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Resumo. A quantificacdo do teor de polimero no cimento asfaltico de petréleo (CAP)
modificado € de fundamental importancia em obras de pavimentagdo, sendo um item
questionado em auditorias de obras rodoviarias. Um dos polimeros mais utilizados na
pavimentacao € o copolimero de estireno e butadieno (SBS). A quantificagdo de polimeros
por espectrometria de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) € um procedimento
rapido comparado a técnicas de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e a Cromatografia
de Permeacao em Gel (GPC), utilizadas também com esse objetivo. Este trabalho objetiva
estabelecer uma metodologia para quantificacdo do teor de SBS no CAP utilizando-se FTIR.
Curvas de calibragédo foram construidas a partir de misturas padrées preparadas nas
concentracdes de 1, 3, 4, 5, 8 e 15% (m/m) de SBS na forma sélida e CAP50/70. Os
resultados dessa investigacdo indicaram uma relagédo linear entre o teor de SBS em
amostras de asfaltos modificados por polimeros e absorcdes em 966 e 698 cm™. Verificou-
se, também, pelo estudo da concentracao, a partir de aquisicao de espectros FTIR e usando
as ferramentas da quimiometria, que a concentracao do SBS no CAP cresce a medida que
aumenta a intensidade das bandas em 966 e 698 cm™ Essas bandas s&o atribuidas a
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absorgdes do polibutadieno e poliestireno, respectivamente. O método foi testado com as
amostras de misturas de CAP-SBS, produzidas em laboratério e se mostrou confiavel,
porém nao apresentou bons resultados para amostras extraidas de pavimentos.

Palavras-chave: quimica forense, cimento asfaltico de petréleo, copolimero de estireno e

butadieno, infravermelho por transformada de Fourier, quimiometria.

Abstract. The quantification of polymer content in modified asphalt cement (AC) is very
important in paving materials, being a questioned item on road construction auditing. One of
the polymers most used in paving materials is styrene and butadiene copolymer (SBS). The
quantification of polymers by Fourier Transform Infrared (FTIR) spectrometry is a fast
procedure compared to techniques like Nuclear Magnetic Resonance (NMR) and Gel
Permeation Chromatography (GPC), also used for this purpose. This work aim establishes a
quantification methodology of SBS content in AC using FTIR. Calibration curves were
constructed from standard mixtures prepared at 1, 3, 4, 5, 8 and 15% (w/w) of powder SBS
and AC 50/70. Results of this investigation indicated a linear relationship between polymer
content in polymer modified asphalt samples and the absorbances of 966 and 698 cm™. It
was also observed, by FTIR spectra and chemometrics tools, as indicated by the
concentration study, as the polymer concentration in asphalt increased, the intensity of the
966 and 698 cm™ absorption bands increased. These bands are assigned to polybutadiene
and polystyrene, respectively. This method showed good results when was tested with
laboratory mixtures of AC-SBS samples, however, for an extracted samples AC-SBS from
pavements, showed bad results.

Keywords: forensic chemistry, asphalt cement, styrene butadiene styrene, Fourier

Transform Infrared, chemometrics.

1. Introducao

A mistura asféltica, empregada na pavimentacdo, é geralmente constituida de trés
componentes principais: o agregado; o filer e o cimento asfaltico (CAP) usado como
ligante dos agregados minerais. Na pavimentacdo, desde 1968 vém sendo
adicionado ao CAP os polimeros como agentes modificadores com objetivo de
melhorias nas propriedades do asfalto. Em 2004, no Ceara foram realizados dois
trechos experimentais com asfalto modificado por pneu moido, sendo um trecho em
zona urbana e outro em uma rodovia estadual e em 2005 foi aprovado um projeto
pelo Departamento Nacional de Infraestrutura e Transportes (DNIT) para pavimentar
um grande trecho na BR-116 com asfalto modificado por polimero’. A adicdo de

