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RESUMO

Neste trabalho, um derivado fendlico extraido do liquido da casca da castanha de caju (LCC),
fonte natural e renovavel, foi utilizado como aditivo modificador de cimento asfaltico de
petroleo (CAP). Fracdes extraidas por diferentes métodos (I, II e III) foram analisadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e por espectroscopia no infravermelho, tendo
sido identificadas como cardanol. Os CAP modificados por cardanol (I) foram comparados ao
CAP modificado por LCC e estireno-butadieno-estireno (SBS), sendo avaliadas suas
propriedades reologicas antes e apos envelhecimento simulado. O LCC e o cardanol (I) atuaram
de forma semelhante, aumentando os valores de penetragdo e reduzindo o ponto de
amolecimento, a viscosidade, a temperatura de usinagem e compactagdo (TUC), e a
suscetibilidade térmica do ligante. Os parimetros reoldgicos, obtidos em reémetro de
cisalhamento dindmico (DSR), indicaram que LCC e cardanol (I) tornaram o CAP mais
susceptivel a deformagdo permanente, no entanto, ndo houve alteracdo do desempenho do CAP
a baixas temperaturas. Foi verificado que o cardanol pode atuar como agente compatibilizante
de CAP modificado com SBS, tal como os 6leos aromaticos comerciais. Em relacdo ao CAP
original, o CAP com SBS apresentou diminuigdo na penetragdo e na suscetibilidade térmica, e
aumento do ponto de amolecimento e da viscosidade. Os parametros reologicos (G*, d)
indicaram que o CAP com SBS foi mais resistente a deformagdo permanente. O efeito dos
aditivos em relacdo ao grau de desempenho (PG), a altas temperaturas, para os CAP
modificados foi CAP/SBS > CAP/cardanol > CAP/LCC. O PG, a baixas temperaturas, foi
superior para CAP/SBS, indicando que este pode ser aplicado em regides de clima frio. A
resisténcia a decomposicdo térmica, observada por termogravimetria (TGA), foi semelhante
para todas as amostras. As curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) mostraram
que todas as amostras possuem baixo teor de fragdes cristalizaveis e que o CAP modificado
com cardanol apresenta maior resisténcia ao trincamento térmico. O efeito de cardanol como
potencial antioxidante foi avaliado ap6s o envelhecimento em estufa RTFOT, e por
espectroscopia no infravermelho (FTIR). Os resultados indicaram que o cardanol foi 1til para
atuar como aditivo redutor do envelhecimento do CAP. Na preparacdo de corpos de prova de
misturas CAP/cardanol e agregado constatou-se uma economia no teor de ligante requerido,
comparando-se com o CAP sem aditivo. No ensaio Lottman modificado, foi verificado que o
cardanol agiu como melhorador da adesividade (AMA) entre ligante e agregado, conforme
medida da resisténcia a tragdo (RRT) acima de 80%, e acima do valor encontrado para o CAP
virgem.

Palavras - chave: Cimento asfaltico, Liquido da casca da castanha de caju, Cardanol e SBS.
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ABSTRACT

In this work, phenolics from renewable and natural sources extracted from cashew nut shell
liquid (CNSL) were used as petroleum asphalt cement (PAC) modifiers additives. Fractions
extracted by different methods (I, II and III) were analyzed by High Performance Liquid
chromatography (HPLC) and infrared spectroscopy (FTIR) and were identified as cardanol.
The PAC modified by cardanol I was compared to PAC modified with CNSL and styrene-
butadiene-estyrene (SBS) by measuring its rheological properties before and after an aging
simulation evaluation. CNSL and cardanol I showed, similarly, increasing values of penetration
and decreasing the soft point, the viscosity, the mixing and compaction temperature and the
thermal susceptibility. Regarding the rheological parameters obtained by dynamic shear
rheometer (DSR), it was observed that PAC/CNSL and PAC/cardanol became more susceptible
to rutting. It was verified that cardanol acted as a compatibility agent in PAC modified with
SBS in a similar way as for commercial aromatics oils. On the other hand, PAC modified with
SBS showed decreasing on penetration values and on thermal susceptibility, as well as
increasing soft point and viscosity values. PAC modified with SBS was more resistant to rutting
as observed by its rheological parameters (G*, §). The performance grade (PG) in high
temperatures was lower for PAC/cardanol I and PAC/CNSL then for PAC modified with SBS,
confirming the conclusions obtained by analysis of the rheological parameters. The PG value,
in low temperatures, was greater for PAC modified with SBS then those for the other modified
PAC, indicating that this mixture can be used in cold climates. For PAC modified with cardanol
I and with CNSL, there was no change performance in low temperatures. The resistance to
thermal degradation verified by thermogravimetry (TGA) was similar for all samples. The
differential scanning calorimetry (DSC) showed that all samples have low content of
crystallizable fractions and PAC modified by cardanol has a higher thermal crack resistance.
Simulated oxidative ageing showed that cardanol acted as antioxidants. For the dosage of PAC
modified with cardanol II, it was observed an economy in the content of used binder compared
to PAC without any additive. In the Lottman modified test it was verified that cardanol II acted
as an anti-stripping agent (ASA) between the binder and aggregates because it was found a
tensile strength ratio (TSR) higher than 80% and larger than the value found for unmodified
PAC.

Keywords: Asphalt cement, Cashew nut shell liquid, Cardanol and SBS.
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CAPITULO1

1 INTRODUCAO

Os ligantes ou cimento asfaltico de petroleo (CAP), obtidos da destilagdo do petrdleo
sdo os principais componentes utilizados em pavimentagcdo como aglutinantes dos agregados
pétreos. Pesquisas tém sido desenvolvidas no intuito de melhorar o CAP, para produzir
pavimentos mais resistentes a fatores externos, como condi¢des climaticas adversas, processos
oxidativos e desgastes provocados pelo crescente aumento do nimero de veiculos em
circulagdo. Melhorias na adesividade entre o ligante e os agregados, por exemplo, podem
reduzir fissuras e desagregacdo no pavimento, e contribuir para sua maior resisténcia a
deformacao permanente. As propriedades do CAP natural variam de acordo com as fragdes dos
seus constituintes, a depender da fonte de extragdo, mas, também, podem ser manipuladas com
a adicdo de outras substancias. Neste contexto, diversas pesquisas t€ém sido desenvolvidas
propondo o uso de aditivos para melhorar o desempenho dos ligantes asfalticos. Os aditivos, de
modo geral, podem ser utilizados com objetivos diversos: aumentar a resisténcia mecanica,
melhorar arigidez e a elasticidade, diminuir a suscetibilidade térmica, além de reduzir a emissdo
de gases toxicos gerados pelas altas temperaturas de usinagem, que podem trazer riscos ao
ambiente e a integridade fisica dos trabalhadores. Aditivos como polimeros, argilas, ceras
naturais e sintéticas, além de materiais oriundos de fonte renovavel tém mostrado bons
resultados quanto as propriedades reoldgicas, mecanicas e contra o envelhecimento do ligante.

O Laboratorio de Mecanica dos Pavimentos (LMP) da Universidade Federal do Ceara
e o Laboratorio de Polimeros e Inovacao de Materiais (LABPIM) vém estudando os efeitos de
um potencial aditivo modificador de CAP, o liquido da casca da castanha de caju (LCC),
produto natural e de fonte renovavel. A adi¢do do LCC ou de seus componentes ao CAP tem
mostrado melhoria na sua viscoelasticidade e facilitado sua trabalhabilidade. Destaca-se a a¢ao
antioxidante, caracteristica de fenois, que pode prevenir o envelhecimento do CAP e contribuir
para aumentar o tempo de vida 1til dos pavimentos. O LCC utilizado ¢ o chamado LCC técnico.
E obtido do cozimento da castanha de caju a altas temperaturas (250 - 280°C), e seus principais
constituintes sdo o cardanol monomérico e oligomérico e o cardol, além de outros compostos,
como o 2-metilcardol, presentes em pequenas quantidades. O cardanol ¢ um fenol meta
substituido por um radical contendo 15 atomos de carbono com duplas ligagdes variando nos
carbonos 8, 11 e 14, podendo também ndo apresentar nenhuma dupla ligacdo. Sua estrutura

fenodlica, além de coloca-lo como um potencial agente antioxidante, pode ser util para melhorar



a adesividade ligante-agregado, aumentando sua resisténcia a acdo deletéria da agua. Portanto,
devido as caracteristicas quimicas do LCC e seus derivados, propde-se, nesta pesquisa, 0 uso

de cardanol como aditivo modificador de ligante asféltico.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Este trabalho tem por objetivo a extracdo do cardanol, a partir do liquido da casca da
castanha de caju (LCC), para ser utilizado como aditivo modificador de CAP. A modificagdo
proposta visa melhorar o desempenho dos asfaltos na pavimentacdo, no que diz respeito a
resisténcia a oxidagdo, propriedades reologicas ¢ agdo deletéria da agua. O potencial do
cardanol como agente compatibilizante de CAP modificado com copolimero SBS foi, também,

avaliado.

1.1.2 Objetivos especificos

o Utilizar diferentes metodologias para extracdo do cardanol a partir do liquido da casca
da castanha de caju (LCC), visando-se obter um cardanol de maior pureza e rendimento.

e Calcular a temperatura de Usinagem e Compactagdo (TUC) do CAP modificado,
utilizando-se ensaios de viscosidade (Brookfield).

e Caracterizar o CAP virgem e CAP modificado por adicdo de cardanol em relagdo as
suas propriedades reologicas, através de ensaios de DSR e viscosidade, empregando-se,
principalmente, os parametros das especificacdes Superpave (Superior Performance
Asphalt Pavements).

e Analisar as propriedades fisicas e estabilidade dos ligantes modificados através de
analise térmica (DSC e TGA).

e Simular o envelhecimento oxidativo em estufas (RTFOT e PAV) e avaliar as
modificagdes estruturais (FTIR) e reologicas (DSR e viscosidade) do ligante
decorrentes do processo de envelhecimento: Avaliagdo do efeito antioxidante do
cardanol.

e Verificar o uso do cardanol como agente melhorador da adesividade entre o CAP ¢

agregados em misturas asfalticas



CAPITULO 11

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Cimento asfaltico de petroleo (CAP)

O asfalto ¢ utilizado como material de constru¢do desde o inicio da civilizagdo. A
primeira referéncia de seu uso ocorreu em Genesis 6:4, onde o Senhor falou a No¢ “Entdo faca
vocé mesmo uma arca de madeira de cipreste; faca nos espacamentos um recobrimento com
piche por dentro e por fora”. Os egipcios usaram o asfalto no processo de mumificacdo, e os
romanos o usaram para selar seus banheiros e para fazer conexdes hidraulicas
impermeabilizantes no sistema de distribui¢do de dgua. Embora tenha sido aplicado como
material impermeabilizante em construgdes desde a antiguidade, o uso do asfalto em rodovias
¢ mais recente, sendo as primeiras misturas datadas do século XIX. Nos Estados Unidos o
primeiro pavimento asfaltico foi construido na cidade de New York, em 1875 (ROBERTS et
al., 2002). No Brasil, cerca de 95% das estradas pavimentadas sdo de revestimento asfaltico,
que também € muito utilizado na pavimentagdo dos centros urbanos (BERNUCCI et al., 2010).
As primeiras pavimentagdes asfalticas, no Brasil, foram realizadas nas ruas do Rio de Janeiro,
em 1908, e empregaram asfalto natural importado, de Trinidad, em barris (PREGO, 1999).

O CAP ¢ formado por uma mistura de hidrocarbonetos derivados do petréleo, podendo
ser de origem natural, devido a volatilizagdo das substancias de menor massa molar (asfalto
natural - AN), ou de origem sintética, obtido por destilacdo a vacuo do petréleo (asfalto de
petroleo - AP). Seu principal componente ¢ o betume, contendo, também, heteroatomos de
oxigénio, enxofre e nitrogénio, além de tragos de metais como vanadio e niquel em anel
porfirinico dos asfaltenos (GASTHAUER et al, 2008). O betume ¢ uma mistura de
hidrocarbonetos soltvel em bissulfeto de carbono (BERNUCCI et al., 2010; CHRISTOPHER,
1996).

