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RESUMO

O desenvolvimento de novas metodologias no campo da engenharia rodoviaria tem sido uma
preocupacgdo, visando a melhoria da qualidade das vias pavimentadas, tornando-as mais
seguras e resistentes. Algumas inovagdes introduzidas nesta area tem sido praticadas com a
aplicacdo de ligantes asfalticos (LAs) modificados, que tem demonstrado melhorar o
desempenho destes, contribuindo para a reduc¢ao da formagao das trilhas de roda e das trincas
térmicas. Neste estudo, o ligante asfaltico (LA) brasileiro oriundo do Campo Fazenda Alegre
foi modificado por copolimero de etileno e acetato de vinila (EVA) virgem, residuo da
industria de calgados (EVAR) e fibra de coco (FC). Aditivos, como o liquido da castanha de
caju (LCC) e o oleo extensor (OE) foram utilizados para melhorar a compatibilidade da
mistura. O polimero e os aditivos foram caracterizados através de espectroscopia no
infravermelho, termogravimetria e calorimetria exploratéria diferencial. A avaliagdo dos
espectros FTIR dos ligantes ap6s envelhecimento simulado em estufa RTFOT, mostraram que
os ligantes modificados com EVAR e EVA/FC foram mais resistentes ao processo oxidativo,
provavelmente, devido a presenga de aditivos, como o carbonato de célcio, na composi¢do do
residuo. As curvas termogravimétricas dos LAs modificados apresentaram comportamento
semelhante ao ligante puro. As propriedades reologicas também foram avaliadas através de
ensaios em: viscosimetro e redmetro de cisalhamento dinamico (DSR). O envelhecimento, de
maneira geral, provoca aumento da rigidez e da viscosidade, porém as curvas mestras
indicaram que o efeito do envelhecimento ¢ mais expressivo nas temperaturas intermediarias
a altas, e aumentaram a elasticidade ao longo do espectro de frequéncias. A viscosidade zero
shear (ZSV) obtida pelos modelos de Cross e Williamson apresentou-se mais elevada do que
o modelo de Carreau. Além disso, as imagens obtidas no microscopio de forca atdmica
(MFA) mostraram que o polimero EVA intumesceu devido a absor¢do de fracdo aromatica do
ligante, rompendo a estabilidade coloidal. Assim sendo, a adigdo do 6leo extensor preveniu a
separacao de fases. Para o ligante modificado com EVAR, a mistura apresentou boa
estabilidade a estocagem somente apos adi¢do de 6leo extensor. A presenga do LCC e OE
mostrou melhorar a susceptibilidade térmica dos ligantes modificados.

Palavras-chave: ligante asfaltico modificado, polimero EVA, residuo EVA, envelhecimento,
reologia.



ABSTRACT

The development of new methodologies in the field of road engineering has been a concern,
aimed to the improvement of the quality of paved roads making them safer and more durable.
Some innovations introduced in this area have been practiced with the application of modified
asphalt binder (AB), demonstrated to improve asphalt binder performance, contributing to the
reduction of the formation of wheel tracks and of thermal cracking. In this study, the Brazilian
asphalt binder from Fazenda Alegre oil reserve was modified by virgin ethylene vinyl acetate
copolymer (EVA), residue of the industry of footwears (EVAR) and coir fiber (CF).
Additives, such as the cashew nut shell liquid (CNSL) and extensor oil (EO) were used to
improve the compatibility of the mixture. The polymer and additives were characterized by
means of infrared spectroscopy, termogravimetry and diferencial scanning calorimetry. The
evaluation of the spectra FTIR of the binders after simulated aging in RTFOT, showed that
the modified binders with EVAR and EVA/FC were more resistant to oxidative hardening,
probably due to the presence of the additive, in the composition of the residue, such as the
calcium carbonate. The termogravimetry curves of the modified ABs presented behavior
similar to the pure binder. The rheological properties were also evaluated by tests with the
viscometer and the dynamic shear rheometer (DSR). In general, ageing causes an increase in
stiffness and viscosity, however the master curves indicated that the effect of aging is most
significant in the intermediate to high temperatures and increases the elasticity along the
spectrum of frequencies. The zero shear viscosity (ZSV) obtained by the models of Cross and
Williamson was higher than the Carreau model. In addition atomic force microscopy (AFM)
images were obtained in the showed that the EVA polymer sweeling suggest that part of the
maltenic fraction of the binder was absorbed by the polymer. For the binder modified with
EVAR, the mixture showed good stability only after the addition of the extensor oil. The
presence of CNSL and EO improved the thermal susceptibility of the modified binders.

Keywords: modified asphalt binder, EVA polymer, EVA residue, ageing, rheology.
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1 INTRODUCAO

1.1 Caracteristicas do Ligante Asfaltico (LA)

Os asfaltos sdo materiais betuminosos, aglutinantes, de cor escura, constituidos
por misturas complexas de hidrocarbonetos de elevada massa molar (em torno de 93%) cujos
componentes principais sdo o carbono e o hidrogénio, tendo, também, em propor¢des muito
pequenas, oxigénio, enxofre, nitrogénio e metais, como o niquel, ferro e vanadio. Sao
origindrios do petroleo, do qual podem ser obtidos por evaporagdo natural de depdsitos
localizados na superficie da terra (asfaltos naturais), ou por destilacdo em unidades industriais
especialmente projetadas (refinarias de petroleo). Podem ser utilizados em varias aplicagdes,
como por exemplo, em impermeabilizagdo de construgdes civis e, principalmente, em obras
de pavimentagdo (FAWCETT e McNALLY, 2000; VLACHOVICOVA et al., 2007).

O LA pode ser produzido de diversas maneiras, em fung¢do do tipo de petroleo. A
composicdo quimica do petrdleo varia bastante, especialmente, em relagdo aos teores de
fragoes destilaveis, residuo de vacuo e temperaturas de corte durante o processamento. Na
composi¢do basica do petroleo as fragdes representativas para o asfalto sdo constituidas por
moléculas que possuem mais de 38 carbonos (SANTA MARIA et al., 2002).

No que diz respeito a terminologia, o asfalto ¢ também designado de ligante
asfaltico, betume ou cimento asfaltico de petroleo (CAP), mas, para fins deste trabalho, sera
adotado o termo ligante asfaltico (LA).

Segundo o regulamento técnico da ANP (Agéncia Nacional de Petroleo), os
ligantes asfalticos sdo comercializados em faixas padronizadas de consisténcia (tipos ou
graus). Estes graus referem-se a medi¢des de ensaio de penetragao (ASTM D5, 2005; ABNT
NBR 6576, 2007).A classificagdo por penetracao ¢ baseada, principalmente, na consisténcia
do ligante asfaltico a uma temperatura de 25 °C, considerada a temperatura média do
pavimento em servigo. Apresenta as classes 30-45, 50-70, 85-100 €150-200. O “mais duro”
(30-45) tem uma consisténcia que permite uma leve impressdo do dedo polegar quando
aplicado com forca, enquanto o “mais mole” (150-200); com uma suave pressdao do dedo
deixa uma marca na superficie da amostra.

O conhecimento global da quimica do LA ndo ¢ suficiente para o entendimento

das suas propriedades e para o esclarecimento de processos que ocorrem na pavimentacao.



Assim, os componentes sdao geralmente separados em diferentes fragdes quimicas,
dependendo do seu tamanho e solubilidade em solventes polares, aromaticos ou nao-polares.
O fracionamento quimico, mais empregado em Centros de Pesquisas na Europa,
nos Estados Unidos e no Brasil, conhecido como SARA, que separa o LA em compostos
saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (Figura 1.1). A identificacdo dos constituintes ¢
realizada por cromatografia de camada fina com deteccao por ionizacao de chama, conhecida
por TLC-FID (LEITE, 1999; SHELL, 2003) e de acordo com ECKER (2001) as propriedades
do LA podem ser relacionadas com essas fracdes. Os componentes saturados agem no sentido
de influenciar negativamente na susceptibilidade térmica, os aromaticos contribuem para a
melhoria de propriedades fisicas, as resinas melhoram a ductibilidade e dispersao dos
asfaltenos e os asfaltenos contribuem aumentando a viscosidade e tornando os asfaltos menos

susceptiveis a variagdes de temperatura.

(a) Saturados (b) Asfaltenos

%%

(c) Aromaticos (d) Resinas

Figura 1.1-Estruturas representativas das quatro fra¢cdes betuminosas: saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos
(SHELL, 2003).

O ligante asfaltico éuniversalmente considerado um sistema coloidal (LEUSEUR
et al., 1996; RUAN et al., 2003; POLACCO et al., 2006)de micelas de asfaltenos, peptizados
por resinase dispersos num meio de compostos parafinicos e aromaticos. Um modelo coloidal
foi desenvolvido por PFEIFFER e SAAL (1940) e SAAL (1950) para explicar as diferencas
obtidas nas medidas de propriedades reologicas, e dependendo do estado de agregacdo do
meio coloidal, este pode ser encontrado no estado SOL ou GEL, ou at¢ mesmo SOL-GEL,

como ilustrado na Figura 1.2.



Em termos estruturais, na presenca de micelas de asfaltenos totalmente dispersas e
nao ocorrendo interagao entre elas, devido a quantidade suficiente de agentes peptizantes, os
ligantes asfalticos sdo considerados do tipo SOL. Os ligantes asfalticos (LAs) do tipo SOL
exibem caracteristicas de um fluido Newtoniano e apresentam alta susceptibilidade a
temperatura, alta ductibilidade e um ponto de amolecimento baixo. Por isso, sdo chamados de
LAs “moles”. Enquanto o LA do tipo GEL exibe um comportamento de fuido
naoNewtoniano, além de apresentar uma baixa susceptibilidade térmica e um ponto de
amolecimento mais alto. S3o chamados de LAs “duros” e o seu fluxo ¢ dificultado pela
presencga de micelas de asfaltenos interligadas (LUCENA, 2005). Em geral, a maioria do LAs
exibe um comportamento intermediario, devido a uma mistura de estruturas SOL-GEL

(LEUSEUR, 2009).
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Figura 1.2- Modelo coloidal original: ligante asfaltico de comportamento SOL e GEL (SHELL, 2003).

Os ligantes asfalticos produzidos pelo refino do petroleo atendem
satisfatoriamente a maioria das situagdes as quais os pavimentos sdo submetidos. Contudo,
nos ultimos anos, as rodovias estdo expostas a maior numero de veiculos médio diario
(VMD), maior peso nos caminhdes, aumento da carga por eixo e aumento da pressdo dos
pneus, requerendo revestimentos betuminosos mais resistentes e técnicas construtivas mais

modernas. Este fato tem levado muitos pesquisadores ligados a centros de pesquisa, como o



Centro de Pesquisa e Desenvolvimentoda Petrobras (Cenpes) e Universidades, a
desenvolverem projetos relacionados ao estudo da quimica dos ligantes.

O conhecimento utilizado na aplicagdo de ligantes asfalticos (LAs) em
pavimentacdo rodovidria ¢, em sua maioria, influenciado por observacdes no campo, sendo
muitas vezes negligenciados os processos fisico-quimicos envolvidos. Na tentativa de
melhorar o desempenho dos asfaltos na pavimentagdo, novos materiais com caracteristicas

especificas tém sido utilizados como aditivos.

1.2 Envelhecimento

Um dos fatores que influencia o desempenho e as caracteristicas fisicas, quimicas
e reoldgicas do ligante asfaltico ¢ o fendmeno conhecido como envelhecimento. Fatores como
oxidagdo, volatilizagdo, polimerizacdo e tixotropia, assim como,os efeitos da luz, dgua e
reacdes quimicas com os agregados contribuem para este processo.

O envelhecimento ocorre durante as etapas de estocagem, usinagem, transporte,
manuseio, aplicacdo e vida de servigo do ligante, acarretando aumento da sua consisténcia e
tornando-o mais quebradico, menos ductil e, dessa forma, favorecendo o aumento da
viscosidade (MORILHA, 2004).

As causas e os principais mecanismos responsaveis pelo envelhecimento do LA
sdo (REUBUSH, 1999; CHIPPS et al., 2001; LEE et al., 2009; VALCKE et al., 2009):

a) Oxidacdo: Como outras substiancias organicas, o ligante asfaltico oxida
lentamente quando entra em contato com o ar. Com a oxidacdo do asfalto, h4 uma mudanca
na composic¢do, consequentemente fragilizando a estrutura do ligante ou da mistura asféltica;

b) Volatilizagdo: Ocorre a temperaturas elevadas, principalmente, durante o
processo de mistura a quente, quando os componentes mais leves do asfalto evaporam;

¢) Polimerizagdo: E o meio pelo qual resinas combinadas com os asfaltenos
aumentam a fragilidade do asfalto e hd uma tendéncia para um comportamento nao-
Newtoniano;

d) Tixotropia: Aumento na viscosidade com o passar do tempo;

e) Tempo: Reestruturagdo que conduz ao endurecimento do LA;

f) Endurecimento exsudativo: Resulta do movimento dos componentes oleosos

exsudados do LA para dentro do agregado.



Porém, acredita-se que os principais fatores no processo de envelhecimento de
asfalto sdo: oxidacao ¢ volatilizacao.

A reatividade das moléculas com o oxigénio segue a seguinte ordem: asfaltenos >
resinas > aromaticos > saturados. Em alguns ligantes asfalticos, mais de 85% das moléculas
oxidadas residem nas fracdes dos asfaltenos e aromaticos polares. Os grupos polares
oxigenados tendem a associar-se formando micelas de alto peso molecular e com isso ocorre
um aumento na viscosidade do ligante asfaltico, resultando em moléculas maiores e mais
complexas, conforme visualizado na Figura 1.3,que fazem o LA endurecer e tornar-se menos
flexivel (TONIAL, 2001). As altas temperaturas aceleram o processo de oxidagdao das
moléculas mais reativas. Por outro lado, quando o ligante asfaltico ¢ submetido a baixas

temperaturas observa-se o surgimento de trincas térmicas indesejaveis.

Ndo-Envelhecido Envelhecido

. Saturados

Aromaticos L Asfaltenos

Figura 1.3- Representacdo esquematica da estrutura coloidal do ligante asfiltico antes e apds envelhecimento

(TONIAL, 2001).

As propriedades dos ligantes envelhecidos sdo normalmente avaliadas utilizando-
se das normas estabelecidas pelo programa de pesquisa SHRP (Strategic Highway Research
Program), elaborado de 1987 a 1993 nos Estados Unidos,desenvolvido para analisar materiais
betuminosos e misturas asfalticas com base em propriedades fundamentais, diretamente
relacionadas ao desempenho dos pavimentos quando em servico. As especificagdes
resultantes foram denominadas Superior Performance Pavements (Superpave) (SHRP, 1994;
MOTTA et al., 1996). Os ensaios sdo realizados em estufa de filme fino rotativo (RTFOT),

que simula o que ocorre durante a usinagem e a compactagdo da mistura. Outro ensaio €



realizado em vaso de envelhecimento de pressao (PAV) que simula o que ocorre no ligante ao

longo da vida util (5 a 10 anos) do pavimento.

1.3 LiganteAsfaltico Modificado por Polimero

O aumento da densidade de trafego, da carga por eixo e da pressdo dos pneus,
ocorrido nas ultimas décadas, levou a necessidade do desenvolvimento de ligantes asfalticos
de melhor desempenho. A incorporagdo de polimeros apresenta-se como uma 6tima opgao
para a melhoria de desempenho dos pavimentos. As melhorias apresentam-se diferenciadas
conforme o tipo de polimero utilizado, sua concentracdo e compatibilidade com o ligante
asfaltico (AIREY, 2006).

Muitas propriedades caracteristicas do revestimento asfaltico em pavimento
rodoviario destacam-se quando da modificagdo de ligante asfaltico com polimeros:

a) Diminuicdo da deformag¢do permanente devido ao endurecimento do ligante e
misturas a altas temperaturas (>60°C);

b) Melhor resisténcia ao envelhecimento;

¢) Melhor resisténcia a fadiga;

d) Tornar o ligante mais flexivel a baixas temperaturas minimizando a formacao
de fissuras por efeito térmico;

e) Redugdo dos custos e economia durante a vida 1til do pavimento;

f) Melhor coesdo entre asfalto-agregado, reduzindo o descolamento do agregado

(melhor adesividade).

Uma grande variedade de polimeros tem sido usada como modificadores de LA:
termoplasticos elastdmeros, plastdmeros e polimeros reativos. Os polimeros reativos contem
grupos funcionais capazes de formar ligagdes quimicas com as moléculas do ligante. Na
maioria dos casos, as interagdes de asfalto-polimero sdo do tipo fisica e dependem da
arquitetura molecular do polimero, da sua massa molar e composi¢do quimica (POLACCO et
al., 2006).

Para que os LAs modificados apresentem bom desempenho € necessario que os
polimeros empregados sejam compativeis com o asfalto. O tipo do polimero, o teor
empregado, a elaboracdo e as condi¢gdes de armazenamento dos LAs modificados, devem ser

escolhidas com muito critério. Cada polimero tem um tamanho de molécula apropriado para



conduzir a uma dispersdo 6tima necessaria para melhorar as propriedades reoldgicas do LA
modificado.

O uso dos LAs modificados tem mostrado que a médio e longo prazo ¢ possivel
uma redugdo de custos na manutencio de pavimentos (JUNIOR, 2005; KRAUS, 2008) devido
ao aumento da resisténcia ao envelhecimento e a maior resisténcia a abrasdo das misturas

betuminosas, entre outras melhorias (BRINGEL, 2007; LIMA, 2008).

1.3.1 Copolimero de Etileno e Acetato de Vinila (EVA)

O copolimero EVA (Figura 1.4) ¢ um plastomero formado pelo encadeamento de
sequéncias aleatorias de polietileno e poli (acetato de vinila). Suas propriedades sao
geralmente intermediarias, quando comparadas as dos componentes puros,o que se deve a sua
morfologia complexa composta de segmentos de etileno, semicristalinos; enquanto os que
contem os grupos acetato constituem a fase amorfa (YAMAKI er al, 2002). Nestes
copolimeros a redugdo do teor de acetato de vinila acarreta aumento da cristalinidade, do
modulo de rigidez, da temperatura de amolecimento e de fusdo e a diminui¢do da temperatura
de fragilidade. Suas maiores vantagens sdo a resisténcia a flexdo e estabilidade térmica,
aliadas a um custo razoavel.

Em relagdo a sua utilizagdo, o copolimero de etileno e acetato de vinila (EVA)
além de serem utilizados como excelentes modificadores de ligantes asfalticos tém um vasto
alcance de aplicagOes industriais: calcados, mangueiras, adesivos holt-melt, brinquedos,
isolante elétrico, protecdo contra a corrosdo, industria automotiva (colagem de fardis, base de
carpete), medicina (producdo de bolsas de soro), embalagens de absorventes. Contudo ¢ para
a confecgdo de artigos esportivos (solados para calgados leves e resistentes), bem como outras
modalidades como calgados femininos, palmilhas, expandidos e artefatos de uso geral, que a

maior parte do EVA ¢ consumida no pais.
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Figura 1.4-Representacdo esquematica do copolimero EVA (BERNUCCI et al., 2008).

Um dos principais plastomeros usados na modificagao de LAs para aplicagdes na
pavimentacdo ¢ o copolimero EVA. Aproximadamente 15% dos ligantes modificados podem
ser classificados como plastoméricos (DIEHL, 2000). O LA modificado com copolimero
EVA tem sido utilizado em constru¢do de rodovias por mais de 20 anos, pois modifica o
ligante formando uma rede tridimensional e rigida para resistir a deformacdo permanente,
além de melhorar a trabalhabilidade do LA (AIREY, 2002; AIREY et al., 2008). Estudos
realizados por ALENCAR et al.(2008 a,b,c) confirmam as melhorias da adicdo de EVA como
modificador de ligante asfaltico.

A presente pesquisa visa o estudo de ligantes asfalticos modificados por
copolimero EVA e tendo-se como base o boletim estatistico anual da Associagdo Brasileira da
Industria do Pléstico (Abiplast), os dados revelam que a produgdo deste polimero relacionado
as empresas Braskem, Quattor e Triunfo, foi de 360.000 toneladas. O custo em torno de cada

tonelada de copolimero EVA ¢ de R$5.000.

1.4 Aditivos em Potencial para Utilizacdo em LAs

1.4.1 Residuos da Industria de Calcados (EVAR) para Utilizacdo como Aditivo na

Pavimentacio

A busca de solugdes do ponto de vista ecoldgico e econdmico para a destinagao

final dos residuos de EVA provenientes da confec¢ao de placa expandidas para estampagem



de palmilha, entresolas e confecc¢ao de solados (Figura 1.5) tem sido uma constante nos meios
empresariais, entidades ambientalistas e varios outros segmentos da sociedade. A deposicdo a
céu aberto ou em aterros sanitdrios ndo constitui uma solucdo adequada para residuos
sintéticos, uma vez que a taxa de degradacdo ¢ muito baixa e a incineragdo também ndo ¢

recomendada (MOREIRA e SOARES, 2003; LEDUR et al., 2006).

Figura 1.5- Residuo em forma de aparas (POLARI FILHOet al.,2003).

De acordo com INFORMACOES & NOTICIAS (2003), o maior consumo
mundial ¢ de copolimeros EVA com teores de acetato de vinila entre 18-28% (m/m).
Contudo, o residuo da industria calgadista a base de EVA ¢ um polimero de dificil
reprocessamento, constituido por resina de EVA contendo agente de expansdo, agente
reticulante, cargas, ativadores, auxiliares de processo, além de outros polimeros, como a
borracha sendo normalmente processado por moldagem ou compressdo (SEFAPI, 2009).
Segundo SILVA et al. (2006) apenas 28% do rejeito gerado no setor calgadista tem destino, o
restante ¢ depositado em valas a espera de surgimento de nova tecnologia para a sua utilizagao.

Na busca de solucdes para os depdsitos de residuos de materiais plasticos que
minimizem as agressdes ao ambiente, o setor da construg¢do civil, ¢ o ramo da atividade
tecnoldgica que, pelo volume de recursos naturais consumidos, pode ser largamente indicado
para absorver residuos sélidos (LUCAS e BENATTI, 2008).

