% em peso de 4cido, de 0,5 a 25% em
peso de pequenos fragmentos de borracha ¢ de 70 a 99,5% em peso de betume

aquecido a uma temperatura compreendida entre 120 e 220°C,.
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b) aquecer a mistura a uma temperatura compreendida entre
120 ¢ 220°C durante um tempo compreendido entre 15 min e 10 horas, com
vantagem entre 15 min e 3 h, sob agitacdo, e

¢) conforme o caso, desgaseificar as bolhas de ar
eventualmente presentes na mistura.

No sentido da presente inven¢do, entende-se por acido
qualquer 4cido de Bronsted e de Lewis. Pode-se tratar de 4cidos minerais ou
Organicos.

No sentido da presente invengdio, entende-se por 4cido mineral
o acido cloridrico, nitrice, sulfiirico, fosforoso, hipofosforico, fosférico,
polifosférico, sulfonico, ou os sais metalicos destes 4cidos, como
notadamente os nitratos, sulfatos, cloretos de ferro, cério, cobre, aluminio, por
exemplo.

No sentido da presente inven¢o, entende-se por acido
orgnico os dcidos mono- ou policarboxilicos tendo um numero de atomos de
carbono compreendido entre 1 e 22, notadamente o 4cido tartirico, o 4cido
citrico, o 4cido oxalico, o acido sulfonico, o acido adipico, com vantagem
tendo um nimero de 4tomos de carbono superior a 8, os dcidos
organofosfatos, os 4cidos organofosfonatos, notadamente os acidos
alquilfosfonicos (OPA), os acidos organofosfinatos, os aminoacidos, os
acidos amino-fosfonicos (AMPA), os acidos amino fosforicos, os acidos
aminofosfinicos, os acidos carbdmicos, 0s acidos organotiofosforicos, os
acidos organotiofosfonicos, os dcidos organotiofosfinicos, os acidos tidicos.

Com vantagem, o acido usado é um acido sulfiirico, um acido
fosforico, acido polifosforico ou um dcido organofosfato. Ainda com maior
vantagem, o acido adicionado € um acido fosférico ou um 4cido polifosférico.

Com vantagem, o acido fosforico ¢ o acido ortofosférico,
ainda chamado 4cido monofosforico, da formula H;PO,. Os acidos

polifosforicos de acordo com a inven¢dio podem ser selecionados dentre os
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descritos no livro intitulado “Phosphorus an outline of its Chemistry,
Biochemistry and Uses”, 5a. ed. D.E.C. Corbridge, Elsevier, 1995, pag. 170 e
180 a 182.

O acido polifosforico € escolhido com vantagem dentre o
acido pirofosforico ou acido difosférico de formula H,P,0., o 4cido
trifosforico, de formula HsP30y, os 4cidos polifosforicos de férmula
H;+2P, 03,1, 0s acidos metafosforicos de formula H,P,0s,, ou suas misturas.

Como 1ndicado na pagina 181 do documento “Phosphorus an
outline of its Chemistry, Biochemistry and Uses”, acima mencionado, o 4cido
fosforico ou os 4cidos polifosforicos comerciais sdo caracterizados por seu
equivalente em P,05 ou H;PO, expressos em porcentagem em relagfio ao peso
do acido.

Assim, existe uma classe de 4cidos denominados
superfosforicos cujo equivalente em HyPO, é superior a 100. Estes 4cidos
superfosfricos sdo os &cidos polifosforicos os mais vantajosos.

Os 4cidos podem ser usados sob forma livre ou sob a forma de
sais.

Os 4cidos podem estar sob forma liquida ou s6lida. Quando os
dcidos estdo sob forma liquida, € possivel empregar os mesmos sob forma de
um po por impregnacdo de um suporte mineral poroso no caso do &cido orto
ou polifosforico. O suporte mineral poroso é um sélido mineral de grande
porosidade, com vantagem seu volume é de pelo menos 1 ml/g, mais com
vantagem maior de pelo menos 3 ml/g. Ele é notadamente escolhido dentre as
stlicas, as aluminas, os silicoaluminatos.

A vantagem do composto & base de 4cido fosférico ou
polifosforico suportado por um sélido mineral de grande porosidade é que
estd sob forma de pd ou granulados e, portanto, muito facilmente manipulavel
em relagdo as solugdes de 4cidos liquidos que s3o muito viscosos.

Uma outra vantagem deste composto ¢ que ele permite
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nivel da rigidez em alta temperatura.

Por fim, este composto conserva as mesmas propriedades que
as dos &cidos fosforicos ou polifosforicos.

De acordo com uma vantagem vantajosa da invencfo, a
quantidade em peso de 4cido adicionada na mistura na etapa a) estd
compreendida entre 0,5 € 2% em peso em relagdo ao peso total da mistura.

Os pequenos fragmentos de borracha podem ser obtidos a
partir de borracha natural ou de sintese, de tipo estireno-butadieno, ou por
trituragdo notadamente de pneumaticos, de pisos de solo, ou de solas de
sapatos.

Como exemplos de composigdes de pequenos fragmentos de

borracha, apresentam-se as composigdes aproximativas seguintes:

Veiculos leves Carga pesada

Borracha/elastomeros 48% 45%
Negro de fumo/silica 22% 22%
Metal 15% 25%
Téxtil 5% -

Oxido de zinco 1% 2%
Enxofre 1% 1%
Outros aditivos diversos 8% 5%

O metal ¢ o téxtil foram, como evidente, eliminados dos
pequenos fragmentos de borracha apds a trituragdo.

A diferenga essencial entre os diferentes tipos de pequenos
fragmentos reside na natureza das borrachas que podem ser um ou varios
clastomeros de sintese, como o polibutadieno, SBR, podendo ser associados &
borracha natural no caso de pneus para veiculos leves, ou de borracha natural
1o caso de pneus de veiculos de carga pesada.

Uma andlise DSC, calorimetria diferencial, dos grios dos
pequenos fragmentos mostra temperaturas de transicdo vitrea bem constantes
e da ordem de - 60°C sobre os pequenos fragmentos provenientes de pneus de

carga pesada, mais varidveis, entre -35 ¢ — 100°C, sobre os pequenos
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fragmentos provenientes de pneus de veiculos leves; esta dispersio &
provavelmente devido 4 diversidade dos elastdmeros utilizados.

A granulometria € definida pelas usinas de trituragio que
proplem um grande numero de fusos de acordo com as utilizagOes visadas.
Os fusos 0s mais correntes correspondem a uma granulometria compreendida
entre0,5e 1,5mm,le2mm,le3mm,ledmm leSmm le6mm,ele
7 mm.

No quadro da presente invengdo, os pequenos fragmentos de
borracha tem um didmetro inferior a 5 mm, com vantagem o didmetro dos
pequenos fragmentos de borracha estd compreendido entre 0,0001 e 2 mm,
ainda com maior vantagem, é inferior a 1,5 mm.

De acordo com uma variante vantajosa da invengdo, a
quantidade em peso de pequencs fragmentos de borracha adicionada na
mistura na etapa a) estd compreendida entre 1 e 10% em peso em relagio ao
peso total da mistura, ainda mais vantajosamente entre 3 € 7% em peso em
relagfio ao peso total da mistura.,

A quantidade total do betume adicionada A mistura
corresponde a0 peso total da mistura menos o peso das quantidades de 4cido e
de pequenos fragmentos de borracha adicionados.

No sentido da presente invencio, entende-se por betume tio
bem qualquer composigio de betume pure, como qualquer composicio 4 base
de betume contendo qualquer tipo de aditivos comuns, notadamente os
polimeros.

| De acordo com uma outra variante vantajosa da invengfo, o
betume, adicionado quando da etapa a), é aquecido a uma temperatura
compreendida entre 140 e 190°C.

A mistura obtida apds a etapa b) é em seguida vantajosamente
aquecida a uma temperatura compreendida entre 140°C e 190°C.

O novo processo se desenvolve nas condigdes mais suaves que
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08 processos a quente da arte anterior, em que era necessario aquecer muito o
betume para facilitar o inftumescimento dos pequenos fragmentos. Isto
permite, por outro lado, limitar os fendmenos de oxidagdo do betume e
encurtar os tempos de homogeneizagdo de uma mistura polimero — betume
cléssica.