O CAP é classificado em duas classes, de acordo com sua solubilidade: asfaltenos e
maltenos. Os asfaltenos sdo constituidos por uma frag@o insoliivel em n-heptano e soluvel em
tolueno (QUINTERO, 2009). E a fragio mais polar e de maior massa molar. J4 os maltenos sdo
soliveis em n-heptano ou éter, e contém compostos saturados, aromaticos e resinas. Suas
moléculas sdo menos polares e de menor massa molar do que os asfaltenos. A relagdo entre a
composi¢do de asfaltenos, maltenos e outros constituintes tem um efeito significativo nas

propriedades viscoelasticas do CAP e, consequentemente, no desempenho das misturas



betuminosas que pavimentam as estradas. (PIZZORNO, 2010). Ainda com relacdo a
composi¢do dos maltenos, os hidrocarbonetos saturados compreendem alcanos de cadeia
normal e ramificada (parafinicos) e cicloalcanos (nafténicos); os hidrocarbonetos aromaticos
sdo formados por moléculas aromaticas puras, cicloalcanos aromaticos (nafteno-aromaticos) e,
usualmente, compostos ciclicos de enxofre; as resinas e os asfaltenos sdo componentes
policiclicos, de alta massa molar, contendo atomos de nitrogénio, enxofre e oxigénio (ZILIO e
PINTO, 2002). As estruturas representativas dos compostos do CAP podem ser visualizadas na

Figura 2.1.

Figura 2.1 - Constituintes do asfalto: asfaltenos e maltenos (saturados, aromaticos, resinas).

Saturados \/\O:)\/
Aromaticos P
No ~
Resinas ‘ I
CCC
N
Z_N

Fonte: Adaptado de GASTHAUER et al. (2008).

Asfaltenos

A separacdo e a quantificacdo dos componentes do CAP podem ser realizadas por
varias técnicas. Contudo, o método tradicionalmente ndo destrutivo consiste em precipitar os
asfaltenos com alcanos leves como pentano, n-hexano ou n-heptano. Os constituintes da frago
malténica sdo, posteriormente, separados com silica gel, em cromatografia liquida, usando-se
eluentes com diferentes polaridades (RAKI, 2000; ASKE, 2002; KLEIN, 2006).

Segundo Quintero (2009), modelos para explicar o comportamento do petroleo tém
sido estudados desde os anos 20. Nellensteyn (1923 e 1938) desenvolveu o primeiro modelo do
petréleo, com o propoésito de explicar as grandes diferencas encontradas na reologia de asfaltos
e betumes. Segundo Lima (2008), Nellensteyn ndo propds apenas uma metodologia de
separagdo - baseado na solubilidade de asfaltenos em tetracloreto de carbono - mas também
sugeriu um esboc¢o conceitual da estrutura do asfalteno no petroleo. Ele propos que os asfaltenos
sdo formados por hidrocarbonetos de alto peso molecular e que formam um sistema coloidal.

Sachanen (1925) estendeu a teoria de Nellensteyn (1923) para os petroleos, explicando também



os mecanismos envolvidos na precipitacdo dos asfaltenos quando eram adicionados
hidrocarbonetos alifaticos ao petréleo. Pfeiffer e Saal (1940) propuseram que os asfaltenos
seriam discos poliaromaticos contendo heteroatomos, com relativamente, baixo contetido de
hidrogénio. Os asfaltenos sdo considerados, por eles, como o centro dos coldides, rodeados ¢
mantidos em solucdo pelas resinas ¢ material aromatico. Cada particula consiste de uma ou
mais folhas aromaticas de mondmeros de asfaltenos com as resinas adsorvidas agindo como
surfactante para estabelecer a estrutura coloidal (Figura 2.2). Acredita-se que as moléculas se

unem por ligagdes 7, ligagdes de hidrogénio e do tipo doador-aceptor de elétrons (ASKE, 2002).

Figura 2.2 - Representagdo da interagao entre asfaltenos e resinas.

Asfaltenos ‘% f

Fonte: Adaptado de ASKE (2002).

A aromaticidade e a massa molar decresceriam, continuamente, a partir do centro em
diregdo a superficie da micela (Figura 2.3). Neste modelo, as resinas t€ém uma maior polaridade
do que o resto do meio dispersante e sdo, facilmente, adsorvidas na superficie dos coldides

(QUINTERO, 2009).

Figura 2.3 - Representagdo do modelo coloidal do asfalto segundo Pfeiffer e Saal (1940).

Asfaltenos

Resinas
Aromaticos
Nafteno-aromaticos
Nafteno-parafinas
Parafinas

Fonte: Extraido de QUINTERO (2009).

Segundo Quintero (2009), Dickie e Yen (1967) complementaram este modelo,
assumindo que as resinas seriam substancias ndo tdo pesadas ou polares quanto os asfaltenos e
que ndo teriam propensdo a agregagdo. Proporcionariam, entretanto, uma espécie de peptizacao
dos asfaltenos, mantendo-os em suspensao. Estes complexos asfaltenos-resinas teriam, por sua

vez, uma concentragao critica, acima da qual formariam agregados ainda maiores.



Novas proposi¢cdes de modelo estrutural do asfalto tém surgido, tal como o proposto
pelo Strategic Highway Research Program (SHRP), na Figura 2.4 (PETERSEN et al., 1994).
Foram evidenciados, pelos pesquisadores do Programa SHRP, numerosos tipos possiveis de
interacdo entre moléculas dos ligantes, incluindo pontes de hidrogénio, ligagdes m, forcas de
Van der Waals e atragdes polares. Identificou-se, também, a presenga de substancias anfoteras
nos asfaltos, ou seja, substancias que contém grupamentos acidos e basicos juntos, que

controlam a viscosidade do ligante (PIZZORNO, 2010).

.@l

Figura 2.4 - Modelo para o CAP proposto pelo programa SHRP.
}o.—

L'E““ T su |4o ido é_> '

f
& E

Fonte: Extraido de Pizzorno (2010).

2.1.1 Oxidacao do CAP

A oxidacdo em moléculas orgénicas consiste em qualquer diminui¢do da densidade
eletronica de um atomo, em virtude de modificagdo sofrida em suas ligagdes quimicas apos a
quebra e formag@o de nova ligagdo (MCMURRY, 2005), como no caso da troca de um atomo
menos eletronegativo por outro mais eletronegativo. Os estudos de Pfeiffer (1940), além de
explicarem a estrutura do CAP, buscaram também explicar as mudangas fisicas em virtude das
mudangas quimicas ocorridas com o processo de oxidac¢ao ou envelhecimento, o qual se da no
decorrer do tempo de vida util do pavimento em servigo. O envelhecimento pode ser simulado
em laboratorio, em estufa RTFOT e PAV, por exemplo. Segundo os autores Pfeiffer ¢ Saal
(1940), com o envelhecimento, moléculas de resinas sdo convertidas ou oxidadas a moléculas
de asfaltenos. Isto provoca um aumento da quantidade de asfaltenos e diminui¢do da quantidade
de resinas. Consequentemente, devido a maior polaridade dos asfaltenos e ao baixo conteudo
de resinas, as moléculas de asfaltenos se agregam por interacdes de natureza eletrostatica
(Figura 2.5). Se o sistema contém suficiente quantidade de resinas e aromaticos, os asfaltenos
movem-se livremente no meio, peptizados, € ndo héd interagdo entre uma particula e outra. O
asfalto, neste caso, apresenta estrutura SOL (Figura 2.5-a). Porém, se as fra¢cdes ndo estdo bem

balanceadas, ha formacdo de estruturas de pacotes de micelas com vazios internos, que resultam



em ligantes de comportamento conhecido como GEL (Figura 2.5-b). As micelas na estrutura
GEL interagem adquirindo um estado de menor energia potencial, devido ao equilibrio entre
forgas atrativas e repulsivas (PFEIFFER, 1940). O comportamento GEL pode ser minimizado
com o aumento da temperatura (BERNUCCI et al.; 2010 apud LEITE, 1999; SHELL, 2003).
Este modelo explica, satisfatoriamente, o processo de oxidagdo do CAP, o qual ocorre devido

as condicdes climaticas, bem como durante a usinagem na constru¢ao do pavimento.

Figura 2.5 - Representagdo do ligante asfaltico tipo SOL (a) e GEL (b).
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Fonte: Adaptado de BERNUCCI et al., (2010).

Segundo Lixing et al (2011), o envelhecimento é o principal fator que causa a
deterioragdo do pavimento asfaltico e perdas nas propriedades fisicas e mecanicas do ligante
asfaltico. Aratijo (2009) afirma que a oxidagdo gera aumento da consisténcia e pode diminuir
significativamente o tempo de vida do pavimento, especialmente em pesadas condi¢cdes de
trafego. Outra causa do envelhecimento ¢ a umidade, a qual, usualmente, se manifesta por perda
de coesdo do ligante e perda de adesdo entre o ligante e a superficie dos agregados. Estas
consideragdes justificam a importancia de se entender os mecanismos que governam o

envelhecimento do CAP, para se garantir o aumento da vida util dos pavimentos.
2.1.2 Problemas de desempenho do CAP no campo
2.1.2.1 Problemas Causados por Condi¢oes de Trafego e Erro de Projeto

O asfalto ¢ a mistura do cimento asfaltico do petroleo (CAP) com agregados minerais,
em usina apropriada (FURLAN, 2006; GRANDE et al., 2009). Os agregados minerais
utilizados sdo: pedra, escoria ou cascalho rolado, britados nas granulometrias adequadas,
representando o agregado graudo; areia e/ou pé de pedra, de granulometria adequada,

representando o agregado miudo; filer, material mineral, pulverizado bem fino, representando



o “material de enchimento”. O CAP tem fundamental importancia no pavimento - faz a unido
dos agregados e confere-lhe boas propriedades mecénicas. O tipo de CAP utilizado no
pavimento deve suportar as condigdes de trafego e climaticas, portanto, deve ser aplicado, em
cada situagdo, de acordo com suas propriedades. Alguns problemas relacionados ao

desempenho do CAP em campo estdo mostrados na Figura 2.6.

Fonte: Figura extraida de FERNANDES (2011).

Em (a) tem-se um exemplo de deformagdo permanente, causada pela baixa rigidez e
elasticidade do CAP. Em (b), desagregacdo, devido a baixa adesdo entre CAP ¢ agregado. Em
(c) trincamento por fadiga, gerado por carregamento excessivo. Em (d), trincamento térmico, o
qual ocorre quando a elasticidade ¢ baixa e o ligante é submetido a baixas temperaturas.
Portanto, para que o CAP aplicado no campo resista a condi¢des externas, acdo do homem e
fatores climaticos, € necessario que possua propriedades adequadas. Seu desempenho, contudo,

pode ser melhorado através da acao de aditivos.

2.1.2.2 Problemas relacionados a ac¢do da dagua

Segundo Ribeiro (2011), o efeito deletério da 4gua em pavimentos asfalticos € um dos
principais problemas que afeta rodovias em todo o mundo. Contudo, a deteriorag@o da estrutura
do pavimento, devido a agdo da agua, dificilmente acontece de maneira isolada. Defeitos
classicos, como deformagdo permanente e trincamento por fadiga sdo, frequentemente,

agravados pela presenca da agua na infraestrutura do pavimento (CARO et al., 2008;



MEHRARA ¢ KHODALII, 2013). A Figura 2.7 mostra alguns problemas no pavimento gerados
pela agdo da agua na estrutura do revestimento, como por exemplo as corrugagdes € o
bombeamento de finos. J& os afundamentos, panelas, deformac¢do permanente e as trincas
(transversais, longitudinais ¢ em forma de “couro de jacaré”) sdo defeitos que, mesmo nao
iniciados pela incidéncia da agua, se agravam em extensdo e em severidade devido a presenga

da agua e da umidade (ARAMBULA, 2007).