POLARI FILHOet al.(2003) e ROLIM (2009)estudaram a viabilidade da
incorpora¢ao de EVAR no concretode cimento Portland. Blocos de concreto produzidos pela
incorporacdao deste residuo apresentaram algumas vantagens em relacdo aos convencionais
fabricados com concreto puro, como: menor peso por m’, maior uniformidade, excelente
capacidade de aderéncia a argamassa de reboco e outros tipos de acabamento, permitindo uma
economia nos acabamentos; e ainda menor custo de transporte, devido a relagdo peso/volume

do produto. Este mesmo residuo apresentou resultados significativos e promissores quando da
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utilizacdo em misturas asfalticas feitas no processo a seco(ILDEFONSO, 2007) e ligantes
asfalticos (ALENCAR, 2005).

Como alternativa para a modificacdo de LAs com EVA tem-se a utilizacdo de
residuo de EVA proveniente da industria de cal¢ados. Levando-se em consideragdo uma
industria calgadista, localizada na cidade de Horizonte, no estado do Ceara, a producdo ¢ de
aproximadamente Itonelada/dia de residuo de EVA. O custo deste residuo ¢ de
R$300/tonelada. A utilizacdo do residuo de EVA como alternativa em substituicdo de

copolimero EVA representa uma economia superior a 90% no custo.

1.4.2Fibra de Coco (FC)

A fibra de coco pertence a familia das fibras duras, tais como o sisal, tem como
seu principal componente quimico, um polimero, que ¢ a celulose. Por ser multicelular possui
elevados indices de rigidez e dureza. A baixa condutividade ao calor, a resisténcia ao impacto,
as bactérias e a agua, sdo algumas de suas caracteristicas (SENHORAS, 2003).

A fibra de coco (FC) ¢ extraida do mesocarpo de cocos verdes, que constitui
aproximadamente 25% da améndoa (TOMCZAK et al.2007). Geralmente, o coco verde ¢
coletado das praias, onde ¢ utilizado, primeiramente, como subproduto do uso e da
industrializacdo de agua, que é um produto natural de excelentes qualidades nutritivas
(EMBRAPA, 2006). Segundo ROSA et al. (2001), 80 a 85% do peso bruto do coco verde ¢
considerado lixo.

O efeito da adicdo de fibras de coco, na mistura asfaltica, foi estudado por VALE
(2007) e comparado com o desempenho de outra fibra (fibras de celulose). Os resultados
mostraram a viabilidade da fibra de coco, principalmente, relacionado a maior resisténcia a
temperaturas mais elevadas.

Assim como o residuo da industria de calgados, a casca de coco verde ¢
depositada em lixdes a céu aberto, o que vem diminuindo a vida util de aterros sanitarios
devido h4a um tempo maior de decomposi¢ao (8 anos), além de foco e proliferacao de doengas.
Portanto, tornar viavel a utilizacdo da casca de coco verde gerado tanto como residuo
industrial quanto como lixo urbano, além da importancia econdmica e social, significaria mais
uma alternativa de lucro para os sitios de produ¢do e do ponto de vista ambiental.

Dados fornecidos pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria

(EMBRAPA/CE) revelam que no ano de 2009, as 15 empresas de beneficiamento de casca de
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coco verde disponiveis no Brasil processaram, no seu maximo, 5 milhdes e 148 mil toneladas
de casca/ano. Sem contar que o custo em torno de cada tonelada de fibra de coco varia de R$

400,00 a 600,00.

1.4.3 Liquido da Castanha de Caju (LCC)

O LCC (liquido da castanha de caju) ¢ um subproduto das industrias de
beneficiamento da castanha de caju.O LCC ¢ uma das fontes mais ricas de lipideos fendlicos
nao isoprenodides, sendo constituido dos acidos anacardicos; dos cardodis; de uma pequena
proporcao dos 2-metilcardois; dos cardanois e de material polimérico (Figura 1.6). Do ponto
de vista quimico, o LCC configura-se como uma matéria-prima versatil para uma série de
transformagoes quimicas, devido a natureza dos seus lipideos fendlicos constituintes: carater
aromatico e aciclico, associado a existéncia de diversos grupos funcionais no anel aromatico e

presencga de multiplas insaturagdes na cadeia aciclica.

CO,H
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Figura 1.6-Lipideos fenélicos ndo isoprenoides constituintes do LCC (FRANCA, 2007).

A extragdo do LCC pode ser feita a frio, por processo mecanico, através de
prensagem. Outra técnica € extrai-lo, como ocorre na quase totalidade da industria brasileira,
por imersdo em banho quente do préprio LCC a 185-190°C (RODRIGUES et al., 2006).
Neste processo pode-se obter cerca de 50% do liquido. A extra¢do a quente produz um LCC

diferente do extraido a frio. Durante o aquecimento o acido anacardico sofre descarboxilagao
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e ¢ convertido em cardanol. O liquido extraido a quente ¢ chamado de “LCC técnico”. A
composi¢ao dos componentes fenolicos no LCC, natural e técnico, foi estudada por diversas
técnicas, cujo sumario € mostrado na Tabela 1.1 (KUMAR et al., 2002).

Atualmente, a busca poraditivos ecoldgicos ¢ uma demanda crescente e estd
inserida no contexto da Quimica Verde, apresentando como vantagens o uso de matérias-
primas renovaveis, biodegradaveis e disponiveis no pais em grandes quantidades. Neste
contexto, o cardanol, um dos principais componentes do LCC, tem sido utilizado como
antioxidante para inibir as rea¢des de auto-oxidagdo de produtos derivados do petrdleo e tem
mostrado aumentar a estabiliza¢do de lubrificantes e gasolina (DANTAS et al., 2003). Em se
tratando do ligante asfaltico do petréleo usado no ramo da pavimentagao, o LCC demonstrou
sua viabilidade como diluente asfaltico, além da forma¢do de uma mistura homogénea e sem
sedimenta¢do com o ligante asfaltico (RABELO, 2006). Além disso, em fungdo da natureza
quimica de seus constituintes, o LCC apresentou também caracteristicas surfactantes que
contribuiu para a compatibilizagdo de ligantes asfalticos modificados por polimero SBS

(RODRIGUES et al., 2009).

Tabela 1.1-Composi¢do dos componentes fendlicos do LCC (KUMAR et al., 2002).

Tipo de LCC (%)
Componentes fenélicos Natural Técnico
Acido anacérdico 71,0 - 82,0 1,1-18
Cardanol 1,2-9,2 60,0 — 68,0
Cardol 13,8 - 20,1 15,0-18,1
2-metil cardol 1,6-3.9 1,0-3.3
Outros 0-2,0 0-7,4

Além das propriedades antioxidantes, o LCC ¢ feito com matéria-prima renovavel
e biodegradavel, devendo emitir menos gases nocivos durante a queima dos combustiveis,
logo, seu uso € mais vantajoso no que diz respeito a questdo ambiental.

O principal exportador do LCC brasileiro ¢ o estado do Ceara, responsavel por
cerca de 90%. A Tabela 1.2 mostra um histoérico recente da exportacao brasileira e o prego do
LCC. Também, em principio ndo ha uma correlagdo entre preco e volume exportado,

ratificando certa aleatoriedade no mercado.
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Tabela 1.2-LCC exportado entre 2001 e 2008 (Ceara e Brasil) e preco (SINDICAJU, 2009).

Massa exportada Valor
Ano (kg) (US$/kg)
Ceara Brasil Ceara Brasil

2001 19.508.083 ; 0,25 ;
2002 11.644.011 12.341.151 0,17 0,17
2003 14.809.548 18.147.840 0,15 0,15
2004 20.174.665 23.696.135 0.17 0.17
2005 34.176.817 35.986.847 0,15 0,15
2006 17.811.530 19.393.350 0.24 0.25
2007 16.545.504 19.464.904 0,25 0,25
2008 15.759.240 17.466.498 0.54 0.57

1.4.4 Oleo Extensor (OE)

O dleo extensor, também chamado de extrato aromatico de neutro pesado, ¢ uma
mistura de hidrocarbonetos saturados, aromadticos e compostos polares (nitrogenados e
sulfurados), sendo proveniente do fracionamento do petroleo (PETROBRAS, 2009).

O extrato aromatico ¢ utilizado nas seguintes aplicagdes industriais (ZAMBONI,
2009):

a) Fabricagdo de borrachas, pneus, pisos e diversas aplicacdes automotivas,
apresentando a vantagem de reduzir o ciclo de mistura, melhorando o processamento do
produto e a facilidade no controle de viscosidade de borracha produzida;

b) Fabricacdo de graxas lubrificantes;

c¢) Tintas e adesivos;

d) Asfaltos, mantas asfalticas e selantes.

De acordo com MORILHA (2004), o 6leo extensor atua como um diluente
aromatico quando adicionado ao ligante asfiltico, previamente a adi¢do de polimeros, para
amolecer o ligante e diminuir a temperatura de rigidez da mistura. O resultado ¢ uma mistura
de ligante asfiltico e polimero compativel, de melhor qualidade e levando a viscosidade

destes ligantes aos niveis aceitaveis para o uso em servicos de pavimentacdo (FAXINA,

2002).
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1.5 Especificacoes para Ligantes Modificados por Polimeros

O Programa SHRP (1994), e as especificagdes resultantes denominadas
Superpave foram desenvolvidos para controlar ou eliminar trés tipos de falha em pavimentos:
deformagdo permanente, trincamento por fadiga e trincamento térmico.

Deformagao permanente é um defeito caracterizado por uma se¢ao transversal que
ndo estd em sua posicdo original. E chamada de permanente, pois representa um acimulo de
pequenas parcelas de deformacdo que ocorrem a cada carregamento. Essa deformagdo nao
pode ser recuperada e ocorre nos primeiros anos de vida do pavimento, geralmente a altas
temperaturas. O trincamento por fadiga € um problema que ocorre pela repetigao da aplicacao
de cargas pesadas, e este ocorre a temperaturas intermedidrias. O trincamento térmico ocorre
mais por condigdes ambientais adversas do que pela agdo do trafego, por exemplo, as trincas a
baixas temperaturas ocorrem quando uma camada betuminosa se contrai em clima frio.

Os ensaios Superpave sdo realizados nos seguintes equipamentos:

a) Estufa RTFOT que simula o envelhecimento do ligante durante a produgao e
execucao da mistura;

b) Vaso de pressdao (PAV) que simula o envelhecimento durante a vida em servigo
da mistura, viscosimetro rotacional;

¢) Reometro de cisalhamento dinamico (DSR) usado para a caracterizagao do
comportamento viscoso e elastico do ligante a temperatura elevada e intermediaria;

d) Redmetro de fluéncia em viga (BBR) para medir a rigidez a baixa temperatura.

1.6 Mistura Asfaltica do tipo Concreto Asfaltico

1.6.1 Dosagem da Mistura Asfaltica- Superpave

As misturas realizadas nesta pesquisa foram do tipo Concreto Asfaltico (CA),
também denominado concreto betuminoso usinado a quente (CBUQ). Trata-se do produto da
mistura convenientemente proporcionada de agregados de varios tamanhos e o ligante
asfaltico, seja ele modificado ou puro, ambos aquecidos em temperaturas previamente
escolhidas, em funcdo da caracteristica viscosidade-temperatura (BERNUCCI et al., 2007).

O tipo de mistura asfaltica a quente utilizada foi de graduagdo densa, onde a curva

granulométrica ¢ continua ¢ bem-graduada (BERNUCCI et al., 2007) de forma a proporcionar
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um esqueleto mineral com poucos vazios visto que os agregados de dimensdes menores
preenchem os vazios dos maiores.

Na presente pesquisa, a dosagem das misturas asfélticasseguiu a metodologia
Superpave, ja utilizada em algumas universidades brasileiras.A forma de compactagcdo dos
corpos de prova foi uma das maiores mudangas propostas pelo Superpave. A compactagdo
dos corpos de prova ¢ feita por amassamento (giros), numa tentativa de simular melhor a
compactacdo em campo. O compactador giratério Superpave (CGS) ¢ um dispositivo
mecanico composto do seguinte sistema de componentes (MOTTA et al., 1996):

a) Estrutura de reagdo, base rotativa e motor;

b) Medidor de altura e sistema de registro de dados e de carregamento, cabeca de
carga, medidor de pressao;

¢) Molde e placa base.

Conforme mencionado por MOTTA et al.(1996), a estrutura de reacdo apresenta
um portico ndo deformavel, de modo a permitir compressao pela cabeca de carga por ocasido
da compactagao do corpo de prova. A base do CGS gira e ¢ afixada na estrutura de reacdo de
carregamento. A base suporta o molde durante a compactagdo. Mancais sdo usados para
posicionar o molde num angulo de 1,25°, que ¢ o angulo de compactagao do CGS. O motor
elétrico aciona a base rotativa a velocidade constante de 30rpm. Um sistema hidraulico ou
mecanico aplica carga na cabega de carga, que fornece pressao de compactagdo de 600kPa ao
corpo de prova.

O tamanho do molde usado na dosagem Superpave ¢ de didmetro de 150mm, mas
conforme estudos realizados por JACKSON e COZOR (2003) nao foi observada diferencas

significativas para os corpos de prova moldados com cilindros de 100 e 150mm.
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2 CONSIDERACOES SOBRE AS PRINCIPAIS TECNICAS
UTILIZADAS NA CARACTERIZACAO DE LIGANTES
ASFALTICOS E ADITIVOS

2.1 Espectroscopia Vibracional de Absorciao no Infravermelho

Pesquisadores (RUAN etal., 2003; OUYANG etal., 2006) utilizaram a técnica de
IV para mostrar que compostos carbonilicos sdo produtos decorrentes da oxidacdo dos LAs,
embora existam controvérsias sobre os grupos funcionais predominantes (cetonas, anidridos,
ésteres ou acidos carboxilicos). Esta técnica também pode ser utilizada para quantificacdo do
teor de polimero nos asfaltos (MASSON et al., 2001).

A técnica baseia-se na emissdo de radiagdo na regido do infravermelho que ¢
suficiente para mudar o estado vibracional das ligagdes das moléculas das substancias, além
de alterar os vetores de momento de dipolo e, consequentemente, os modos vibracionais da
molécula.

As moléculas apresentam vibragdes normais. Estas vibragdes podem ser do tipo
estiramento de liga¢do, deformagao angular e torgao.

As moléculas simples ou macromoléculas sao constituidas de atomos e formam
uma estrutura tridimensional, com distancias de ligacdo quimica e angulos de ligagdes
definidas, apresentando uma determinada simetria molecular.

As frequéncias vibracionais de uma molécula dependem da natureza do
movimento, massa dos atomos, geometria da molécula, natureza das ligagdes quimicas e

ambiente quimico/fisico, como mostradas na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 -Frequéncia de absor¢ao de alguns grupos funcionais (SILVERSTEIN et al., 1994).

Ligacéo Faixa de absorcio (cm™)
-0O-H 3650 - 3200
-R,-NH, 3400 - 3140
-NH, 3400 - 3350
-C-H 2962 - 2853
-C-H 3095 -3010
-C=C, -C=N 2500 - 2000
-R,-C=0 1630 - 1850
-H,C = CH, 1680 - 1650

-C=C- 1600 - 1650, 1450 - 1500

A regido do espectro infravermelho de maior utilidade para analise de grupos
funcionais de estruturas organicas interesse ¢ a gama de nimero de onda de aproximadamente
4000 a 600 cm™.

A obtengdo de espectros de infravermelho pode ser aplicada em amostras solidas,
liquidas, gasosas, polimeros, ligante asfaltico e em diversas areas. A existéncia de varios
acessorios acoplados ao espectrometro facilita a obtencao de espectros em diferentes estados
fisicos, formas e morfologia.

O equipamento utilizado para de obter o espectro de infravermelho (IV) € o
espectrometro por transformada de Fourier (FTIR) que utiliza o interferdmetro de Michelson.
O espectrometro FTIR ¢ constituido por uma fonte de radiagdo, um interferdmetro,
compartimento de amostra e um detector de radiagdo infravermelha. O coragdo de
espectrometro ¢ a unidade interferométrica que contem o divisor de feixe, um espelho fixo e

um espelho moével. A Figura 2.1 mostra o esquema de um espectrometro FTIR.
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Figura 2.1 - Esquema optico de um espectrometro FTIR (SOLOMONS, 2005).

Um dos modos diferentes de obtencdo de espectros IV muito utilizados para
estudos de polimeros e asfaltos ¢ a absor¢ao e a reflectancia total atenuada (ATR). A técnica
de espectroscopia na regido do infravermelho com o uso do acessério de reflectancia total
atenuada (ATR) ¢ de grande utilidade para o estudo de LAs, especialmente, devido a
facilidade de preparagdo da amostra. Foram apresentados muitos estudos (MOUILLET et al.,
2008; WU et al., 2009) relativos ao envelhecimento de ligante asfaltico usando-se a técnica de
espectroscopia na regiao do infravermelho.

O acessorio ATR ¢ usado para se obter espectros IV de boa qualidade de amostras
em forma de filme, folha plana, chapa plana, liquido ou em solug@o, nos quais a amostra deve
estar em contato com a superficie do cristal constituido, no caso, de seleneto de zinco.O
acessorio¢ encaixado no compartimento da amostra do espectrometro, onde a parte central do
acessorio ¢ um cristal de material transparente a radiagdo infravermelha e apresentar alto
indice de refragdo. A Figura 2.2 mostra o esquema Optico de um acessério ATR horizontal

tipico.

Amostra

Cristal ATR

Radiagdo infravermelha Raio em diregdo ao detector

Figura 2.2 - Esquema optico de um acessério ATR tipico (SOUSA, 2009).
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2.2Analise Térmica

A andlise térmica ¢ definida como um grupo de técnicas analiticas que medem as
propriedades fisicas e quimicas de uma amostra com uma funcao da temperatura (HAINES,
1995). A amostra esta sujeita a um esquema de temperatura que consiste de uma série de
segmentos pré-selecionados no qual a amostra ¢ aquecida ou resfriada a uma taxa constante
ou mantida a uma temperatura constante. Em diversos experimentos a atmosferaé¢ igualmente
importante. Particularmente, ela diferencia entre o uso de gases inertes e oxidantes.

As técnicas de termoandlise utilizadas foram: Termogravimetria (TG) e
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).

As vantagens da Andlise Térmica sdo muitas: (a) necessidade de pequena
quantidade de amostra; (b) ndo hé necessidade de preparo da amostra; (c) variedade de
resultados em um unico grafico. A Figura 2.3 ilustra um esquema representativo de um

analisador térmico.

atmaosfera

Amplificados Regisrador

\ Saida do sinal da

temperatura

Programadar

termopar

Figura 2.3 - Esquema dos componentes basicos de um instrumento de Analise Térmica (FELISBERTI, 2009).

2.2.1 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria ¢ uma ferramenta de analise que pode conhecer as alteragdes
que o aquecimento pode provocar na massa das substancias, permitindo estabelecer o perfil de
degradagdo termooxidativa de polimeros e ligantes asfalticos, acompanhar o andamento de
reagoes de desidratagdes, oxidacdo, combustdo, decomposi¢do, além de estudar

separadamente os efeitos produzidos no envelhecimento simulado nos testes tradicionais pela
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execugao de dois experimentos separados, utilizando-se atmosfera de gas inerte e oxigénio.
Esta técnica oferece vantagens como ade requerer uma quantidade de amostra pequena € um
tempo rapido de resposta.

A termogravimetria pode ser aplicada na determinacdo de carga inorganica em
polimeros. Dependendo da aplicagdo do material polimérico, é necessaria a adigdo de agentes
de refor¢o, como, por exemplo, materiais inorganicos (carbonato de célcio) que ¢ uma carga
muito utilizada na fabricagdo de solados e entresolas a base de polimero EVA.

Conforme estudos realizados por MASSON ¢ BUNDALO-PERC (2005), esta
técnica também ¢é utilizada fornecendo informacdes sobre estabilidade térmica, perda de
massa e quantificacao de fragdes em ligantes asfalticos e seus componentes.

A técnica se baseia no principio de variacdo de massa de uma substancia em
funcdo da temperatura ou do tempo. O tipo de termogravimetria mais usada ¢ a

termogravimetria dindmica, cujo modelo de curva experimental estd apresentada na Figura 2.4.

Massa % DTG / %/min

100
- 0

80 -
60 - . 5

40 -
- -10

20
-—\_-—15

O.

100 200 300 400 500 600 700 800 200
Temperatura / °C

Figura 2.4 -Grafico de TG (vermelho) e sua derivada, DTG (azul) envolvendo a termogravimetria dindmica

(WENDHAUSEN et al., 2008).

As curvas TG sdo de natureza empirica, pois vdo depender principalmente dos
seguintes parametros: quantidade de amostra;razdo de aquecimento; atmosfera do forno;
forma, tamanho e composicao do porta-amostra; tamanho da particulaou granulometria da

amostra.
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2.2.1.1 Cinética de Reagoes

A termogravimetria ¢ uma técnica comum para se determinar perda de massa em
funcdo da temperatura ou do tempo e que a partir das curvas de perda de massa ¢ possivel,
através de modelos matematicos, se determinarem os parametros cinéticos como: energia de
ativacgdo, fator pré-exponencial, ordem de reacao, etc. O modelo cinético de OZAWA (2000
a,b) foi desenvolvido para se determinar o valor de energia de ativacdo (E,) utilizando-se os
dados obtidos das curvas termogravimétricas a diferentes razdes de aquecimento.

Foi observado que para uma grande parte das reagdes a velocidade da reagdo tem
um crescimento que nao € linear com a temperatura, sendo possivel representar a dependéncia
entre a razdo de aquecimento e a temperatura conforme a Equagdo 2.1. A taxa de reagdo ¢

influenciada pela temperatura, concentrag¢do das espécies e catalisadores.

Inp = —E+lnA (2.1)
RT
Onde:
a) B: Constante de velocidade ou razdo de aquecimento (°C/min);
b) E.: Energia de ativagdo (J/mol);
¢) R: Constante dos gases (8,314J/mol.K);
d) T: Temperatura absoluta (K).

O procedimento ¢ baseado no logaritmo de B (razdo de aquecimento)versus 1/T
para valores fixos de conversdo, a,onde o resultado da inclinagdo da reta ¢ proporcional a E,.

Um exemplo de grafico ¢ demonstrado na Figura 2.5.
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Figura 2.5 -Log de Bversus 1/T (Modelo de Ozawa).

Uma vantagem deste método ¢ que qualquer mudanga no mecanismo da
degradagdo éimediatamente aparente com a variacdo no declive para conversdes diferentes,
além de ser um método aplicavel a reagdes que ocorrem durante a degradacdo randdmica de

compostos de alto peso molecular, portanto aplicavel ao LA.