De acordo com uma variante vantajosa da invengo, a etapa a)
¢ realizada por mistura de betume e de acido seguido por uma adigdo de
pequenos fragmentos de borracha.

De acordo com uma outra variante vantajosa da mvencdo, a
etapa a) é realizada por pré-mistura do 4cido e dos pequenos fragmentos de
borracha antes de sua adigfo no betume.

De acordo com outra variante vantajosa da invencdo, a etapa a)
¢ realizada por mistura de, pelo menos, uma parte do betume e dos pequenos
fragmentos de borracha seguido por adi¢do do 4cido e, conforme o caso, da
adi¢do final da quantidade restante de betume.

A presente invengdo também tem por objeto um aglutinante
betuminoso susceptivel de ser obtido pelo processo, como descrito
previamente.

A relacio de viscosidade, a 135°C, entre um aglutinante
betuminoso compreendendo pequenos fragmentos de borracha mas sem
acido, dito aglutinante sem acido, ¢ um aglutinante betuminoso de acordo
com a invengdo, dito aglutinante contendo o dcido, estd compreendida entre
10 € 70%, com vantagem entre 10 ¢ 50%. O betume usado para a fabricagio
do aglutinante sem acido ¢ para a do aglutinante com 4cido & idéntico,
notadamente, ele compreende os mesmos aditivos, como os polimeros, sem
contar o acido. O aglutinante betuminoso de acordo com a inven¢do € menos
viscoso que um aglutinante sem acido, em temperatura igual.

A diferenca de temperatura critica entre o aglutinante

betuminoso compreendendo os pequenos fragmentos de borracha mas sem
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acido, dito aglutinante sem 4cido, € um aglutinante betuminoso de acordo
com a invengdo, dito aglutinante contendo acido, estd compreendida entre 1 ¢
50°C, com vantagem entre 1 ¢ 25°C. O betume usado para a fabricagio do
aglutinante sem acido e neste aspecto a fabricagio do aglutinante com cido é
idéntica, notadamente, ele compreende os mesmos aditivos, como os
polimeros, sem contar o acido. O aglutinante betuminoso de acordo com a
invengdo apresenta uma temperatura critica mais elevada que a do aglutinante
sem acido, a temperatura critica sendo medida de acordo com o mesmo modo
operatotio.

A temperatura critica que € definida na norma AASHTO, pode
ser medida seja de acordo com um modo operatério dito a quente, seja de
acordo com um modo operatério dito a ftio.

A determinagiio da temperatura critica de acordo com um
modo operatorio dito a quente é descrita na norma HTPP5-98 ou EN427.
Mede-se, entdo, a temperatura de amolecimento (chamada temperatura
critica), de acordo com o teste chamado TBA, seja teste de anel e esfera (ring
and ball test).

A determinagio da temperatura critica de acordo com um
modo operatdrio dito a frio é descrita na norma HTPP1-98 ou AASHTO.
Mede-se entdo a temperatura de deformagio sem tenséio de acordo com o teste
chamado BBR, s¢ja redmetro de viga dobrando (bending beam reohmeter).

O processo de acordo com a invengdo permite a obtengio de
um aglutinante betuminoso que contém uma porcentagem mais baixa de
pequenos fragmentos de borracha e que apresenta as mesmas propriedades,
notadamente reoldgicas, de um aglutinante betuminoso da arte anterior
compreendendo uma porcentagem maior dos pequenos fragmentos de
borracha.

O aglutinante betuminoso de acordo com a invengio pode ser

igualmente preparado sob forma de uma mistura —mestre com concentragdes
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mais fortes em 4cido € em pequenos fragmentos de borracha e, na seqiiéncia,
diluido a quente com o betume puro e/ou com um aglutinante betuminoso
qualquer, de modo a obter um aglutinante betuminoso apresentando as
concentragdes em 4cido € em pequenos fragmentos de borracha procuradas
assim como as propriedades, notadamente reoldgicas, desejadas.

O aglutinante betuminoso de acordo com a invengio pode ser
usado nos materiais de construgdo, notadamente os materiais de telhados.
Pode ser igualmente usado como agente de estanqueidade, como camada
superficial ou como sistema anti- reconstitui¢sio de fissuras.

O aglutinante de acordo com a invengio pode ser usado como
betume polimero, na fabricago de um concreto betuminoso a quente ou a
frio, utilizivel notadamente como camada de rodagem ou base, como uma
camada de revestimento superficial ou como sistema de prevengfo de
fissuras.

A presente invengfio tem igualmente por objeto um concreto
betuminoso compreendendo o aglutinante de acordo com a invengio € a
quantidade necesséria de granulados.

A presente invengdo tem igualmente por objeto um processo
de preparag@io de um tal concreto betuminoso.

De acordo com uma variante vantajosa da invengfio, o
concreto betuminoso € preparado seguindo um processo a quente. Os
granulados sdo adicionados a0 aglutinante de acordo com a invengio, sob
agitaglo, a uma temperatura compreendida entre 120 e 220°C.
Vantajosamente, os granulados s3o adicionados a0 aglutinante sob agitagdo a
uma temperatura compreendida entre 120 ¢ 190°C.

De acordo com uma variante vantajosa da invengdo, o
concreto betuminoso é preparado de acordo com um processo a frio. O
processo de preparagio a fio do concreto betuminoso compreende as etapas

seguintes;
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1) preparar uma emulsdo de betume misturando-se agua, um
aglutinante betuminoso de acordo com a invengiio e emulsificando em
temperatura ambiente,

ii) incorporar os granulados na emulsio de betume, obtida na
etapa 1), sob agitagio em temperatura ambiente,

iii) espalhar a emulsdo obtida na etapa ii) para obter uma
camada uniforme da mistura obtida na etapa ii),

iv) romper a emulsio de betume,

Qualquer tipo de emulsificante pode ser usado na etapa 1).

De acordo com uma variante da invengdo, os pequenos
fragmentos de borracha, eventualmente pré- misturados com 4cido, sio
infroduzidos a0 mesmo tempo em que os granulados no betume,
compreendendo eventualmente o 4cido.

Preferivelmente, os  granulados  sdo  introduzidos
posteriormente a mistura betume — pequenos fragmentos de borracha — dcido,
isto €, no aglutinante de acordo com a invengo.

O concreto de acordo com a invengio é usado para a
fabricagdo de vias, notadamente da camada de rodagem de uma via ou de uma
estrada.

Pode ser igualmente usado como um revestimento superficial
ou como um sistema de prevencdo de fissuras.

A presente invengio tem igualmente por objeto a utilizagio de
um 4cido para facilitar a incorporagio de pequenos fragmentos de borracha
em um aglutinante betuminoso.

A presente invengdo refere-se igualmente a uma pré-mistura
contendo entre 0,02% ¢ 91% em peso de 4cido ¢ entre 9% e 99,98% em peso
de pequenos fragmentos de borracha. Com vantagem, ela contém entre 5% ¢
50% em peso de 4cido ¢ entre 50% e 95% em peso de pequenos fragmentos

de borracha. De modo vantajoso, ela contém entre 10 e 20% em peso de 4cido
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e enfre 80% e 90% em peso de pequenos fragmentos de borracha.
Vantajosamente, esta pré-mistura ¢ usada no processo de preparagio de
aglutinante beturninoso de acordo com a presente invengao.

Os exemplos seguintes ilustram a invengfo sem todavia limitar
S€U €Scopo.

Exemplo 1 — Preparaco de betumes aditivados

O betume ¢ colocado em um béquer. O béquer é entdo
aquecido com a ajuda de uma placa aquecedora até 170°C até que esteja
totalmente liquido. A incorporagiio de aditivo é efetuada em seguida. O
aditivo pode ser qualquer aditivo adicionado comumente, notadamente um
polimero, e/ou pequenos fragmentos de borracha vulcanizada e/ou um acido.