polimeros ao asfalto melhora a qualidade do pavimento, porém acarreta um custo
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adicional a obra, que se torna viavel apenas em longo prazo. Orgéos de fiscalizacdo
tais como a Controladoria Geral da Unido (CGU) e o Tribunal de Contas da Uniao
(TCU), estdao constantemente indagando em seus relatérios de auditoria sobre a
qualidade do asfalto convencional e modificado, buscando confirmar se realmente
houve adicao dos polimeros ao asfalto e se o percentual adicionado confere com os
relatados nos contratos. Atualmente, o polimero mais comumente usado no Brasil
em pavimentacdo € o copolimero de estireno e butadieno (SBS). A agéncia
reguladora deste setor, a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), ja especifica ligantes asfalticos modificados por borracha de
pneu moido pela Resolugdo ANP n2 39/2008? e por elastdmeros pela Resolucédo
ANP n? 32/2010°, porém nenhum ensaio do Regulamento Técnico contempla analise
quantitativa de polimero no asfalto. Dos ensaios da especificagdo da ANP para o
asfalto modificado por SBS*, o método mais relevante como parametro de qualidade
€ 0 ensaio de retorno elastico, porém como alguns outros ensaios da especificacao
brasileira € um método empirico que indica apenas a presenca de qualquer polimero
no asfalto sem, contudo, qualifica-lo, nem tampouco quantifica-lo. Diante do exposto,
neste estudo pretende-se elaborar um método de ensaio que possibilite a anélise
quantitativa de copolimero estireno butadieno estireno no asfalto usando a técnica
de infravermelho por Transformada de Fourier e ferramentas quimiométricas, o que
possibilitaria aos 6rgaos fiscalizadores verificarem um parametro que altera o custo
de uma obra e hoje ndo existe na especificagdo brasileira nenhum ensaio com este
obijetivo.

Neste trabalho sera objeto de estudo a camada superior (AC) de um
pavimento, que tem como fungdo o revestimento deste, destinado a resistir
diretamente as acdes do trafego e transmiti-las atenuadamente as camadas
inferiores, impermeabilizar o pavimento bem como melhorar as condi¢gbes de
conforto e seguranca. A camada de revestimento esta destacada na figura 1.

As técnicas normalmente empregadas para analises qualitativas de polimeros
no asfalto sdo cromatografia de permeacdo em gel (GPC), FTIR e ressonancia
magnética nuclear (RMN)°.
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Figura 1. Desenho explicativo de uma secgao transversal de rodovia mostrando as vérias
camadas que compdem um pavimento asfaltico, destacando-se a camada superior que sera
o objeto desse estudo.

Mundialmente, existem varios estudos sobre métodos que possibilitam a
andlise quantitativa de polimeros no asfalto® " 8. He e Button® desenvolveram um
procedimento de laboratério para determinar o teor de polietileno da Novophalt ®,
contudo, a principal desvantagem do método € o tempo requerido para o
desenvolvimento das curvas de calibracdo necessarias para as analises
quantitativas. Curtis e colaboradores'® utilizaram a técnica FTIR para quantificar o
teor do copolimero de etileno e acetato de vinila (EVA) e do copolimero de borracha
de estireno butadieno (SBR) em diferentes asfaltos. Molenaar e colaboradores’
reportaram que fizeram uso da técnica FTIR para determinar a presenga do polimero
modificador do asfalto, mas nao foi quantificado o polimero pela inexisténcia da
disponibilidade de curva de calibracao.

No Brasil foi verificada somente a realizacao deste ensaio por duas empresas
utilizando a metodologia de Choquet'?, porém a informacéo levantada por consultas
verbais € que atualmente ndo se realiza mais este ensaio. Apds levantamento
bibliografico, verificou-se que a técnica que vem sendo mais estudada para anélise
qualitativa e quantitativa é a de FTIR. Utilizando a técnica de FTIR existem trés
métodos ja normatizados que vém sendo seguidos pelos estudiosos, a norma
AASHTO T302-05°, 0 método TEX 533-C'* e a norma ASTM STP 1108™. O
tratamento dos dados obtidos por estes métodos podem ser realizados utilizando-se
a quimiometria.