2.2.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A técnica de DSC ¢ aplicada para: analise de copolimeros e blendas, capacidade
calorifica, determinag¢do de pureza, estabilidade térmica e oxidativa, grau de cristalinidade,
transicao vitrea e fusao.

Parametros medidos no DSC tais como a transi¢do vitrea (LEITE etal., 1998) ¢
quantidades de fragdes cristalizaveis, podem ser correlacionados a varias propriedades fisicas
do ligante asfaltico, como, por exemplo, o trincamento térmico.

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) ¢ uma técnica que mede as
temperaturas e o fluxo de calor associado com as transi¢cdes das substancias em fun¢do do
tempo ou da temperatura, fornecendo informagdes sobre mudangas quimicas e fisicas que
envolvem processos endotérmicos, exotérmicos ou mudangas na capacidade calorifica
(MOTHE ¢ AZEVEDO, 2002).

O registro grafico (Figura 2.6) da técnica DSC ¢é expresso em temperatura ou

tempo (°C, min) no eixo X e em fluxo de calor (mW/mg) no eixo Y.
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Figura 2.6 - Curva tipica de DSC (TENTARDINI e MATOS, 2009).

2.3Reologia

A reologia ¢ definida como o estudo da deformagdo dos materiais ao longo do
tempo quando estes sdo submetidos a tensdes (BRETAS e D’AVILA, 2005).

Em reologia, existem trés tipos ideais de materiais: materiais viscosos (0s quais
durante a deformacdo dissipam toda a energia externa aplicada), materiais elasticos (os quais
armazenam toda a energia externa aplicada) e os materiais viscoeldsticos (os quais dissipam e

armazenam todo o trabalho externo aplicado).
2.3.1 Conceitos Fundamentais
2.3.1.1 Tensao de Cisalhamento
A quantidade de forca aplicada em uma determinada 4rea do material. A forca

cisalhante aplicada em uma determinada drea de um material em contato com um plano

estacionario ¢ a tensdo de cisalhamento, definida matematicamente conforme a Equacdo 2.2:

T=— (2.2)
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Onde:
a) F: Forcae aplicada na dire¢ao do escoamento;

b) Ar:Area da superficie exposta ao cisalhamento.

2.3.1.2 Deformacao

A deformacdo também conhecida como taxa de cisalhamento ¢ definida pela
relacdo entre o gradiente de velocidade de cisalhamento por uma determinada distancia. A

defini¢ao matematica ¢ apresentada na Equacao 2.3:

_ dvy
Ty = d_y

(2.3)
Onde:
a) dvy: Diferenca de velocidade entre duas camadas de fluido adjacentes;

b) dy: Distancia entre elas.

2.3.2 Viscosidade e Energia de Ativacdo de Fluxo

A viscosidade ¢ a propriedade fisica de um fluido que exprime sua resisténcia ao
cisalhamento interno, isto €, a qualquer forca que tenda produzir o escoamento entre suas
camadas. Assim, em um fluido real, as forgas internas de atrito tendem a impedir o livre
escoamento.

A maioria dos liquidos de baixo peso molecular apresentam comportamento de
fluidos Newtonianos. Polimeros em solucdo, suspensdes e emulsdes, no entanto, ndo se
comportam como tal, e ndo apresentam uma relagao linear entre tensdo e taxa de deformacao,
ou seja, ndo ha proporcionalidade entre taxa de deformagdo e tensdo de cisalhamento ou
deformacao. Deste modo, a viscosidade ndo pode ser descrita como uma constante € os
fluidos sdo considerados nao-Newtonianos, podendo ser definidos como dilatantes ou
pseudoplasticos.

O fluxo da viscosidade em todo o liquido pode ser considerado como um processo

térmico em que as moléculas precisam exceder uma barreira da energia para se mover.
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Quando a temperatura aumenta, a energia térmica das moléculas ¢ aumentada também, assim
como os sitios vazios ou “vagos® no liquido. Utilizando este conceito, Eyring, em 1936
estabeleceu uma relagdo entre a viscosidade e a temperatura (CHEUNG e CEBON, 1997)

utilizando a equac¢do de Arrhenius (Equagao 2.4).

Eaf
Inn = RT + InA (2.4)

Onde:
a) m:Viscosidade do material (Pa.s);
b) T: Temperatura (K);
¢) A: Constante pré-exponencial (depende, dentre outros, da area de contato);
d) E.s: Energia de ativacao de fluxo (J/mol);
e) R: Constante universal dos gases (8,314 J/mol.K).

Construindo-se um grafico de In n versus 1/T (Figura 2.7), tem-se os valores da

inclinagdo Eq./R.

10
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Figura 2.7 - Efeito da temperatura na viscosidade (COE e CUI, 2001).

A energia de ativacdo de fluxo ¢ um parametro que pode ser relacionado com a
susceptibilidade térmica do ligante, dando informagdes tteis acerca do desempenho do ligante

em servigo. Uma baixa energia de ativagao indica que o ligante asfaltico pode ser considerado



26

menos susceptivel a variagdes de temperatura na faixa trabalhada. Uma energia da ativacao
mais elevada mostra uma maior sensibilidade a temperatura (KRISHNAN e RAPAGOPAL,
2005).

2.3.3 Temperatura de Usinagem e Compactagio

O grande desafio de construtores e pesquisadores ¢ de estabelecer temperaturas
adequadas para operagdes de usinagem e compactagdo das misturas asfalticas. Para isso tem
que se levar em conta as peculiaridades dos asfaltos modificados que mesmo a temperaturas
muito altas apresentam alta viscosidade.

As temperaturas de usinagem e compactacdo sdo determinadas com base nos
limites tradicionalmente empregados para ligantes ndo modificados. No entanto, a forma
tradicional de abordar a questao nao ¢ efetiva, visto o comportamento reologico diferenciado
de ligantes modificados. O resultado ¢ o uso de temperaturas elevadas (BAHIA et al., 1998)
que podem comprometer o asfalto, at¢é mesmo os que contem aditivos. O aquecimento
excessivo além de provocar aumento de emissdes de gases também implica no aumento do
consumo de energia, contribuindo para o aumento do custo do produto final.

Estudos apontam o comportamento Nao Newtoniano de ligantes modificados

como uma caracteristica determinante sobre o efeito da viscosidade na compactagdo das

misturas asfalticas (KATRI et al., 2001; BAHIA et al., 2001).

2.3.4 Ensaios Dinamicos - Mecanicos

O reometro de cisalhamento dindmico (dinamicalshearrheometer — DSR) ¢
utilizado para a caracteriza¢do das propriedades viscoelasticas do ligante asfaltico. Ele avalia
a rigidez do ligante asfaltico, submetendo o ligante a tensdes de cisalhamento oscilatorias,
entre duas placas paralelas, sob condi¢des de temperaturas maximas em servico ¢ a taxas de
carregamento compativeis com o trafego.

Os parametros reologicos mais utilizados na andlise de LAs s3o: modulo
complexo (G*), angulo de fase (8) ou tangente delta (tand), moédulo eldstico ou de

armazenamento (G’) e modulo viscoso ou de perda (G”).
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O G* ¢ definido como a razdo entre a tensdo de cisalhamento maximo e a
deformacao méxima, e fornece a medida da resisténcia total a deformacao quando o ligante
asfaltico ¢ sujeito a um carregamento (Equacdo 2.5), onde também pode ser representado

considerando-se o modulo elastico (G’) e viscoso (G”).

G'=1 =G +iG" (2.5)
Y

O moédulo de armazenamento (componente eldstico), que ¢ a habilidade do
material de armazenar energia (elasticidade do material), representado pelo primeiro termo ¢

denominado G' (Equacgao 2.6).

'

T
G = ;cosﬁ = G*cosd (2.6)

Enquanto, o médulo de perda ou viscoso (G”), que representa o segundo termo da

Equagdo 2.5, ¢ a habilidade do material de dissipar energia (Equagao 2.7).
. T
G = ;sené‘) = G"send (2.7)

O angulo de fase (8) ¢ a medida do balango viscoeldstico do comportamento do
material. Para materiais completamente eldsticos, ndo existe atraso entre a tensao cisalhante
aplicada e a deformagdo cisalhante obtida, sendo 6 igual a 0°. Para materiais totalmente
viscosos, a deformacdo obtida estd completamente defasada e wvale 90°. Materiais
viscoelasticos, tais como os ligantes asfalticos, possuem angulo de fase variando entre 0 ¢ 90°,
dependendo da temperatura, sendo este uma combinagdo das respostas viscosas ¢ elasticas.
Em altas temperaturas 6 tende a 90°, e a baixas temperaturas d tende a 0°.

A defasagem que ocorre entre a tensdo aplicada e a resposta obtida, conhecida
como angulo de fase, também pode ser registrada sob a forma da tangente do angulo de perda
(tan J), que ¢ a medida de amortecimento do material, cuja representacdo matematica ¢

representada pela Equagdo 2.8.

t6—G 2.8
ané = (2.8)
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Quanto mais elastico o material, mais o valor de tan dse aproxima de zero.
Enquanto maiores valores de tanddemonstram carater mais viscoso. O deslocamento do
angulo de fase ¢ uma medida da elasticidade presente na amostra. Um material ¢ igualmente
elastico e viscoso se & = 45° ou tand =1.

O parametro G*/send, de acordo com a especificacdo Superpave foi selecionado
para expressar a contribuicdo do ligante a deformagao permanente. O valor G*/send nao pode
ser maior que 1kPa a 10rad/s (1,6 hertz) para o ligante na temperatura maxima ao qual o
pavimento deve ser submetido. Este valor reflete a total resisténcia do ligante a deformagao
em um ciclo de cargas repetidas (G*) e a relativa quantidade de energia dissipada em uma
deformacao ndo recuperavel (send) durante um ciclo de carga. Quanto maior este valor, maior
a resisténcia do material deformagdo permanente.

Nas especificagdes Superpave o LA ¢ classificado pela temperatura maxima e
minima a que o pavimento ¢ submetido em servigo, calculadas a partir de parametros
reologicos. A classificacdo por temperatura maxima ¢ usada para se garantir a resisténcia a
deformacdo permanente, enquanto que a minima ¢ utilizada para indicar a resisténcia a
formacao de trincas térmicas.

Muitos dos estudos que dizem respeito ao asfalto vém sendo desenvolvidos no modelo
de viscoelasticidade linear, considerando filmes finos betuminosos. Os dados com respeito a
tais modelos ficaram restritos a determinacdo de mddulo de cisalhamento complexo com
frequéncia e temperatura, angulo de fase; etc. Varias publicagdes tratam da importincia de se
estudar os limites da linearidade do ligante betuminoso, principalmente quando modificado

por polimeros (BAHIA etal., 1998; CHRISTENSEN, 2003).

2.3.5Curva Mestra

Os resultados demodulocomplexo (G*), moédulo viscoso (G”) e dngulo de fase
(6)a uma dada temperatura podem ser dispostos graficamente em uma escala log-log para dar
uma curva mestra (POLACCO et al., 2003). Este procedimento também ¢ chamado de
principio da superposicao tempo-temperatura (PFEIFFER ¢ VAN DOORMAL, 1936) e
permite prever as caracteristicas do ligante para faixas de frequéncias especificas, que sdo de
interesse técnico, porém, experimentalmente, dificeis de serem alcangadas.

A obtengdo das propriedades reoldgicas dos materiais muito viscosos quando

submetidos a medidas de tensdo e deformagdo pode levar um tempo muito longo e
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inviabilizar o ensaio. Algumas vezes, varios dias ndo sdo suficientes para a obten¢do de dados
suficientes para estudar as propriedades reoldgicas desejadas do material. A obtencdo da
curva mestra (Figura 2.8) permite uma extrapolagdo que torna possivel a obtencdo de
propriedades de um material a partir de ensaio de curta duracao.

Para construir uma curva mestra € necessario:

a) Coletar os dados obtidos de ensaios dindmicos, por exemplo, varredura de
frequéncia, a definidas faixas de temperatura e de freqiiéncia na regido de viscoelasticidade
linear do material;

b) Selecionaruma temperatura de referéncia, geralmente, 25°C. As curvas
associadas as outras temperaturas sdo transladadas na escala tempo, para que todas as curvas
se fundam em uma tnica curva ajustada. A translacdo ¢ realizada tendo-se como base uma
fun¢do denominada de fator de deslocamento representado por a(T);

¢) Um grafico de log a(T) versus temperatura ¢ usualmente preparado em
conjunto com a curva mestra edd uma indicagdo visual de como a propriedade reoldgica de
um material viscoeldstico, nele representada, varia com a temperatura (BECHARA et al.,

2008).

1.EH9
1.E+08 A
1.EH07 A
1.EHDG A
1.E+05 A

1.E+04 A

G (Pa)

1.EH3 +

1.E+H02

1.E+01 A

-
1.EH00 T T T T T T
LE-07 1E-06 1E-05 1E-04 1E-03 1E-02 LE-01 LE+00 1LE+)1 1E+02 1.E+03 1E+04 1LE+05 LE+H06

freqiiéncia (rad’s)

Figura 2.8 - Representacdo de uma curva mestra (BECHARA et al., 2008).

A Equagdo 2.9, expressa na forma de Arrhenius, pode ser utilizada para calcular o

fator de deslocamento.
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E,/1 1
logla(T)] = 2,303 (f _ T—R) 2.9)

Onde:
a) T: Temperatura experimental (K);
b) Tr: Temperatura referéncia (K);
¢) E,: Energia de ativagdo (J/mol);
d) R: Constante gas ideal (8,314 J/mol.K);
e) O valor 2,303:Corresponde ao logaritmo natural do nimero 10;

f) a(T): Fator de deslocamento.

A Equacao 2.10 expressa por Williams — Landel - Ferry (WLF) também pode ser

aplicada para calcular o fator de deslocamento.

—C,(T—T
logla(T)] = 2.10)

Onde:
a) C;:Constante adimensional;
b) C,:Constante com unidade de temperatura (K);

¢) Tr: Temperatura referéncia (K).

Estas constantes dependem das propriedades de cada material e da Tg.

O fator de deslocamento ¢ obtido a partir da geracdo de uma curva mestra. Ele
representa, tipicamente, o efeito com a qual as curvas parciais se deslocam de tal modo que
superposi¢oes completas sejam alcancadas na temperatura de referéncia. A interpretacdo de
uma curva de fator de deslocamento ¢ imediata, pois representa o efeito direto da temperatura
sobre as propriedades reologicas do material. A dificuldade neste tipo de analise esta
relacionada a complexidade do conceito de dependéncia de temperatura, j& que a escala
horizontal da curva log [a(T)] versus T ¢é a propria temperatura (BECHARA et al., 2008).

Os pesquisadores do programa SHRP (1994) recomendam que os dados para a
realizacdo da curva mestra devam ser obtidos a partir de ensaios dindmicos realizados em
diferentes temperaturas e frequéncias. Os valores de G*, G’, G” ¢ & devem ser grafados

considerando uma temperatura de referéncia, que no caso deste trabalho foi de 25°C.
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Os testes reologicos realizados no modo dindmico e na regido de viscoelasticidade
linear sdo geralmente expressos usando-se o principio de superposicao tempo-temperatura.
Entdo, as frequéncias de cisalhamento utilizadas na caracterizacdo das amostras podem ser
correlacionadas as condigdes de trafego. As frequéncias entre 107 e 10” sio usadas para
simular o veiculo de trafego normal no pavimento. Altas e baixas frequéncias simulam,
respectivamente, trafego leve e pesado. Portanto, uma analise realizada utilizando-se uma
faixa de frequéncia ampla ¢ geralmente necesséria para cobrir todas as condi¢des de trafego

possiveis.

2.3.6 Curva Black

As curvas blackssao representacdes graficas do angulo de fase (8) versus modulo
complexo (G*) ou vice-versa. Elas sdo facilmente produzidas, pois ndo utilizam pontos de
referéncia como frequéncia ou temperatura. Os dados obtidos a partir de ensaios de varredura
de frequéncia, em todas as temperaturas estudadas, sdo plotados no mesmo gréfico.

Desvios existentes nas curvas blacks sao causados por erros de medida, mudangas
na composi¢cdo ou variagdo da estrutura (SOENEN et al., 2006). Efeitos causados pelo
processamento, envelhecimento ou adi¢do de polimeros sdo indicados nesta forma de

representacdo (VAN DE VEN e JENKINS, 2003).

2.3.7 Viscosidade Zero Shear(ZSV)

A viscosidade zero shear, segundo um conceito tedrico, ¢ definida como a medida
de viscosidade em funcdo da taxa de deformagdo, quando a taxa de cisalhamento aproxima-se
de zero (BIRO et al., 2008).

Muitos pesquisadores (DESMAZES et al., 2000; ANDERSON et al., 2001; JIA,
2005) tem dado aten¢do a ZSV, como um parametro reoldgico alternativo usado para indicar
resisténcia a deformagdo permanente de ligantes asfalticos (ROWE et al., 2003; BINARD et
al.,2004; ZHANG et al., 2009).

A ZSV pode ser medida por testes dindmicos que utilizam dados de varredura de
frequéncia realizados a baixas frequéncias, pois dessa forma ¢ possivel aproximar-se de

frequéncias tendendo a zero.
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O modelo, comumente usado para medida de ZSV ¢ o modelo de Carreau. Este
modelo permite descrever o comportamento da viscosidade do material a baixas, médias e
altas taxas de cisalhamento (BRETAS ¢ D’AVILA, 2005); matematicamente, esse modelo

pode ser representado pela Equagao 2.11:

* T10_1’]00

n = [1+ (Ko)2]m/2 N, (2.11)

Onde:
a) K e m: Parametros do material;
b) w: Frequéncia (rad/s);
€) Mw:Viscosidade na taxa de cisalhamento infinita;
d) mo:Viscosidade na primeira regido Newtoniana,

e) n*:Viscosidade complexa.

2.3.8 Estabilidade a Estocagem de Ligantes Modificados

Uma das grandes preocupacdes em relagdo aos ligantes modificados por
polimeros ¢ a estabilidade durante prolongados periodos de estocagem a elevadas
temperaturas. Trata-se da instabilidade no que diz respeito a morfologia do ligante, ¢ deste
modo, a separag¢do de fases parece ser uma tendéncia e uma limitagdo para a pratica dessas
misturas (LU e ISACSSON, 1997; 1999).

Aparentemente, a maior causa da instabilidade da estocagem de ligantes
modificados ¢ a coalescéncia Browniana, seguida pela floculagdo gravitacional. Essas
mudancas usualmente podem ser monitoradas por microscopia (LARSEN et al., 2009).

GONZALEZ et al. (2004) tem buscado correlacionar a estabilidade dos ligantes
modificados com alguns pardmetros utilizando ensaios reoldgicos. A analise da evolugdo de
G* com o tempo constitui um excelente método para essa investigagdo. As diferengas entre as
medidas de G* de amostras do topo e do fundo de ligantes modificados, armazenados em um
tubo metalico, durante ensaios de varredura de freqliéncia mostram a separagdo de fases. Os
experimentos podem ser realizados em varias temperaturas e tempos de estocagem.

Os valores de G* s3ao grafados em funcdo da freqiiéncia, para as amostras

retiradas do topo e do fundo apds um periodo de estocagem.
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2.3.9 Microscopia de Forca Atomica (MFA)

O microscopio de Forga Atdmica trabalha de forma semelhante as agulhas dos
antigos toca-discos, onde, no lugar da agulha (probe), encontra-se o cantilever, que consiste
em uma haste flexivel em cuja parte inferior possui uma agulha de ponta com dimensdes de
poucas micra. Durante a varredura da superficie da amostra, um feixe de laser incidente na
parte inferior do cantilever (agulha) gera um contato deste com a superficie da amostra que se
ioniza e gera um feixe de luz refletindo e direcionando a um sensor (BERNADES FILHO e
MATTOSO, 2003), que possibilita a obten¢ao da imagem da superficie da amostra analisada.

A Figura 2.9 apresenta um diagrama de funcionamento de um microscopio de forca atomica.

Sistema
e ~_Espelho 0 Ll
controle \
— Detector ;" Cantilever
NFM: (1+2)- 3+4}
FFM: (1+3)-(2+4)

Figura 2.9 - Diagrama de funcionamento do microscopio de forga atdomica (BERNADES FILHO e MATTOSO,
2003).

O componente mais importante do MFA ¢ o cantilever. A forca de atracdo
coulombiana que a amostra ionizada, pelo raio laser incidente, exerce sobre a ponteira da
agulha ¢ determinada pela deflexdo do cantilever que possui uma alta sensibilidade
(OLIVEIRA, 2007).

A MFA usa intera¢do entre as forgas sonda-amostra para tragar o mapa de
superficie. Essas forcas incluem as forgas de atragdo e repulsdo (interagdo Coulombiana) que
variam em fun¢do da distdncia entre o cantilever e a amostra. A Figura 2.10 apresenta de

forma esquematica as forgas envolvidas na analise de amostras através de MFA.
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Figura 2.10 - Esquema de for¢as envolvidas na MFA em algumas de suas diferentes formas de varredura

(BERNADES FILHO e MATTOSO, 2003).

Os diferentes modos de se obter imagem variam em fung¢do de varios fatores: tipo
de amostra, tipo de cantilever ¢ modo de varredura. O modo de varredura a ser utilizado

dependera se a amostra ¢ rigida ou ndo. Os modos de varredura podem ser:

a) Modo Contato

Neste modo de operagdo ¢ utilizado um cantilever com baixa constante de mola.
A imagem ¢ obtida com a agulha tocando suavemente a amostra. Esta forma de obtencdo de
imagens ¢ mais indicada para amostras rigidas onde a varredura da agulha do cantilever nao

danifica a amostra.

b) Modo Nao Contato ¢ Contato Intermitente

O cantilever utilizado ¢ bem mais rigido do que o utilizado no modo contato. No
caso do modo contato intermitente (7appingModeTM) a agulha do cantilever vibra em alta
freqiiéncia sobre a amostra tocando-a suavemente durante a varredura, podendo ocorrer
contaminagdo do cantilever com material retirado da amostra, durante o contato (SALERNO
e BYKOV, 2006) .

No caso do modo ndo-contato, o cantilever oscila sobre a amostra sem toca-la.