A mistura ¢ mantida a cerca de 170°C durante 120 min sob
agitagdo com a ajuda de um agitador rotativo a 300 rpm, A temperatura é
mantida estritamente abaixo de 180°C, a fim de ndo alterar as caracteristicas
do betume.

Apds a misturagdo, a mistura ¢ mantida 10 min a cerca de
170°C sob amassamento em velocidade lenta a fim de eliminar as bolhas de ar
que poderiam ter se formado.

A mistura € entdo terminada, e esta pronta para uso.

Exemplo 2- Determinago das propriedades reolégicas de um
betume SHELL 70/100 aditivado

Um betume de tipo 70/100 (tipo Pen) foi usado para os testes.

Se trata de um betume proveniente da empresa SHELL, situado em Petit
Couronne na Franga.

1. Testes de reologia

A deformagZo a quente ¢ um fator determinante que deve ser
levando em conta em uma formulagio de granulados recobertos betuminosos.
As especificagbes sobre os aglutinantes sdo concebidas de modo a que os

granulados recobertos com betume correspondentes tenham um bom
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comportamento em sulcamento. Na Europa, as propriedades dos aglutinante
em alta temperatura sfo avaliadas pelo ponto de amolecimento esfera-anel
(TBA). Nos Estados Unidos, 0 SHRP desenvolveu um critério baseada na
relagio médulo complexo/ &ngulo de fase, avaliada através de um teste de
reologia : teste DSR (Dynamic Shear Rheometer).

A caracterizagdo reoldgica do betume aditivado é feita de
acordo com um procedimento derivado das normas SHRP (ASHTO TPS5-98).

O dominio de freqiiéncia usada vai de 7,8 Hz a 200 Hz, para
um dominio de temperatura variando de 25°C e 60°C,

Os testes de reologia sdo realizados em cisalhamento anular,
com & ajuda de um viscoelasticimero Metravib RDS VA 2000.

O betume liguido ¢ introduzido na célula de cisalhamento,
previamente aquecida a 110°C. Quando a temperatura desce para 45°C, o
betume ndo escoe mais € o conjunto da estrutura € entfio fechado e ponto para
das medidas.

A amostra de betume tem uma espessura de 1 mm.

Os testes sdo realizados em temperaturas diferentes, a 30, 40,
50 e 60°C, ¢ em um dominio de freqiiéncias permitindo evidenciar o
comportamento do material, seja a 7,8 — 15,6 — 31,2 - 62,5 — 125 ¢ 200 Hz.

2, Propriedades reolégicas do betume modificado em presenca

de polimero sob forma de borracha vulcanizada

Os resultados obtidos se referem ao médulo complexo, G*, os
componentes eldsticos G € viscosos G” do modulo, e o angulo de fase 5.

Estes resultados podem ser representados seja em iso-
frequéncia (isocronos) em fungfo da temperatura, seja em 1so-temperatura
(isotermas) em fungdo da fregiiéncia.

Neste exemplo, os modos de preparacio do betume e os testes
de reologia foram feitos como descritos previamente,

O p6 fino de borracha vulcanizada é um p6 obtido por crio-
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trituraglo a partir de pneumaticos de carga pesada: granulometria D max <
500 microns (Micronis).

O polimero SBS (SBS linear) ¢ um p6é micronizado: D1101
Kraton.

O écido polifosforico (APP) usado € um 4cido condensado a
105% (Rhodia).

Quatro produtos foram comparados:

1) Betume de referéncia Shell 70/100 sem aditivo;

ii) ¢ ii1) Betume aditivado em pd fino de borracha vulcanizada:
5% € 10% em peso.

iv) Betume aditivado po estireno butadieno estireno (SBS): 3%

em peso

A tabela 1 abaixo retne os valores medidos a 60°C, para uma
freqiiéncia de 7,8 Hz.

Tabela I
G*(10Pa) | G'(10°Pa) | G"(10°Pa) | &

Shell 70/100 10,275 0,950 10,400 85,2
Shell + 5% de borracha 13,630 1,593 13,540 83,2
Shell + 10% de borracha 20,605 3,495 20,310 80,25
Shell + 3% de SBS 20,460 4,370 19,985 77,5

Nota-se claramente o efeito de reforgo, isto ¢, de
endurecimento, oferecido pelo aditivo de po fino de borracha vulcanizada ou
SBS. Com efeito, observa-se um aumento do médulo complexo G*, e
sobretudo do componente viscoso G” , em presenca de 10% em peso de pd
fino de borracha vulcanizada ou entdo de SBS.

O &ngulo de fase § ¢ sensivelmente reduzido, o que traduz um
comportamento mais elastico do betume aditivado de pd fino de borracha
vulcanizada ou de SBS.

A adig8o de 10% em peso de pd fino de borracha vulcanizada
conduz a um betume modificado com um comportamento eldstico

nitidamente marcado, muito préximo do obtido com 3% em peso de SBS.
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A tabela 2 abaixo reune os valores do modulo G* a 25°C e o
angulo de fase 0 a 40°C, assim como a temperatura critica Tc para uma

fréqﬁéncia de 7.8 Hz.

A temperatura critica Tc é determinada de acordo com um
critério inspirado do procedimento SHRP. Tc é a temperatura para a qual a
relagio G* /sen & € superior a 1100 Pa. A susceptibilidade térmica do betume
¢ determinada por um indice LS, que é o indice de susceptibilidade térmica.
LS. ¢ definido pela inclinagdo, chamada a, da reta log G* = f{T)a 7,8 Hz.

Tem-se a equacdo seguinte:

20-‘[3 - 50.‘{,1]
10+ 18

Tabela 2:
G*25°C | G'25°C | G"25°C | §40°C |Te(°’C)| 1S.
(10°Pa) | (10°Pa) | (10°Pa)
Shell 70/100 3,5 1,5 3,25 78,5 | 72,25 | -3,60
Shell + 5% de p6 de| 2,55 1,43 2,12 72 76,3 | -3,00
borracha)
Shell + 10% de pé de| 5,50 3,12 4,50 67,1 | 7725 | -3,25
borracha
Shell +3% dep6 SBS | 2,80 1,32 2,48 70,6 80,9 | -2,58

A temperatura critica Tc ¢ nitidamente aumentada em presenga
do pé fino de borracha vulcanizada, € isto desde a adigio de 5% em peso de
po fino de borracha vulcanizada.

Do mesmo modo, constata-se uma baixa sensivel da
susceptibilidade térmica IS desde a adigio de 5% em peso de pé fino de
borracha vulcanizada,

O &ngulo de fase &, a uma temperatura de 40°C, é muito
reduzido, o que traduz um comportamento mais eldstico do betume aditivado.
Este efeito ¢ tanto mais marcado quanto o teor de pé fino de borracha
vulcanizada for elevado.

Nota- se um ganho importante dos médulos, isto €, do médulo
complexo G*, do médulo elastico G* e do médulo viscoso G”, em

temperatura ambiente, 25°C, para a adi¢io de 10% em peso de pé fino de
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borracha vulcanizada.

3. Propriedades reologicas de betume modificado por 4cido

polifosférico em presenca de polimero sob forma de borracha vulcanizada

Os resultados obtidos com relagdo a0 médulo complexo G¥, os
componentes elasticos G’ ¢ viscosos G”, € o angulo de fase 5, em fungio da
freqiiéncia e da temperatura, Neste exemplo, usou-se 0 betume Shell como no
exemplo precedente, os modos de preparagio do betume e os testes de
reologia foram feitos como descritos previamente.

Dois produtos foram comparados:

1) Betume de referéncia Shell 70/100 sem aditivo;

1i) Betume modificado 1% em peso de 4cido polifosforico
(APP) e aditivado de 5% em peso de p6 fino de borracha vulcanizada.

A tabela 3 abaixo retine os valores medidos a 60°C, para uma

freqiiéncia de 7,8 Hz.
Tabela 3:
G*(10'Pa) | G'(10°Pa) | G"(10°Pa) 5
Shell 70/100 10,275 0,950 10,400 85,2
Shell + 1% de acido APP +| 23,828 5,463 23,193 76,75
5% de pé de borracha

A presenca de acido polifosforico (1% em peso) permite
reduzir muito o teor do pd de borracha ao mesmo tempo mantendo os
desernpenhos.