Figura 2.7 - Problemas de desempenho do CAP: agdo da agua.
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Fonte: Figura extraida de Ribeiro (2011).

De forma genérica, os problemas causados pela a¢do da agua sdo chamados de danos
por umidade, os quais resultam na perda de forga e de durabilidade nas misturas asfalticas. O
dano por umidade ocorre devido: (a) falha na adesdo entre CAP e agregados, ¢ (b) falha na

coesdo, dentro do proprio filme de CAP (Figura 2.8) (KIGGUNDU e ROBERTS, 1988).

Figura 2.8 - Falha coesiva versus falha adesiva entre CAP - agregado.

I

Falha coesiva Falha adesiva

Fonte: Adaptado de Ribeiro (2011).

Alguns estudos tém mostrado teorias que explicam a falha de adesdo e coesdo na

estrutura do pavimento em nivel microscopico (KIGGUNDU e ROBERTS, 1988; MOURA,
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2001; JOHNSON e FREEMAN, 2002; SOLAIMANIAN et al., 2003; FURLAN, 2006;
BEHIRY, 2012; ISKENDER et al., 2012), como por exemplo:

e Reacdo Quimica - os componentes acidos do CAP reagem com os componentes basicos
dos agregados, produzindo sais insoliveis em agua e, consequentemente, aumentando a adesdo
CAP-agregado. Agregados acidos, os quais contém maior teor de silica, proporcionam menor
adesdo, como os de natureza granitica. Estes possuem maior afinidade com a agua, sendo
designados também como agregados hidrofilicos. Agregados de natureza basica, os quais
possuem baixa concentragdo de silica, apresentam melhor desempenho perante o efeito
deletério da agua nas misturas e sdo designados como agregados hidrofobicos (GOUVEIA et
al.,2004). Quando se analisa a interag@o entre os componentes do CAP e os agregados, observa-
se que os compostos acidos e nitrogenados basicos tendem a apresentar maiores adsor¢des a
superficie dos agregados em relacdo as cetonas e aos grupos nitrogenados ndo basicos. Um
ranking de alguns grupos funcionais foi estabelecido com relacdo a afinidade de adsorcdes a
superficie dos agregados: sulfoxidos > acidos carboxilicos > compostos nitrogenados nao
basicos > cetonas > compostos nitrogenados basicos > fen6is (SOLAIMANIAN et al., 2003).

e Energia de superficie ou tensdo superficial - ¢ definida como o trabalho necessario para
criar uma nova unidade de area de superficie no vacuo. A energia de superficie pode ser descrita
em termos de uma relativa molhabilidade, da superficie do agregado, pela agua ou pelo CAP,
sendo a agua melhor agente umidificante devido a sua baixa viscosidade e a sua baixa tensdo
de superficie (SOLAIMANIAN et al., 2003).

e Orientacdo molecular - A orientacdo molecular ¢ um fendmeno associado a energia de
superficie e acontece baseada no fato de que as moléculas de CAP se alinham com as cargas da
superficie dos agregados, para satisfazer a capacidade maxima de demanda de energia de
superficie total. As moléculas de dgua s@o bipolares e mais polares do que as moléculas do
CAP. Consequentemente, as moléculas de dgua satisfazem melhor aos requisitos energéticos
da superficie do agregado.

e Adesdo mecanica - ¢ influenciada pelas propriedades dos agregados, como a textura
superficial, porosidade, absor¢do, area superficial e granulometria. Uma textura superficial
rugosa deve promover um intertravamento entre a superficie dos agregados e o CAP. Se o
agregado ¢ muito poroso, ele absorve quantidade suficiente de CAP para formar uma conexao
mecanica. Por outro lado, sendo muito poroso, ele pode absorver CAP em grandes quantidades
e o filme de CAP se torna fino, facilitando a penetragcdo de dgua. No entanto, certo grau de

absorcao pode existir, resultando em intertravamento mecanico e espessura de filme adequado,
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produzindo assim um potencial minimo para prevenir o dano por umidade (FURLAN et al.,
2004; RIBEIRO, 2011). As constatagdes realizadas por estes pesquisadores indicam que o
melhor desempenho do pavimento pode ser proporcionado quando se utilizam agregados de
natureza basica e/ou com a incorporagao de aditivos ao CAP que: a) reduzam a oxidagdo, a qual
produz compostos carbonilicos que possuem baixa interagdo com os agregados. Compostos
carbonilicos provocam aumento da viscosidade e da energia de superficie, o que dificulta o
recobrimento eficiente dos agregados pelo CAP; b) aumentem a interacdo CAP/agregados,

como a incorporagdo, ao CAP, de compostos nitrogenados basicos e fendis.

2.1.3 Ligante asfaltico modificado

Diversos aditivos tém sido colocados no CAP para melhorar o desempenho do ligante
no pavimento, direta ou indiretamente. Neste ultimo caso, por exemplo, a diminuicdo da
temperatura de trabalhabilidade do CAP traz uma série de vantagens, como a diminuigdo da
oxidagdo e da perda de volateis. Concepa ¢ Lapav (2007) apresentaram, em seu projeto de
pesquisa, uma série de aditivos que podem ser usados, no CAP, para diminuir as temperaturas
utilizadas para o aquecimento, na constru¢ao do pavimento. Exemplos sdo o Sasobit®, Aspha-
min®, Evotherm™ ¢ Warm-Foam®, aditivos de misturas mornas que atuam de forma peculiar
e proporcionam uma menor temperatura de trabalhabilidade.

O desempenho do CAP também tem sido melhorado pela adi¢ao de polimeros, os quais
aumentam as propriedades de elasticidade e rigidez. Polimeros sdo moléculas relativamente
grandes, de massas molares elevadas, da ordem de 103 a 10°, em cuja estrutura sdo encontradas
unidades quimicas repetidas, definidas como meros. Sdo materiais viscoelasticos e dependentes
do tempo e da temperatura, e suas propriedades sdo afetadas pela massa molar, estrutura
quimica e distribui¢do da cristalinidade (MANO, 2001). Pesquisas vém sendo desenvolvidas
desde 1969 (LU e ISACSSON, 2000), mostrando que modificacdo do CAP, por polimeros, ¢
uma solucgdo para suprir algumas deficiéncias e melhorar propriedades como suscetibilidade
térmica, resisténcia a deformagdo permanente e as trincas térmicas (AIREY, 2003). Segundo
Pizzorno (2010), a adi¢do de polimeros possibilita elevacdo da coesdo do CAP, reducdo da
suscetibilidade térmica, reducdo da viscosidade a temperatura de mistura e de aplicacdo, além
de melhoria da adesividade e reducdo do envelhecimento ou oxidag¢do dos CAP.

A utilizagdo de polimeros ao CAP no Brasil teve inicio em 1968, com o uso do latex
SBR (DNER, 1998; AMARAL, 2000). Em 1969 foram pavimentados trechos com CAP

contendo latex nas ruas internas da Petroflex, e, na década de 70, estudou-se a aplicagdo de
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asfalto epoxi na Ponte Rio-Niter6i e na Via Dutra. Em 1982, na Ponte Rio-Niteroi, foi utilizada
lama asfaltica com SBR. Em 1984, foi utilizado asfalto modificado por SBR nas juntas de
dilatacdo do Aeroporto Santos Dumont e nas pistas auxiliares do Aeroporto Internacional do
Rio de Janeiro. Em 1990, um trecho experimental foi realizado na Rua Leopoldo Bulhdes, no
Rio de Janeiro, com SBS e etileno acetato de vinila (EVA) e, em 1992, outro trecho com SBS
na rodovia dos Bandeirantes. Em 1993 e em 1994, foram construidos trechos com SBS, em
Pernambuco, na PE-74 e na PE-75, respectivamente. Em 1995, utilizaram-se asfaltos
modificados, por SBS, no autédromo de Interlagos e Jacarepagua. Em 1996, foi utilizado asfalto
modificado, por SBS, na reforma do autdédromo Nelson Piquet, no Rio de Janeiro. A companhia
Ipiranga, desde 1997, comercializa cimentos asfalticos modificados por SBS (LUCENA, 2005).
A Petrobras comercializa CAP modificado, por SBS e SBR, desde 1998.

A adicdo de polimero ao CAP, no entanto, pode gerar separacdo de fases durante a
estocagem, sendo necessaria constante agitagdo. Quando o SBS, por exemplo, ¢ misturado ao
CAP, a fase elastomérica do SBS absorve os maltenos (fragdo 6leo) e adquire nove vezes o
volume inicial. O polimero compete, portanto, com os asfaltenos pela fase malténica, ja que
ambos tém forte interacdo com a mesma, que, se em quantidade insuficiente, na presenca do
SBS, pode provocar a separagdo de fases (AIREY, 2003). Alguns estudiosos tém utilizado
outros aditivos para suprir a diminui¢do da fase malténica proporcionada por polimeros. Faxina
(2006) utilizou 6leo de xisto e verificou melhorias na compatibilidade de CAP modificado com
borracha de pneu moido.

Outro aditivo que vem sendo ultimamente testado, pelo grupo de ligantes do
Laboratorio de Mecénica de Pavimentos da Universidade Federal do Ceara (UFC), ¢é o liquido
da casca da castanha de caju - LCC, o qual ¢ um produto de fonte natural, renovavel e
biodegradavel. A utilizagdo do LCC em CAP proporciona diminui¢do da sua viscosidade, o que
permite se trabalhar empregando-se temperaturas mais baixas, com consequente economia de
energia, além de menor emissdo de substancias volateis. Outra funcdo importante
proporcionada pelo LCC ¢ a de compatibilizagdo CAP/polimero, que pode ndo se dar quando
se adiciona polimero ao CAP. Rodrigues (2010) realizou um estudo para verificar a separacao
de fases da mistura CAP/SBS, e avaliou o potencial do LCC como agente compatibilizante.
Verificou que, para um contetido de até 3% de SBS, nao houve separacao de fases, mesmo sem
o LCC. Contudo, com 4 ¢ 4,5% de SBS houve separacdo de fases, a qual foi reduzida pela
presenca de LCC. Fernandes (2011) verificou que a presenca de LCC em mistura
CAP/poli(acido fosforico) melhora a compatibilidade, reduzindo a separagdo de fases. Ribeiro

(2011), ao utilizar LCC como agente modificador do CAP, constatou que o mesmo agiu como
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melhorador de adesividade, o que significa que o LCC pode reduzir os danos causados pela
umidade. Além do mais, a menor viscosidade do CAP proporcionada pela presenga do LCC
melhora o recobrimento dos agregados, provavelmente, por diminuir a tensdo superficial (ou

energia de superficie) devido sua natureza surfactante.

2.2 Fundamentos de reologia

A reologia ¢ a ci€ncia que estuda o fluxo e deformacdo da matéria. A etimologia da
palavra tem origem grega, rheo = deformagao e logia = ciéncia ou estudo (MACHADO, 2002).
A reologia descreve o comportamento de materiais como polimeros, resinas poliméricas, tintas
e colas, entre muitos outros materiais que apresentam comportamento viscoelastico
(GUZMAN, 2010). Antes da abordagem sobre reologia de ligantes asfalticos, sera feita, a
seguir, uma discussdo sobre reologia de forma geral, incluindo alguns conceitos

imprescindiveis para o entendimento do comportamento reoldgico do CAP.

2.2.1 Solidos ideais, fluidos ideais e materiais viscoeldsticos

Segundo Machado (2002), a deformagdo da matéria pode ser de dois tipos: a
deformagdo espontanea e reversivel, chamada de elasticidade e a deformagdo irreversivel,
conhecida como fluxo ou escoamento. A figura 2.9 mostra uma ilustragdo para esbogar os

conceitos envolvidos e as relacdes matematicas.