A Sociedade Internacional de Quimiometria (/nternational Chemometrics
Society - ICS) propde a definicdo de Quimiometria como sendo a ciéncia relacionada

a medidas realizadas em um sistema ou processo quimico, obtendo informacdes
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sobre o estado do sistema através da aplicacdo de métodos matematicos ou
estatisticos®.

Quando o objetivo é construir um método no qual se necessita de uma curva
de calibragdo recorre-se comumente a Quimiometria. E possivel aplica-la com
sucesso em analises quantitativas utilizando-se a espectrometria de infravermelho.
Uma das caracteristicas mais interessantes dos modernos instrumentos € o numero
das variaveis que podem ser medidas em uma Unica amostra. Um exemplo notavel
€ a intensidade de absorcdo em mil ou mais comprimentos de onda que é
rotineiramente registrada em um unico espectro. De posse de tal quantidade de
dados, a necessidade de ferramentas novas e mais sofisticadas para trata-los e
extrair informacdes relevantes cresceu muito rapidamente, dando origem a
Quimiometria, que € uma area especificamente destinada a andlise de dados
quimicos de natureza multivariada.

Experimentos envolvendo a analise espectrofotométrica quantitativa de
amostras com muitos componentes cujos espectros sejam superpostos sdo bastante
importantes em disciplinas de quimica analitica, sejam elas basicas ou mais
avancadas. Em geral, as concentragdes dos compostos de interesse numa amostra
sao determinadas através da resolucao de um sistema de equagdes simultaneas
obtido pela lei de Beer em tantos comprimentos de onda quantos forem os analitos.
Curvas de calibracdo sao construidas em cada comprimento de onda a partir de
solucbes padrao de cada analito a fim de estabelecer constantes de
proporcionalidade individuais entre concentragdo e intensidade de absorcdo. No
caso de misturas binarias simples, muitas vezes obtemos bons resultados por este
método. Entretanto, quando se passa para amostras reais, podem surgir problemas
devido a interferéncias espectrais e desconhecimento da real identidade dos
compostos de interesse. Nestas situacdes, a resolucdo simultanea das equagdes ja
nao fornece resultados precisos e por isso foram buscados novos métodos para
resolver este tipo de problema.

Varios sdo os programas de computador utilizados comercialmente ou
disponibilizados gratuitamente que fazem todo o procedimento de -calibracdo
multivariada. Neste trabalho foi utilizada a versdo 8.0 do software TQ Analyst™.
fornecido pela empresa Thermo Scientific juntamente com o equipamento FTIR. O
programa TQ Analyst € um poderoso programa de desenvolvimento de métodos

analiticos para aplicacdes espectroscopicas, incluindo infravermelho médio, préximo,
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distante e Raman. O programa oferece uma completa selecao de técnicas analiticas
qualitativas e quantitativas. A edicao profissional contém todos os algoritmos que
sao usados normalmente para o céalculo de concentracées de componentes baseada
em amostras padrdes. Para andlise quantitativa a versdo 8.0 disponibiliza as
seguintes técnicas de calibracdo: a lei de Beer simples, o método classico dos
minimos quadrados (CLS), a regressao linear multipla, o minimo quadrado parcial
(PLS) e o método de regressao do componente principal (PCR). A lei de Beer é uma
lei que estabelece que a concentracdo do analito é proporcional a sua absorcéo, de
acordo com a férmula a seguir:

A=aXxbXc (1)
onde A é a absorbancia, a é a absortividade, b é o caminho 6ético e ¢ é a
concentragao.

A anadlise de componentes principais (PCA) é um dos métodos mais
importantes utilizados na Quimiometria e é a base para diversos métodos de
reconhecimento de padrdes, classificacao e calibracdo multivariada. Normalmente, a
PCA é utilizada com o objetivo de visualizar a estrutura de dados, encontrar
similaridades entre amostras, detectar amostras anémalas e reduzir a
dimensionalidade do conjunto de dados'’. O método PLS tem se tornado uma
ferramenta util e importante em analises fisico-quimica, quimica analitica, quimica

medicinal, ambiental e ainda no controle de processos industriais.