Assim, a adicfio de 5% em peso de pd fino de borracha
vulcanizada em presenca de acido polifosférico (1% em peso de APP)
permite obter propriedades reologicas nitidamente melhoradas. Observa-se,
assim, um aumento dos médulos, G* ¢ G”, e uma redugfio importante do
ingulo de fase 5. Isto mostra claramente o efeito de reforco, isto & de
endurecimento, fornecido pelo aditivo pé fino de borracha vulcanizada
associado com 4cido polifosforico. O comportamento do betume aditivado é
assim nitidamente mais eldstico, isto é menos sensivel as deformagdes

irreversiveis. Os desempenhos obtidos a 60°C com 1% em peso de 4cido
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polifosférico e 5% em peso de pequenos fragmentos de borracha vulcanizada
sdo superiores aos medidos com 3% em peso de polimero SBS.

” A tabela 4 seguinte retine os valores de modulo G* a 25°C, ¢ o
angulo de fase 6 a 40°C, assim como a temperatura critica Tc para uma
freqii€ncia de 7,8 Hz.

A temperatura critica Tc é determinada de acordo com o
critério inspirado no procedimento SHRP. Tc¢ ¢ a temperatura para a qual a
relagdo G*/sen 8 ¢ superior a 1100 Pa.

A susceptibilidade térmica do betume é determinada pelo
indice LS., indice de susceptibilidade térmica.

Tabela 4:
G*25°C | G'25°C | G"25°C 5 |Te(’C}| IS.
(10°Pa) | (10°Pa) | (10°Pa) | 40°C
Shell 70/100 35 1,5 3,05 785 | 7225 | -3,60
Shell + 1% de 4cido| 52 3,02 4,24 66,5 | 790 | -3,05
APP + 5% de pd de ‘
borracha

As propriedades elasticas em temperatura ambiente, 25°C, sio
muito aumentadas; o médulo complexo G*, € os médulos G’ e G” sio bem
mais elevados,

A temperatura critica Tc ¢ muito aumentada por associagio de
dcido polifostorico (1% em peso) e po fino de borracha vulcanizada (5% em
Peso).

Do mesmo modo, constata-se uma baixa sensivel
da susceptibilidade térmica IS, no caso do betume aditivado com
acido polifosférico (1% em peso) e pd fino de borracha vulcanizada (5% em
peso).

O éngulo de fase 8 a 40°C, é muito fortemente reduzido
no caso do betume aditivado com 4cido polifosférico (1% em peso) e
pequenos fragmentos de borracha vulcanizada (5% em peso), o que traduz um
comportamento mais eldstico do betume aditivado. Este 4ngulo é menor que o

obtido o caso do betume aditivado com 3% em peso de p6 de polimero SBS.
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A aditivagdo do betume por um misto de 4cido polifosforico
(1%) e p6 fino de borracha vulcanizada (5% em peso) permite atingir
desempenhos de betumes modificados polimero (BmP) contendo 3% em peso
de polimero SBS.

A utilizagio de 4cido polifosforico (1% em peso) permite
reduzir muito o teor em pd fino de borracha vulcanizada a adicionar,
conservando, ao mesmo tempo, as propriedades do betume obtido : as
propriedades sdo melhoradas comparativamente a0 mesmo betume aditivado
com 10% em peso de p6 fino de borracha vulcanizada.

Esta reduclo da taxa de pd fino de borracha vulcanizada
permite meThorar de modo sensivel a reologia do betume liquido a 160°C.

4. Viscosidade Brookfield do betume modificado com

actdo polifosforico em presenca de polimero sob forma de borracha

vulcanizada

A viscosidade Brookfield dos betumes e betumes aditivados
preparados como descrito previamente ¢ medida entre 120°C e 160°C.

Cinco produtos foram comparados:

1) betume de referéncia Shell 70/100 sem aditivo

ii) betume modificado 1% em peso de acido polifosférico
(APP)

i1) € 1v) betume aditivado de p6 fino de borracha vulcanizada :
5% e 10% em peso,

iv) betume modificado 1% em peso de 4cido polifosférico e
5% em peso de po fino de borracha vulcanizada.

Os valores de viscosidade a 135°C foram relatados na tabela 5.

Tabela 5:
Viscosidade Brookfield 1 (cPs)
Shell 70/100 480
Shell + 1% de dcido APP 690
Shell + 10% de pé de borracha 1500
Shell + 5% p6 de borracha 945
Shell + 1% de 4cido APP + 5% de pé de borracha 1075
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A viscosidade do betume aditivado é muito aumentada por
adigdo de 10% em peso de pé fino de borracha vulcanizada.
| Nota-se claramente o interesse da presenga de 4cido
polifosforico (1% em peso): a combinagdo de 1% em peso de Acido
polifosforico + 5% em peso de pé fino de borracha vulcanizada confere ao
betume uma viscosidade interessante.

Exemplo 3 - Determinagfio das propriedades reoldgicas de um
betume PROAS 80/100 aditivado

Um betume de tipo 80/100 (tipo Péné) foi usado para estes

testes. Trata-s¢ de um betume proveniente da empresa PROAS, situada na

Espanha,

1. Aditivos avaliados e preparacdo de betume aditivado

Quatro tipos de pequenos fragmentos de borracha vulcanizada
foram comparados.

Tipo 1 : D max < 500 microns (Mesallés)

Tipo 2 : Dmax < 800 microns (Necaflex)

Tipo 3 : Dmax < 400 microns (Necaflex)

Tipo 4 : Dmax < 400 microns (Necaflex)

Os tipos 1, 2, e 3 foram obtidos por trituragio mecanica. O tipo
4 foi obtido por crio-trituragio.

O 4cido polifosforico (APP) utilizado é um 4cido condensado
a 105% (Rhodia).

As misturas betume / pd fino de botracha / acido foram
realizadas a quente (170°C) sob agitagio durante 120 min (como indicado no
exemplo 1).

2. Testes de reologia

- A caracterizagfio reoldgica do betume aditivado é feita de
acordo com o procedimento SHRP (AASHTO TP5-98): teste DSR, Dynamic

Shear Rheometer.
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Os testes de reologia sfo realizados em cisalhamento anular,
com a ajuda de um viscoelasticimero Metravib RDS VA 2000. O dominio de
freqiiéncia usada vai de 1,5 Hz a 125 Hz, para um dominio de temperatura
variando entre 25 e 60°C.

O betume liquido € introduzido na célula de cisalhamento,
previamente aquecida a 110°C. Quando a temperatura desce a 45°C, o betume
ndo vaza mais ¢ o conjunto da estrutura ¢ entdo fechado e pronto para as
medidas.

A amostra do betume tem uma espessura de 1 mm.

Os ftestes foram realizados em temperaturas diferentes,
a 25, 30, 40, 50 e 60°C, e em um dominio de freqiiéncias permitindo
evidenciar o comportamento do material, sejaa 1,5 - 7,8 - 15,6 - 31,2 - 62,5
e 125 Hz.

3. Propriedades reoldgicas do betume modificado com acido

polifosforico em presenga de pé fino de borracha vulcanizada. Ffeito da taxa

de pd fino de borracha vulcanizada e da taxa de dcido polifosférico (pd fino

tipo 1).

Os resultados obtidos com relagfio ao médulo de Coulomb,
ainda chamado médulo complexo, G*, os componentes eldsticos G’ e
viscosos G”, e o dngulo de fase §.

Os modos de preparagdo do betume ¢ os testes de reologia
foram feitos como descritos previamente.

Cinco produtos foram comparados.

1) Betume de referéncia (Proas 80/100) sem aditivo;

ii) Betume modificado com 4cido polifosférico : 1% em peso

iii) Betume aditivado pé fino de borracha vulcanizada (tipo 1):
10% em peso

iv} Betume modificado com 4cido polifosforico (1% em peso e

aditivado com pé fino de borracha vulcanizada (5% em peso);
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v) Betume modificado com 4cido polifosférico (0,5%
em peso) e aditivado com pd fino de borracha vulcanizada (5% em
peso).