Figura 2.9 - Comportamento de um fluido quando submetido a tensdo.
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Fonte: Feito pelo autor.
Em que:
Tensdo: T=F/A Equagédo 2.1
Deformacao: y=dx/Yo Equagdo 2.2

Taxa de cisalhamento: y = dy/dt=V/Yo Equagdo 2.3
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Considera-se, por exemplo, o trabalho realizado por uma for¢a constante (F) em um
corpo deformavel contido entre duas placas paralelas de area A, separadas por uma distancia
Yo — as placas delimitam o sistema de interesse. A forga é aplicada na placa superior e promove
uma velocidade (V), constante, em relacdo a placa inferior, a qual ¢ mantida fixa. A tensdo (T)
¢ a forca aplicada por unidade de area, portanto, tem unidade equivalente a pressdo. Quando a
tensdo ¢ aplicada (equagdo 2.1) por meio de uma forca (1?), pode gerar: a deformacao (), que é
arazdo entre o deslocamento horizontal (dx) e a altura do corpo (Yo) (equagdo 2.2); a velocidade
(V) no sentido da forga e tensdo aplicada; o gradiente de velocidade ou taxa de deformacao, ou
ainda taxa de cisalhamento (y), que é a razdo entre a deformagdo e o tempo ou entre a
velocidade e a altura das camadas do fluido (equacdo 2.3). No experimento abordado, trés
hipoteses sdao possiveis. A primeira hipdtese corresponde a um dos extremos do
comportamento. O material deforma (y) enquanto a tensdo ¢ aplicada e, apds a remogdo da
tensdo, retorna a posi¢do original. Neste caso, o material ndo continua se deformando porque
ndo ha tempo suficiente para as moléculas realizarem os movimentos mais simples, ou seja, 0s
de relaxacdo, consequentemente, a tensdo ¢ armazenada como energia potencial. Este
comportamento ¢ tipico de um sélido perfeitamente elastico ou ideal, ou ainda de um so6lido
Hookeano, ou seja, que obedece a lei de Hooke. Para estes solidos, ha uma razdo linear e
constante entre a tens@o e a deformacao (equagdo 2.4), semelhantemente ao comportamento de
uma mola. A constante (k) ¢ chamada de médulo de cisalhamento complexo (G*) e representa
a resisténcia que a estrutura molecular do material oferece a deformacao pela acao da tensdo:

T=k.y Equagdo 2.4

A segunda hipotese refere-se ao outro extremo do comportamento. De maneira
completamente oposta ao caso anterior, nenhuma energia ¢ armazenada durante a aplicagdo da
tensdo. O material deforma-se, continuamente, enquanto a tensdo ¢ aplicada e permanece
deformando-se, mesmo apds a remog¢do da tensdo (Equacdo 2.5). Para esses materiais, a
constante de proporcionalidade corresponde a razdo entre a tensdo ¢ a taxa de cisalhamento.

T=k.y,emquek= 17 Equagio 2.5

Este é o comportamento tipico de fluidos ideais ou fluidos Newtonianos, ou seja, que
obedecem a lei de Newton. Neste caso, a constante de proporcionalidade ¢ chamada de
viscosidade (77) — resisténcia de um fluido a qualquer mudanca posicional do seu elemento
volumétrico (MACHADO, 2002). Algumas vezes, os fluidos ideais sdo chamados de fluidos

puramente viscosos. O trabalho realizado em um corpo perfeitamente elastico, sélido ideal ou
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Hookeano ¢ completamente recuperavel e o trabalho realizado durante o escoamento de um
fluido ideal ou Newtoniano ¢ completamente dissipado na forma de calor e ndo ¢
mecanicamente recuperavel. A elasticidade, portanto, corresponde a energia mecanicamente
recuperavel enquanto o fluxo viscoso corresponde a energia mecanica convertida em calor. Na
terceira hipdtese, o comportamento ¢ hibrido, ou seja, o corpo no qual se aplica a tensdo tem
ambos os comportamentos, de sélido elastico e de fluido viscoso. Portanto, uma parcela do
trabalho ¢ mecanicamente recuperada apos a remocgao da tensdo e outra parcela ¢ perdida
durante o escoamento na forma de calor. Os corpos reais, em sua maioria, ndo sdo nem solidos
ideais nem fluidos ideais. Um sélido ideal pode, inclusive, ser forgado a fluir, se for aplicada
uma forca suficiente para isto, como no caso da moldagem de chapas de ago, na estampagem
de pecas automotivas (SCHRAMM, 2006).

Outro aspecto relevante a considerar neste tipo de experimento é o seu tempo de
duragdo. Esta escrito na biblia que tudo flui, até montanhas, se vocé esperar tempo suficiente
(SCHRAMM, 2006). O que distingue o comportamento dos materiais ¢ o tempo de observagdo
da ocorréncia da deformagao (FAXINA, 2006). A estrutura do liquido ndo armazena a tensao
porque as moléculas se movimentam ¢ adquirem um estado de menor energia potencial antes
mesmo de se terminar o experimento. Estas consideragdes sdo expressas, matematicamente,
pelo niimero de Deborah (De) (equagdo 2.6), a razio entre o tempo de relaxagio (A) e o tempo
do experimento (t). Os solidos elasticos possuem tempo de relaxagdo muito longo e,
consequentemente, De tendendo ao infinito, e os liquidos viscosos possuem tempo de relaxagdo

e De tendendo a zero. Para materiais viscoelasticos, De encontra-se entre zero e infinito.

A
De = — Equacao 2.6

Outro caso interessante, no que diz respeito ao tempo de experimento, ¢ o

comportamento de um tipo de borracha de silicone conhecida como “si/ly putty” (Figura 2.10).

Figura 2.10 - Comportamento do material sob diferentes tempos de experimento.
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Fonte: Figura adaptada de FAXINA (2006).
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Se o material € jogado contra o chdo, ele retorna imediatamente, comportando-se como
um solido elastico. Isto ocorre porque o tempo do experimento ¢ muito pequeno ¢ menor do
que o tempo de relaxa¢do. Contudo, se deixado em repouso em um recipiente, ele escoa como
um liquido e toma a forma do recipiente, por ser o tempo do experimento maior do que o tempo
de relaxacao (Figura 2.10).

O CAP ¢ um material viscoeldstico a temperatura ambiente, tendo pronunciadas
propriedades de solido elastico a baixas temperaturas e de liquido viscoso a altas temperaturas.
O comportamento do CAP ¢ dependente do tempo do experimento ¢ da temperatura. Um grande
tempo de experimento, a uma menor temperatura, produz o mesmo efeito de um experimento
realizado em um curto periodo de tempo e a uma maior temperatura. Isto ¢ chamado de

equivaléncia tempo-temperatura.

2.3 O Cajueiro, o caju e a castanha: aspectos gerais

O cajueiro (anacardium occidentale L.) ¢ uma planta tropical, originaria do Brasil, e
encontra-se dispersa em quase todo o seu territorio. A maior produgdo concentra-se na regido
nordeste, sendo os estados do Ceara, Piaui, Rio Grande do Norte e Bahia os principais
produtores (EMBRAPA, 2003). O verdadeiro fruto do cajueiro é a castanha, que ¢é constituida,
basicamente, de trés partes: a casca (pericarpo), a pelicula e a améndoa. Esta tltima ¢ o produto
de maior valor agregado (LIMA ef al., 2006) (Figura 2.11). A casca, por sua vez, ¢ formada
pelo epicarpo - camada mais externa, pelo mesocarpo - camada alveolada intermedidria que
contém o liquido da casca da castanha de caju (LCC), e pelo endocarpo - camada fibrosa que
oferece maior resisténcia mecanica a améndoa (FERRAZ et al., 2005) (Figura 2.11). O caju é
considerado biologicamente como pseudofruto por ndo ser gerado pelo desenvolvimento do
ovario apds a fecundagdo, como acontece com a castanha (GIL, 2009).

Figura 2.11 - Representagdo da arvore do caju, da castanha e sua estrutura.

Testa Pericarpo
——t—

_“ Mesocarpo
=<\ Epicarpo

Fonte: Adaptado de TYMAN (1996).
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2.3.1 Liquido da casca da castanha de caju - LCC

O liquido da casca da castanha de caju (LCC) ¢ a tinica fonte natural de fendis com
longa cadeia insaturada. E um material renovavel, obtido como subproduto da industria do caju,
e apresentando-se, fisicamente, como um liquido viscoso, marrom avermelhado e caustico
(SANTOS et al., 1999; LIMA et al., 2008). O LCC pode ser obtido por método térmico, quando
a castanha ¢ submetida a aquecimento para remog¢ao da améndoa (180-190°C), na indtstria, ou
por pirélise a vacuo; por método mecanico, através de prensagem; e por extragdo com solventes,
em extrator Soxlet e com dioxido de carbono supercritico. Em consequéncia do método de
extracdo, o LCC ¢ conhecido como LCC natural, obtido a temperaturas brandas, o qual contém
acido anacardico em maior quantidade, e como LCC técnico, quando submetido a altas
temperaturas na industria, o que proporciona a conversdo do acido anacardico em cardanol e

dioxido de carbono (SUBBARAO et al., 2011).

2.3.2 Composigao do liquido da casca da castanha de caju - LCC

Os constituintes do LCC sdo derivados fenoélicos substituidos com uma cadeia
alquilica lateral, a qual pode apresentar uma, duas, trés ou nenhuma insaturacao (figura 2.12).
Os principais componentes sdo acido anacardico (1), 60-65%; cardol (2), 15-20%; cardanol (3),
10%; e tracos de 2-metilcardol (4) (Figura 2.12). No LCC técnico, o cardanol apresenta-se em
maior quantidade (60-65%), seguido do cardol (15-20%), material polimérico (10%) e tragos
de 2-metilcardol (KUMAR et al., 2002).

Figura 2.12 - Principais componentes do LCC.

OH O OH OH OH
OH
C15H31-n HO C15H31.n C15H31_n HO 1sH31n
1 2 3 4
n=0
n=2 8\
n=4 AN Z
B 8 11
n=6 /\/\/\/W
8 11 14

Atualmente, o mercado nacional e, j& ha algum tempo, o mercado internacional vém

tentando agregar valor ao LCC, por ser uma fonte rica em derivados fenolicos, precursores em
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varias reagdes de sintese, e por ser um subproduto da industria e fonte renovavel. O cardanol,
por se apresentar em maior quantidade no LCC técnico, devido ao processo de torrefagao,
desperta maior interesse econdmico. O cardol apresenta maior toxidade (KUBO et al., 1993;
KUMAR et al., 2002). O cardanol tem sido utilizado como material de partida para tintas,

vernizes, resinas e revestimentos (TYMAN, 1980).

2.3.3 Antioxidantes e propriedades antioxidantes do cardanol

Um antioxidante ¢ “qualquer substdncia que, presente em baixas concentragdes
quando comparada a do substrato oxidavel, atrasa ou inibe a oxidag¢@o do substrato de maneira
eficaz” (SIES e STAHL, 1995). A oxidagdo, por sua vez, ¢ provocada geralmente pela formacao
de radicais livres ou de substincias que, ao reagirem com o oxigénio atmosférico, adquirem
numero impar de elétrons de valéncia. A espécie com numero impar de elétrons torna-se
extremamente reativa e induz processos oxidativos, adicionais, em cadeia ou que se repetem ao
longo do tempo. Segundo Dantas (2005) apud Schrepfer e Stansky (1981), durante a auto-
oxidagdo de hidrocarbonetos, radicais peroxidos - que fazem parte da cadeia de propagagio -
sdo formados. O mecanismo compreende trés etapas: iniciagdo, propagagdo e terminacao

(Figura 2.13).