2. Materiais E Métodos

2.1 Materiais
Todos os materiais utilizados neste trabalho foram cedidos pelo setor de Quimica do
Laboratério de Mecénica dos Pavimentos da Universidade Federal do Ceara (LMP).
O copolimero SBS utilizado para o preparo das misturas padroes é do tipo
linear. O CAP utilizado no preparo das misturas padrdes foi produzido a partir da
destilacdo do petréleo em um Unico estagio e estda especificado pela ANP como
50/70. O reagente tetracloroetileno foi cedido pelo Setor Cientifico da Policia Federal
no Ceara.

As amostras utilizadas na validagcdo dos métodos foram cedidas pelo LMP.

2, 2 Métodos
Preparo das Misturas

M. C. C. Lucena et al.
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As misturas de CAP e SBS foram realizadas em agitador de alto cisalhamento
Silverson nas concentracdes de 1, 3, 4, 5, 8, 15 e 20 % (m/m) e denominadas
respectivamente de CAPSBS1, CAPSBS3, CAPSBS4, CAPSBS5, CAPSBSS,
CAPSBS15 e CAPSBS20. Os CAPs foram aquecidos em estufa a 140°C, pesados
em béquer e levados ao agitador Silverson. Em seguida foram aquecidos em manta
aquecedora a uma temperatura de 170°C por 30 minutos, logo apds, adicionou-se o
SBS ao CAP com agitacdo de 1000 rpm, em tempo maximo de 5 minutos. A
agitacdo e a temperatura foram entdo aumentadas para 5000 rpm e 185°C,
respectivamente, por mais 30 minutos. As misturas prontas foram homogeneizadas

e transferidas imediatamente para recipientes apropriados.

Preparo das solucées para analise no FTIR

O procedimento adotado para as solucbes padroes foram 0s mesmos para as
amostras utilizadas na validagdo. As solugdes padroes foram preparadas na
concentracdo de 10 % (m/v), sendo o soluto a mistura padrdo e o solvente o
tetracloroetileno. Na preparacdo das solugdes foram usadas as misturas padroes
CAPSBS1, CAPSBS3, CAPSBS4, CAPSBS5, CAPSBS8 e CAPSBS15, sendo
também preparada uma solugdo com o CAP puro sendo denominada de CAPSBSO.

Analises no FTIR
Todos os experimentos foram realizados em espectrémetro da marca Nicolet 380
FTIR, fabricado pela empresa Thermo Electron Corporation.

Os métodos foram construidos utilizando o moédulo de transmissédo fazendo-
se uso de uma célula selada com janela do cristal KRS5 cuja composicao é de
brometo e iodeto de talio (TIBr-Tl).

Os espectros dos métodos foram obtidos utilizando-se o software Omnic, com
varredura de 50 para transmissdo. Em todos os ensaios foram utilizados o ar como

background.

Construcao dos Métodos

Os métodos foram baseados na metodologia ja normatizada AASHTO T302-05. As
absortividades molares utilizadas foram obtidas na regido de maior absor¢do do
polimero SBS que é em 966 cm' para o polibutadieno e 698 cm™ para o
poliestireno. Com as solugdes padroes preparadas foram construidas as curvas de

M. C. C. Lucena et al.
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calibracao de absorcdao em funcédo da concentracdo do polimero SBS, aplicando-se
a lei de Beer, o método CLS e PLS.