A tabela 6 abaixo retne os valores de médulo G* 2 25°C ¢ o
angulo de fase 6 a 40°C, assim como a temperatura critica Tc para uma

freqiiéncia de 1,5 Hz.

Tabela 6:
G*-25°C | G*-60° | §-40°C(Pa) | Tc(°C)
10° Pa 10° Pa

Betume Proas 80/100 0,31 1,935 76,05 64,4
Betume + 1% de 4acido

polifosférico 0,64 7,733 60,89 76,1
Betume + 10% de p6 fino de

borracha (tipo 1) 0,776 11,307 36,73 79,5
Betume + 1% de 4cido

polifosforico + 5% de p6 fino| 0,736 13,891 53,70 83,1
de borracha

Betume + 0,5% de acido

polifosférico + 5% de po fino| 0,913 8,532 60,06 75,1
de borracha

Nota-s¢ claramente o efeito de reforco, isto é, de
endurecimento, suprido pelo aditivo de p6 fino de borracha. Com efeito,
observa-se um aumento do médulo complexo G¥*, em presenca de 10% em
peso de pd fino de borracha vulcanizada.

O &ngulo de fase 6 € sensivelmente reduzido, o que traduz um
comportamento mais elstico do betume aditivado.

A temperatura critica Tc € nitidamente aumentada em presenca
do pd fino de borracha vulcanizada e isto desde a adicdo de 5% em peso de po
fino.

O é4ngulo de fase §, a uma temperatura de 40°C, é muito
reduzido, o que traduz em um comportamento mais eldstico do betume
aditivado,

Os melhores desempenhos sdo obtidos com 1% em
peso de dcido polifosforico + 5% em peso de pd fino de borracha

vulcanizada.
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A tabela 7 retne os valores de modulo G* a 25°C, assim como

o indice de susceptibilidade térmica IS.

Tabela 7:

G*-25°C [ G-25°] G"-25°C | IS
10°Pa | 10°Pa | 10°Pa

Betume Proas 80/100 3,19 1,17 2,97 -2,82

Betume + 1% de 4cido polifosférico 6,43 3,60 5,33 -1,98

Betume + 10% de po fino de borracha (tipo 1) 7,77 4,70 6,19 -1,75

Betume + 1% de 4cido polifosféorico + 5% de| 7,36 461 5,75 -1,36
pé fino de borracha

Betume + 0,5% de acido polifosférico + 5% de| 9,13 5,48 7,31 -2,32
pd fino de borracha

Nota-se um ganho importante dos mddulos, isto €, do médulo
complexo G*, do modulo eléstico G’ e do modulo viscoso G”, na temperatura
ambiente, 25°C, para a adi¢do de 10% em peso de pd fino de borracha
vulcanizada.

Do mesmo modo, constata-se uma baixa sensivel da
susceptibilidade térmica IS desde a adigdo de 5% em peso de pé fino de
borracha vulcanizada.

4. Propriedades reoldgicas dos betumes modificado com acido

polifosférico e aditivado com pd fino de borracha. Comparaco dos diferentes

pequenos fragmentos.

Os resultados obtidos se referem a0 modulo complexo, G*, os
componentes elasticos G’ ¢ viscosos G”, e o Angulo de fase 3.

Neste exemplo, os modos de preparagdo do betume ¢ dos
testes de reologia foram feitos como descritos previamente.

Os diferentes tipos de p6 fino de borracha foram comparados
sobre a base de uma mesma formulagdo : Betume + 1% em peso de 4cido
polifosforico + 5% em peso de p6 fino de borracha vulcanizada.

1) Betume modificado com 4cido com po fino tipo 1;

i) Beturne modificado com 4cido com p6 fino tipo 2;

1i1) Betume modificado com 4cido com po fino tipo 3;

1v) Betume modificado com &cido com pé fino tipo 4.
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A adicio de 5% em peso de pd fino de borracha vulcanizada
em presenca de 4cido polifosforico (1% em peso de APP) permite obter
propriedades reoldgicas nitidamente melhoradas. Observa-se, assim, um
aumento dos modulos, G’ e G”, uma redugio grande do angulo de fase 9.

A tabela 8 seguinte reine os valores medidos em diferentes

temperaturas, para uma freqiiéncia de 1,5 Hz.
Tabela 8:

G*-25°C | G* -60° | § -40°C (Pa) | Tc (°C)
10°Pa | 10°Pa

Betume + 1% de 4cido polifosférico + 5% | 0,736 | 13,391 53,70 83,1

de pd fino tipo !
Betume + 1% de acido polifosforico + 5%| 1,10 23,194 53,48 89,0
de pd fino tipo 2
Betume + 1% de 4cido polifosforico + 5% | 1,12 21,573 50,66 87,3
de pé fino tipo 3

Betume + 1% de acido polifosforico + 5% | 0,950 | 17,831 50,11 4,9
de po fino tipo 4

O comportamento do betume aditivado ¢ nitidamente mais
elastico.

Dentre os diferentes tipos de p6 fino estudados, os tipos 2 ¢ 3
(Necaflex) parecem dar as melhores propricdades. Néo se tem um efeito
significante da granulometria : Dmax < 800 uM e Dmax <400 um.

O tipo 1 (Mesallés) parece ter um desempenho um pouco menor.

O tipo 4 (Necaflex) crio-triturado conduz a desempenhos
sensivelmente inferiores que o tipo 2 proveniente de uma trituragio padréo.

A tabela 9 retine os valores do modulo a 25°C, assim como o
indice de susceptibilidade térmica IS.

Tabela 9;

G*-25°C | G'-25° | G"-25°C IS
10°Pa | 10°Pa | 10°Pa
Betume + 1% de 4cido polifosférico +| 7,36 4,61 5,75 -1,36
5% de pé fino tipo 1
Betume + 1% de édcido polifosférico +] 11,00 7,30 8,26 -1,18
5% de po fino tipo 2
Betume + 1% de 4cido polifosférico +| 11,20 7,45 8,30 -1,29
5% de p4 fino tipo 3
Betume + 1% de écido polifosforico +| 9,51 6,62 6,83 -1,33
5% de po fino tipo 4




10

15

20

25

25

Os tipos 2 ¢ 3 de po fino aparecem ter um desempenho
sensivelmente melhor,

Exemplo 4 — Influéncia do tempo de incorporacdo da borracha,
PROAS 80/100 (Espanha)

Um betume de tipo 80/100 (tipo Péné) foi usado para os testes.

Se trata de um betume proveniente da empresa PROAS, situada na Espanha.

O pd fino usado é o po fino Necaflex de granulometria : Dmax
< 400 microns (tipo 3).

A incorporago ¢ feita no betume modificado 1% em peso com
acido polifosférico, a 170°C.

A composi¢o é : betume + 1% em peso de acido polifosférico
105 + 5% em peso de po fino de borracha vulcanizada. -

Dois tempos de incorporagio foram estudados:

i) 1 h;

ii) 10 h.

A tabela 10 abaixo retne os valores medidos em diferentes
temperaturas, para uma freqiiéncia de 1,5 Hz. (Betume + 1% em peso de
acido polifosforico + 5% em peso de po fino tipo 3).

Tabela 10:
G*-25°C | G*-60° | 8-40°C(Pa) | Tc(°C)
10°Pa 10° Pa
Misturagdo: 2 horas 1,12 21,573 50,6 87,3
Misturagfo: 10 horas 1,53 37,141 46,1 95,1

Nota-se uma melhora nitida dos desempenhos com o tempo de
misturagdo (como em SBS): o dngulo de fase & (40°C) € sensivelmente
reduzido ¢ a temperatura critica passa de 87°C a 95°C.

Exemplo 5 : Betume aditivado por uma pré-mistura acido/ po

fino

Um betume de tipo 80/100, chamado Pen, foi usado para os
testes. Trata-se de um betume proveniente da empresa PROAS, situada na
Espanha.
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Uma pré-mistura foi realizada, em temperatura ambiente, com
0 pd fino de borracha tipo 2 e 0 4cido polifosforico condensado a 105% como
descrito no exemplo 2. Esta pré-mistura ¢ feita em uma relago 5/1 : 83,30 ¢
de po fino para 16,65 g de 4cido (100 g de pré-mistura).