Neste caso ndo ha contaminacao da agulha, com material retirado da amostra.
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¢) Modo de Forga Lateral

O cantileversofre tor¢do, devido a forca de atrito entre a agulha e a amostra.
Utilizado para identificar regides compostas por diferentes materiais, pois a forca de atrito
varia significativamente em fun¢ao do material da amostra (YUAN e LENHOFF, 2003).

Sob excelentes condigdes de observagdo, a microscopia Otica deve atingir uma
resolu¢do da ordem de 200nm, enquanto que a microscopia de forca atomica (MFA) pode
atingir resolu¢do molecular e até atomica com o minimo requerimento de preparacdo da
amostra.

MASSON etal.(2005) em seus estudos baseados na analise das imagens obtidas
através da Microscopia de Forca Atdmica (MFA) propdem que os ligantes sejam classificados
pelo tamanho de suas particulas e do seu estado de agregacdo. Essa técnica ¢ promissora no
sentido de se analisar a compatibilidade e o tipo de interagdo ligante-polimero nos ligantes
modificados. O emprego dessas medidas também pode ser ttil para se determinar o mddulo
de elasticidade do asfalto e se constitui numa alternativa importante & complementacdo dos

estudos reoldgicos deste material.

2.3.10 Caracterizacio Mecanica das Misturas Asfalticas

A avaliacdo de desempenho de misturas asfalticas pode ser inferida por intermédio de
ensaios de laboratdrio, como os ensaios de carga repetida para a determinagcdo do moédulo de

resiliéncia (MR), vida de fadiga e o ensaio de resisténcia a tragao (RT).

2.3.10.1 Médulo de Resiliéncia (MR)

O MR de mistura asfalticas (DNER-ME 133, 1994) ¢ definido como a relagdo
entre a tensdo de tragdo e a deformagdo a uma dada temperatura. O ensaio ¢ realizado em um
aparelho de carregamento dinamico, através do ensaio de tragdo indireta a uma temperatura
média de 25°C com corpos-de-prova de aproximadamente 100mm de diametro e 63,5mm de

altura. O MR do corpo-de-prova ensaiado sera calculado conforme a Equagao 2.12.
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_ F7(0,9976y + 0,2692)

MR 2.12
hé, (2.12)
Onde:
a) MR: Moédulo resiliente (MPa);
b) F’: Carga vertical repetida aplicada diametralmente no corpo de prova
(Newtons);

¢) h: Altura do corpo de prova (cm);
d) &,: Deslocamento resiliente;

e) W Coeficiente de Poisson (0,25-0,30).

2.3.10.2 Resisténcia a Tragdo (RT)

O ensaio de tragdo estatica tem por objetivo determinar a resisténcia a tracdo de
corpos de prova cilindricos de misturas betuminosas. O ensaio ¢ feito colocando-se o corpo-
de-prova em uma prensa, ajustando-se os pratos desta prensa para dar uma ligeira compressao
e para segurar o corpo-de-prova na posi¢ao. Aplica-se um deslocamento progressivamente a
uma razdo de 0,8mm por segundo, até que se dé a ruptura do corpo-de-prova segundo um
plano diametral vertical (DNER-ME 138, 1994). A RT ¢ calculada de acordo com a Equagdo
2.13.

_2F

RT = dh

(2.13)

Onde:
a) RT: Resisténcia a tragdo indireta (kgf/cm®);
b) F’: Carga de ruptura (kgf);
¢) d: Diametro do corpo de prova (cm);

d) h: Altura do corpo de prova (cm).
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2.3.10.3 Vida de Fadiga

A vida de fadiga de uma mistura ¢ definida em termos de vida de fratura ou vida
de servico. Para se estimar a vida de fadiga dispde-se de ensaios estaticos e dindmicos. A
simulagdo da aplicagdo de esforcos aponta uma preferéncia por ensaios de flexdo, mas por
serem mais simples de se executar e moldar os corpos de prova optou-se, no presente estudo,
pelo ensaio de compressdo diametral. Para determinacdo da vida de fadiga, os ensaios sdo
realizados utilizando uma freqiiéncia de 60 aplica¢des por minuto (1Hz) com 0,10 segundo de
duracdo do carregamento repetido. O ensaio pode ser realizado sob tensdo controlada (TC) ou
deformacao controlada (DC). O ensaio a tensdo controlada (TC), a carga aplicada € constante
e as deformagdes resultantes variam com o tempo, sendo aplicado em pavimentos com
camada asfaltica de maior rigidez em relagdo as camadas subjacentes do pavimento que lhes
dao suporte ¢ maior espessura (acima de 10cm) (VASCONCELOS, 2004). Por questdes de
facilidade na execugdo dos ensaios, da-se preferéncia a determinacao da vida de fadiga a TC.

Com o ensaio de fadiga determina-se o nlimero de repeti¢des necessarias a ruptura
completa do corpo-de-prova correspondente geralmente aos niveis de carregamento de 10, 20,
30 e 40% da RT. Tragam-se graficos das curvas de fadiga relacionando o niimero de
repeticoes do carregamento (N) e a diferenca de tensdes chegando-se a relagdes do tipo,

conforme a Equacao 2.14:
N =K’ L)n 2.14
=K' (2.14)

Onde:

a) N: Numero de repeti¢des do carregamento a ruptura completa da amostra;

b) Ac: Diferenca algébrica entre as tensdes horizontais (tracdo) e verticais
(compressdo);

¢) K’ e n: Constantes obtidas através de regressao linear de N e Ac.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Neste trabalho, o objetivo geral foi estudar as caracteristicas do ligante asfaltico
base e modificado por copolimero EVA, residuo de EVA da industria de calgados (EVAR),
fibra de coco (FC), liquido da castanha de caju (LCC) e 6leo extensor (OE) antes e apos
envelhecimento RTFOT, utilizando técnicas fisico-quimicas para andlise comparativa das
propriedades quimicas e reologicasdos ligantes, além de avaliar a viabilidade da incorporacao

de polimero EVA e LCC, em misturas asfalticas do tipo CBUQ.

3.2 Objetivos Especificos

Foram objetivos especificos deste trabalho:

a) Caracterizar o LA produzido na Petrobras/Lubnor eos aditivos: polimero EVA,
residuo de EVA da industria de calgados (EVAR), fibra de coco (FC), liquido da castanha de
caju (LCC) e 6leo extensor (OE);

b) Estudar a degradacdo e estabilizagdo dos ligantes modificados buscando um
melhor desempenho do material em relacdo as suas propriedades;

¢) Avaliar os beneficios dos ligantes modificados em comparagdo ao ligante puro
estudando as propriedades reoldgicas, a morfologia e os comportamentos térmicos € viscosos.
Os parametros reologicos obtidos serdo correlacionados a susceptibilidade térmica, a
estabilidade a estocagem, as propriedades elasticas e a resisténcia dos materiais ao
envelhecimento;

d) Avaliar o comportamento mecanico das misturas CBUQ por meio de ensaios
de moédulo de resiliéncia (MR), resisténcia a tracdo estdtica por compressao diametral (RT),
fadiga por compressao diametral a tensdo controlada, através da inser¢ao de copolimero EVA,

copolimero EVA com LCC em comparagdo com a mistura sem polimero.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Especificacoes dos Materiais

4.1.1 Ligante Asfaltico (LA)

Utilizou-se LA 50/70 refinado pela Petrobras/Lubnor em Fortaleza oriundo do
Campo Fazenda Alegre (FA) no Espirito Santo. As caracteristicas do LA estdo apresentadas

na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 -Caracteristicas do LA 50/70, cedidas pela Lubnor e obtidas através de ensaios da especificagdo ANP

realizados na propria refinaria.

Caracteristica Método Especificacio Resultado Unidade
Penetracao D5 50 a 60 54 0,1mm
ECA-% da Penetracdo Original X021 (1) > 50 78 %
ECA-Variagdo em Massa D 1754 <10 0,2 %
Indice de Susceptibilidade
Térmica X018 -1,5a1,0 -0,7 -
Ponto de Fulgor D92 > 235 282 °C
Solubilidade no Tricloroetileno D 2042 >99,5 99,9 % massa

Viscosidade Saybolt Furol a
135°C E 102 >110 247 s
Aquecimento a 175 °C X215 NESP (2) NESP -
Notas:

(1) X 021 = Calculo da % da penetragdo original determinada pelo método ASTM DS5.
(2) NESP = Nao espuma

4.1.2 Copolimero de Etileno e Acetato de Vinila (EVA)

O copolimero EVA (Figura 4.1) foi fornecido pela Politeno, com teor de acetato
de vinila de 28% e aditivado com antioxidante. As caracteristicas do polimero utilizado estao

apresentadas na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2- Caracteristicas do polimero EVA utilizado (dados fornecidos pela Politeno).

Propriedades Fisicas Valor Tipico
Densidade 0,95g/cm’
Dureza 80ShoreA
Ponto de amolecimento Anel e Bola 135°C
Resisténcia a quebra sob Tensdo Ambiental >300 h/ F50

Figura 4.1 - Polimero EVA na forma de pellets.

4.1.3 O Residuo de Etileno e Acetato de Vinila (EVAR) da Industria de Cal¢cados

O residuo de EVA (Figura 4.2) foi proveniente da industria de calgados (na forma
de aparas). Além do EVA, o residuo pode conter em sua formulacdo basica os seguintes tipos
de substincias: agente de reticulacdo, ativadores, agente expansor, cargas, pigmentos e
polietileno (PE). Os residuos de EVA foram triturados e classificados por granulometria com
o intuito de se separar as particulas e conhecer a distribuicdo de tamanho das particulas a
serem introduzidas nas misturas. A Figura 4.3 ilustra o peneiramento mecanico utilizado na
separagcdo granulométrica realizada no Laboratorio de Mecanica dos Pavimentos (LMP) da
Universidade Federal do Ceard. A granulometria do residuo em p¢ foi de particulas retidas na

peneira de 40Mesh.
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Figura 4.3 - [lustracdo do peneiramento mecéanico usado para classificacdo granulométrica do EVAR.

4.1.4 Fibra de Coco (FC)

As fibras de coco (FC) utilizadas nesta pesquisa foram fornecidas pela Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA, localizada no Campus do Pici -
Universidade Federal do Ceara / Fortaleza — Ce. O comprimento médio da FC adicionada foi
de 20mm e espessura média de 0,Imm. A Figura 4.4 mostra a fotografia obtida da fibra de

coco utilizada neste estudo.
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Figura 4.4 - Fibra de coco na forma como utilizada no estudo.

4.1.5 Liquido da Castanha de Caju (LCC)

O Liquido da Castanha de Caju (LCC) técnico (Figura 4.5) foi proveniente da
fabrica de castanha CIONE (Fortaleza/CE) e extraido do processo de beneficiamento da

castanha de caju.

Figura 4.5 - LCC técnico oriundoda fabrica de castanha CIONE (Fortaleza/CE).
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4.1.6 Oleo extensor (OE)

Utilizou-se o 6leo extensor PDAB/LPE/Asfalto-Extrato Aromatico NP C698/00,

cedido pelo Cenpes/Petrobras, para homogeneizar a mistura do asfalto com EVAR.

4.1.7 Agregados Naturais

Neste trabalho foram empregados materiais granulares, de natureza granitica, na
confeccdo das misturas asfalticas estudadas: brita %2 e p6 de pedra. Os agregados naturais
foram provenientes da Pedreira de Itaitinga, localizada a aproximadamente 30 km da cidade
de Fortaleza — Ceara. Estes foram submetidos aos diversos tipos de ensaios de caracterizagao
segundo as normas do DNER, quais sejam: Granulometria (DNER-ME 83, 1998), Abrasao
Los Angeles (DNER-ME 35, 1998), Densidade do agregado miudo e graitdo (DNER-ME 81,
1998 ¢ DNER-ME 84, 1995), Adesividade (DNER-ME 79, 1994) e indice de Forma (DNER-
ME 86, 1994). Vale salientar que a curva granulométrica se encaixou na faixa C do DNER. O
desgaste por abrasdo resultou em 46%, inserindo-se nas especificagdes brasileiras entre 40% e
55%. O agregado apresentou uma boa cubicidade, resultando em um fator de forma maior que
o minimo permitido de 0,50. Pelo ensaio de densidade, obteve-se: 2,655 para a brita ¥4’ 3/8”

e 2,651 para o po de pedra (filer).

4.2 Metodologia
4.2.1 Preparo das Misturas

4.2.1.1 EVAe EVA+LCC

As misturas foram preparadas utilizando-se um misturador Fisatom (Figura 4.6)
equipado com controle de temperatura, agitador mecanico de baixo cisalhamento e hélice
cisalhante. O ligante asfaltico foi modificado de duas formas: (i) EVA 4%p/p; (ii) EVA
4%p/p e LCC 2 %p/p. Todas as misturas foram realizadas nas seguintes condigdes:
temperatura de 160 + 5°C, rotacdo de 544rpm, por um periodo de 2 horas. As amostras foram

denominadas, respectivamente, de LA + EVA e LA + EVA + LCC.
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Figura 4.6 - Misturador Fisatom equipado com controle de temperatura ¢ agitador mecanico de baixo

cisalhamento.

4.2.1.2 EVA+FC

O ligante asfiltico foi modificado com polimero EVA e FC da seguinte forma: (i)
EVA 3%p/p e FC 1%p/p. Primeiramente foi adicionado o polimero EVA ao LA utilizando-se
um agitador de baixo cisalhamento Fisatom, a uma temperatura de 160 + 5°C, rotagdo de
544rpm por um periodo de 1h e 30min. Posteriormente, a fibra de coco (FC) foi adicionada,

totalizando 2hs de agita¢do. A amostra foi denominada de LA + EVA + FC.

4.2.1.3 EVAR e EVAR + OE

Os ligantes asfalticos modificados com EVAR e EVAR + OE foram preparados
utilizando-se o mesmo procedimento do LA + EVA. O LA foi modificado com 4,5% de
residuo de EVA e a mistura foi denominada LA + EVAR. O EVAR e o aditivo OE foram

adicionados nas concentracdes de 4,5% e 2% em peso, respectivamente.
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4.2.2 Ensaios

4.2.2.1 Espectroscopia Vibracional de Absor¢ao no Infravermelho (IV)

Os espectros das amostras de EVAR, EVA, LA, LA + EVA, LA + EVA + FC e
LA + EVAR foram realizados no espectrometro da Shimadzu modelo FTIR - 8300 (Figura
4.7) na faixa de 400 a 4000cm™’, no médulo da reflectancia total atenuada (ATR). A Fibra de

Coco (FC), o LCC e o OE foram analisados em pastilha de KBr no modo de transmitancia.

Figura 4.7 - Espectrometro FTIR Shimadzu modelo FTIR - 8300.

4.2.2 2Estudo do Envelhecimento Oxidativo

O ensaio em estufa (Figura 4.8) de filme fino rotativo (Roling ThinFilmOven
Test— RTFOT) da Despatch foi realizado de acordo com a norma ASTM D2872 (2004)
simulando o envelhecimento do asfalto durante a usinagem. Também pode ser usado para se
determinar a variagdo de massa indicando assim a volatilidade do asfalto.

O ensaio pode ser resumidamente descrito da seguinte maneira. A amostra deve
ser aquecida até ficar fluida para depois colocar aproximadamente 35g de amostra em frascos
porta amostra de vidro. Os frascos com as amostras foram colocados no suporte ¢ submetidos

a uma temperatura de 163°C durante 85min, em atmosfera oxidativa. Em seguida, as amostras
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foram resfriadas a temperatura ambiente e depois pesadas para a determinagdo da perda de

massa.

Figura 4.8 - Estufa de filme fino rotativo (RTFOT) da Despatch.

4.2.2.2.1 Avaliacao do Envelhecimento dos LAs por Espectroscopia no Infravermelho

OLA,LA + EVA,LA + EVA + FC e LA + EVAR foram analisados antes ¢ apos
os ensaios de envelhecimento (RTFOT), utilizando um espectrofotometro SHIMADZU FTIR
— 8300, abrangendo a faixa de 4000 a 700cm'1, acoplado ao acessorio de reflectancia total
atenuada (ATR). O envelhecimento oxidativo foi analisado considerando-se as intensidades
relativas das bandas de absorcdo representativas. As areas das bandas de absorg¢do foram
calculadas utilizando-se do programa do equipamento que forneceu o valor das areas,
obtendo-se indices funcionais e estruturais (LAMONTAGNE et al., 2001). Os indices de
carbonila e sulfoxido foram determinados considerando-se para o céalculo a razdo das areas
das bandas (KISTER et al., 1993), das fungoes oxigenadas (Equagdes 4.1 e 4.2):

a) Indice de carbonila - Aj700/ T A 4.1)

b) Indice de sulfoxido - Ajgz0/ = A 4.2)
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O somatorio das areas (X A) é:

2 A= A0t A 13767 A1600TA 1700 T At03ot A724 T Ageat Azazt AgiatA 24,2923, 2862)(4.3)

4.2.2.3 Termogravimetria (TG)

Os experimentos foram realizados utilizando-se um sistema Shimadzu TGA-50
com atmosfera oxidativa com fluxo de 50mL/min. Aproximadamente 10mg de amostra foi
aquecida de 25 a 600°C em diferentes razdes de aquecimento: 5, 10, 20 e 40°C.min™". A
energia de ativacdo do processo de degradacdo térmica na presencga de ar foi calculada pelo

método de OZAWA, a partir de dados extraidos das curvas termogravimétricas.

4.2.2.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As amostras foram analisadas utilizando-se um sistema Shimadzu DSC-50 sob
fluxo de nitrogénio de SOmL/min. Aproximadamente 10mg destas amostras, na forma original,
foram pesadas em uma balanga Mettler e aquecidas em um forno a razdo de aquecimento de

10°C/min, em uma faixa de temperatura que variou de -100°C até 100 °C.

4.2.2.5 Microscopia de Forca Atomica (MFA)

O microscopio de forga atomica utilizado foi um Nanoscope Multimode Illa
(Digital Instruments — Santa Barbara — CA - USA) equipado com um scanner J cuja resolugdo
lateral ¢ de 125um. O modo de varredura utilizado foi contato intermitente ou tapping mode,
em ar, com um cantilevercuja constante de mola era de 40N/m (Digital Instruments) com raio
da ponta da ordem de 15nm. Foram adquiridas imagens de 15x15um2 e 5x5um’ sobre a
superficie de todas as amostras.

A metodologia empregada na preparacdo das amostras consistiu em dissolver o
LA puro e os ligantes modificados (LA+EVA, LA+EVAR) antes e apés RTFOT em
cloroféormio PA a temperatura ambiente. Mica limpa e clivada foi mergulhada na solucao
(cloroféormio com LLAs) para que a amostra aderisse a superficie formando um filme fino.
Estas amostras foram submetidas a secagem por no minimo 12hs, protegidas contra particulas

contaminantes a temperatura ambiente antes de serem levadas ao MFA para analise.
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Também foi analisada a superficie do filme formado pelo polimero EVA sobre
mica fresca. Este foi dissolvido em xilol PA a temperatura de 50°C na concentracao de 2g.mL"
' em seguida resfriado a temperatura ambiente. A mica foi imersa na solu¢do (EVA com
xilol) e depois seca por 12hs, também a temperatura ambiente e protegida contra

contaminantes do ar.

4.2.2.6 Determinagao da Viscosidade

As viscosidades no LA puro e modificado antes e apds RTFOT foram
determinadas conforme a ASTM D 4402 (2002) nas seguintes temperaturas: 135, 150 e 175°C
a diferentes taxas de cisalhamento, utilizando-se o viscosimetro Brookfield modelo DVII

(Figura 4.9) acoplado a um controlador de temperatura.

Figura 4.9 - Viscosimetro Brookfield e os spindles utilizados.

4.2.2.6.1 Temperatura de Usinagem ¢ Compactagao (TUC)

Os dados de viscosidade obtidos foram utilizados para o calculo de temperatura de

compactagdo e usinagem pelo método ASTM D2493 (2001).
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4.2.2.6.2 Energia de Ativagao de Fluxo

A determinacdo da energia de ativagdo de fluxo foi obtida a partir da utilizagdo da
Equagdo 2.4.
Para minimizar os efeitos da taxa de cisalhamento foram usados os valores de

viscosidade a 20rpm.

4.2.2.7 Ensaios Dinamicos - Mecanicos em Redmetro de Cisalhamento Dinamico (DSR)

Os ensaios dindmicos-mecanicos foram realizados nos LAs modificados € no LA
puro utilizando-se um redmetro de cisalhamento dindmico da TA Instruments modelo AR
2000 (Figura 4.10). As amostras foram preparadas em um molde de silicone com 1 ¢ 2mm de
espessura e, respectivamente, com 25 ¢ 8mm de diametro. Os ensaios foram realizados em

geometriasde placas paralelas com didmetro de 25mm.

Figura 4.10 - Equipamento para ensaio dinamico - mecénico (DSR) e moldes utilizados.

O efeito da temperatura nos parametros modulo complexo (G*) e angulo de fase
(0) a tensdo de 120 e 220Pa e 1,6Hz foi verificado testando-se os LAs no intervalo de 45 a
90°C. Com o objetivo de se correlacionar os parametros viscoelasticos com o desempenho
dos LAs verificou-se o comportamento do G*/send em funcao da temperatura (ASTM D6373,
1999; AASHTO TP5, 2004), numa freqiiéncia de 1,6 Hz e tensao de cisalhamento de 120 Pa e
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220Pa, respectivamente, para amostras antes ¢ apos RTFOT.

A partir dos resultados obtidos dos ensaios (varredura de freqiiéncia de 0,01
alOHz e de 5 a 65°C) foi possivel originar curvas mestras das amostras antes e apés RTFOT,
a uma temperatura de referéncia em 25°Ce a partir dos dados de fator de deslocamento de
deslocamento destas curvas foi possivel calcular a energia de ativagdo de fluxo das amostras.
Curvas blacks também foram obtidas das representagdes graficas da variagao do angulo de
fase com o médulo complexo.

A partir das curvas mestras, a 25 e 50°C foi aplicado o modelo de Carreau para o

calculo da viscosidade zero shear (ZSV).

4.2.2.8 Estabilidade a Estocagem

As amostras (LA + EVA, LA + EVA + LCC, LA + EVAR, LA + EVAR+ OE ¢
LA + EVA + FC) foram colocadas em tubos de aluminio (com 21,25mm de didmetro e
123,18mm de altura) seccionados em trés partes (Figura 4.11). Depois foram armazenados
verticalmente a uma temperatura de 180°C durante 24hs. Retirou-se a parte do topo e do
fundo e foram realizados ensaios reoldgicos (varredura de freqiiéncia de 0,06-628rad/s) a
25°C. As mesmas medidas também foram realizadas com o correspondente ligante original.