As curvas de calibragdo foram construidas utilizando-se o programa TQ
Analyst com aquisicao dos espectros obtidos no programa Omnic. Foram testados
varios tipos de calibracédo, tais como lei de Beer simples, método dos minimos
quadrados classicos (CLS) e método dos minimos quadrados parcial (PLS). As
solugdes padrdes utilizadas na curva de calibragdo foram as preparadas a partir das
misturas CAPSBS0, CAPSBS1, CAPSBS3, CAPSBS4, CAPSBS5, CAPSBSS8 e
CAPSBS15. Os métodos calibrados foram identificados conforme descrito a seguir:

e Método KRS5BEER698 - Modulo transmissdao com janela de KRS5, calibragéo
pela lei de Beer e banda em 698 cm™.

e Método KRS5BEER966 - Modulo transmissdao com janela de KRS5, calibragéo
pela lei de Beer e banda em 966 cm™.

e Método KRS5CLS698 - Mddulo transmissdao com janela de KRSS5, calibragdo por
CLS e banda em 698 cm™.

e Método KRS5CLS966 - Mddulo transmissdo com janela de KRSS5, calibragdo por
CLS e banda em 966 cm™.

e Meétodo KRS5CLS698/966 - Modulo transmissdo, com janela de KRS5,
calibragéo por CLS com o uso concomitante das bandas em 698 e 966 cm™.

e Método KRS5PLS698 - Mddulo transmissao com janela de KRS5, calibragdo por
PLS e banda em 698 cm™.

e Meétodo KRS5PLS966 - Modulo transmissdao com janela de KRS5, calibragéao por
PLS e banda em 966 cm™.

e Método KRS5PLS698/966 - Modulo transmissdo, com janela de KRSS5,
calibracdo por PLS com o uso concomitante das bandas em 698 e 966 cm™.

Validacao dos Métodos
Os métodos foram validados tendo como base a norma NBR ISSO/IEC
17025/2001'® e a publicacédo de Santana e colaboradores'®.

Vinte e uma amostras foram utilizadas na validacéo, algumas preparadas no
LMP e outras cedidas por este, apresentando as caracteristicas listadas a seguir:

- Nove amostras que se assemelham a casos reais, pois foram amostras
extraidas de pistas pavimentadas com algum tempo de uso. Essas amostras séo

corpos de prova que foram submetidas a extracdo do CAPSBS pelo método ASTM
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D6847-2002%° sendo denominadas neste trabalho de CP164, CP174, CP179,
CP194, CP202, CP207, CP212, CP229, CP233. As concentracdes dos polimeros
nestas amostras sdo desconhecidas, porém foram submetidas a anélise qualitativa
pela técnica de GPC e o valor teérico quantitativo esperado foi o comumente
utilizado em projeto desse tipo que se situam na faixa de 3 a 5%.

- Quatro amostras de CAP preparadas no LMP com concentracdées conhecidas de
aditivos tais como argila (CAPARG), liquido da castanha de caju (CAPLCC), argila e
SBS (CAPSBSARG,) e o polimero EVA (CAPEVA).

- Sete amostras padrdes utilizadas na curva de calibracdo: CAPSBS0, CAPSBS1,
CAPSBSS3, CAPSBS4, CAPSBS5, CAPSBS8 e CAPSBS15.

- Uma amostra com concentragéo aproximada de 20% de SBS (CAPSBS20).

3. Resultados e Discussao

3.1 Construcao dos Métodos
As figuras de 2 a 6 foram obtidas através da captura de tela do programa TQ Analyst
no momento da calibracdo. Estas figuras mostram as varias curvas de calibracao e
seus respectivos erros.

Os métodos foram calibrados com sucesso, pois a Lei de Beer, CLS e PLS
foram aplicaveis, obtendo-se, para todos, um fator de correlacdo linear muito

préximo de um, conforme mostrados na Tabela 1.