Esta pré-mistura foi incorporada no betume quente, de acordo
com um procedimento idéntico ao descrito no exemplo 1, a fim de obter um
betume aditivado contendo 1% de 4cido ¢ 5% de pé fino.

Os resultados s8o comparados com os obtidos com a mistura
direta, como descrito no exemplo 3- ponto 4 (confere tabela §).

A tabela 11 abaixo retine os valores medidos em diferentes
temperaturas, para uma freqiiéncia de 1,5 Hz (Betume + 1% em peso de acido

polifosforico + 5% em peso de po fino)

Tabela 11:
G*-25°C | G*-60° | §-40°C | Tc(°C)
106 Pa 103 Pa (Pa)
Betume aditivado pré-mistura 0,882 19,721 51,8 87,5
Betume aditivado por mistura direta 1,10 23,194 51,1 89,0

Constata-se uma temperatura critica sensivelmente mais
elevada para a mistura direta a quente no betume dos diferentes constituintes.

A pré-mistura, em temperatura ambiente, antes da
incorporagdo no betume a quente, conduz a excelentes desempenhos, iguais
ou muito levemente inferiores & mistura direta.

Exemplo 6 — Comportamento em baixa temperatura, PROAS
80/100 (Espanha)

Um betume de tipo 80/100, denominado Pen, foi usade para os

testes. Trata-se de um betume proveniente da empresa PROAS, situada na
Espanha.

A fissuragho a frio € um fator importante a considerar em uma
formulagdo de granulados recobertos betuminosos. As especificagdes para os
aglutinantes sdo concebidas de modo a que os granulados recobertos com

betume correspondentes tenham uma boa resisténcia ao frio. Na Europa, as
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propriedades dos aglutinantes em baixa temperatura sdo geralmente avaliadas
pelo ponto de fragilidade Fraass. Nos Estados Unidos, o SHRP desenvolveu
um critério baseado sobre a rigidez de amostras de betumes avaliadas através
de um teste de fluéncia: teste BBR (redmetro em flexdo 3 pontos).

Um outro modo de abordar as propriedades dos aglutinantes
a frio ¢ avaliar sua temperatura de transicdo vitrea (Tg) seja por
andlise calorimétrica diferencial (DSC) seja por espectroscopia mecénica
(DMA).

No artigo 'Evaluation of the Low temperature Properties of
Bituminous Binders Using Calorimetry and Rheology' (J. P. Planche et al.,
Eurobitume, Luxembourg 1995), os autores mostram a boa correlacio
existente entre o valor de Tg (medido em DSC ou DMA) e as temperaturas
criticas definidas através do teste BBR de fluéncia (S = 300 MPa, e m > 0,3).

A temperatura de transi¢io vitrea, Tg, foi medida em
DSC sobre o betume 80/100 Proas. A influéncia da adigfo de 10% em peso de
po fino de borracha vulcanizada foi considerada, assim como o sistema 1%
em peso de acido polifosforico + 5% em peso de pd fino de borracha
yulcanizada.

A tabela 12 abaixo retine os valores caracteristicos: Tg, mais
também G* x sen § (critério de fadiga em temperatura ambiente), assim como
a temperatura critica elevada Tc+,

Tabela 12;

Tg (°C) G*-25°C | G*xsind- | Tet(°C)
10°Pa | 25°C10°Pa

Betume de referéncia (Proas| - 27 0,31 0,288 + 64,4
§80/100)
Betume + 10% de po fino de| -23 0,776 0,618 +79,5
borracha (tipo 1}
Betume + 1% de acido| -29 0,736 0,57 +83,1
polifosforico + 5% de po fino
de borracha (tipo 1)

O Tg do betume 80/100 Proas ¢ relativamente baixa : Tg = -
27°C.
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A adicio de 10% em peso de po fino de borracha vulcanizada
elevaa Tgde 6°C: Tg=-23°C,

Com 5% em peso de p6 fino de borracha vulcanizada e 1% em
peso de 4cido polifosforico, a Tg desce em 2°C : Tg = - 29°C.

Este Tg mais baixo corresponde a uma melhor resisténcia a
fissurago a frio do betume.

Exemplo 7 - Influéncia da natureza da borracha. PROAS
80/100 (Espanha)

Um betume de tipo 80/100, (Tipo Péné), foi usado para os

testes. Trata-se de um betume proveniente da empresa PROAS, situada na
Espanha.

Dois tipos de borracha foram especialmente preparados
(laboratorio): borracha vulcanizada sem adigio de negro de fumo, e borracha
vulcanizada contendo 50 partes para cem de elastomero (pce) de negro de
fumo N234 Cabot.

Os pequenos fragmentos foram obtidos por crio-trituragio
(escala laboratorial): granulometria Dmax < 500 microns.

Obtém-se, portanto, dois tipos de pequenos fragmentos:

i} P fino de borracha vulcanizada carregado com negro de

famo

i1) P4 fino de borracha vulcanizada sem negro de fumo

O écido polifosforico usado é o 4cido condensado a 105%
(confere exemplo 2).

A tabela 13 abaixo retne os valores medidos em diferentes
temperaturas, para uma freqiiéncia de 1,5 Hz (betume + 1% em peso de 4cido

polifosférico + 5% em peso de pd fino).
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Tabela 13:

G*-25°C | G*-60° | §-40°C | Te(°C)
106 Pa | 103 Pa (Pa)

Po fino: borracha com negro de fumo (50; 0,864 17,032 54 85,7

pee)
P9 fino; borracha sem negro de fumo 0,965 22,442 50 89,5

Constata-se uma temperatura critica sensivelmente mais
elevada para o po fino sem negro de fumo: isto pode ser devido a um teor
maior de borracha.

A presenga de negro de fumo, e portanto o tipo de negro de
fumo, ndo parece ter impacto nos desempenhos do betume aditivado.

Exemplo 8 : Preparacio de um betume aditivado e

determinacdo de suas propriedades sem ou apos envelhecimento

Um betume para estrada proveniente da empresa Proas, de
penetragdo 110 1/10 mm ¢ temperatura de amolecimento esfera e anel (TBA)
44°C foi modificado de acordo com o processo da presente inven¢3o com a
formula indicada na tabela 14 abaixo:

Tabela 14; formula do betume modificado 1:

Ingrediente % em peso
Betume A 94%
Po fino de borracha vulcanizada 5%
Acido polifosférico 1%

O p6 fino de borracha vulcanizada usado tem um tamanho
nominal compreendido entre 0 ¢ 500 um e um didmetro mediano de 320 pum.

O 4cido polifosforico usado € um é4cido condensado a 105%
(Rhodia).

A fabricagfio foi realizada em laboratério a 180°C
introduzindo-se, a principio, o pé fino de borracha vulcanizada no betume e
mantendo-s¢ uma forte agitagio durante 90 min, depois adicionando-se, em
seguida, o 4cido polifosforico e mantendo a agitagdo 30 min.

Uma vez resfriado, o betume modificado 1 foi avaliado como
tal, 1sto € sem envelhecimento simulado, e apds envelhecimento acelerado sob

o efeito da temperatura e do ar (“Rolling Thin Film Over Test”, RTFOT, de
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acordo com a norma EN 12607-1) pelos testes descritos na tabela 15 abaixo:

Tabela 15: Resultado dos testes realizados sobre betume modificado 1 inicial

ou envelhecido
Teste Métode | Betume modificado | Betume modificado 1
1 inicial envelhecido RTFOT
Temperaturade | (AASHTO | Ts* = 3oqmpa =
deformagéo sob TP1-98) |-24,8°C
tenséio BBR (Te**) =93 =-259
°C
Redmetroem | (AASHTO G*(25°C)=775 | G* (25°C)= 1450 kPa | Relagdo
cisalhamento TP5-98) kPa =1,87
dindmico (DSR) 0 (40°C) = 64,2°
(“Dynamic Inclinagio G* =f
Shear (T) entre 20 - 60°C =
Rheometer”) - 0,044
medidas a 10 leya*** = 80,4°C T2,2kPa*** = 81,40C
rad/s AT =
1°C
Indice SHRP 105,2°C
plasticidade (IP)
HRk %
Coestio (NF T 66027) 1,05 Jem?®
Trax =40°C

* temperatura ta] que o modulo § de fluéncia medido apds 60 s no teste BBR seja de 300 MPa

** temperatura tal que o valor abscluto m da inclinago da curva do log do médulo de fluéneia em
fungéo do log de tempo, medido apés 60 s no teste BBR (Bending beam Rheometer) seja de 0,3.
#** temperatura tal que o modulo G*/sen d medido a 10 rad/s no teste DSR seja de 1,1 kPa (ou 2,2
kPa).