A andlise foi baseada no logaritmo da razdo entre G* do fundo e o G* do topo do
tubo e definido como indice de separagdo (Is), conforme descrito por LU ¢ ISACSSON
(1997).

O processo de separacdo de fases apds ensaio de estabilidade a estocagem,
também, foi monitorado através da andlise do modulo elastico (G’), conforme estudo

realizado por NESARIKAR (1995).

Figura 4.11 - Tubos de estabilidade a estocagem (LIMA, 2008).
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4.2.2.9 Defini¢ao da Curva Granulométrica

No método de dosagem Superpave sdo definidas inicialmente trés composicdes
granulométricas, sendo uma mistura mitida (mistura 3), uma graida (mistura 1) e uma
intermediaria (mistura 2). Na Figura 4.12, sdo apresentadas as curvas granulométricas das trés

granulometrias segundo especificagdes do DNIT.
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Abertura das Peneiras (mm)

Figura 4.12 - Distribuicdo granulométrica das misturas densas e continuas segundo especifica¢des do DNIT para
Faixa C de CBUQ.

Para cada uma destas misturas, foram moldados dois corpos-de-prova com um
teor de ligante inicial de 4,5% (m/m). Destas misturas experimentais, ao se obter as
propriedades volumétricas, foi escolhida para estudo a mistura que melhor atendeu as
exigéncias volumétricas especificadas no método de dosagem Superpave. A Tabela 4.3
apresenta essas especificagdes. Sendo Vv o volume de vazios, VAM o volume de vazios de
agregado mineral, RBV a relacdo ligante-vazios e %Gmm a razdo entre a densidade aparente
do corpo-de-prova e a densidade méxima medida da mistura. A mistura 1 foi a que melhor se
enquadrou nas especificagdes Superpave, sendo esta a escolhida no processo de confeccao de

corpos-de-prova no teor de ligante de projeto.
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Tabela 4.3 - Propriedades de projeto especificadas no método de dosagem Superpave (BERNUCCI et al., 2007).

Propriedades da mistura Critério
Vv 4,0%
VAM 13,0 min.
RBV 65% a 75%
Proporgao po/asfalto 0,6al,2
%Gmm @ Nigiciat = 8 <89%
%Gmm @ Npaximo = 160 <98%

4.2.2.10 Confecgdo e Dosagem das Misturas Asfalticas

Para compactagdo dos corpos de prova foi utilizado o compactor giratdrio

Superpave (CGS) da marca TROXLER apresentado na Figura 4.13.

Figura 4.13-Fotografia do compactador giratorio Superpave utilizado.

A compactagdo dos corpos-de-prova foi realizada para trés esforcos de
compactagdo (nimero de giros): Ninicial, Nprojetos Nmaximo- OS esfor¢os de compactagao Nipicial €
Nmaximo foram usados para se avaliar a compactabilidade da mistura. O Npjeto € usado para se
selecionar o teor de ligante de projeto. Estes valores sao definidos em fun¢do do trafego e
podem variar conforme a norma de dosagem Superpave (BERNUCCI ef al., 2007). Para essa
pesquisa, o trafego foi considerado de médio a alto (vias principais, rodovias rurais), sendo,

portanto, Ninicial = 8 giros, Nprojeto = 100 giros € Nimaximo = 160 giros.
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A norma Superpave para a dosagem de misturas asfalticas pode ser resumida
como se segue:

a) Para cada esforco de compactagdo (Ninicial, Nprojeto» Nmaximo), determinam-se as
alturas dos corpos-de-prova a partir das quais se estimam as massas especificas da mistura
asfaltica;

b) Admitindo que o CP seja um cilindro onde as laterais tém uma certa
rugosidade, corrige-se a massa especifica estimada através de um fator de corre¢do dado pela
razdo entre a massa especifica aparente medida e a massa especifica aparente estimada a
Nmaximo;

¢) Determina-se a massa especifica aparente corrigida como uma porcentagem em
relacdo a massa especifica maxima medida, para cada numero de giros;

d) Procede-se, entdo, ao cdlculo das propriedades volumétricas, tomando como

referéncia para a escolha do teor de ligante de projeto os dados da Tabela 4.3.

O procedimento constou na dosagem da mistura com LA 50/70, utilizando a
mesma curva granulométrica (mistura 1). Para o LA, o teor de ligante de projeto resultou em
5,7%, enquanto que para o LA + EVA e LA + EVA + LCC encontraram-se teores de ligante
de projeto de 5,3 e 5,0%, respectivamente. A partir dos valores obtidos de temperatura de
usinagem e compactacdo (TUC) foi possivel saber as temperaturas de aquecimento dos
agregados e compactagdo dos corpos de prova.

A Figura 4.14 ilustra os passos adotados durante a compactagdo das amostras
segundo a metodologia Superpave: 4.14 (a) peso do ligante; 4.14 (b) mistura de agregados e
ligante; 4.14 (c) envelhecimento de curto prazo (2h) em estufa na temperatura de
compactagdo; 4.14 (d) preparagdo do molde para recebimento da mistura; 4.14 (e) colocagao
da mistura no molde; 4.14 (f) encaixe do molde com a mistura no compactador; 4.14 (g)

inicio da compactacao; e 4.14 (h) desforma do CP.
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Figura 4.14 - Passos para compactagdo Superpave das amostras (VASCONCELOS, 2004).

4.2.2.10.1 Modulo de Resiliéncia (MR) e Resisténcia a Tragao (RT)

O modulo de resiliéncia ¢ definido como a relagdo entre a tensdo de tragdo gerada
no corpo de prova com a deformagdo de tracdo recuperavel correspondente. Este ensaio
consiste em solicitar o corpo de prova dinamicamente por uma carga de compressiao
distribuida ao longo de duas geratrizes opostas e medir a deformagao resiliente ao longo do
diametro horizontal, perpendicular a carga aplicada, conforme representado na Figura 4.15.
Os corpos de prova (CPs) foram estabilizados a temperatura de 25°C + 0,5. Os deslocamentos
foram medidos através de dois transdutores tipo LVDT.

A realizagdo deste ensaio se baseia nas recomendagdes da norma DNER-ME 133
(1994). Foi assumido o valor de 0,30 para o coeficiente de Poisson ().

A norma DNER-ME 138 (1994) define os passos para a realizagdo do ensaio de
resisténcia a tracdo estatica. Este ensaio ¢ realizado numa prensa Marshall (Figura 4.16),
sendo o corpo de prova apoiado ao longo de suas geratrizes por dois frisos de carga
posicionados na parte superior e inferior do corpo de prova. O corpo de prova cilindrico ¢
posicionado diametralmente em relagdo a dire¢do da compressdo, resultando numa tracao,
agindo perpendicularmente ao longo do plano diametral que promove a ruptura do corpo nesta
direcao.

Para esses ensaios, foram moldados trés CPs para cada tipo de LA no teor de

ligante de projeto.
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Figura 4.15 - Corpo de prova acomodado no suporte utilizado para aplicagdo de carga e suporte utilizado para
fixagdo do LVDT.

Figura 4.16 - Prensa mecanica utilizada para realiza¢ao de ensaios de resisténcia a tracdo - LMP/DET/UFC.

4.2.2.10.2 Vida de Fadiga

O ensaio de vida de fadiga realizado nessa pesquisa consiste na definicdo do
numero de repeti¢des de carga até a falha do corpo de prova. E feito por compressdo diametral

a tensdo controlada (TC), sendo a carga aplicada a uma freqiiéncia de 1Hz através de um
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equipamento pneumatico. Adotaram-se trés niveis de tensdo de tragdao: 30%, 40% e 50% da
resisténcia a tracao estatica. Moldaram-se trés corpos-de-prova para cada nivel de tensdo e
definiu-se o numero de repeti¢des de carga que leva a completa fratura da amostra. Este
numero de repeticdes ¢ essencial para se avaliar a vida util do revestimento.

Neste ensaio, deve-se manter a temperatura controlada, e para tal foi utilizada uma
camara com sistemas de aquecimento e refrigeragdo ligados a um termostato. A temperatura

adotada nesta pesquisa foi de 25°C.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Copolimero de Etileno e Acetato de Vinila: EVA e EVAR

5.1.1 Espectroscopia Vibracional de Absor¢ao no Infravermelho (IV)

O copolimero de etileno e acetato de vinila (EVA) e o residuo da industria
calcadista (EVAR) foram caracterizados através de seus espectros na regido do infravermelho,

conforme a Figura 5.1. A Tabela 5.1 mostra as atribuicdes das bandas mais representativas.

0,4
——EVA
——EVAR
0,3-
< 0,2-
0,1 fesbbiber ™

0,0 y T y T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
N° de onda (cm™)

Figura 5.1 - Espectro de reflectancia total atenuada (ATR) do EVA e do EVAR.

O espectro de absor¢do no infravermelho do filme de EVA mostra a banda em
1737 cm™ (do estiramento C=0O da carbonila) e as bandas de absorcdo em 1369, 1242 ¢ 1020
cm’! que foram atribuidas, respectivamente, a deformacdo de CH3, estiramento assimétrico e
estiramento simétrico de C-O-C, sendo caracteristicas da presenca do grupo acetil na cadeia
polimérica (TERUI e HIROKAWA, 1994). A banda fraca observada em 1440 cm™ é devido a
deformacao de CH; da cadeia principal. A absor¢ao proveniente do estiramento de C-H ocorre,

na regido de 3000-2840 cm™ (SILVERSTEIN et al., 1994).
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A analise do espectro de FTIR-ATR do EVAR apresentou, além das bandas
caracteristicas do EVA, algumas bandas adicionais, que foram devidas a presenga de
carbonato de calcio (CaCOs) na sua composi¢do. As bandas referentes a presenga da calcita,
um dos polimorfos de carbonato de calcio (LEGODI et al., 2001; VAGENAS et al., 2003;
BESSLER ¢ RODRIGUES, 2008; CERQUEIRA e TEIXEIRA, 2009) sio: 871cm™ (modo de
deformacio de COs> fora do plano) e 713cm™ (modo de deformacdo de CO5* no plano). A
presenga de umidade (agua) foi observada pela banda em 3200cm™, relativa a estiramento O-
H (SILVERSTEIN et al., 1994). As bandas referentes a presenca do polietileno foram
evidenciadas, pelas frequéncias em: 2920 2850, 1415 ¢ 1369cm™ (GULMINE et al., 2002).

Tabela 5.1 - Atribuicdo das bandas mais representativas do EVA e do EVAR (TERUI ¢ HIROKAWA, 1994;
GULMINE et al., 2002; GIURGINCA et al., 2003; BESSLER e RODRIGUES, 2008)*. Os simbolos

relacionados as atribuigdes dos picos (ass: assimétrico, sim: simétrico, v: estiramento,d: deformacao).

N° de onda (cm™)* N°de onda (cm™) N° de onda (cm™) Atribuicoes
EVA EVAR EVA EVAR

3500-3000 - 3200 - v O-H (H,0)
2919 2941 2914 Vass C-H(CHy) Vass C-H(CHy)
2851 2854 2845 Vsim C-H(CHS,) Vsim C-H(CH,)
1735 1737 1735 Vsim C=0 Vsim C=0
1435 1438 1438 & CH, 8 CH,
1420 1465 1415 - 6 CH,
1370 1371 1369 8sim CH; Ssim CH;
1235 1240 1234 Vass C-O-C Vass C-O-C
1020 1020 1014 Veim C-O-C Vsim C-O-C
871 - 871 - & CO5* (fora do plano)
720 723 723 8 C-H -
713 - 713 - & CO5* (plano)

5.1.2 Microscopia de Forca Atomica (MFA)

A analise do filme de EVA depositado sobre a superficie da mica pode ser visto
na Figura 5.2. Nota-se uma fase plana inferior, possivelmente o arranjo uniforme da primeira

camada do polimero. Sobre esta camada encontram-se particulas isoladas indicando a
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formagdo de uma nova camada superior. O didmetro médio dessas particulas foi encontrado

em torno de 970nm.

15.0 150.0 nm
75.0 nm
10.0
0.0 nm
5.0
0
.0
pm

Figura 5.2 —-Imagem MFA do polimero EVA depositado sobre mica.

Em rela¢do ao EVAR, nao foi possivel realizar MFA devido a amostra apresentar
além do EVA, os seguintes tipos de aditivos: agente de reticulagdo, ativadores, agente
expansor, cargas inorganicas e pigmento (TATIBOUET et al., 2004), o que dificulta a
solubilidade nos solventes ja utilizados com o polimero EVA. Conforme estudo de
microscopia eletronica de varredura (MEV) realizado por ZATTERA et al. (2005), o residuo
de EVA, apds moagem, apresenta-se como um p6d compactado, além da presenca de cargas

inorganicas.

5.1.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A analise das curvas DSC do EVA e EVAR ¢ mostrada na Figura 5.3 e a Tabela

5.2 mostra os principais eventos. Pela andlise da curva, a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg)

no EVA ndo pode ser definida precisamente.
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O evento exotérmico, observado no EVAR, em -4,98°C foi atribuido a
movimentos da cadeia na regido interfacial da matriz do copolimero (VIGIL et al., 1997,
TALHAVINI et al., 1998).

Além disso, dois picos endotérmicos correspondendo a transi¢des de fusdo foram
detectados: o polimero EVA em 54°C e 77°C, enquanto o EVAR em 50°C ¢ 81°C. Essas
propriedades também foram observadas por AGROUI et al. (2006). Ambos, os processos
endotérmicos estdo relacionados a duas formas cristalinas. O primeiro pico associado a fusao
de cristais pequenos e imperfeitos (HADDADIet al., 2008). O segundo evento, relacionado
aos picos em 77 e 81°C sdo atribuidos a fusdo de cristais regulares (YAMAKI et al., 2002).

Uma comparacao entre os valores de temperatura de fusao do copolimero EVA e
do polietileno de baixa densidade (PEBD) explica as porcentagens de acetato de vinila. A
medida que aumenta a porcentagem de acetato de vinila (AcV), o AcV rompe a cristalinidade
do polietileno (PE). Isto se reflete em menores pontos de fusdo. PEBD contendo 0% de AcV
apresenta temperatura de fusdo de 110°C (YAMAKI et al., 2002). Desta forma, os resultados
sugerem que o EVAR, o qual indicou menor valor de temperatura de fusdo, apresenta uma

porcentagem mais baixa de acetato de vinila.
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Figura 5.3 - DSC do EVA e EVAR. Razdo de aquecimento: 5°C/min. Fluxo: 50mL/min.
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Tabela 5.2 - Principais processos decorrentes do EVA e EVAR (TALHAVINI et al., 1998; AGROUI et al.,
2006)*.

Temperatura (°C)
EVA EVAR Atribuiciao*
- -4,98 Movimentos da cadeia na regido interfacial da matriz do
copolimero
54 50 Fusdo de cristais pequenos e imperfeitos
77 81 Fusdo de cristais regulares

5.1.4 Termogravimetria (TG)

As curvas termogravimétricas do EVA e EVAR, em atmosfera oxidativa, estdo

ilustradas nas Figuras 5.4 ¢ 5.5.
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Figura 5.4 - Curvas termogravimétricas a diferentes razdes de aquecimento do EVA em atmosfera oxidativa.

Razdes de aquecimento: 5, 10, 20, 30 ¢ 40°C/min. Fluxo: 50mL/min.
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Figura 5.5 - Curvas termogravimétricas a diferentes razoes de aquecimento do EVAR em atmosfera oxidativa.

Razdes de aquecimento: 5, 10, 20 e 40°C/min. Fluxo: 50mL/min.

Tomando-se como base as curvas termogravimétricas, a uma taxa de aquecimento
de 10°C/min, observaram-se dois eventos principais de decomposicao:

a) O primeiro evento ocorreu a temperatura de 380 e 420°C, respectivamente,
para o EVA e o EVAR. Esta etapa de decomposicao ¢ devido a desacetilagdo, com a
eliminagdo de acido acético (ZANETTI et al., 2001).

b) O segundo evento: refere-se a degradacao da parte olefinica do copolimero (C-
C e C-H) liberando volateis de natureza aromatica e alifatica, CO, e H,O (RIMEZ et al.,
2008). Nas amostras analisadas, essa degrada¢do ocorreu, a uma temperatura maxima de

decomposic¢ao, de 465 e 515°C, respectivamente, para o copolimero EVA e o EVAR.

Um terceiro evento ¢ um maior percentual de residuo foram observados, nas
curvas termogravimétricas do EVAR, o qual estd relacionado a presenca de cargas
inorganicas, como o CaCO3, que se decompode a temperaturas acima de 500°C. A variacdo de
massa do terceiro evento (14,62%), devido a liberacdo de CO,, permite, por calculo
estequiométrico (inserido na Figura 5.5), determinar que a quantidade de carbonato de célcio

presente nessa amostra € de 33,24%. A reacdo de decomposicdo (Equagdo 5.1) ¢ a seguinte:
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CaC0O;—Ca0] +CO, (5.1)

O calculo do teor de acetato de vinila (TAcV) foi realizado a partir do percentual
de perda de massa da primeira etapa de degradagdo (degrada¢dao do AcV com formacdo de
acido acético. Os célculos foram realizados com base na Equacao 5.2 (HULL et al., 2003) a

seguir, e os resultados encontram-se na Tabela 5.3.

tacy - MACP X MMAcY <5
T T MMAACP (.2)

Onde:
a) TAcV=teor de acetato de vinila;
b) MAcP(%) = % massa de acido acético perdida fornecida pelos dados de TG;
¢) MMAcV= massa molar de acetato de vinila (86,1g/mol);
d) MMAAcP= massa molar de acido acético perdido (60,1g/mol).

Os resultados permitem concluir que o EVAR contem um percentual de 19% de
AcV. O teor total de cargas inorganicas do EVAR ¢ da ordem de 38,54%. Como as curvas
termogravimétricas ndo mostram outra etapa de perda de massa, pode-se concluir que a
diferenca maior de 20% ¢ devida a presenca de outros materiais inorganicos que sao
termicamente estaveis até a temperatura analisada.

Em relacdo ao EVA, o percentual de AcV foi de 35% valor este maior que o
relatado na ficha técnica fornecida pela empresa, que era de 28%.

Devido a uma boa resisténcia térmica, tanto o polimero EVA quanto o EVAR
podem ser utilizados como modificadores de ligante asfaltico, visando melhor desempenho

dos ligantes modificados.

Tabela 5.3 - Temperatura de decomposicdo maxima, perdas de massa, massas residuais, teor de acetato de

vinila.
Tamax(°C) e perda de massa (%) Massa residual a [AcV]
Amostra 1° evento 2° evento 3° evento 600 °C (%)
(%)
EVA 354 (24) 461 (72) - 2 35
EVAR 357 (13) 481 (46) 777 (16) 38 19

* \ s~ 7 . o 3 . r .
Tamax corresponde a temperatura de decomposi¢do maxima calculada pela 1° derivada das curvas termogravimétricas.
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5.1.4.1 Estabilidade Térmica por Energia de Ativacao (E,)

As curvas termogravimétricas, a varias razdes de aquecimento, possibilitaram o
calculo da energia de ativacao (E,) pelo método de OZAWA (2000b). O comportamento da

energia de ativacao em fun¢do da decomposicdo do EVAR e EVA esté ilustrado na Figura 5.6.
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Figura 5.6 - E, em funcdo do percentual de decomposi¢do térmica para o EVA e EVAR na presenca de

atmosfera oxidativa.

A andlise dos valores observados para E, do polimero EVA ¢ dada em funcao dos
dois eventos de decomposicdo (RUBAN et al., 2004). Considerando-se que até 25% de
decomposicdo ocorre o efeito catalitico do acido acético liberado, além da presenca de
antioxidante incorporado no polimero, a energia de ativagao nao se altera. Contudo, a energia
de ativacdo para o segundo evento, entre 30-50% de decomposicdo aumenta de forma bem
pronunciada.

Os valores de E, para o EVAR, até 30% de decomposicdo, foram superiores
aqueles observados para o EVA, verificando-se que, o EVAR apresenta maior estabilidade do
que o EVA. A incorporagao de agentes reticulantes, além da CaCOs, em termoplasticos para a
aplicacdo em solados de calgcados implica em uma maior resisténcia a degradacdo térmica. A
partir de 40% de decomposi¢do, representando o final do penultimo evento de degradacdo do

EVAR, o carbonato de calcio comega a degradar e a agir como catalisador, juntamente com os
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produtos decorrentes das etapas anteriores, diminuindo, dessa forma, a estabilidade térmica do
EVAR.

A analise dos resultados revelou que a estabilidade térmica do EVAR ¢ maior que
do EVA devido a presenga de cargas inorganicas, como o carbonato de calcio, além de outros

aditivos que sdo utilizados nas formulagdes para solados a base de EVA.

5.2 Fibra de Coco (FC)

5.2.1 Espectroscopia Vibracional de Absor¢ao no Infravermelho (IV)

O espectro de infravermelho da fibra de coco (Figura 5.7) mostra bandas em
3400cm™ e 1653cm™ que correspondem a grupos hidroxilas tanto da 4gua quanto de alcodis.
A banda na regido de 2900-3000cm™ ¢ devida ao modo de estiramento C-H dos anéis
aromaticos e dos alcanos. Uma banda fraca em 1734cm™ refere-se ao estiramento de C=0
(KHALIL et al., 2001). Uma banda de forte absorbancia em 1039cm™ foi considerada
representativa de um modo de estiramento C-O de alcool. As atribui¢des das bandas sdo

mostradas na Tabela 5.4.
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Figura 5.7 - Espectro de absor¢do na regido do infravermelho (em pastilha de KBr) da fibra de coco.
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Tabela 5.4 - Atribui¢des das bandas da fibra de coco (KHALIL et al., 2001)*

N° de onda (cm™)* N° de onda (cm™)  Atribuices

3200-3600 3200 v O-H
2900-3000 2920 vC-H(CH,)
1750 1734 vC=0
1640 1653 OH

1050-1085 1045 vC-O

5.2.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A curva de DSC da fibra de coco, ilustrada na Figura 5.8, mostrando um pico
endotérmico (<100 °C) muito largo, relacionado a perda de moléculas de agua, indicando o

processo de desorcao da agua, uma vez que as fibras naturais possuem carater hidrofilico.