Figura 2.13 - Etapas da auto-oxidagdo

Iniciagdo: RH = R* + H*

Propagagdo: R* + O, ——» ROO*
ROO* + RH ———» ROOH + R*

ROOH —> RO* + OH*

Terminag¢do: ROO* + ROO* ——— ROOR + O
R* + ROO* -~ ROOR

R* + R* ——» RR

A etapa inicial compreende a formagdo de um radical livre quando o hidrogénio ¢
retirado do carbono o-metilénico no ponto insaturado da molécula (RH). O radical livre
resultante (R*) € muito susceptivel ao ataque do oxigénio atmosférico e forma um radical livre

peroxido (ROO¥*) bastante reativo. Estes sdo fortes iniciadores e promotores de oxidagao
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posterior, tornando a oxidagdo um processo “autoperpetuado”, e dando origem a uma reagao
em cadeia (Figura 2.13) (DANTAS, 2005).

Um bom antioxidante deve interceptar de forma eficiente as espécies com niimero
impar de elétrons, formadas durante a oxidagdo. Arilaminas e fenois substituidos possuem esta
propriedade, e funcionam como antioxidantes quebradores de cadeia, ou seja, inibem os radicais
livres na etapa de propagacdo do processo oxidativo (DANTAS, 2000). Funcionam, assim,
como antioxidantes preventivos, interceptando a etapa de iniciagdo do processo oxidativo, pela
doagdo de um hidrogénio, e adquirindo niimero impar de elétrons. Conseguem, entretanto,
estabilizar-se por ressondncia através da deslocalizagdo do elétron desemparelhado pelo anel
aromatico. Agem, além disto, como quelantes para metais. Estes, auxiliam na etapa de inicia¢do
(RAMALHO, 2006).

Dentre os monofendis disponiveis comercialmente, apresentam Otima atividade
antioxidante os possuem que um grupo alquil na posi¢do orto e outro grupo alquil tercidrio.
Monofendis com grupos de elétrons livres na hidroxila nas posi¢cdes orto e para sdo mais
eficientes do que aqueles que t€m estes grupos na posi¢do meta (DANTAS, 2005). Exemplos
de oxidantes deste tipo sdo o butil-hidroxi-anisol (BHA), o butil-hidroxi-tolueno (BHT), o
propil galato (PG) e t-butil-hidroquinona (TBHQ) (Figura 2.14), muito utilizados em
combustiveis e na industria alimenticia (DANTAS, 2000 e RAMALHO, 2006).

Figura 2.14 - Principais antioxidantes utilizados na industria quimica e de alimentos.

OH OH OH OH
@/C(CHa)a (CH3)3C\©/<(CH3)3 HO\©/OH @/C(CHa)a
O_CH3 CH3 OH

COOC H,

BHA BHT PG TBHQ

Dantas (2000) realizou a alquilagdo do cardanol com cloreto de t-butila, formando o
2,4,6-tri-t-butil(pentadecilfenol), mas nio o testou experimentalmente. Contudo, em um estudo
teorico, verificou que o 2,4,6-tri-t-butil(pentadecilfenol) seria melhor do que o antioxidante
comercial butil-hidroxi-tolueno (BHT). Posteriormente, Dantas (2005), realizou a alquilagdo ¢
a nitragdo de B-naftol - produto sintético - e cardanol, para potencializar o efeito antioxidante.
Os derivados foram testados em gasolina, e o melhor resultado encontrado foi para o derivado
de cardanol. Oliveira (2007) investigou a resisténcia a oxidacdo de varios derivados do
cardanol. Rodrigues Filho (2010) fez um estudo para verificar a propriedade antioxidante do

cardanol hidrogenado em biodiesel e verificou que o cardanol mostrou-se um antioxidante
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melhor do que o butil-hidroxi-tolueno. Rodrigues (2006) constatou que o LCC é melhor
antioxidante do que o cardol, o qual, por sua vez, ¢ melhor antioxidante do que o cardanol. A
estrutura molecular do cardol contribui para que ele seja melhor antioxidante do que o cardanol,
pelo fato de possuir duas hidroxilas, que sdo grupos doadores de elétrons, enquanto o cardanol
possui apenas uma. Contudo, como ja mencionado anteriormente, o cardol apresenta toxicidade
e o cardanol estd presente em maior quantidade no LCC técnico. Além do mais, o cardanol pode

ser funcionalizado de maneira a melhorar seu potencial como antioxidante.

2.4 Métodos uteis de caracterizaciao do CAP

Todas as propriedades fisicas do CAP variam de acordo com a temperatura. Em
temperaturas muito baixas as moléculas ndo possuem energia cinética suficiente para se mover
umas em relagdo as outras, ficando sua viscosidade muito elevada, e o CAP se comporta como
um so6lido. O aumento gradual da temperatura proporciona energia cinética suficiente para
ocorrer 0 movimento molecular, consequentemente, a altas temperaturas, o CAP se comporta
como um liquido. Devido a esta dependéncia, as propriedades medidas do CAP sio
especificadas em relagdo a temperatura do ensaio e, algumas vezes, a outras variaveis também,
como o tempo, por exemplo (BERNUCCI, 2010).

As propriedades reoldgicas dos ligantes asfalticos podem ser separadas em duas
categorias: propriedades reoldgicas fundamentais e propriedades reoldgicas empiricas
(FAXINA, 2006). Historicamente o ligante asfaltico tem sido caracterizado por meio de
medidas simples de caracteristicas fisicas, pela facilidade de execu¢do no campo (ensaios
empiricos). Exemplos s@o ensaios de penetracdo, ponto de amolecimento, viscosidade (absoluta
ou cinematica), viscosidade Saybolt Furol, ductibilidade e retorno elastico. O ligante ¢ testado
em condicdes padronizadas e os resultados sdo usados para se determinar se o material satisfaz

os critérios das especificacdes (FAXINA, 2006; BALADI et al., 2011).

2.4.1 Ensaios empiricos

2.4.1.1 Penetracdo

A Figura 2.15 mostra uma ilustragio do penetrometro utilizado no ensaio de
penetracdo, e da cubeta utilizada, mostrando a situagdo antes e a situacdo depois do

experimento. No ensaio de penetragdo, ¢ medida a consisténcia do CAP, contido em uma cubeta
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de aluminio de 5,5 cm de altura e 3,5 cm de didmetro, pela aplicagdo de uma carga total de 100
gramas, sobre uma agulha padronizada, durante 5 segundos. O ensaio ¢ realizado a temperatura

de 25°C, embora possa ser realizado em outras temperaturas (ASTM D5-06).

Figura 2.15 - Ilustrag@o do instrumental utilizado na determinacdo da penetragao.

Depois

Cubeta

Cubeta

Fonte: Figura adaptada de LUCENA (2005).

2.4.1.2 Ponto de amolecimento

O ponto de amolecimento (PA) ¢ a temperatura na qual o CAP amolece, passando de
solido para liquido, quando submetido a variacdo de temperatura, embora ndo tenha ponto de
fusdo definido. Quando o CAP possui alta rigidez, o valor do PA também ¢ alto. No ensaio de
PA, ¢ medida a consisténcia do CAP sob a a¢do do calor e de uma pequena carga aplicada por

uma esfera metalica, em condigdes padronizadas (Figura 2.16).

Figura 2.16 - llustracdo do instrumental utilizado na determinacdo do PA.

Termémetro
el
t¢——— Ponto de
" | h , amolecimento
=111

X

Antes do aquecimento  Apos aquecimento

Fonte: Figura adaptada de ITHNIN (2008).

O ensaio consiste em preencher um anel com o ligante, sob aquecimento constante, ¢
verificar a temperatura na qual o peso da esfera ¢ suficiente para deslocar o ligante da posigao

original até o limite inferior, delimitado por um suporte contido em um béquer com agua ou
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glicerina. Este ensaio também ¢ conhecido como método do anel e bola. A Figura 2.16 mostra

uma ilustragdo do aparato utilizado na obten¢do do ponto de amolecimento. (ASTM D36-12).

2.4.1.3 Suscetibilidade térmica

Um dos critérios mais utilizados de classificagdo do CAP ¢ a avaliacdo de sua
suscetibilidade térmica (BERNUCCI et al., 2010), ou seja, a maior ou menor facilidade com
que o CAP muda de consisténcia quando submetido & variagio de temperatura. E uma
propriedade importante porque se o CAP for muito susceptivel a variagdo de temperatura sua
aplicagdo ¢ indesejavel. O ideal é que o CAP apresente pequenas variagdes de propriedades
mecanicas quando submetido a variagdo de temperatura. Varias equagdes t€m sido criadas para
se definir como o CAP muda de consisténcia com a variacdo da temperatura (SHELL, 2003).
Uma dessas maneiras consiste em se calcular a penetragio e o ponto de amolecimento em duas
temperaturas diferentes, contudo, a maioria dos CAP tem valores de penetragdo na temperatura
do ponto de amolecimento de 800x0,1 mm (SHELL, 2003 apud PFEIFFER e VAN
DORMAAL, 1936). E necessario, portanto, se calcular a penetragio em apenas uma
temperatura, a 25°C, por exemplo, e se utilizar o valor de penetragdo de 800x0,1 mm para a
temperatura do ponto de amolecimento medida. A suscetibilidade térmica pode ser encontrada
aplicando-se estes valores na equacdo do indice de penetragao (IP) de Pfeiffer e Van Dormaal
(Equac@o 2.7). A Agéncia Nacional de Petroleo (ANP) estabelece os limites de -1,5 a 1,0 para
a suscetibilidade térmica de CAP de uso rodovidrio. O valor zero significa suscetibilidade
adequada, e valores abaixo de -1,5 indicam CAP muito susceptiveis, ou que variam muito de
consisténcia com a temperatura (LUCENA, 2005). Valores acima de 1,0 indicam que o CAP

esta muito oxidado.

o __500log(P) + 20 PA — 1951 oo
7 120 — 50 log (P) + PA quagao .

Muitos autores tém registrado que a penetracdo na temperatura do ponto de
amolecimento pode diferir significativamente de 800(0,1 mm), principalmente no caso de CAP
com altos valores de PA, como, por exemplo, quando modificado com polimeros. Portanto, ¢
mais conveniente medir a penetragdo em outra temperatura, além da medida a 25°C, para

calculo da suscetibilidade térmica (BERNUCCI, 2010).
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2.4.2 Programa SHRP e Superpave

Em 1987, em um congresso nos Estados Unidos, foi dado inicio ao programa SHRP
(Strategic Highway Research Program), com duragdo de 5 anos e fundo de $150 milhdes,
dedicado a melhorar o desempenho das estradas e instalagdes necessarias a construgdo do
pavimento. O programa resultou de uma parceria entre AASHTO (American Association of
State Highway and Transportation Officials), TRB (Transportation Research Board), FHWA
(Federal Highway Administration) e algumas industrias. Do total de recursos empregados no
programa, aproximadamente um tergo ($50 milhdes) foi dedicado ao programa Superpave
(Superior Performing Asphalt Pavements). O objetivo do programa SHRP era identificar e
definir propriedades do ligante asfaltico, dos agregados e das misturas de asfalto quente, as
quais influenciam no desempenho do pavimento. Objetivava, também, desenvolver métodos de
testes para especificacdes baseadas no desempenho real do pavimento (HARMAN et al., 1999;
ROBERTS et al., 2002), como, por exemplo, medidas da resisténcia do CAP a deformacio,
quando aplicado em rodovias de alto ou baixo volume de trafego.