¥#xx O IP € definido como o desvio entre a mais alta das temperaturas limites baixas (T S = 300
MPaz ou T m 0,3) e a mais baixa das temperaturas limites elevadas (T 1 kPa ou T 2,2 kPa).

Os resultados obtidos para o betume modificado 1 inicial ou
envelhecido sfo, portanto, comparaveis aos obtidos para os diversos betumes
modificados pelos polimeros comerciais (artigo de B. Brillé et J. J. Potti,
Carreteras 121, 2002). Seguindo a grade de avaliagio proposta neste estudo, o
betume modificado obtém uma nota de 9, comparavel & dos betumes
modificados comerciais, ¢ muito superior & obtida para um betume ndo
modificado padrdo (valor tipico de 3 para um betume 70/100).

Exemplo 9: Preparacic de um betume aditivado em escala

industrial
A férmula do exemplo 8 precedente foi realizada em escala

industrial para obter varias toneladas de betume modificado 2 de mesma
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formula que o betume modificado 1 € a partir dos mesmos ingredientes. Este
betume modificado 2 foi caracterizado apds fabricagdo. Os testes € 0s
resultados sdo reunidos na tabela 16 seguinte:

Tabela 16: Resultados dos testes realizados no betume modificado 2

Teste Método Unidade resultado betume
modificado 2

Penetragio EN 1426 1/10 mm 65

TBA EN 1427 °C 55

Retorno elastico NLT 329 % 28

Viscosidade a 140°C ASTM D4402 mPa.s 1136

Este betume modificado 2 foi em seguida usado para fabricar e
empregar um granulado recoberto betuminoso semigranuloso 0/12 (granulado
recoberto com betume A) de acordo com o fuso normalizado espanhol S12
com 4,3 partes de aglutinante para 100 partes de granulados secos e 5% em
volume de vazios.

A estabilidade Marshall do granulado recoberto com betume
assim fabricado foi medida em comparagdio com a do mesmo granulado
recoberto com betume, mas realizada com um betume n3o modificado B
40/50 da empresa Proas de penetragdo 42 /10 mm, de TBA 55°C de
referéncia (granulado recoberto com betume B). Os resultados s3o reunidos
na tabela 17 seguinte:

Tabela 17: Comparagfio entre os granulados recobertos com betume obtidos a

partir de um betume modificado de acordo com a presente invengfio ou nio

medificado

Teste Método Unidade Granulado Granulado
recoberto A | recoberto B

Natureza do betume betume néo

aglutinante modificado 2 | modificado B

Teor de aglutinante Partes para 4,77 4,75

cem (ppc)
Teor de vazios NLT 168 % em volume 54 49
Estabilidade Marshall | NLT 159 kgf 2120 1224

O emprego do granulado recoberto com betume A, realizado
com a ajuda de material de canteiro cléssico (no acabamento), ndio colocou

nenhum problema particular ¢ foi julgado muito satisfatério e comparavel em
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termos de flexibilidade de manipulagdo com a do granulado recoberto com
betume B. Este nfo € o caso com os granulados recobertos com betumes
modificados polimeros comerciais atuais que apresentam uma flexibilidade de
manipulagio reduzida em relagdo aos granulados recobertos com betume
classicos.

Exemplo 10 - Comparacdo de betumes aditivados com o0s

pequenos fragmentos de diferentes proveniéncias e composicoes

5 pequenos fragmentos de borracha vulcanizada de
proveniéncia € composi¢do variadas foram misturados, cada um, com um
betume de estrada B fornecido por Petrogal, de penetragio 78 1/10 mm e
temperatura de amolecimento esfera e anel (TBA) de 45,6°C, de acordo com o

PIocesso € a composicao seguinte:

Betume B 94% em peso
P6 fino de borracha vuicanizada 5% em peso
Acido polifosférico 1% em peso

O é4cido polifosforico usado € um é4cido condensado a 105%
(Rhodia).

A fabricagio foi realizada em laboratério a 180°C
introduzindo-se, a principio, o pd fino de borracha vulcanizada e mantendo
uma forte agitagfio durante 90 min, depois adicionando-se, em seguida, o
acido polifosforico e mantendo-se a agitagdo 30 min.

A titulo de comparagdo, as misturas também foram realizadas
com cada um de 5 pequenos fragmentos e o betume B, mas sem adigio de
acido, isto €, de acordo com a composigio seguinte:

Betume B 95% em peso
P¢ fino de borracha vulcanizada 5% em peso

A fabricagdo foi realizada em laboratdrio a 180°C

infroduzindo-se o p6 fino de borracha vulcanizada e mantendo uma forte

agitagdo durante 120 min.
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Os pequenos fragmentos foram caracterizados por seu

difimetro mediano em volume medido por difragdo de laser em um aparelho

Malvern Multisizer 2000. Os resultados s&o reunidos na tabela 18 seguinte:

Tabela 18: Caracterizagio dos 5 pequenos fragmentos

Péfinoa [Péfinob P fino ¢ Pé finod P§ fino e
Origem Desconhe- | 100%  peso|100%  peso|70% peso | 70% peso
cido proveniente | proveniente  |proveniente | proveniente
recuperagdo de | recuperagio de | recuperagio de | recuperagio de
pneu de | pneu de | pneu de | pneu de
caminhéo caminhgo caminhéo 20% | caminhdo 20%
peso peso
proveniente | proveniente
recuperago de | recuperagio de
pneu de carro | pneu de carro
Tamanho |[pm [0-500 |0-800 0-400 0-800 0 -400
nominal
Difmetro |[pm [320 411 419 524 394
mediano

Os betumes modificados foram avaliados de acordo com o8

testes dados na tabela 19 seguinte:

=
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Em todos os casos, a adi¢do de acido polifosforico permite
melhorar as propriedades mecanicas do betume modificado pelo pd fino de
borracha vulcanizada, independentemente de sua origem, € com uma
estabilidade a0 armazenamento que se mantém ao nivel do da mistura sem 4cido.

Exemplo 11 : Emulsdo de betume modificado de acordo com a

presente invencio

A mistura bl do exemplo 10 foi emulsificada com a ajuda de
um moinho coloidal de laboratério Emulbitume. Para isto, o aglutinante
modificado foi levado 4 temperatura de 170°C conferindo, ao mesmo, uma
viscosidade de cerca de 200 mPa.s.

Duas formulas diferentes foram usadas, correspondendo as
duas aplicagGes potenciais da invengfio: uma emulsdo para revestimento
superior (emulsdo 1) e uma emulsdo no revestida vazada a frio (emulsdo 2).

As composices de cada uma das emulsbes e suas
propriedades correspondentes sdo reunidas na tabela 20 seguinte:

Tabela 20: Propriedades ¢ composi¢des das emulsdes de betume modificado

de acordo com a presente invengdo

Emulsfo Método  |Unidade | Emulsdo 1 | Emulsfo 2
Composi¢lio | Betume % em| 64 60
modificado bl peso
emulsio
Emulsificante natureza | diamina | poliamina
graxa* graxa**
% em 0,3 0,4
peso
emulséo
pH fase aquosa - 2,5 2,5
Caracterizacio | viscosidade Saybolt |[NLT 138 s 30 20
Furol a 50°C
carga elétrica das|NLT 194 |- positivo positivo
particulas
teor de agua NLT 137 |% em 35 40
peso
aglutinante residual |[NLT 139 |% em 65 60
peso
fluidificante  por[NLT 139 |% em 1 0
destilagio peso
sedimentacio 7 dias |NLT 140 | % 0 8
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refugo napeneira  |NLT 142 (% em| 0,02 0,04
peso
Caracterizagfo NLT 147
do residuo por | penetragio EN 1426 |1/10 mm 58 51
evaporagio | TBA EN 1427 |°C 55,2 56,4
ductilidade a5°C  |[NLT 126 |cm 10 9
retorno elastico NLT 329 |% 35 34
* ASSIER®130 por Kao
** ASSIER®208 por Kao

O aglutinante modificado de acordo com a invengfo pode
portanto ser colocado em emulsdo com a ajuda das tecnologias em uso na arte
¢ fomece, entdo, emulsGes dispersantes (tipo emulséio 1) ou de revestimento
(tipo emulsio 2) cujas propriedades respondem as especificagdes

correspondentes.