] — Fibra coco \

DSC (mW)

: : , : , :
0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 5.8 - DSC da fibra de coco em N, Razdo de aquecimento: 5°C/min. Fluxo: SO0mL/min.

5.2.3 Termogravimetria (TG)

As curvas termogravimétricas da fibra de coco, em atmosfera de ar, estdo

ilustradas na Figura 5.9. Tomando-se como base a curva termogravimétrica a uma razao de
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aquecimento de 10°C/min, o primeiro evento de decomposicao (até 100°C) esta associado a
perda de agua relacionada com a umidade relativa do material. As curvas TG mostram outros
eventos relativos a estabilidade térmica da fibra de coco. O segundo evento (294°C)
corresponde a decomposicdo da hemicelulose. Em 397°C observa-se o processo de

decomposicdo da celulose até ocorrer a perda de massa, quase total a partir de 500°C.

100 5 = 5°C/min
— 10°C/min
1 20°C/min
80 - — 30°C/min
40°C/min

Massa residual (%)
(o))
o
|

— 1 r+ T T r T rr T *r T rr T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 5.9 - Curvas termogravimétricas a diferentes razdes de aquecimento da fibra de coco em atmosfera

oxidativa. Razdes de aquecimento: 5, 10, 20, 30 e 40 °C/min. Fluxo: 50 mL/min.

5.2.3.1 Estabilidade Térmica por Energia de Ativacao (E,)

A variacdo da energia de ativacdo com a porcentagem de decomposi¢ao da FC
esta ilustrada na Figura 5.10. Os valores de energia de ativagdo podem ser explicados, como:
o primeiro evento com um baixo valor de E, (17,90 kJ/mol) ¢ associado com a perda de agua
(BALL et al., 2004). O segundo evento (E, = 165,71 kJ/mol), compreendido na faixa de
decomposic¢do entre 20 e 50% e o terceiro evento (E,= 137,87 kJ/mol), entre 60 ¢ 70% de
decomposi¢do, provavelmente, apresentam valores maiores devido a presenca de produtos
organicos decorrentes da combustio e carbonizacdo da fibra de coco.

Segundo BALL et al. (2004), a celulose ¢ aquecida sendo iniciadas reagdes de
desidratagdo acompanhadas pelos baixos valores de energia de ativagdo. A agua produzida

pode realimentar as reagdes de hidrolise e inibir a formacao de residuos assim como a sua
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volatiliza¢dao. Entretanto, as reagcdes de formagdes de residuos iniciam-se, pois ndo hd como
dissipar o calor envolvido, elevando, dessa maneira, a energia de ativacao. Existe um limite
no qual essa barreira de energia estabiliza, contudo essa situacdo ¢ mais complexa, porque

envolve a acumulagdo de espécies volateis, as quais o ambiente oxida gerando o processo de

ignigao.
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Figura 5.10 - E, em funcdo do percentual de decomposi¢do térmica para a fibra de coco na presenga de

atmosfera oxidativa.

Em relagdo a aplicacao da fibra no ligante asfaltico (LA) pode-se observar que

apos a perda de agua que ocorre at¢ 100°C, mostra-se estavel nas temperaturas de

processamento do LA.

5.3 Oleo Extensor (OE)
5.3.1 Espectroscopia Vibracional de Absor¢ao no Infravermelho (IV)

Na Figura 5.11 pode-se verificar o espectro de infravermelho do OE. O espectro

de FTIR apresentou bandas na regido de:
a) 700 a 900cm™ referente a cadeias arométicas.

b) 1400 a 1490cm™, atribuida a deformacio axial das ligacdes carbono - carbono

(C-C) do anel aromatico.
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¢) 1600cm™ apresenta uma banda fraca que pode ser atribuida & deformagio axial

de C=C do anel aromatico.
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Figura 5.11 - Espectro de absor¢do na regido do infravermelho (em pastilha de KBr) do Oleo Extensor.

5.4 Liquido da Castanha de Caju (LCC)
5.4.1 Espectroscopia Vibracional de Absor¢ao no Infravermelho (IV)

O espectro IV do LCC técnico (Figura 5.12) e a atribuicdo das bandas

caracteristicas mais representativas estdo na Tabela 5.5.
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Figura 5.12 - Espectro de absor¢do na regido do infravermelho (em pastilha de KBr) do LCC.

Tabela 5.5 - Atribuicdo das principais bandas de absor¢ao para o LCC técnico (BHUNIA et al., 1999)*.

N° onda (cm™)* N° onda (cm™) Atribuicoes
3395 3344 OH grupos fendlicos ligados por pontes de hidrogénio
3069 3076 v(CH)
3005 3008 v(CH) aromatico
2925 2924 Vass(CHp) alifatico do grupo CH,
2856 2852 vsim(CH,) alifatico do grupo CH,
1645 1652 v(C=C)
1592 1591 v(C=C) aromatico
1458 1456 Osim (CH,), 8,5 (CH3) da cadeia alquilica
1265 1265 v(C-0) fenol + 1 (CH,) + ® (CH,) da cadeia alquilica
1149 1155 v(C-0) fenol
995 995 8,s CH, de olefina
782 779 6 CHdo anel (3H adj)
721 721 banda vibracional CH (rocking)
712 694 C-C-C (bending)

70
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5.4.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Figura 5.13 mostra o resultado de DSC para o LCC. E evidente o evento
exotérmico em 145°C, associado a cura residual de material polimérico formado no processo
de aquecimento de extragdo do LCC (FRANCA, 2007). O segundo pico (282°C),
endotérmico, deve-se a perda de componentes volateis ou mudanga quimica na composicao da

amostra analisada (AZIZ e ANSELL, 2004).
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Figura 5.13 - DSC do LCC. Razéo de aquecimento: 5°C/min. Fluxo: 50mL/min.

5.4.3 Termogravimetria (TG)

As curvas termogravimétricas do LCC, em atmosfera oxidativa, estdo
representadas na Figura 5.14. O processo de decomposicao pode ser analisado por uma
primeira liberagdo de produtos volateis até 100°C, seguida de dois processos associados a

decomposi¢do do LCC.
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Figura 5.14 - Curvas termogravimétricas a diferentes razdes de aquecimento do LCC em atmosfera oxidativa.

Razdes de aquecimento: 5, 10, 20, 30 e 40°C/min. Fluxo: 50mL/min.

5.4.3.1 Estabilidade Térmica por Energia de Ativacao (E,)

A diminuicdo da energia de ativagdo (Figura 5.15) ¢ acompanhada por um
processo auto—catalitico, isto €, os produtos decorrentes da decomposi¢cdo do LCC funcionam
como catalisadores, ocorrendo, consequentemente, uma aceleracao da velocidade da reagao e,

diminui¢do da barreira imposta pela energia de ativacao.
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Figura5.15 - E, em funcdo do percentual de decomposigdo térmica para o LCC em presenga de atmosfera

oxidativa.

5.5 Caracterizacao dos Ligantes Asfalticos (LAs)

5.5.1 Espectroscopia Vibracional de Absor¢ao no Infravermelho (IV)

5.5.1.1 Estudo do Envelhecimento Oxidativo

A Figura 5.16 ilustra o infravermelho do LA puro e as atribui¢des das bandas de

absor¢do mais importantes estdo sintetizadas na Tabela 5.6.
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Figura 5.16 - Espectro FTIR-ATR do LA puro.

Tabela 5.6 - Atribuicdes das bandas obtidas nos espectros FTIR do ligante asfaltico (MASSON et al., 2001;
LAMONTAGNE et al., 2001)*.

Niimero de onda (cm™)* Niimero de onda (cm™) Atribuicoes

722 724 S; (CHy),, n >4
746, 814 ¢ 874 743,810 ¢ 868 0C-H em aromaticos substituidos

1030 1032 vS=0
1376 1374 Ssim CH;
1460 1460 8as CHy , CH3
1600 1609 vC=C
1700 1703 vC=0
2860 2851 v C-H (CHy)
2920 2924 v C-H (CH;)
3450 3455 v O-H

Como mencionado anteriormente, a oxidacdo ¢ um dos mais importantes
mecanismos de envelhecimento. Isto pode ser verificado pela andlise dos grupos funcionais
usando a técnica de infravermelho com o uso do acessorio de reflectancia total atenuada
(ATR). Os espectros do ligante asfaltico puro antes e apos envelhecimento RTFOT sao

mostrados na Figura 5.17, sendo destacada a regido entre 2000-700cm™ para analise.
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Figura 5.17 - Espectro FTIR-ATR do LA puro antes e apés RTFOT.

O mecanismo de oxidagao do asfalto ¢ muito complexo. A oxida¢ao de metileno e
degradacdo de cadeias insaturadas e/ou anéis nafténicos do benzeno transformam-se em
cetonas e acidos carboxilicos, respectivamente, e a oxidagdo de tio-éteres a sulfoxidos (LU e
ISACSSON, 2002).

Apo6s envelhecimento na estufa de filme fino rotativo (RTFOT), observou-se um
aumento da absor¢do da banda na faixa de carboxilas (1703cm™) e sulfoxidos (1032cm™). A
partir dai observa-se a evolu¢do de substincias oxigenadas (cetonas, anidridos, acidos
carboxilicos e sulfoxidos). Sabe-se que os grupos decorrentes do processo de envelhecimento
do ligante asfaltico aumentam a polaridade e a viscosidade, influenciando no comportamento
reologico do ligante (LEE et al., 2008).

Os ligantes (LA+EVA, LA+EVAR, LA+EVA+LCC e LA+EVA+FC) foram
caracterizados antes e apds o envelhecimento no RTFOT, analisando-se os espectros de
infravermelho e, destacando da mesma forma, a mesma regido utilizada quando da analise do

envelhecimento do LA puro (Figuras 5.18, 5.19 e 5.20).
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Figura 5.18 - Espectros na regido do infravermelho (FTIR-ATR) do LA+EVA e LA+EVAR antes e apos

RTFOT.
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Figura 5.19 - Espectros na regido do infravermelho (FTIR-ATR) do LA+EVA e LA+EVA+LCC antes e apos
RTFOT.
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Figura 5.20 - Espectros na regido do infravermelho (FTIR-ATR) do LA+EVA e LA+EVA+FC antes e apos

RTFOT.
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A diferenga nos ligantes modificados (LA+EVA, LA+EVA+LCC, LA+EVAR ¢
LA+EVA+FC), comparando-se com o LA puro, ¢ a presenca de duas bandas caracteristicas
do modificador EVA, que sdo as bandas em 1735 e 1242cm’1, atribuidas, respectivamente, ao
estiramento C=0 da carbonila e ao estiramento assimétrico C-O-C (caracteristica do grupo
acetil na cadeia polimérica). Os principais grupos funcionais dos ligantes estudados
continuam sendo os mesmos percebidos para o LA puro.

Observa-se que as bandas de absor¢des dos principais grupos funcionais
continuam sendo as mesmas notadas para o LA puro.

Para o ligante LA+EVAR ndo foi observado um aumento da intensidade das
bandas em 1735 ¢ 1242cm'1, devido ao fato do EVAR apresentar boa estabilidade térmica, o
que, consequentemente, diminui o envelhecimento deste ligante modificado.

Apds o envelhecimento simulado no RTFOT foram calculados indices que
verificaram as alteracdes quimicas ocorridas nos asfaltos apds a oxidagdo. A partir dos
espectros de infravermelho de amostras de ligantes ndo envelhecidos e apés RTFOT foram
calculadas as areas corrigidas de algumas bandas de absorcdo utilizando-se o programa IR
Solution, versdo 1.04 (2002). Os indices de carbonila (Ic-o) ¢ sulfoxidos (Is-o) foram
calculados a partir da razdo entre a area da absor¢do do indice procurado e area total das
absorg¢des ja discutido anteriormente.

O efeito da adi¢do dos aditivos no asfalto pode ser melhor observado nos graficos
(Figuras 5.21 e 5.22) que mostram a evolucao dos grupos representativos do envelhecimento

oxidativo do ligante asfaltico.
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Figura 5.21 - Evolugdo da taxa relativa as carbonilas do LA e LAs modificados antes e apo6s envelhecimento

RTFOT.
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Figura 5.22 - Evolucdo da taxa relativa aos sulféxidos do LA e LAs modificados antes e apds envelhecimento

RTFOT.
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Em termos de grupamentos funcionais, ocorre um aumento do teor de
grupamentos carbonilas e sulfoxidos no ligante asfaltico puro e que sdao facilmente
visualizados utilizando-se a técnica de espectroscopia vibracional no infravermelho.

Comparando-se o ligante asfaltico puro com os trés ligantes modificados, a
diferenca entre os indices de carbonilas e sulfoxidos antes e apos envelhecimento RTFOT,
apresenta-se menor para os ligantes modificados.

Os melhores resultados sdo indicados para os ligantes LA+EVAR e
LA+EVA+FC. Podem-se explicar tais resultados por:

e (Qualquer modificador que interagir com os grupos funcionais pode reduzir a
taxa de envelhecimento — devido a presenca da cal no residuo da industria calgadista ha uma

reducdo da taxa de envelhecimento, pois remove o acido carboxilico que interagiria com

produtos da oxidacao (LITTLE, 1996).

5.5.2Termogravimetria (TG)

As curvas termogravimétricas do LA, LA+EVA, LA+EVAR, LA+EVA+LCC e

LA+EVA+FC em atmosfera oxidativa sdo mostradas na Figura 5.23.
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Figura 5.23 - Curvas Termogravimétricas do LA puro e LAs modificados em ar. Razio de aquecimento:
10°C/min. Fluxo: 50mL/min.
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A curva termogravimétrica do LA puro indica a presenca de quatro estagios de
decomposi¢cdo. No primeiro evento, a temperatura de decomposi¢ao maxima (Tgmsx) foi de
aproximadamente 382°C. Os demais eventos ocorreram a temperatura de decomposi¢do de
427, 456 ¢ 527°C, respectivamente. E possivel acrescentar que, em atmosfera oxidativa, os
dois primeiros eventos estdo relacionados a decomposi¢ao dos componentes da fase malténica
do ligante, e os dois ultimos eventos a decomposi¢ao dos asfaltenos (LUCENA et al., 2004).

As curvas termogravimétricas dos LAs modificados apresentaram comportamento
semelhante ao asfalto puro. Os LAs modificados apresentaram depois do segundo evento de
decomposi¢do uma série de reagdes secundarias que ocorreram simultaneamente ou proximas
as reacdes principais. Essas reagdes secundarias sao decorrentes do processo de combustdao
(auto-ignicdo) que ocorre na regido de 350-450°C.

A Tabela 5.7 apresenta os valores das temperaturas de decomposi¢do do LA puro
e modificado, obtidos a partir do célculo da primeira derivada, e o valor das percentagens de
residuos encontrados ao final do ensaio, em uma temperatura de aproximadamente 700°C.

Foi verificado um aumento do teor de residuo das misturas estudadas,
especialmente, levando-se em consideragdo o LA+EVAR e o LA+EVA+FC. Este fato,

provavelmente, decorre da presenca de carbonato de célcio no EVAR e da fibra de coco.

Tabela 5.7 - Dados comparativos da decomposi¢do do LA puro e modificado em atmosfera oxidativa.

Amostra Tdpns*(°C) % residuo a 700°C
Evento 1° 2° 3° 4°
LA 385 422 451 547 1,1
LA+EVA 367 386 482 504 2,3
LA+EVAR 366 419 452 551 3,0
LA+EVA+LCC 373 397 423 520 1,5
LA+EVA+FC 339 394 478 552 3,3

*Tdhs corresponde & temperatura de decomposi¢do maxima calculada pela 1* derivada das curvas termogravimétricas.

5.5.2.1 Estabilidade Térmica por Energia de Ativacao (E,)

O estudo cinético, demonstrado nas Figuras 5.24 - 5.28 mostram as curvas do LA, LA
+ EVA, LA + EVAR, LA + EVA + LCC ¢ LA + EVA + FC, obtidas utilizando-se de varias

razoes de aquecimento, em atmosfera oxidativa.
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Figura 5.24 - Curvas termogravimétricas a diferentes razdes de aquecimento do LA em atmosfera oxidativa.

Razdes de aquecimento: 5, 10, 20, 30 e 40°C/min. Fluxo: 50mL/min.
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Figura 5.25 - Curvas termogravimétricas a diferentes razdes de aquecimento do LA+EVA em atmosfera

oxidativa. Razdes de aquecimento: 5, 10, 20, 30 ¢ 40°C/min. Fluxo: 50mL/min.
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Figura 5.26 - Curvas termogravimétricas do LA+EVAR em diferentes razdes de aquecimento em atmosfera

oxidativa. Razdes de aquecimento: 5, 10, 20, 30 e 40°C/min. Fluxo: 50mL/min.
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Figura 5.27 - Curvas termogravimétricas do LA+EVA+LCC em diferentes razoes de aquecimento em atmosfera

oxidativa. Razdes de aquecimento: 5, 10, 20, 30 e 40°C/min. Fluxo: 50mL/min.
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Figura 5.28 - Curvas termogravimétricas a diferentes razdes de aquecimento do LA+EVA+FC em atmosfera

oxidativa. Razdes de aquecimento: 5, 10, 20, 30 ¢ 40°C/min. Fluxo: 50mL/min.

As curvas termogravimétricas (Figuras 5.24-5.28) obtidas a diferentes taxas de
aquecimento (5,0; 10; 20, 30 e 40°C/min), possibilitaram o céalculo da E,, baseado no método
de Ozawa. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 5.29.

Os valores de energia de ativagdo do LA puro foram aumentando com o decorrer
do processo de decomposi¢do da amostra. Este comportamento remete ao fato de que a
energia necessaria para a degradacdo do ligante asfaltico se efetive em menor velocidade, ou
seja, se degrade mais rapido. O resultado desta degradacao ¢ uma série de reagdes e produtos
de degradagdo durante o aquecimento.

A partir de 30% de decomposicdo, os valores de energia de ativagdo dos LAs
modificados (LA+EVA, LA+EVAR ¢ LA+EVA+LCC) apresentaram-se superiores ao LA
puro, mostrando um aumento da energia minima necessaria que precisa ser ultrapassada para
formac¢do do complexo ativado, consequentemente, uma menor velocidade da reacdo do
processo de decomposi¢do com a incorporacao de aditivos em asfalto.

O LA+EVA+FC demonstrou que a energia da ativagdo, a partir de 40% de
decomposi¢do, foi menor que o LA puro. Em relagdo a resisténcia térmica, este ligante
modificado forma o complexo ativado, em temperaturas mais baixas, com uma maior

velocidade de reacdo do que os ligantes (LA+EVA, LA+EVAR).
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Os ligantes modificados podem ser indicados como viaveis para o uso em

pavimentacgao, pois eles tornam-se mais instaveis apenas em temperaturas superiores aquelas

utilizadas no processo de mistura e compactacao.
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Figura 5.29 - E, em fun¢do do percentual de decomposicdo térmica para o LA, LA+EVA, LA+EVAR,
LA+EVA+LCC e LA+EVA+FC em atmosfera oxidativa.

5.5.3 Reologia

5.5.3.1 Determinagdo da Viscosidade

As Figuras 5.30-5.33 mostram os valores de viscosidade obtidos em viscosimetro

Brookfield em funcdo da taxa de cisalhamento para o LA e os LAs modificados, que foram

realizadas com o objetivo de se verificar o comportamento Newtoniano ou Nao Newtoniano

dos LAs nas temperaturas de 135 ¢ 150°C antes e apés RTFOT.
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Figura 5.30 - Viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento para o LA puro e LAs modificados a 135°C ndo

envelhecidos.
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Figura 5.31 -Viscosidade em fun¢o da taxa de cisalhamento para o LA puro e LAs modificados a 135°C apds

RTFOT.
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Figura 5.32 -Viscosidade em fung¢fo da taxa de cisalhamento para o LA puro e LAs modificados a 150°C ndo

envelhecidos.
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Figura 5.33 -Viscosidade em fun¢ao da taxa de cisalhamento para o LA puro e LAs modificados a 150°C apds

RTFOT.
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Para o ligante puro, as viscosidades obtidas em viscosimetro Brookfield
resultantes nas condigdes de cisalhamento e nas temperaturas estudadas (135 e 150°C)
apresentaram comportamento constante e, portanto, o LA revelou-se como um fluido
Newtoniano.

Observou-se um aumento da viscosidade e uma alteracdo no comportamento
Newtoniano nos LAs modificados, em todas as temperaturas estudadas, principalmente,
quando foram aplicadas taxas de cisalhamento mais baixas. Revelando-se, portanto, uma
dependéncia do valor da viscosidade com a taxa de cisalhamento. O comportamento
observado para os ligantes modificados foi o pseudopléstico, ou seja, a viscosidade diminui
com o aumento da taxa de cisalhamento, sendo este comportamento mais evidente a taxas de
cisalhamento mais baixas.

Como esperado, os resultados mostraram que os ligantes modificados por EVA
apresentam valores de viscosidade mais altos em relacdo ao ligante puro. Isto é uma
caracteristica tipica de ligante modificado por polimero termoplastico, como no caso do EVA.
O comportamento foi similar para os todos os ligantes modificados.

Como foi visto nas Figuras 5.30-5.33, a adi¢do de LCC diminuiu a viscosidade do
ligante asfaltico modificado com EVA. As propriedades surfactantes do LCC, provavelmente,
induziram a um rearranjo das moléculas diminuindo a sua resisténcia ao fluxo.

A resisténcia no ligante asféltico modificado com fibra ¢ influenciada, fortemente,
pelo comprimento, didmetro e orientacdo da fibra, além do esforco que o material sofre,
dependendo da aplicacdo na qual sera utilizado (CHEN e LIN, 2005). O LA+EVA+FC
apresentou valores de viscosidade mais baixos do que o LA+EVA devido a menor
concentragdo de polimero e a orientacao da fibra no momento da analise do resultado.

O valor de viscosidade dos ligantes modificados a 135°C ndo ultrapassou 3000
mPa.s (AASHTO MP1, 1998). Esse critério ¢ exigido para ndo dificultar os processos de
bombeamento, bem como, manuseio e aplicagdo na pista. Dessa forma, todos os ligantes
podem ser utilizados na pavimentagao, visto que a adi¢do dos teores escolhidos de EVAR, FC
e LCC reduziram a viscosidade em comparagdo com o ligante modificado com EVA, sendo
um recurso que minimiza os gastos de energia dos procedimentos aos quais os asfaltos sao
submetidos.