O desempenho do ligante baseado no programa Superpave foi estudado considerando-
se as seguintes caracteristicas: demanda do trafego, clima, estrutura do pavimento e
confiabilidade. O programa garante o bom desempenho do pavimento, com especificagdes que
determinam os limites para deformacdo permanente, trincas por fadiga e trincas térmicas.
Deformacgdes permanentes surgem, na superficie do pavimento, alterando a forma regular e
uniforme do mesmo. Podem ocorrer com a aplicagdo de carga sobre o CAP, ou quando ele se
torna fluido ao ser submetido a altas temperaturas. Trincas térmicas sdo fendas ou rachaduras
que surgem em virtude da alta rigidez do ligante asfaltico, e ocorrem a baixas temperaturas.
Ambos os limites de temperatura do CAP sdo designados pelo PG e sdo obtidos em redmetro
de cisalhamento dindmico (DSR). Trincas por fadigas sdo, também, rachaduras que surgem no
pavimento, em virtude do alto volume de trafego ou da alta carga dos veiculos. O programa
Superpave estabeleceu testes para medir o real desempenho do ligante, como alternativa aos
tradicionais ensaios empiricos e, determinar, desta forma, sua resisténcia a fatores externos que
provocam a deterioragdo do ligante. As normas estabelecidas pelo programa foram nomeadas
de AASHTO (KENNEDY et al., 1994; ROBERTS et al., 2002).

Para simular o clima, s3o usadas trés faixas de temperaturas (alta, intermediaria e baixa).
O trafego ¢ simulado pela taxa de carregamento ou frequéncia. O envelhecimento acontece em
duas etapas: a primeira, em estufa de filme fino rotativo (Rolling Thin Film Oven Test-RTFOT),

a qual simula condi¢gdes que equivalem a oxidacdo durante a usinagem, na construgdo do
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pavimento; ¢ a segunda, em vaso de envelhecimento sob pressdo (Pressure-Aging Vessel -
PAYV), que equivale ao envelhecimento (oxidacdo) durante a vida util do pavimento, em servigo

de 5 a 10 anos (ROBERTS et al., 2002).

2.4.3 Ensaios em reometro de cisalhamento dindmico - DSR

Muitos pesquisadores tém investigado propriedades reolégicas de materiais em
equipamentos que operam com carregamento dindmico. Em um reémetro de cisalhamento
dinamico (Dynamic Shear Rheometer - DSR), por exemplo, ¢ aplicada uma tensdo ou
deformacdo senoidal, ¢ monitorada a resposta como deformagdo ou tensdo, respectivamente
(FAXINA, 2006). O equipamento DSR ¢ composto por duas placas paralelas, uma fixa e uma
oscilante. A amostra de asfalto ¢ colocada entre as duas placas e submetida a cargas cisalhantes.
A figura 2.17 fornece uma visualizagdo ¢ melhor compreensdo de como ¢ aplicada a tensdo
senoidal, e de outros detalhes considerados na obteng¢@o dos parametros reoldgicos por meio da
operacdo do DSR. Em seguida, sdo mostradas algumas relagdes matematicas utilizadas na

geracgdo desses parametros.

Figura 2.17 - Principio de operagdo do DSR: tensdo senoidal aplicada e relagdes matematicas.

Tensio aplicada (1) Oscilacdo

Torque (T)
-y P gl B Angulo de deflexio ()
Placa oscilante Placa fixa l
CAP _ Altura (h)

L

le——| Raio (1)

Fonte: Figura adaptada de JAVID (2011) e Lucena (2005).

Equacoes:
2T
R
Em que: T = tensao;
T = torque;

r = raio da placa;
v = deformacao;
@ = deflexao;

obr Tins At
(28); y= - (29); G'=—% (2.10); 6= —tx360 (2.11)

max

h = altura da amostra;
G* = modulo complexo;
6 = angulo de fase;

At = tempo de atraso;

t = tempo do ciclo.
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Se o material de analise ¢ um sélido elastico, a deforma¢do medida encontra-se em
fase com a tensdo oscilante aplicada (Figura 2.18). Em outro extremo, se o material ¢ um liquido
viscoso, a deformagdo ¢ defasada da tensdo de um valor correspondente a 1/4 (90°). A
defasagem em graus ¢ relacionada ao tempo de atraso da deformag@o e € representada pela letra
grega O (delta). Para um material viscoelastico, a defasagem esta dentro do intervalo de 0° a

90°, ou seja, entre a defasagem de um soélido elastico (0°) e a de um liquido viscoso (90°).

Figura 2.18 - Diferencas entre as respostas dos diferentes materiais quando submetidos a tensao oscilatoria.

Sélido elastico: 8 = 0° Liquido viscoso: 8 = 90° Material viscoelastico: 0° <8 < 90°
Tmax Tmax Tmax
—_
-
-
=] | ‘ |
101
g t tempo
£ \/ tempo \/ tempo J i

Tempo de
atraso=10

{Tempo de atraso = 1/4 [‘ 0<At<1/4
Ymax \/ Smpe Ymax tempo Ymax \/ tempo

Fonte: Figura adaptada de KENNEDY (1994).

Deformacio (y)

O moddulo complexo (G*, equagdo 2.10) ¢ a rigidez do material e representa a
resisténcia a deformagdo quando pulsos repetidos de tensdo cisalhantes sdo aplicados,
correspodendo a contribuicdo das duas componentes, a elastica ou recuperavel (G’) e a viscosa
ou ndo recuperavel (G”). O G* também equivale a razdo entre a tensdo (o) cisalhente e a
deformacédo (y) cisalhante. Quando o angulo de fase (8) é zero, o material contém apenas a
contribuicdo elastica, ou modulo elastico (G’), e, quando o angulo de fase vale 90°, existe
apenas a contribuicdo viscosa, ou modulo viscoso (G”), também chamado de moédulo de perda
ou de dissipagdo. Materiais viscoelasticos tem valores de & que oscilam entre estes dois

extremos(Figura 2.19). As relagdes geométricas entre estes parametros, G*, 8, G” e G” sdo:

Figura 2.19 - Relagdo geométrica entre G*, G, G” e 4.

6—90°: liquido ideal
- Ab Relagoes:
L IS
s ' G”=G*. sen d Equagdo 2.12
=} '
.z x ‘ ~
o G i G’ = G*. cosd Equacdo 2.13
E 5 G 5—0° : s6lido ideal
2 T (G*)?=(G")* +(G"  Equagdo 2.14

Modulo elastico (G*)

0 <38 <90°: viscoelastico
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2.4.3.1 Consideragoes sobre pardametros reologicos obtidos em DSR

A discussdo, neste topico, limitar-se-a a um breve resumo desses parametros, incluindo
as informacdes que os mesmos proporcionam a respeito da natureza do CAP. Os ensaios
realizados em DSR foram:

a) Varredura de frequéncia (frequency sweep) - fornece os parametros reologicos (G*, G’, G”
e 0) em fungdo da frequéncia de carregamento.

A variacdo do modulo complexo (G*) fornece informacdo sobre o desempenho do
CAP, pois representa o quanto o mesmo possui de rigidez. De outra forma, representa o balango
entre as duas componentes, elastica (G) e viscosa (G”’). Se um determinado CAP ¢ mais rigido
do que outro, isto indica que ele tem maior componente elastica do que o outro CAP. Se a
rigidez aumenta em fungao da frequéncia, por exemplo, isto implica que a elasticidade também
aumenta com o aumento da frequéncia. Isso pode ser associado ao desempenho do CAP no
campo. Altas frequéncias correspondem a vias de alto trafego. Além disto, existe a equivaléncia
tempo-temperatura, em que maior frequéncia (menor tempo) equivale a baixas temperaturas, e
menor frequéncia (maior tempo) equivale a menor temperatura.

O angulo de fase (), como ja foi discutido, ¢ a defasagem de tempo entre a tensao
aplicada e a deformac@o obtida, convertida em graus. Os materiais viscoelasticos, como o CAP,
tém angulo de fase variando no intervalo de 0° - 90°. Quanto menor ¢ o angulo, maior ¢ o
comportamento elastico, ja que menor angulo equivale a menor defasagem e a menor tempo de

resposta, indicando que a sendide da deformagao esta mais proxima da sendide da tensao.

b) Grau de desempenho (performance grade, PG) a altas temperaturas - fornece a maxima
temperatura em que o CAP resiste a deformagao permanente.

Como parametro para o controle de deformagdes permanentes, pesquisadores do
programa SHRP (1994) consideraram o fendmeno de cargas ciclicas (oscilatorias), em que, a
cada ciclo, ¢ realizado um trabalho para deformar a superficie asfaltica. Parte do trabalho ¢é
recuperada e parte ¢ dissipada como deformagdo permanente e calor. Um trabalho de dissipacao
reduzida resulta num melhor desempenho quanto a resisténcia a deformagdo permanente. O
trabalho € inversamente proporcional a G*/sen 6 (LUCENA, 2005) (de acordo com a equagao
2.15.

2

T,

We= G */sen &

Equacdo 2.15
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Em que 10 ¢ a tensdo aplicada durante o ciclo de carregamento. O valor selecionado
pelo programa SHRP, como pardmetro, foi a primeira temperatura na qual o valor de G*/sen &

> 1,0 kPa, de acordo com a norma ASTM D6373.

2.4.4 Ensaio em redometro de fluéncia em viga

No ensaio de carregamento estatico ¢ aplicada uma tensdo constante ao material e a
sua deformagdo é monitorada em fungdo do tempo, tanto durante a etapa de deformacdo,
equivalente a t; - to, quanto no retardo, em que t > to (MONTEIRO, 2004), onde t; ¢ o tempo de
aplicagdo da tensdo, t2 € o tempo de remogdo da tensdo et é o tempo que decorre apds a remogao
da tensdo. A deformacdo sofrida é caracteristica da estrutura molecular de cada material, ou
seja, cada um responde de maneira peculiar, desta forma ¢ possivel classificar os materiais em

solidos elasticos, em liquidos viscosos ¢ em viscoelasticos (Figura 2.20).

Figura 2.20 - Resposta de diferentes materiais a uma tensdo constante.

Deformagdo
recuperavel

t, tempo g t, tempo t, t, empo t,

(a) (b) (©) (d)
Fonte: Figura extraida de MONTEIRO (2004).

Em (a), na Figura 2.20, pode-se observar a representagao da tensdo aplicada em fung@o
do tempo. Um so6lido elastico tem o comportamento mostrado em (b). Nele a deformagdo inicia-
se imediatamente com a aplicagdo da tensdo, permanecendo constante durante todo o tempo de
aplicagdo, e termina imediatamente apos a remocgdo da tensdo. Para um liquido viscoso (c), a
deformacdo também se inicia imediatamente, mas ndo de forma constante. A deformacéo cresce
linearmente com o tempo e, apos a remocao da tensdo, permanece constante. Em materiais
viscoelasticos (d), categoria na qual se inclui a maioria dos materiais, a deformacao cresce de
forma variavel, com o tempo, enquanto a tensdo ¢ aplicada, e diminui apds a remogao da tensao.
O comportamento ¢ hibrido entre o de um solido elastico e de um liquido viscoso.

O redmetro de fluéncia em viga (Bending Beam Rheometer - BBR) ¢ utilizado em um
ensaio de caracterizagdo do CAP baseado no comportamento dos diferentes tipos de materiais,

como mostrado na Figura 2.20. O equipamento aplica uma tensdo constante ¢ mede os



28

parametros de rigidez estatica (S) e relaxacdo (m). Os pardmetros obtidos por este equipamento
possibilitam se determinar a temperatura minima na qual o CAP resiste sem que ocorram trincas
térmicas. A Figura 2.21 mostra uma ilustracdo de como o equipamento opera para a obtencao

dos parametros S e m.

Figura 2.21 - Ilustra¢do da operagdo de um BBR.

- / Transdutor de deflexao
Controlee aquisicao dos _a—= Rolamentodesr
. Célula de Suporteparao
dados
carregamento / carregamento
Vigota de CAP, / / Banhg defluido
vV

Detector de temperatura

-

Fonte: Adaptado de KENNEDY (1994).