M. C. C. Lucena et al.



106 Brazilian Journal of Forensic Sciences, Medical Law and Bioethics 2(2) 7:97-112 (2013)

7 T dmalyl - [Calibrarsn Hesals|
ir e e Den Weds b BEL
Lo | oty | Ein | thie | Priomanc e ok P [0 ot
= | e 220 i o) DR Sl ]
o 1 ]
i {
K/
P
F |
g 1
.-’K‘J b ]
3
-] ¥y M
] / 1
1] g q 4
2 : i
4 -:l,ff
a/ ] o
' |
; 1 Cauadon 1
b Ukdain I
s & Comction mi
=] [ Caninponction Chi
I R ki | | I R P i
Cabinion o Tl 1 Show reaarvmaed o, achadl
[ Gpmciuin T s [T Aokl [T Wi i D s Pagh ¥ Shew difesrcs v achil
I |prem misn
1 3 . et Crrponest
i PR T ¥ S0 -1 EI T [ 141 4R
5 LS [dhigan  w 4000 7508 3004 O |
i ARSI [ W00 1458 ik 0 = —l
7 GRS Lo s AI000 [ 28 1§ Fatumareendes
55
{l’un §‘
Dy
Figura 2. Método KRS5BEER966.
I -
Ciiue | Cpaly | Copis | Gt | [Ptmminst b 8 Bt [
LT |
B. e
§ r o1
] kl
i i
- i
= b
g + b
Y —
[E ]
i v e v '
ik | | ke I
e ]
e S b L ] R [# s Fa B
T i
1 £ : s —
- [T
4 [ L L] L
[ [T 1] kL ']
O [N L 1] Vo i —
I i [ Amm 180 L |-'-|:-
Tomnd

Figura 3. Método KRS5CLS966.

M. C. C. Lucena et al.



Brazilian Journal of Forensic Sciences, Medical Law and Bioethics 2(2) 7:97-112 (2013)

107

L B (hgeest Wede g L
Colbuie | Quaridy | Fuplis | Cher || Pakoraece bden PG Preeenc i B i
= | Ok |BUE REEC L9 | o
| =
B =
£
Eq A
E
®
L
- |
i Lyt 1
+ Vbt
Carsos
= [ Chodi-oibicn |
4 Akl 15 [ Aciud 1
1 biciorn el
Ctgtor Firmae | e
et Lesn T Ui k. [T i s Pk w e iy vy il
T K
1 DAFmER Lufea i . 1 1L L AF = et (g ey
L ARSI [, Lam Lo 1 s B
& CARESEI Laitain . (5] AT Al :
& CAMEINEED Lueawor - 125000 U 4w
LT ] [ LE ] L5 15 Pk s
o
Larmrd
Pibmian

Figura 4. Método KRS5PLS966.

[2] Fle Edt view Disgnastics Window Help BERT
Calibrate | Quantify | Explain | Close || Pefarmance Index: N/A Previnus: WA I Cibrated
2 | Con. Coekt: 0.99801 AMSEC: 0285 =4 o
ol &
& o
i o
s g o
3 ° @ o
7 = 2
[&] a
o 1
O Calibration
1 + Validatian I
4 Coneciion <
e O Ciass-carection Sl 5
—_—— —_— . ! S |
] Actual 15 0 Actual 15
2factors used
Calitration Resuls Table
ndex Specium Tile Actual Calculated ¥ Shou diference vs. achuel
z 5 Cairation 1,000 ™ Igate zsroes
3 C&P3%SBS Calitration - k — Select Component  ———
4 CAPEESES Calbiaion v 50000 50710 0710 Toft 58S
5 CaPR%SBST Calitration El 8,0000 7.6279 03721
§  CAPISXSES] Calbiaion v 15,0000 15,0508 0,050
7 C&P4%5BS Calibration - 4,0000 40327 0,0327] — Perfomance Indsx  ——
$BS
Curent
Previnys

Figura 5. Método KRS5CLS698/966.