O ligante que apresentou maior elevagdo de viscosidade foi o LA+EVA, seguido
do LA+EVAR, LA+EVA+FC ¢ LA+EVA+LCC.

Todas as amostras sofreram um aumento notavel da viscosidade apés RTFOT

(Figura 5.34 e 5.35), indicando um endurecimento dos LAs durante o processo
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envelhecimento, como esperado. De acordo com estudos realizados por FARCAS (1998), este
resultado estd relacionado a diminui¢do da parte aromadtica e subsequente aumento no
conteudo de resinas que tornam a gerar asfaltenos, dessa forma, causando um impacto nas
propriedades mecanicas dos ligantes asfalticos (endurecimento). Assim, as modificagdes das
propriedades reoldgicas de LAs durante o processo de envelhecimento dependem basicamente
de mudancas na composi¢do de aromaticos, resinas e asfaltenos (MASTROFINI e
SCARSELLA, 2000).

Em relacdo a viscosidade, observa-se que esta diminui com o aumento da
temperatura, para todas as amostras antes ¢ apdos RTFOT, conforme mostrado nas Figuras
5.34 e 5.35. Verifica-se que os valores de viscosidade dos ligantes modificados apresentaram-
se mais elevados do que o ligante puro. O ligante que apresentou maior elevacdo de
viscosidade foi o LA+EVA, o qual apresentou comportamento semelhante aos demais

ligantes modificados.
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Figura 5.34 - Viscosidade em fun¢do da temperatura para o LA puro ¢ LAs modificados nao envelhecidos.
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Figura 5.35 - Viscosidade em fun¢do da temperatura para o LA puro e LAs modificados apés RTFOT.

5.5.3.1.1Energia de Ativacao de Fluxo

As Figuras 5.36 e 5.37 mostram o efeito da temperatura na viscosidade para o
ligante asfaltico puro e modificado antes e apés RTFOT. O valor da energia de ativagdo de
fluxo, E,f, foi obtida multiplicando a inclina¢do da linha pela constante de géas universal, R.
Para minimizar os efeitos da taxa de cisalhamento, em cada temperatura, os valores de

viscosidade, a uma taxa de cisalhamento mais alta, foram utilizados para o céalculo de E,y.
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Os resultados demonstram diferentes valores de energia de ativagao de fluxo para

o ligante asfaltico modificado por polimeros e aditivos.

A Tabela 5.8 mostra o efeito dos polimeros e aditivos sobre a energia de ativagao

de fluxo do ligante asfaltico puro e modificado antes e ap6s RTFOT.
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Com a modificacdo do ligante asfaltico pelos aditivos e/ou polimeros houve
mudancga nos valores da E,s, conforme o tipo e teor destes. Este comportamento também foi
observado por COE e CUI (2001). Observa-se que o ligante modificado pelo polimero EVA
apresentou maior energia de ativacdo de fluxo do que os demais ligantes modificados. Isto ¢
evidenciado quando da analise da viscosidade em fun¢do da temperatura e, confirmado, pelos
valores de energia de ativacao de fluxo calculados a partir da equacao de Arrhenius (Tabela
5.8).

O aumento da viscosidade e da energia de ativacdo de fluxo ¢ verificado para
todos os ligantes estudados quando submetidos ao processo de oxidacdo, simulado pelo
RTFOT. De acordo com estudos realizados por VARGAS et al. (2008) ¢ FARCAS (1998),
durante o processo de termo-oxidacdo ou fendomeno de envelhecimento, hd um aumento na
fragdo de volume efetiva dos asfaltenos. Em outras palavras, hd uma solvatagao dos asfaltenos
pelas resinas gerando uma estrutura mais compacta.

O fendmeno do envelhecimento promove uma mudanga estrutural no ligante. Esta
mudanga ocorre quando da andlise do grau de associagdo das moléculas de asfaltenos,
refletindo em diferentes associagdes intermoleculares e com isso ha aumento da viscosidade,

como foi visto nas Figuras 5.34-5.37.

Tabela 5.8 - Valores da energia de ativacio de fluxodo LA puro e LAs modificados.

E.¢ (kJ/mol)
Amostras Niao envelhecido RTFOT
LA 61 67
LA+EVA 74 83
LA+EVAR 69 71
LA+EVA+LCC 68 76
LA+EVA+FC 69 80

Considerando-se as amostras desenvolvidas nesta pesquisa, tem-se a seguinte
ordem em relacdo a susceptibilidade a temperatura para os LAs modificados antes e apos
RTFOT: LA+EVA+LCC<LA+EVAR<LA+EVA+FC< LA+EVA.

Os resultados obtidos contradizem os estudos conduzidos por HUSSEIN et al.
(2005) e MORALES et al. (2004). No entanto, estes foram realizados em uma faixa de
temperatura mais baixa e utilizando-se ligantes asfalticos de fontes diferentes da utilizada

nesta pesquisa.
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5.5.3.1.2 Determina¢do da Temperatura de Usinagem e Compactagdo (TUC) pelo Método

Tradicional

Os resultados obtidos de TUC para as amostras estudadas estdo ilustrados nas
Figuras 5.38-5.42 e os valores sao indicados na Tabela 5.9.
O estudo da viscosidade na faixa de 135-175°C ¢ importante para a analise do

processo de mistura do LA com os agregados, seu transporte e sua aplicacao.
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Figura 5.38 - Determinacdo da temperatura de usinagem e compactagdo do LA puro.
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Figura 5.39 - Determinacdo da temperatura de usinagem e compactacdo do LA+EVA.
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Figura 5.42 - Determinacdo da temperatura de usinagem e compactacdo do LA+EVA+FC.

Tabela 5.9 - Valores da TCUs do LA puro e LAs modificados, obtidos pelo método CLVT.

Método CLVT (faixa)

Amostra TU (°C) TC (°C)
LA 157 - 164 145 - 150
LA+EVA 187-191 177 - 181
LA+EVAR 190 - 195 178 - 183
LA+EVA+LCC 184 - 189 172 - 178
LA+EVA+FC 190 - 195 178 - 183
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Como indicado na Tabela 5.9, os valores de temperatura de usinagem e

compactacdo para os LAs modificados foram mais altos do que para o LA puro. Os valores

de TU (temperatura de usinagem) apresentaram-se superiores a TC (temperatura de

compactagdo) apenas em torno de no maximo 12°C, o que ¢ desejavel, ja que a tolerancia

admitida para estes valores ¢ de, no méximo, 10°C (LUCENA, 2005).

A introducdo de ligantes asfalticos modificados por polimeros na pavimentagdo

aponta diversos problemas, entre eles, o desafio de estabelecer temperaturas adequadas para

as operacdes de usinagem e compactagcdo das misturas asfalticas. A principal consequéncia da

incorporagdao de polimeros no ligante asfaltico ¢ tornar a viscosidade susceptivel a taxa de

cisalhamento, o que precisa ser controlado caso se queira obter uma caracterizacao precisa do
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comportamento reologico (FAXINA et al., 2006), pois os ligantes modificados apresentam
comportamento diferenciado do LA puro. Uma alternativa para a medida de viscosidade ¢ a
utilizagdo do redmetro de cisalhamento dinamico (DSR), onde ¢ obtida a viscosidade sob
regime oscilatdrio e tensdo controlada, denominada de viscosidade complexa ou a viscosidade
em regime permanente de cisalhamento e deformagdo controlada, denominada de viscosidade
rotacional (FAXINA, 2006).

Como os ligantes modificados por polimeros apresentam temperaturas muito
elevadas de usinagem e compactacdo, isto pode provocar o aumento de fumos excessivos, a
possibilidade de separagdo térmica do ligante e do polimero, bem como a oxidagdo excessiva
do ligante. Neste sentido, diferentes técnicas visando a reducdo de até 55°C nas temperaturas
de fabricacdo e aplicacdo de misturas asfélticas tem sido propostas nos ultimos anos, com o
objetivo de economizar energia e reduzir a emissdo de gases poluentes na atmosfera
(CERATTI et al., 2007).Entre as diversas técnicas desenvolvidas, a mundialmente utilizada e
estudada € a mistura asféltica morna.

As misturas mornas tem como principal objetivo desenvolver e investigar
métodos de produgdo através de uma ou da combinagdo de varias tecnologias envolvendo
processos de espumagdo em usinas de asfalto a quente e equipamentos, aditivos minerais ou
quimicos que permitam a reducao das temperaturas de producao da mistura para um intervalo
entre 90 e 140°C (BARTHEL et al., 2004; SOUSA FILHO et al., 2006). Esta mistura difere
das outras misturas asfélticas pelas temperaturas nas quais sdo produzidas, pela resisténcia e

durabilidade do produto.

5.5.3.2Ensaios Dinamicos - Mecanicos em Redmetro de Cisalhamento Dinamico (DSR)

5.5.3.2.1 Grau de Desempenho a Alta Temperatura

Com o objetivo de se correlacionar os parametros viscoeldsticos com o
desempenho do LA verificou-se o comportamento do G*/sendem funcdo da temperatura,
utilizando-se como base a norma ASTM D6373 (1999).

A Tabela 5.10 mostra os valores obtidos do grau de desempenho (PG) para o

ligante asfaltico puro e modificado.
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Pela especificacdo o PG ¢ a temperatura na qual o valor de G*/send € superior a
1,0 kPa antes do RTFOT e superior a 2,2 kPa ap6és o RTFOT. Na avalia¢ao, considera-se,
segundo a ASTM D 6373 (1999), o menor valor de temperatura, obtido apés o RTFOT.

Tabela 5.10 - Classificago do ligante original e modificado por grau de desempenho (PG) dos ligantes.

Resultados PG Superpave

G*/send G*/send
Amostras T(°C) onde G*/send> 1kPa T(°C) onde G*/send> 2,2kPa PG
LA 70 64 64
LA+EVA 88 88 88
LA+ EVAR 88 88 88
LA+EVA+LCC 88 88 88
LA+EVA+FC 88 88 88
LA+EVAR+OE 88 88 88

Verificou-se que a presenga dos aditivos alterou o PG do ligante asfaltico em
quatro graus (24°C para mais). Este comportamento ¢ evidenciado pelos valores apresentados
na Tabela 5.10. O pardmetro G*/send ¢ associado a deformacdo permanente que ocorre em
pavimentos asfalticos. Assim, concluiu-se que os aditivos aumentaram a resisténcia a
deformagdo permanente dos asfaltos estudados.

Os valores do grau de desempenho sdo relativos a classificagdo Superpave
conhecidos como ‘“grau a temperatura alta”, significando que os ligantes apresentam bom
desempenho no pavimento, no maximo, até esse valor de temperatura encontrado.
Considerando-se o clima da regido do Nordeste, os resultados relativos a esse parametro sao

aceitaveis.

5.5.3.2.2 Estabilidade a Estocagem

As Figuras 5.43-5.47 apresentam os resultados da andlise da estabilidade a
estocagem dos ligantes modificados e das amostras colhidas a partir do topo e do fundo do

tubo.
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Figura 5.43 -Modulo complexo em fungdo da frequéncia para as amostras LA+EVA, LA+ EVA topo ¢ LA+
EVA fundo a 25°C.

Observa-se que apos estocagem, o LA+EVA apresentou uma pequena separagao
de fases. Este comportamento ¢ evidenciado na analise reoldgica de varredura de frequéncia
(Figura 5.43) a baixas frequéncias. Apods ser adicionado 2% de LCC na amostra LA+EVA,
verificou-se uma separacgao de fases, conforme visto na Figura 5.44. O LCC para uso com o
polimero EVA teve um resultado negativo ndo sendo aconselhédvel a sua utilizagdo devido a

uma falta de compatibilidade do polimero com o LCC.
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Figura 5.44 -Modulo complexo em funcgdo da frequéncia para as amostras LA+EVA+LCC, LA+EVA+LCC
topo e LA+ EVA+LCC fundo a 25°C.

Os resultados de G* do LA+EVAR mostraram uma clara indicacdo de separagio

de fases, semelhante aos ligantes modificados com borracha de pneu moido (NAVARRO et

al., 2004), com uma precipitacdo em consequéncia da instabilidade das particulas nao-

dissolvidas de EVAR, que leva a um aumento no médulo complexo de amostras colhidas no

fundo do recipiente (Figura 5.45).

Médulo complexo (Pa)

m  |A+EVAR
O LA+EVAR TOPO
LA+EVAR FUNDO

10"+

T T
10" 10° 10*
Frequéncia (rad/s)

Figura 5.45 -Modulo complexo em fungdo da frequéncia para as amostras LA+EVAR, LA+ EVAR topo e LA+

EVAR fundo a 25°C.
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Conforme visualizado por microscopia, no estudo realizado por PIARC (1999) e
discutido por LEUSEUR (2009), todos os ligantes asfalticos modificados por polimeros,
apresentam duas fases distintas quando analisadas no microscopio: uma fase rica em polimero,
na qual o polimero intumesce na presenca de componentes aromaticos leves presentes nos
maltenos e, de outro lado, uma fase rica em asfaltenos dispersa na parte remanescente de
maltenos, Dessa forma, dado a um baixo contetido de polimero incorporado, a morfologia ¢
tratada como uma emulsdo na qual uma fase rica em polimero encontra-se dispersa dentro de
uma matriz rica em asfaltenos, baseado no modelo coloidal proposto para o ligante asfaltico.

Com o intuito de prevenir a separagdo de fases e melhorar a compatibilidade
ligante/EVAR foi adicionado o 6leo extensor (Figura 5.46). A presenca do 6leo influenciou na
melhoria da estabilidade coloidal do asfalto, visto que, ele supriu a deficiéncia de uma parte
da fragcdo aromatica que se encontrava adsorvida pelo polimero. Isso indica que as duas fases

estdo em equilibrio e a amostra pode ser estocada.
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Figura 5.46 -Modulo complexo em fungdo da frequéncia para as amostras LA+EVAR+OE, LA+ EVAR+OE
topo e LA+ EVAR+OE fundo a 25°C.

O ligante modificado, LA+EVA+FC (Figura 5.47) apresentou separagao de fases,

o qual indica que o polimero EVA nao apresentou boa compatibilidade com este ligante.
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Figura 5.47 -Modulo complexo em fungfo da frequéncia para as amostras LA+EVA+FC, LA+ EVA+FC topo ¢
LA+ EVA+FC fundo a 25°C.

Os resultados obtidos a frequéncias de 1 e 10 rad/s sdo mostrados na Tabela
5.11Para um ligante modificado com indice de separacdo proximo de zero ndo ocorre
separacdo de fases. Baseado nos resultados, conclui-se que LA+EVA+LCC e LA+EVAR
demonstraram uma estabilidade a estocagem muito baixa. Com o resultado insatisfatorio para
o LA+EVAR se fez necessario utilizar um agente compatibilizante. O 6leo extensor atuou na

melhoria da estabilidade coloidal.

Tabela 5.11 -Estabilidade a estocagem dos LAs modificados.

G*a 25°C G* a 25°C I,
Amostra 1 rad/s 10 rad/s
Original Topo Fundo Original Topo Fundo 1 10
rad/s rad/s
LA+EVA 2,72x10°  2,16x10°  2,56x10°  1,04x10°  9,42x10°  1,10x10° 0,07 0,06
LA+EVA+LCC 1,23x10° 39250 1,61x10°  5,95x10°  1,98x10°  6,99x10° 0,61 0,54
LA+EVAR 8,32x10°  1,82x10°  6,31x10°  2,99x10°  6,57x10°  2,12x10° 0,54 0,50

LA+EVAR+OE 4,60x10°  5,55.x10°  5,08x10°  1,90x10°  2,33x10°  2,03x10° -0,03 -0,05
LA+EVA+FC 537x10°  5,78x10°  4,49x10°  1,95x10°  2,06x10°  1,67<10° -0,10  -0,09
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Uma comparagdo entre os ligantes estocados e originais indicam que amostras
com valores mais altos de modulo complexo tornam-se rigidas, geralmente a fase do fundo do
tubo.Este mesmo comportamento foi verificado por LU e ISACSSON (1997). Essa mudanca
indica separacdo de fases da fase rica em polimero e fase rica em asfaltenos. O polimero
intumescido pelas fragdes leves do asfalto flutua na superficie do tubo, enquanto as fragdes
pesadas (asfaltenos) concentram-se no fundo do tubo. A quantidade de fracdes leves do
asfalto absorvida pelo polimero pode aumentar com a concentracdo de polimero.

As caracteristicas do polimero e/ou aditivo influenciam na estabilidade a
estocagem dos ligantes modificados. No caso, o ligante modificado com o polimero EVA
mostrou maior estabilidade a estocagem do que o ligante modificado com residuo da industria
de calgados (EVAR). Essa diferenca ¢ atribuida a dispersdo do aditivo no asfalto. O polimero
EVA apresenta maior facilidade de incorpora¢dao do que o EVAR.

As amostras com os melhores resultados para o ensaio de estabilidade a
estocagem foram: LA+EVA e LA+EVAR+OE, pois seus indices de separagdao (Is)
apresentaram-se mais proximos de zero, isto ¢, uma pequena separacdo de fases quando
comparados com as demais amostras analisadas.

Um dos possiveis problemas dos ligantes modificados por polimero, residuos
poliméricos e borracha de pneu moido ¢ sua falta de estabilidade durante a armazenagem
prolongada a temperaturas elevadas. A necessidade de estabilidade, homogeneidade e
uniformidade desses ligantes modificados ¢ um critério muito importante durante a produgado
e uso desses ligantes, pois implicaria em uma redug@o dos custos para a industria de asfalto.

A compatibilidade devido a diferengas no peso molecular, polaridade e estrutura
do ligante asfaltico e do polimero pode ser uma parte critica no sistema. Para encontrar as
propriedades otimas dos LAs modificados, a compatibilidade entre polimero e ligante

asfaltico é requerida.

5.5.3.2.3 Curva Mestra

A dependéncia do modulo complexo (G*) e do angulo de fase (&) com a
freqliéncia para o LA puro e modificado foi avaliada utilizando-se as curvas mestras. As
Figuras 5.48 - 5.51 mostram os dados obtidos sob a forma de isotermas que foram deslocadas

para produzir curvas mestras construidas com a temperatura de referéncia de 25°C antes e
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ap6s RTFOT, e utilizando o principio da superposicao tempo-temperatura (STATNA et al.,
1994).

E possivel verificar a partir da Figura 5.48 o comportamento (moédulo complexo)
das curvas mestras, que mostram diferengas comportamentais mais expressivas quando em
freqliéncias mais baixas (altas temperaturas) entre o ligante puro ¢ o modificado. Pode-se
observar um aumento da rigidez até temperaturas intermediarias. Isto pode ser atribuido ao
efeito do endurecimento do polimero EVA, onde as suas redes sdo dominantes e, com isso,
uma melhoria da susceptibilidade a temperatura dos LAs modificados (AIREY,2002).Em
freqliéncias mais elevadas (temperaturas mais baixas) ndo ocorreu variagdao acentuada, tendo
sido observada uma diminuicao da rigidez para os ligantes modificados.

Ha uma forte correlagdo entre a resisténcia a deformacao a alta temperatura e G*,
pois quanto maior o modulo complexo ¢ de se esperar, uma maior resisténcia a deformacao a
alta temperatura (OUYANG et al., 2006). Embora as amostras LA+EVA ¢ LA+EVA+FC
apresentem um aumento semelhante no modulo complexo, o efeito € mais acentuado para o
ligante modificado com 0 EVA+FC. O aumento de rigidez mais expressivo ¢ indicado quando

na observagdo do LA+EVAR.
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Figura 5.48 - Curvas mestras da tan (delta) para o LA puro e LAs modificados, com a temperatura de referéncia

25°C.
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Conforme estudos realizados por AIREY (2002), a tand ¢ mais sensivel para
analisar modificagdes em ligantes modificados. Nota-se que as curvas mestras referentes a
tand(Figura 5.49) para os LAs modificados apresentam pontos descontinuos e uma redugao
(aumento da elasticidade) nos seus valores quando comparado com o ligante puro. Essa
variagdo de comportamento ¢ verificada apenas em baixas frequéncias (altas temperaturas),
onde hd um deslocamento e descontinuidade das curvas, devido ao inicio do processo de
fusdo do polimero EVA (AIREY, 2002).

O aumento da elasticidade ¢ vantajoso em termos de durabilidade da camada
asfaltica, pois afeta positivamente a resisténcia a deformagdo permanente e aos trincamentos
por fadiga e origem térmica (FAXINA efal., 2009).

Nao foi observada uma regido de platd, assim como seria visualizado para ligantes

asfalticos modificados por elastomeros, por exemplo: SBS, SEBS (SILVA et al., 2004).
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Figura 5.49 -Curvas mestras da tan (delta) para o LA puro e LAs modificados, com a temperatura de referéncia

25°C.

Um aumento da temperatura resulta na diminui¢do do valor de G*, enquanto o
valor de tand aumenta. A baixas temperaturas e/ou altas frequéncias, o valor de G* aproxima-

se de um valor limite, no caso, de 10*Pa, ou seja, 0,1GPa. Geralmente, quando se realiza
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ensaios a uma faixa mais ampla de temperatura, o valor limite ¢ de 1GPa para G* (BURGER
etal.,2001).

Uma diminui¢do no valor de G* significa uma diminui¢do na resisténcia a
deformagdo permanente. Um aumento no valor de tand significa uma diminui¢ao da resposta
elastica. A mudanca nas propriedades (forma do grafico) ¢ dependente da composi¢ao do
ligante.

Analisando-se a Figura 5.50 ¢ possivel observar o aumento da rigidez,
correspondente a um deslocamento vertical da curva mestra do material ndo envelhecido. No
entanto, o aumento da rigidez ¢ expressivo apenas nas freqiiéncias baixas a intermedidrias,
correspondentes a temperaturas de intermedidrias a altas. Nas temperaturas baixas, o efeito do
envelhecimento ¢ menos significativo, em virtude do aumento natural da rigidez com a
reducdo da temperatura (BECHARA et al.,2008).

Apds o envelhecimento oxidativo, os ligantes modificados apresentaram-se
superpostos, o que significa que todos possuem o mesmo comportamento reologico. Ou seja,
o efeito da rigidez do material devido ao envelhecimento se confunde com o efeito

significativo da temperatura sobre o aumento da rigidez (RUAN et al., 2003).
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Figura 5.50 -Curvas mestras do médulo complexo para o LA puro e LAs modificados apés RTFOT, com a

temperatura de referéncia 25°C.