Durante o ensaio, a plataforma (ou célula) de carregamento e a vigota estdo submersas
em um banho gelado. O banho de liquido (metanol) mantém constante a temperatura do ensaio
e, a0 mesmo tempo, fornece flutuabilidade para a vigota nio sofrer deflexdo em virtude de sua
massa. A vigota é coloca em um suporte de 100 mm de comprimento e sofre um carregamento

constante de 100. A deflexdo na vigota ¢ medida por um periodo de 240 segundos (Figura 2.22).

Figura 2.22 - Obteng¢do dos parametros S e m.

l 100 g A Coeficiente angular= valor m
U w
; h=6.25mm Eﬁ
b=12.5mm
L= E 8 16 30 60 120 240
je—— 125mm —» log tempo de carregamento

Fonte: Adaptado de KENNEDY (2011).

A rigidez estatica (S) e a deflexdo (J) sdo calculadas de acordo com as equagdes:

o - PL*  908,3P (216); 5. — PL3 517
Y7 4bh3s, 6, R 488tl(')
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Em que:
d= deflexdo no tempo t; I = momento de inércia (1/12bh%);

L = distancia maxima do suporte (mm); b = largura da vigota (mm);

St = rigidez estatica no tempo t (Pa) P = carregamento constante.

O programa do equipamento calcula o parametro m baseado nos valores de log S
versus log do tempo de carregamento (t), sendo a derivada no ponto em que t vale 60s (Figura
2.22), de acordo com a norma ASTM D6648-08. O ensaio ¢ repetido em varias temperaturas.
O PG sera o valor da temperatura que satisfaca a condicdo de S <300 MPa e m > 0,3 Mpa/s,

subtraindo da temperatura encontrada o valor de -10°C.

2.4.4.1 Consideragoes sobre pardmetros reologicos obtidos em BBR

O teste do grau de desempenho a baixas temperaturas, ou seja, a minima temperatura
a que o CAP pode ser submetido sem que ocorram trincas térmicas, € realizado em redmetro de
fluéncia em viga, como abordado no topico 2.2.1.1. A norma ASTM D6648 estabelece as
condicdes do ensaio. A temperatura seleciona € a que satisfaz os limites dos dois parametros S
e m. Ligantes que tém baixa rigidez estatica (S<300 MPa) ndo trincam em clima frio e ligantes
que t€ém maiores valores de m (m>0,3 MPa.s) sdo mais eficientes na dissipacdo das tensdes.
Estas sdo formadas durante a contragdo do ligante quando a temperatura cai abruptamente.
Portanto, ligantes com altos valores de m resistem melhor a formagdo de trincas e fissuras
térmicas (LUCENA, 2005). Ligantes modificados por polimeros possuem rigidez maior do que
a desejada, entretanto eles podem resistir ao trincamento devido a sua capacidade de se

deformarem sem se romperem, a baixas temperaturas.

2.4.5 Viscosimetria e propriedades relacionadas

Embora o CAP corresponda a apenas 4-5%, em massa, da mistura do concreto asfaltico
(JAVID e RAHIM, 2011), ele ¢ vital para garantir o bom desempenho do pavimento, o que
reforca a importancia do seu estudo para serem determinadas as condi¢des adequadas de sua
aplicagdo, como, por exemplo, estudos de viscosidade. Esta, certamente, ¢ uma das
propriedades reoldgicas mais conhecidas por pessoas de censo comum. Embora muitos nio
saibam definir bem o que é, tém, pelo menos, uma nocao intuitiva. Quando se pergunta a

alguém, por exemplo, qual liquido, agua ou mel, é mais viscoso, a resposta correta ¢ imediata.
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Varias definigdes, usando termos diferentes, sdo encontradas na literatura para
conceituar viscosidade. Como definida no subcapitulo anterior, viscosidade ¢ a resisténcia de
um fluido a qualquer mudanga posicional do seu elemento volumétrico. Muitos autores a
definem como a resisténcia ao escoamento. Segundo Guzman (2010), o termo viscosidade tem
varios significados, dependendo do contexto em que estd sendo usado. A viscosidade ¢ dita
dinamica ou absoluta quando se refere a liquidos Newtonianos, para os quais ela independe da
taxa de cisalhamento. Contudo, quando se trata de materiais ndo Newtonianos, como polimeros
e alguns tipos de CAP modificados, em que a viscosidade depende da taxa de cisalhamento,

fala-se de viscosidade aparente, ou seja, a viscosidade em determinada taxa de cisalhamento.

2.4.5.1 Viscosidade em viscosimetro rotacional Brookfield

O viscosimetro rotacional Brookfield ¢ o equipamento utilizado para se obter a
viscosidade dindmica ou absoluta. Deve ser usado para experimentos com ligante asfaltico, em
temperaturas elevadas. A viscosidade ¢ medida através do torque necessario para girar uma
ponta de prova, o spindle, imersa em uma amostra de ligante aquecida, de maneira a manter a
velocidade de rotagdo constante (Figura 2.23). Este tipo de viscosimetro ¢ indicado para ensaios
com asfalto, principalmente quando se trabalha com asfaltos modificados por polimeros, ja que
os viscosimetros capilares podem apresentar ineficiéncia, devido a possibilidade de ocorrer

entupimento do aparelho e inibi¢do do fluxo do ligante asfaltico.

Figura 2.23 - Principio de operag@o do viscosimetro rotacional Brookfield.
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Fonte: Adaptado de BERNUCCI et al., (2010).

2.4.5.1.1 Temperatura de Usinagem e Compactacao

A determinagdo da viscosidade do CAP ¢ importante porque ha valores adequados

desta variavel que garantem o recobrimento eficiente dos agregados durante a usinagem ou



31

mistura, garantindo, ainda, que, durante o processo de compactagao (Figura 2.24), ndo ocorre
deformagdo permanente, o que comprometeria o pavimento. O objetivo das usinas de asfalto é
proporcionar, de forma adequada, a mistura de fracdes de agregados com o ligante asfaltico
(CAP), em proporgdes predeterminadas no projeto de dosagem, para produzir uma massa

homogénea de acordo com as especificagdes e critérios adotados (BERNUCCI et al., 2010).

Figura 2.24 - Foto de uma usina asfaltica (a) e de uma operagdo de compactacdo (b).

(b)

1 SNk,

Fonte: Adaptado de BERNUCCI et al., (2010).

A compactagdo ¢ a operacdo de densificagdo do concreto asfaltico. Ela aumenta a
estabilidade da mistura asféltica, reduz seu volume de vazios (Vv), proporciona uma superficie
suave e desempenada, e aumenta sua vida util (BERNUCCI ef al., 2010). A Figura 2.24 mostra
duas imagens, a da direita corresponde a um tipo de usina, ¢ a da esquerda a uma imagem da
compactag¢do, em campo.

As temperaturas necessarias para que o CAP atinja a viscosidade adequada nao podem
ser muito altas (Tabela 2.1), caso contrario, o ligante asfaltico estard susceptivel a oxidacao.
Isso alteraria sua estrutura coloidal e, consequentemente, aumentaria a rigidez do CAP,
diminuindo sua vida util, além de provocar a emissdo de substancias volateis, o que pode

comprometer a integridade fisica dos operarios.

Tabela 2.1 - Temperatura de estocagem e de usinagem de ligante 50/70 e modificado com SBS.

Temperatura de Temperatura de
Tipo de ligante estocagem usinagem, °C
do ligante, maxima, °C | Ligante | Agregado

CAP -50/70 160 150-155 | 160-165

CAP + SBS (45-70/55) 170 160-165 | 170-175
CAP + SBS (45-70/60) 175 165-170 | 175-180
CAP + SBS (45-70/70) 180 170-175 | 180-185
CAP + borracha de pneu (15%) 185 170-180 | 180-185

Fonte: Extraido de BERNUCCI et al., (2010).
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Os valores de viscosidade sdo padronizados para garantir a adequada construgdo do
pavimento e sempre objetiva-se conseguir isso em temperaturas mais baixas, pois além de nao
provocar o envelhecimento, implica em economia de energia necessaria para tornar o ligante
fluido. Segundo Casola et al., (2010), a viscosidade necessaria para a usinagem ou mistura ¢ de
0,17 £ 0,02 Pa.s (170 + 20 cP) e para a compactacdo é de 0,28 = 0,03 Pa.s (280 = 30 cP) para
CAP de comportamento Newtoniano. Para CAP de comportamento pseudopldstico a faixa de
usinagem ¢ de 0,75 + 0,05 Pa.s (750 £ 50 cP) e 1,4+ 0,01 Pa.s (1400 & 10 cP) para compactagao.

Para se determinar a temperatura em que um ligante tem a viscosidade adequada mede-
se a viscosidade do ligante a diferentes temperaturas, normalmente na faixa de 135 a 175°C,
entdo plota-se um grafico log.log de viscosidade versus log da temperatura absoluta e log.log
do valor de viscosidade. Entdo, seleciona-se o valor de temperatura onde as retas se cruzam. O

grafico da Figura 2.25 mostra um exemplo.

Figura 2.25 - Exemplo do modelo de grafico utilizado na determinagdo da TUC.
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2.4.5.1.2 Energia de Ativacao de Fluxo - E¢

Outro parametro que pode ser obtido dos valores de viscosidade € a energia de ativagdo
de fluxo (Er), a energia necessaria para vencer a barreira de energia potencial que impede o
deslocamento das particulas a partir de um ponto de equilibrio para outro, durante o
cisalhamento da amostra (RODRIGUES et al., 2006 apud VINAGRADOV ¢ MALKIN, 1980),
de acordo com a equacdo de Arrhenius (Equagdo 2.18) (COE e CUI, 2003).

n=Ae5®D ou Inn=InA+E¢RT Equacdo 2.18
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Plotando-se In 1 versus 1/T, obtém-se uma linha reta em que o coeficiente angular (o)

equivale a E¢/R, e a Erpode ser encontrada multiplicando-se a por R, a constante universal dos
gases (8,314J/K.mol) (COE e CUI, 2003). O valor de energia de ativagdo de fluxo, encontrado
por este método, pode ser relacionado a suscetibilidade térmica do CAP, ja que, a inclinacdo da
reta, obtida da plotagem da equacdo 2.18, ¢ uma medida do quanto a viscosidade do CAP muda
com a variacdo da temperatura. A andlise do grafico da Figura 2.26, por exemplo, mostra que
Aln Ma> Aln ne. A reta em vermelho tem maior inclinagdo (maior Aln 1) e, portanto,
corresponde a uma maior Eg, enquanto a reta azul tem uma menor inclinacdo (menor Aln 1),
correspondendo a uma menor Er. Um alto valor de Er indica, assim, que o CAP ¢ mais
susceptivel ao calor. Como se pode observar no grafico, uma maior Ef implica numa maior
variacdo de consisténcia em termos de viscosidade, para uma mesma mudanga de temperatura.
Um menor valor de Er implica, por outro lado, numa menor mudanga de consisténcia, para uma

mesma mudanga de temperatura, resultando, portanto, numa menor suscetibilidade ao calor.

Figura 2.26 - Grafico de duas possiveis Er, de acordo com a equagdo de Arrhenius.
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2.4.6 Métodos cromatogrdficos

A cromatografia ¢ um método fisico-quimico de separagdo dos componentes de uma
mistura, realizada através da distribuicdo destes componentes entre duas fases que estdo em
contato intimo. Uma das fases permanece estacionaria, enquanto a outra se move através dela.
Durante a passagem da fase movel sobre a fase estaciondria, os componentes da mistura sao
distribuidos entre as duas fases, de tal forma que cada um dos componentes ¢ seletivamente

retido pela fase estaciondria, resultando em migracdes diferenciais destes componentes
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(CANEVAROLO, 2007). Quando a fase estacionaria ¢ colocada em um tubo cilindrico, a
técnica € denominada cromatografia em coluna e, quando ¢ depositada em uma superficie plana,
¢ denominada cromatografia planar.