Exemplo 12
Um po fino de borracha da empresa Mesallés foi misturado a

um betume de estrada C fornecido por Repsol Puertollano, de penetragdo 80
1/10 mm e temperatura de amolecimento esfera e anel 48,6°C para obter um

aglutinante modificado concentrado de composicao:

Betume C 88% em peso
P fino de borracha 10% em peso
Acido polifosférico 2% em peso

0O acido polifosforico usado € um 4acido condensado a 105%
(Rhodia).

A fabricagio foi realizada em laboratério a 180°C
introduzindo-se, a principio, o pé fino de borracha e mantendo-se uma forte
agitacio durante 90 min, depois adicionando-se o dacido polifosférico e
mantendo-se a agitacdo 30 min.

O aglutinante concentrado modificado foi, em seguida, diluido
a uma relagdo em massa 50/50 por um betume D de Cepsa de penetragdo 91
1/10 mm ¢ temperatura de amolecimento de esfera e anel 49,2°C, para obter
um novo betume modificado tendo, desta vez, um teor global em pé fino de

5% ¢ uma quantidade global de acido polifosforico de 1%.
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O aglutinante concentrado e o betume modificado
correspondente sdo avaliados de acordo com os testes dados na tabela 21
seguinte:

Tabela 21:
Norma Unidade Aglutinante | Betume
modificado | modificado 3
concentrado
Betume C % em peso | 100 88 -
Teor p6 fino % em peso |- 10 -
Acido % em peso |- 2 ]
polifosforico
Aglutinante % em peso |- 50
concentrado
modificado
Betume D % em peso |- - 50
Penetragio EN 1426 1/10mm {80 34 52
TBA EN 1427 °C 48,5 83,0 56,2
IP EN 12591 -04 (38 0,3
Retorno elastico  |NLT 329 % 38 13
Viscosidade 140°C | ASTM mPa.s - 600
D4402
Viscosidade 150°C | ASTM mPa.s 5700 -
D4402
Viscosidade 160°C | ASTM mPa.s 2200 242
D4402
Viscosidade 180°C | ASTM mPa.s 840 121
D4402

O betume modificado obtido por diluigio de um aglutinante

modificado concentrado possui, assim, propriedades melhoradas em relacdo a

um betume nfio modificado e d4 resultados comparaveis aos dados nos

exemplos precedentes pela adigo direta de 5% de p6 fino ¢ de 1% de 4cido.
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REIVINDICACOES

1. Processo de preparagdo de um aglutinante betuminoso

caracterizado pelo fato de compreender as etapas sucessivas seguintes de:

a) misturar 0,05 a 5% em peso de acido, 0,5 a 25% em peso de
pequenos fragmentos de borracha, e 70 a 99,5% em peso de betume aquecido
a uma temperatura compreendida entre 120 e 220°C,

b) aquecer a mistura a uma temperatura compreendida entre
120 e 220°C durante um tempo compreendido entre 15 minutos e 10 horas,
vantajosamente entre 15 minutos e 3 horas, sob agitacdo, e

c) conforme o caso, desgaseificar as bolhas de ar
eventualmente presentes na mistura.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o 4cido é um 4cido fosférico ou um 4acido polifosférico.
3 Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que a etapa a) € realizada por mistura do betume € o

4cido seguida por adigéo de pequenos fragmentos de borracha.

4. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que a etapa a) ¢ realizada por pré-mistura do 4cido
e dos pequenos fragmentos de borracha antes de sua adi¢do no betume.
5 Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que a etapa a) ¢ realizada por mistura de pelo

menos uma parte do betume aquecido a uma temperatura compreendida entre
120 e 220°C, e dos pequenos fragmentos de borracha seguida por adi¢do do
4cido e, conforme o caso, adigdo final da parte restante do betume.

6. Aglutinante betuminoso, caracterizado pelo fato de ser

susceptivel de ser obtido pelo processo como definido em qualquer uma das
reivindicag¢des 1 a 5.
7. Aglutinante betuminoso de acordo com a reivindicacdo 6,

caracterizado pelo fato de que a relagdo de viscosidade a 135°C entre um
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aglutinante sem &acido e um aglutinante contendo 4cido estd compreendida
entre 10 e 70%, vantajosamente compreendida entre 10 e 50%, e a diferenca
de temperatura critica entre um aglutinante sem éacido e um aglutinante
contendo acido estando compreendida entre 1 e 50°C, vantajosamente entre 1
e 25°C.

8. Utilizacdio do aglutinante como definido na reivindicagéo 6

ou 7, caracterizada pelo fato de ser em materiais de construgéo, notadamente
materiais de telhado.
9. Utilizagdo do aglutinante como definido na reivindicagéo 6

ou 7, caracterizada pelo fato de ser como agente de estanqueidade, como

revestimento superficial ou como sistema de prevengéo de fissuras.

10. Concreto betuminoso, caracterizado pelo fato de

compreender o aglutinante como definido na reivindicagéo 7 € a quantidade
necessdria de granulados.
11. Processo de preparagio do concreto betuminoso como

definido na reivindicagdo 10, caracterizado pelo fato de que os granulados séo

adicionados ao aglutinante como definido na reivindicagdo 6 ou 7, sob
agitacdio, a uma temperatura compreendida entre 120 e 220°C.
12. Processo de preparagdo do concreto betuminoso como

definido na reivindicagdo 10, caracterizado pelo fato de que compreende as

etapas seguintes:

i) preparar uma emulsdo de betume misturando-se agua, um
aglutinante betuminoso como definido na reivindicagdo 6 ou 7 e um
emulsificante em temperatura ambiente,

ii) incorporar os granulados na emulsdio de betume obtida na
etapa i), sob agitagdo em temperatura ambiente,

iii) espalhar a emulsfo obtida na etapa ii) para obter uma
camada uniforme da mistura obtida na etapa i),

iv) romper a emulsdo de betume.



13. Utilizagdo do concreto betuminoso como definido na

reivindicagdo 10, caracterizada pelo fato de ser para a fabricagdo de

pavimentos, notadamente da camada de rodagem de uma via ou de uma
estrada, como revestimento superficial ou como sistema de prevencdo de
fissuras.

14. Pré-mistura caracterizada pelo fato de compreender entre

0,02 e 91% em peso de acidos e entre 9% e 99,98% em peso de po6 fino de
borracha, a dita pré-mistura sendo usédvel no método como definido nas

reivindicagdes 1, 2 ou 4.



10

RESUMO
“PROCESSO DE PREPARACAO DE UM AGLUTINANTE E DE UM
CONCRETO BETUMINOSO, AGLUTINANTE E CONCRETO
BETUMINOSO, UTILIZACAO DOS MESMOS E PRE- MISTURA”

A presente invencgdo refere-se a um processo de preparagdo de um
aglutinante betuminoso assim como o aglutinante betuminoso susceptivel de
ser obtido pelo processo. O processo de preparacdo do aglutinante betuminoso
compreende uma etapa de mistura de 0,05 a 5% em peso de 4cido, de 0,5 a
25% em peso de pequenos fragmentos de borracha e de 70 a 99,5% em peso
de betume. A presente invengfio refere-se igualmente aos concretos
betuminosos compreendendo este aglutinante, seu processo de preparagdo e

sua utilizagdo.
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