M. C. C. Lucena et al.



108 Brazilian Journal of Forensic Sciences, Medical Law and Bioethics 2(2) 7:97-112 (2013)

X 70 Analyst - [Calibration Results] fEx
Fie Edt View Diagnostics Window Help BEE
M M M Clase || Performance Indesx: N/A Previous: H/A I calibrated
2 Con. Coeff - 093801 RMSEC: 0.286 g_' ]
o] @
% | £ 21 o - 0
G a
o]
@ Calibration |
+ Yalidation 1o
4 Coreclion o
o] 0O Cross-corestion 21 o
0 Actual ' ‘15 0 Actual IWE
2 factors used
Calbration Results Table
Index: Spectrum Title Caleulated Diff. » Path v Shiw difference vs. actual
2 - 1,0000 02919 [™ lonare zeroes
3 CAPIZ5BS Calibration v 3,0000 — Select Comporent  ———
4 CAP5%5B5 Calbration ~ + 5,0000 50710 0,0710) 1of1 SBS
] CAPE%SEST Calioration z 8,0000 78219 03721
B CAP1525B51 Calibration - 15,0000 15,0508 10,0508,
i CAP4%585 Cabistion v 4,0000 40327 0,0327) r— Peromance Index  ——
SBS
Current
Besi

Figura 6. Método KRS5PLS698/966.

Tabela 1. Valores dos fatores de correlagao linear das curvas de calibracao obtidas a partir
dos métodos construidos neste estudo.

Método Fator de correlagéo linear
KRS5BEER698 0,99729
KRS5BEER966 0,99358

KRS5CLS698 0,98750
KRS5CLS966 0,99008
KRS5CLS698/966 0,99649
KRS5PLS698 0,99672
KRS5PLS966 0,99406
KRS5PLS698/966 0,99801

3.2 Validacao dos Métodos

A Tabela 2 mostra um resumo da andlise quantitativa das amostras utilizadas na
validacdo com os resultados encontrados bem como o confronto dos resultados
obtidos pela analise quantitativa por FTIR pela lei de Beer, método CLS e método
PLS e o ensaio qualitativo por GPC e o valor tedrico comumente usado (3 a 5%) ou
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pelo preparo de misturas com concentragdo conhecidas de SBS no asfalto.
Observou-se que 0 método s6 é aplicavel quando se tem uma amostra com um perfil
espectral semelhante aos espectros FTIR das amostras padrdes. Qualquer desvio
em relacdo a linha de base, interferentes, sobreposicdo de bandas na regido
estudada, etc; invalidam este método. Foram observados muitos desvios em relacédo
a linha de base para as amostras extraidas das pistas, onde o ligante foi submetido
a extracdo por um solvente diferenciado do que se utilizou na preparagdo de
solucdes padroes. No momento de pericias em obras de pavimentacao os peritos se
deparam com duas situacdes: apreensao da matéria prima antes da mistura ao
agregado, que se trata de mistura do SBS com o asfalto com caracteristicas
semelhantes as misturas preparadas neste trabalho em laboratério ou no caso da
obra concluida, extraem-se corpos de prova do pavimento para apreensao, neste
caso temos a situacdo semelhante ao das amostras de corpo de prova das pistas
também estudadas neste trabalho. Verificou-se que os métodos criados s6 foram
aplicaveis a primeira situagdo que seria de uma apreensao da matéria prima antes
da mistura com o0s agregados. Para aplicacdo na segunda situacdo faz-se
necessario um método de extracdo do CAPSBS que garanta uma amostra com

menos interferentes.

Tabela 2. Resultados da andlise quantitativa por FTIR, obtidos utilizando os métodos
construidos neste estudo, bem como o confronto desses resultados com valores tedricos
obtidos por GPC ou amostras preparadas em laboratério.