107

O efeito do envelhecimento resultou em um deslocamento dos valores de tand,
conforme visualizado na Figura 5.51, para uma dire¢do de comportamento mais elastico,
indicando a variacdo de um asfalto tipo sol, viscoso e pouco estruturado, para um asfalto tipo
GEL, elastico e bem estruturado (RUAN et al., 2003).Assim como reportado por GAHVARI

(1997), apds o envelhecimento as curvas tornaram-se mais lineares.
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Figura 5.51 -Curvas mestras da tan (delta) para o LA puro e LAs modificados apés RTFOT, com a temperatura

de referéncia 25°C.

5.5.3.2.4 Fator de Deslocamento

As Figuras5.52e¢ 5.53mostram os fatores de deslocamento horizontal versus
temperatura para o LA puro e LAs modificados antes e apéos RTFOT. Estes valores foram
obtidos a partir da construcdo das curvas mestras a 25°C.

Em termos de dependéncia da temperatura, os ligantes apresentam curvas de

log[a(T)] x T diferenciadas a partir de 40°C.
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Quando ¢ observada redugdo do log[a(T)], o material apresenta menor
sensibilidade ao efeito da temperatura ou da frequéncia de carregamento. Este resultado foi
observado para LA+ EVA e LA+ EVA + LCC.

A partir de 40°C, os demais ligantes modificados apresentaram valores de
log[a(T)] inferiores aqueles apresentados pelo LA puro, indicando um aumento da

sensibilidade destes ligantes a temperatura.
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Figura 5.52 - Curvas dos fatores de deslocamento horizontal versus temperatura para o LA puro e LAs

modificados ndo envelhecidos.

Em termos de dependéncia da temperatura, apds envelhecimento RTFOT, os
ligantes apresentaram curvas mais superpostas, destacando que a resposta reoldgica dos

materiais ao envelhecimento ¢ mais equivalente.
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Figura 5.53 - Curvas dos fatores de deslocamento horizontal versus temperatura para o LA puro e LAs

modificados ap6s RTFOT.

PARTAL ¢ MARTINEZ-BOZA (1999) encontraram que a dependéncia da
temperatura para o comportamento viscoelastico de ligantes asfalticos pode ser representada
pela equacgdo de Arrhenius (Equagdo 5.3), conforme € indicado pelos fatores de deslocamento

determinados a partir da construgdo das curvas mestras.

1 1

log[a(T)] = exp [% (f — T—R)] (5.3)

Os valores de E, para cada ligante estudado, tendo-se como referéncia os dados de
fatores de deslocamento das curvas mestras obtidas a 25°C, sdo mostrados na Tabela 5.12.
Observa-se que os valores de energia de ativacdo apresentaram-se muito semelhantes aos
valores obtidos por RUAN et al. (2003), pois ficaram em torno de 162-189kJ/mol.

O LA puro envelhecido apresentou um maior valor de energia de ativacdo do que
o ligante ndo envelhecido, e a razdo ¢ que o envelhecimento oxidativo resulta em maiores
interagdes entre as fragdes do asfalto.

Em relacdo ao envelhecimento dos ligantes modificados, em geral, ocorre um

aumento de E,, conforme ja discutido, anteriormente, quando da analise da dependéncia da
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viscosidade com a temperatura. Contudo, o resultado para LA+EVA+LCC ¢ LA+EVA+FC
mostraram uma tendéncia contraria: redugdo da E, em relagdo ao ligante original. A hipotese
proposta por RUAN et al. (2003) ¢ que devido a oxidacdo das longas cadeias poliméricas que
se transformam em cadeias menores e mais curtas reduzira as interagdes entre o polimero e o
asfalto e, se houver uma reducdo da concentracdo de polimero, este efeito sera mais
evidenciado.

O efeito comparativo dos dados de E, obtidos a partir da equacdo de Arrhenius a
temperaturas mais elevadas (135-175°C) e os dados a 25°C, mostram um resultado
coerente.Em temperaturas mais baixas o ligante torna-se mais rigido e, consequentemente, a
barreira de energia necessaria para fazer um liquido fluir ¢ maior.

Portanto, os ligantes que apresentaram valores de E, mais elevados mostram uma

maior susceptibilidade a temperatura.

Tabela 5.12 - Efeito do envelhecimento na energia de ativagdo do LA puro e LAs modificados a 25°C.

E.¢ (kJ/mol)

Amostras Niao envelhecido RTFOT
LA 170,0 182,6
LA+EVA 162,1 179,5
LA+EVA+LCC 185,5 184,2
LA+EVAR 180,0 189,2
LA+EVAR+OE 176,6 179,3
LA+EVA+FC 180,2 177,7

5.5.3.2.5 Curva Black

As mudangas nas caracteristicas reologicas do ligante puro e modificado
(LA+EVA, LA+EVAR, LA+EVA+FC) antes e apos envelhecimento RTFOT s3ao mostradas

na forma de curvas blacks nas Figuras 5.54 ¢ 5.55.
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Figura 5.54 -Curvas blacks para o LA puro ¢ LAs modificados.

Os resultados das curvas blacks da Figura 5.54 mostram que os ligantes
modificados apresentam angulos de fase mais baixos do que o ligante asféltico puro, o que
vale dizer que o ligante tornou-se mais resistente a deformacdo permanente, em climas
quentes.Os ligantes LA+EVAR e LA+EVA+FC apresentaram resultados mais satisfatorios
em relacdo a esse comportamento. Isto confirma os resultados obtidos quando da anélise das
curvas mestras.Sabendo-se que a morfologia e as caracteristicas reoldgicas de ligantes
modificados sdo influenciadas pela composi¢cdo do ligante asfaltico, natureza, concentragao,
compatibilidade e propriedades quimicas e fisicas do polimero (AIREY, 2003), justifica-se
essa maior modificacdo no comportamento do ligante devido ao fato do EVA se solubilizar
nas fra¢des saturadas do asfalto em virtude das suas seqiiéncias etilénicas de elevado peso
molecular (LUCENA, 2005).

As caracteristicas reologicas de ligantes modificados sdo, geralmente,
influenciadas pela composi¢do do ligante asfaltico, natureza, concentragdo, compatibilidade e
propriedades quimicas e fisicas do polimero (AIREY, 2003).

Assim como foi verificado para mistura de ligantes asfélticos com parafinas
(EDWARDSet al., 2006), os ligantes modificados mostraram diferentes valores de mdodulo
complexo quando comparados em um mesmo angulo de fase, principalmente quando se

comparao ligante asfaltico modificado com diferentes aditivos e concentracdes.
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O efeito de envelhecimento estd ilustrado na Figura 5.55 demonstrando um
deslocamento para valores mais baixos de angulo de fase, indicando o efeito do
envelhecimento (endurecimento) dos ligantes modificados.

O comportamento reolodgico, quando da adicdo de EVAR e da fibra apresentou-se
mais linear, indicando que os ligantes (LA+EVAR e LA+EVA+FC) ndo sofreram tanto com o
envelhecimento e, consequentemente, uma diminui¢cdo da degradacdao do EVA.

Conforme estudo realizado por LU e ISACSSON (2001) foi possivel observar que

o polimero EVA mostra seu efeito principalmente a altas temperaturas.
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Figura 5.55 -Curvas blacks para o LA puro e LAs modificados apos RTFOT.

5.5.3.2.6 Viscosidade Zero Shear (ZSV)

Foram realizados ensaios reoldgicos (varredura de freqiiéncia de 0,1-10 Hz de 5-
65°C) para todas as amostras e tomaram-se como base as temperaturas de referéncia de 25 e
50°C para a construcdo das curvas mestras. A partir da curva obtida foi possivel aplicar o

modelo de Carreau.

As Figuras 5.56 e 5.57 representam os graficos de viscosidade versus taxa de

cisalhamento para os ligantes estudados.
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Figura 5.56 - Viscosidade em fungdo da temperatura, tendo-se como referéncia a curva mestra a 25°C.
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Figura 5.57 -Viscosidade em func¢do da temperatura, tendo-se como referéncia a curva mestra a 50°C.
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A partir da andlise dos graficos observa-se que os LAs modificados apresentam-se
mais viscosos do que o LA puro. O mesmo comportamento ¢ apresentado quando se compara
os graficos nas temperaturas de 25 e 50°C. A adicdo de polimero EVA no LA aumenta
consideravelmente a viscosidade, fato este ja discutido anteriormente.

Foram calculadas as ZSV para os ligantes utilizando-se os dados das curvas
mestras, assim como BIRO et al. (2008) sugeriram pelo fato de fornecer valores de
frequéncias mais baixos e representativos para o calculo da viscosidade a uma taxa de
cisalhamento mais baixa.

A viscosidade dos ligantes asfalticos tende a um valor constante a baixas
frequéncias ou a baixas taxas de cisalhamento. Dessa forma, podemos aplicar o modelo de
Carreau para o calculo da ZSV.

A Tabela 5.13 apresenta os valores de ZSV para o LA puro e LAs modificados
determinadas pelo modelo de Carreau a 25 e 50°C.

O modelo de Carreau foi recomendado por ERBIRLI ¢ SHAW (1978) para o
calculo da ZSV depois da comparacdo de 15 modelos reoldgicos. Dependendo do modelo
utilizado muitos fatores podem resultar em valores diferenciados. Os valores de ZSV, como
de fato, apresentaram-se mais elevados a 25°C do que a 50°C.

A amostra mais viscosa, € consequentemente, mais resistente a deformacao
permanente, quando da andlise dos dados da Tabela 20 auma temperatura de 50°C, ¢ o

LA+EVA.

Tabela 5.13 - Valores de ZSV para os LAs calculados a partir dos dados de curva mestra a 25°C e 50°C

utilizando-se o modelo de Carreau.

ZSV (Pa.s)
Ligante Curva mestra (25°C) Curva mestra (50°C)
LA 5,5x10° 3027
LA+EVA 1,4x10° 32670
LA+EVA+LCC 8,8x10° 5856
LA+EVAR 6,9%10° 29920
LA+EVAR+OE 3,6x10° 17420

LA+EVA+FC 42x10° 18940
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5.5.4Microscopia de Forca Atomica (MFA)

As Figuras 5.58-5.62apresentam as micrografias sobre a superficie dos filmes de
LA, LA+EVA, LA+EVA+LCC e LA+EVAR depositado sobre a mica. A mica ¢ um substrato
padrdo para analise em MFA. Isso se deve ao fato de que apds a remocgao de algumas camadas
atomicas (clivagem), consegue-se uma superficie extremamente plana. Aliada a isso, sua alta
estabilidade quimica garante reduzida influéncia do substrato na morfologia do filme fino que
se forma sobre este. Nesta imagem € possivel visualizar uma fase plana e uma fase dispersa.
A fase dispersa mostra uma sucessdao de linhas claras e escuras, um perfil conhecido como
perfil de abelha j& reportado na literatura (MASSON et al., 2006; LOEBER et al., 1996;
PAULI et al., 2001), sendo atribuido aos asfaltenos. Este perfil ¢ composto por regides
marcadas por uma ondulagdo na superficie da amostra, uma seqiiéncia de elevacdes e vales
como pode ser vista na representacdo tridimensional (Figura 5.59) e subseqiiente corte
transversal da mesma imagem.

Uma ilustracdo do perfil topografico ¢ mostrada na Figura 5.59. Foram analisadas
altura e a largura destas estruturas (asfaltenos) com valores médios encontrados de
aproximadamente 37,55nm e 1060nm, respectivamente.

15,48 150.0 nm

75.0 nm

0.0 nm

0
0 5.0 10.0 150

i

Figura 5.58 —Imagem MFA do LA puro sobre mica obtida através da deposigdo de sua solugdo em cloroféormio

PA.
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Figura 5.59 -(a) Constitui¢do tridimensional do perfil de abelha antes visualizado na Figura 5.58.(b)Corte

transversal evidenciando o perfil de elevagdo e vale da fase da Figura 5.58(regido marcada pela elipse branca).

A imagem bidimensional do LA+EVA (Figura 5.60) indica uma representada por
linhas brancas finas, possivelmente, atribuidas a presenga de uma rede polimérica formada
pela presenga do copolimero EVA.Pode-se identificar ainda a presenca dos asfaltenos que se
encontram dispersos no meio da rede polimérica formada. Esta morfologia sugere que o

polimero pode estar agregado a fase asfalténica.

Figura 5.60 -Imagem MFA do LA+EVA sobre mica obtida através da deposigd@o de sua solugdo em cloroféormio

PA.
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A presenga de EVAR no ligante asfaltico, conforme visualizado na Figura 5.61
mostra uma mudanca clara na morfologia quando comparado com o LA+EVA. Além de
apresentar uma maior concentragdo de modificador, o EVAR ndo apresenta boa solubilidade
no ligante. Provavelmente, da mesma forma quando da incorporagdo de borracha de pneu, a

presencga de globulos pequenos do aditivo EVAR apresentam-se dispersos no asfalto.

Figura 5.61 -Imagem MFA do LA+EVAR sobre mica obtida através da deposicdo de sua solugdo em

cloroférmio PA.

A Figura 5.62 mostra a superficie do LA+EVA+LCC. Nota-se agora a presenga
de particulas de grande calibre (polimero) na superficie ndo detectadas anteriormente. O
ligante asfaltico modificado por polimero ¢ um sistema bifasico em uma escala microscopica
(NAVARRO et al., 2009): o polimero ¢ intumescido pela fragdo aromatica leve do LA.
Consequentemente ¢ observado uma fase rica em polimero que ocupa um volume maior,
especialmente para polimero EVA e polimero estireno-butadieno-estireno (SBS), e resultando
em uma fase enriquecida artificialmente em asfaltenos, chamada de destilagdo fisica
(LEUSEUR, 2009; SENGOZ e ISIKYAKAR, 2008). Também nessa imagem ainda
identifica-se a fase asfalténica representada com perfil de abelha, contudo em menor nimero
e dispersa no meio das particulas mais altas, mostrando a provavel associagdo entre o
asfalteno e o polimero sugerindo que o polimero pode estar agregado a fase asfalténica. As
interacdoes entre o polimero intumescido fornecem uma melhoria das propriedades

viscoelasticas do ligante modificado a altas temperaturas (SENGOZ e ISIKYAKAR, 2008;
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SENGOZ et al., 2009). Medidas de altura e largura médias ja citadas anteriormente

resultaram em 28,55nm e 1130nm, respectivamente.

150.0 nm

75.0 nm

0.0 nm

Figura 5.62 - Imagem MFA do LA+EVA+LCC sobre mica obtida através da deposi¢do de sua solugdo em

cloroférmio PA.

5.5.5Moédulo de Resiliéncia e Resisténcia a Tracao

Na Tabela 5.14 estdo apresentados os resultados dos modulos de resiliéncia (MR),
resisténcia a tracdo (RT) e a relacdo entre modulo de resiliéncia e resisténcia a tragdo estatica

das misturas.

Tabela 5.14 - Resultados dos ensaios de resisténcia a tragdo estatica e médulo de resiliéncia.

Mistura Teor de Resisténcia a Modulo de Relacdo
ligante (%) tragdo (MPa) Resiliéncia (MPa) MR/RT
LA 5,7 0,88 2982 3389
LA+EVA 5,3 1,06 3558 3355
LA+EVA+LCC 5,0 0,98 2726 2783

Comparando os resultados obtidos, verificamos que no caso dos LAs modificados,
por serem ligantes de maior viscosidade em relagdo ao LA puro, chega-se a valores maiores
para o modulo de resiliéncia e resisténcia a tracdo. Vale ressaltar aqui que o MR ndo

representa um parametro puramente elastico (SOARES e SOUZA, 2003), pois, ao longo do
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ensaio, sao perceptiveis os deslocamentos permanentes que nao devem ser contabilizados no
calculo do MR.

Na ultima coluna, apresenta-se a razao entre MR e RT, obtendo um valor menor
quando se usa EVA e EVA com LCC, apesar do MR e RT dos mesmos serem maiores. Este
parametro ¢ utilizado como um indicador da vida de fadiga das misturas asfélticas, sendo mais
desejavel um valor pequeno da razdo, dado que, com freqiliéncia, busca-se uma baixa rigidez
para evitar elevada absor¢cdo de tensdes que levem ao trincamento prematuro do revestimento

e uma alta resisténcia a tracdo, uma vez que a mistura vai resistir mais a esfor¢os de tracao.

5.5.6 Vida de Fadiga

A fadiga do revestimento asfaltico pode ser vista como uma forma de ruptura por
trincamento devido ao carregamento repetido. A ruptura ocorre como resultado da aplicagao
repetida de uma tensdo consideravelmente abaixo daquela necesséria para a ruptura imediata.
O dano acumulado produzido pela repeticdo do carregamento em ciclos de carga-descarga ¢
que leva o material a ruptura. A Figura 5.63 apresenta as curvas de fadiga para as misturas
envolvendo o LA, e LA+EVA e LA+EVA+LCC. A amostra LA+EVA apresenta um niimero
de repeti¢des maior que o LA e LA+EVA+LCC, o que condiz com os resultados de modulo
de resiliéncia encontrados. E preciso cautela para fins de comparagdo, pois o estado de

tensdes gerado depende da estrutura e do valor de MR do pavimento.

10000
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Figura 5.63 - Vida de fadiga para as misturas asfalticas estudadas.



120

6 CONCLUSOES

A andlise térmica mostrou que, a altas temperaturas, a presenga dos aditivos
alterou o processo de decomposicao do ligante asfaltico.

Os valores de viscosidade encontrados para os LAs modificados ndo ultrapassam
os limites impostos para um bom manuseio. A viscosidade dos ligantes modificados por
EVAR e EVA diminui apds adi¢do de oleo extensor e LCC, respectivamente, o que se reflete
em melhoria da trabalhabilidade das misturas asfalticas.

O processo de envelhecimento oxidativo:

a) Aumenta a energia de ativacdo de fluxo, devido a formacdo de moléculas
polares no ligante asfaltico causando um aumento das forgas intermoleculares e enrijecendo o
ligante;

b) Foi observado que o uso do EVAR e da mistura (EVA+FC) podem ser
considerado como alternativa adequada, pois apresenta uma diminui¢cdo da susceptibilidade
térmica quando comparado com o ligante modificado com EVA.

Os valores de temperaturas de usinagem e compactacdo, estimados a partir do
critério tradicional, para o ligante puro e os ligantes modificados foram consideradas muito
altas, o que torna necessaria a utilizacdo de outras metodologias que apresentem resultados
dentro de uma faixa (145-165°C) normalmente realizada para usinagem e compactagao.

Através das curvas mestras construidas na temperatura de referéncia em 25°C e
utilizando-se o principio da superposi¢do tempo-temperatura, verificou-se que o efeito mais
significativo da incorporagdo de polimeros ao asfalto ¢ a melhoria da elasticidade. H4 uma
forte correlagdo entre a resisténcia a deformagdo a alta temperatura e o G*. Para o ligante
asfaltico modificado ha um aumento significativo no G* em baixas freqiiéncias,onde a rede
do polimero EVA ¢ particularmente dominante ¢ um pequeno decréscimo no G* em
freqii€ncias mais altas. Observou-se também uma diminui¢do na tan 6 e isto indica que
ocorreu a formac¢do de uma rede polimérica que proporciona ao ligante um carater elastico em
temperaturas mais elevadas. Nas temperaturas baixas, o efeito do envelhecimento ¢ menos
significativo, em virtude do aumento natural da rigidez com a redugao da temperatura.

A susceptibilidade relativa a temperatura das misturas asfalticas medida através da
energia de ativagdo de fluxo, mostrou que as misturas contendo EVA se degradam menos do
que o LA puro. Os aditivos presentes nas misturas contendo o polimero EVA também
contribuiram para esta menor sensibilidade a temperatura, provavelmente pelo fato do residuo

de EVA apresentar em sua formulagdo o carbonato de calcio, que através da interacdo com
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compostos polaresreativos presentes no ligante que reduz o envelhecimento do LA, e o LCC,
por possuir grupos fenolicos, sendo desta forma, um excelente antioxidante.

Em termos de estabilidade a estocagem, os ligantes LA+EVA e LA+EVA+FC
ndo sdo susceptiveis a separacdo de fases, enquanto o ligante modificado com EVAR
apresentou separacao de fases, mas que foi solucionado com a adi¢do de 6leo aromatico.

Foi observado que a adicao de EVA e outros aditivos aumentaram os valores de
viscosidade zero shear do ligante asféltico utilizado neste estudo. Essa observacao ¢
consistente, pois a presenca de polimero EVA aumenta a rigidez dos ligantes asfalticos.

As imagens de MFA mostram que a adi¢ao do polimero modifica a morfologia
original do ligante a medida que se observa a coexisténcia de uma rede polimérica e dispersao
do polimero. A adicdo do polimero difere, ndo somente porque ¢ outro componente, mas
também, porque ao absorver preferencialmente os maltenos, diminui a concentragdo deste no
sistema, alterando a condi¢do do equilibrio coloidal original. Esta condigdo, associada a

possivel formagao de agregados, alterou o comportamento reologico do ligante.

Os resultados dos ensaios mecanicos podem ser considerados animadores. Deve-
se dar aten¢@o no estudo da utiliza¢do destes LAs modificados, ja que apresentaram resultados
satisfatorios em relagdo aos defeitos no pavimento, como deformagao permanente e vida de
fadiga.

Como um resultado preliminar, a adicdo de EVAR e fibra de coco podem ser
considerados como modificadores de asfalto ndo somente pela melhoria, mas, também, do

ponto de vista econdmico e ambiental.
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7 RECOMENDACOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Desenvolver ligantes asfalticos modificados residuo da industria de calcados em
diversas porcentagens e com diferentes teores de diluente que possam atuar como
compatibilizantes para esta mistura.

Avaliar aspectos de trabalhabilidade, durabilidade e desempenho mais adequado
das misturas asfalticas fabricadas com residuo da industria de cal¢ados, visando obter a
melhor relagdo custo/beneficio.

Estudar o efeito do envelhecimento a longo prazo e do envelhecimento provocado
pela radiacao ultravioleta, utilizando os ligantes asfalticos estudados.

Avaliar outros modelos que possam ser utilizados para o célculo da temperatura

de usinagem e compactacao e viscosidade zero shear.
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