% (m/m) de SBS no asfalto por FTIR (KRS5 lei de Beer, CLS e PLS, em | Valor tedrico da
698 e/ou 966 cm™') obtidos pelas curvas de calibragao. % (m/m) de SBS
no asfalto
Amostra Método CLS Método BEER Método PLS GPC (1), mistura
KRS5 KRS5 KRS5 preparada (2), 3 a
698 966 698 e 698 966 698 966 698 e | 5% (3)
966 966
CAPARG <0 <0 <0 <0 <0 <0 <0 <0 <0 (2)
CAPLCC <0 <0 <0 <0 <0 <0 <0 <0 <0(2)
CAPSBSARG | 1,7 3,0 2,4 1,7 2,8 1,7 2,8 2,1 2,5(2)
CAPEVA 0,4 1,8 1,0 0,4 1,4 0,4 1,4 0,5 <0 (2)
CAPSBS20 15 15 15 15 15 15 15 16 20 (2)
CP164 2,0 4,9 4,1 2,0 4,4 2,0 4,4 2,7 >0(1) (3)
CP174 <0 8,6 6,3 <0 8,4 <0 8,4 3,6 >0(1) (3)
CP179 <0 5,2 3,9 <0 4,9 <0 4,9 3,1 >0(1) (3)
CP194 2,8 16 14 2,8 16 2,8 16 10 >0(1) (3)
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CP202 <0 7,6 5,8 <0 7,3 <0 7,3 3,7 >0/(1) (3)
CP207 1,8 20 18 1,8 20 1,8 20 12 >0(1) (3)
CP212 <0 5,5 3,5 <0 5,2 <0 5,2 1,9 >0(1) (3)
CP229 <0 1,9 0,9 <0 1,8 <0 1,6 0,8 <0(1) (3)
CP233 4,0 8,6 7,7 4,0 8.4 4,0 8,3 5,7 >0(1) (3)
CAPSBS0 <0 <0 <0 <0 <0 <0 <0 <0 0(2)
CAPSBS1 0,6 2,4 1,5 0,6 2,1 0,6 2,0 1,1 1,0 (2)
CAPSBS3 2,6 4,0 3.4 2,6 3,9 2,6 3,9 3,2 3,0 (2)
CAPSBS4 3,4 4,8 4.3 3,8 4,6 3,8 4,6 4,0 4,0 (2)
CAPSBS5 4,2 5,4 4,9 4,2 5,3 4,2 5,3 4,9 5,0 (2)
CAPSBS8 7,0 7,7 7,4 7,0 7,7 7,0 7,7 7.4 8,0 (2)
CAPSBS15 15 14 15 15 14 15 14 15 15 (2)

4. Conclusao

Verificou-se por este trabalho que € possivel a andlise quantitativa usando a técnica
FTIR com o uso de programas que possibilitam a calibracdo multivariada tais como o
Omnic e TQ Analyst. Observou-se que a concentracdao do SBS é diretamente
proporcional a absor¢do no infravermelho, seguindo entdo a Lei de Beer, sendo
possivel a construcdo de curvas de calibracdo por esse método. A calibracao
multivariada usando-se a técnica PLS e CLS também é possivel, pois os fatores de
correlacao linear foram muito préximos de 1, o que é desejavel para curvas de
calibracdo, portanto os métodos propostos neste estudo foram calibrados com
sucesso. Dentre as técnicas de calibragao multivariada o uso da técnica PLS com as
duas regides ao mesmo tempo (698 e 966 cm™) se mostrou mais adequada, pois
apresentou curva de calibracdo com o fator de correlagdo mais alto quando
comparado aos demais métodos e bem proximo de um (0,99801) e quando testado
na validagdo com amostras de teor conhecido apresentou os resultados mais
préximos do valor tedrico. Em relacao aos dados encontrados no trabalho, verificou-
se também na etapa de validacdo que alguns interferentes prejudicam a aquisicéo
de espectros com perfil semelhante ao das amostras padrdoes. Qualgquer desvio em
relacdo a linha de base, interferentes, sobreposicdo de bandas na regido estudada,
etc. invalidam este método. Foram observados muitos desvios em relacao a linha de
base para as amostras extraidas das pistas (CPs) impossibilitando, portanto a

utilizacado destas curvas de calibracao para estas amostras. O método sé é aplicavel
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para amostras que possuam uma matriz semelhante as da curva de calibracdo. Na
pratica poderia ser aplicado a misturas de CAP modificadas por SBS apreendidas na
obra antes da mistura com os agregados, logo antes da aplicacdo na obra de

pavimentacao.
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