A cromatografia pode ser dividida em varios tipos, a depender de varios aspectos como
a forma fisica do sistema cromatografico, a fase movel empregada, a fase estacionaria e 0 modo
de separagdo. Neste trabalho, foi utilizada a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC),
a Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC) e a Cromatografia Fina com Detector de

Ionizacdo por Chama (TLC-FID).

2.4.6.1 Cromatografia liquida de alta eficiéncia - HPLC

Na cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), sdo utilizadas colunas metélicas,
e a fase movel € pressurizada com o auxilio de bombas de alta pressao, para permitir uma vazao
mais rapida, constante e reprodutivel desta fase. A Figura 2.27 mostra uma ilustracdo de um
sistema cromatografico do tipo HPLC. Basicamente, o equipamento dispde de um reservatorio
da fase movel com filtro (a), um sistema de bombeamento de alta pressao (b), uma valvula de
injecdo (c), uma coluna com a fase estacionaria (d), um detector (e) - UV ou fluorescéncia, por

exemplo - e um sistema de registro de dados (f).

Figura 2.27 - llustragdo do equipamento utilizado em HPLC.

Fonte: Extraido de DEGANI et al., (1998).

Embora tenha surgido como uma técnica de separagdo, atualmente, com as vantagens
que apresenta, passou a ter grande importancia como técnica analitica qualitativa e quantitativa
(GIACOMINI, 2006). Possui inimeras vantagens em relacdo aos outros métodos existentes:
rapidez, precisdo, reprodutibilidade, simplicidade, sensibilidade, menor exposi¢do a agentes

externos e separagdo eficiente (GIACOMINI, 2006 apud COLLINS, 1995).
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2.4.6.2 Cromatografia de permeagdo em gel - GPC

A cromatografia de permeacdo em gel (GPC), ou cromatografia de exclusdo por
tamanho, ¢ uma técnica de fracionamento de moléculas com relacdo ao volume hidrodinamico
que cada uma delas ocupa em solugdo (CANEVAROLO, 2007). O volume hidrodindmico ¢ o
volume ocupado pela molécula no solvente e depende do solvente, da temperatura e do tamanho
da molécula. Embora as distribui¢des moleculares sejam continuas, as fragdes obtidas sdo
discretas, e quanto maior é o nimero de fragdes mais a distribuicdo aproxima-se do real.

Na obtencdo das massas molares, podem ser feitas diferentes consideracdes. A massa
molar numérica média (Mn), em que se leva mais em consideragdo o numero de moléculas
(Equacdo 2.19), ¢ a razdo entre a massa molar de todas as cadeias das moléculas i, determinada
pelo produto NiMi, e o nimero de cadeias (Ni). Na massa molar ponderal média (Mw), leva-se
mais em consideragdo a massa das moléculas que contribuem mais para a determinagdo da
massa molar (Equagao 2.20), ou seja, as fragdes de uma dada massa molar contribuem de forma
ponderada para o calculo da média. No caso da massa molar Z (Mz), este efeito tem ainda maior
peso para a determinacdo da massa molar total (Equacdo 2.21). A soma de todos os produtos
NiMi ¢ a massa de todas as massas molares (wi) do sistema.

YNiMi _ ZNiMi? INiMi3

== (2.19); = (220); M,=—
M - (219 My =S (220 M, =S50

N (2.21)

O equipamento de GPC possui o mesmo principio de funcionamento do HPLC. A

principal diferenca ¢ o tipo de coluna. A Figura 2.28 ilustra como ¢ feita a separagdo na coluna.

Figura 2.28 - Mecanismo de elui¢do por GPC.
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Na GPC, as moléculas sdo separadas de acordo com os tamanhos moleculares. A
coluna de GPC ¢ constituida por um gel, o qual apresenta porosidade variando dentro de uma
faixa. E formado, geralmente, por esferas de poliestireno copolimerizado com divinilbenzeno,
e contém ligacdes cruzadas. As moléculas maiores ndo permeiam os pequenos poros € sao
eluidas, na coluna, em primeiro lugar, enquanto que as moléculas menores percorrem um
caminho maior, permeando os poros e sendo eluidas por ultimo (CANEVAROLO, 2007). Para
determinar a massa molar por GPC, uma série de padrdes com diferentes massas molares ¢é

utilizada. Com isto, € construida uma curva de calibracdo (Figura 2.29).

Figura 2.29 - Curva de calibragdo tedrica.
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Moléculas muito pequenas tém permeacdo total e demoram para serem eluidas,
enquanto que moléculas muito grandes sdo totalmente excluidas dos poros e sdo rapidamente
eluidas. A regido de quantificagdo na curva de calibracdo deve ser feita com padrdes de
tamanhos intermediarios, tendo como referéncia a porosidade da coluna (Figura 2.29).

A técnica de GPC pode ser utilizada para acompanhar o envelhecimento do ligante
asfaltico. Como foi abordado anteriormente, com o envelhecimento, as moléculas de resinas se
convertem em asfaltenos e as moléculas de aromadticos se convertem em resinas. O
envelhecimento aumenta o nimero de moléculas de asfaltenos ou a massa molar de uma dada
fracdo do ligante. A prevencao do envelhecimento, pelo uso de aditivos antioxidantes, pode ser

acompanhada por GPC, através da medida da variagdo de massa molar.

2.4.6.3 Cromatografia em camada fina com detector de ionizagdo por chama - TLF FID

A Cromatografia em camada fina com detector de ioniza¢do por chama (thin layer

chromatography and flame ionization detection, TLC - FID) consiste em se aplicar uma aliquota
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de uma solugdo do CAP em capilares porosos de silica (Figura 2.30-a). As fracdes que
constituem o CAP, denominadas saturadas, aromaticas, resinas e asfaltenos (Fragdo SARA) sdo
eluidas, nos capilares, com velocidades diferentes, utilizando-se solventes ou combinagdes
destes, de diferentes polaridades, contidos numa cuba. Desta forma, € possivel separar a fracdo
SARA porque os componentes desta fragdo também possuem diferentes polaridades. Um
suporte com os capilares ¢ colocado sob a agdo de uma chama de hidrogénio, onde os
constituintes do CAP, contido nos capilares, sdo ionizados, para que o equipamento faca sua

deteccdo e quantificagdo (Figura 2.30-b).

Figura 2.30 - Ilustrag@o da cromatografia (a) e detec¢do na determinagdo da fragdo SARA.
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Fonte: Feito pelo autor.

Esta técnica pode ser util no estudo de processos oxidativos do ligante. Como o
envelhecimento oxidativo provoca a conversdo de resinas em asfaltenos e de saturados em
resinas, ¢ possivel acompanhar como se modificam estas fragdes.

A quantificag@o da fragdo SARA ¢é muito utilizada na determinagdo da natureza SOL-
GEL do ligante. Por meio da Equagdo 2.22, calcula-se o indice de instabilidade coloidal (I¢c).
Quando o Ic¢ é superior a 0,5, 0 CAP tem estrutura do tipo GEL. Se Ic for menor que 0,5, tem
estrutura do tipo SOL.

_ (Aromaticos + Resinas)
"~ (Saturados + Asfaltenos)

Equacao 2.22

C

2.4.7 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho (IV) ¢ uma técnica experimental rapida, que pode
dar evidéncias para a presenga de varios grupos funcionais. Como todas as formas de
espectroscopia, depende da interacdo das moléculas, ou atomos, com a radiagdo

eletromagnética. Esta faz com que as ligagdes covalentes entre atomos e grupos de atomos
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vibrem com a amplitude aumentada (SOLOMONS e FRYHLE, 2005) quando entram em
ressondncia com a radiagdo externa. Em suas vibragdes, as ligagcdes covalentes comportam-se
como se fossem molas minusculas conectando os atomos. Quando os atomos vibram, o fazem
apenas em determinadas frequéncias, como se as ligacdes estivessem sintonizadas. Em fungéo
disto, os atomos ligados covalentemente t€ém niveis de energia vibracionais especificos, isto ¢
os niveis sdo quantizados. O tipo de vibragado €, portanto, caracteristico de cada grupo funcional,
uma vez que a frequéncia de absor¢do depende da natureza do grupo funcional, ou seja, dos
tipos de atomos ligados, de suas massas e da forca da ligagdo que une esses atomos.

Para que haja absorg¢do da radiagdo de um sistema no infravermelho, é necessario que
aconteca uma variagdo periodica do dipolo elétrico, o que ocorre durante um movimento
vibracional. As frequéncias em que as moléculas vibram estdo associadas intimamente aos
movimentos dos atomos na molécula. Os atomos na molécula podem mover-se em relagdo aos
demais atomos, variando os comprimentos das ligacdes ou movendo-se em relagcdo ao plano.
As frequéncias em que as moléculas vibram sdo denominadas frequéncias normais de vibragao.
As frequéncias ativas no infravermelho sdo as frequéncias normais de vibragdo associadas a
mudanca do momento de dipolo da molécula (SOUSA, 2005).

Um espectrometro de infravermelho opera comparando a intensidade do feixe de
radiacdo que atravessa a amostra com aquela que ¢ emitida na auséncia da amostra. Isto permite
calcular-se o quanto de radiagdo a amostra absorve ou transmite. Um grafico de absorbancia
(A), ou de transmitancia (T), em fun¢do do niimero de onda (v) pode ser obtido. O numero de
onda ¢ proporcional a frequéncia e é o inverso do comprimento de onda.

A espectroscopia no infravermelho que possui o recurso chamado de transformada de
fourrier permite a obteng¢ao de um unico espectro de uma s6 vez, de maneira muito rapida. Isto
¢ possivel porque o equipamento possui um conjunto de fotodiodos ou um dispositivo sensivel
a carga, o qual decompde o espectro em seus correspondentes comprimentos de onda e os
direciona para um dos elementos do detector. Na analise de fourrier, é realizado um
procedimento em que uma curva ¢ decomposta na soma dos termos seno e cosseno, chamada
série de fourrier. Desta forma, a absorbancia, em qualquer comprimento de onda, pode ser
expressa por uma soma infinita de ondas seno e cosseno (HARRIS, 2008).

Além da identificacdo de grupos funcionais, a espectroscopia no infravermelho
possibilita também a analise quantitativa, sendo valida a lei de Beer, ou seja, a intensidade de
absorcao depende, além de caminho 6tico e da natureza da amostra, da concentragdo da espécie,
de acordo com a equacdo 2.23.

A=lec Equacdo 2.23



39

Em que:

e A ¢ aabsorbancia;
e [ ¢ o caminho 6tico (cm);
e ¢ ¢aabsortividade molar da amostra (L.mol'.cm™) e
e céaconcentragdo (mol.L).
E comum se encontrar a interagio da radiagio infravermelha, com uma amostra,

expressa em transmitancia (T), além da absorbancia, sendo validas as seguintes relagdes:

I 1
A=— (2.24); T=log—— = —logA (2.25)
I A

O processo de envelhecimento do ligante asfaltico provoca o surgimento de novos
grupos funcionais como carbonilicos e sulfoxidos. Quando o envelhecimento ¢ aumentado, a
concentracdo destes grupos também aumenta na amostra do ligante. A espectroscopia no
infravermelho € uma ferramenta util para acompanhar o surgimento ¢ o aumento destes grupos,
e possibilita selecionar-se um aditivo especifico que atue de maneira a prevenir o aumento

oxidativo, ou seja, a escolha de antioxidantes adequados.

2.4.8 Andlises térmicas

A andlise térmica ¢ definida, pelo ICTA (International confederation for thermal
analysis), como um conjunto de técnicas por meio das quais uma propriedade fisica de uma
substancia, e/ou de seus produtos de reacdo, ¢ medida em fungdo da temperatura, enquanto esta
substancia ¢ submetida a uma programacgdo controlada de aquecimento, ¢ sob uma atmosfera
especifica (MATUDA, 2004). As areas de aplicagdo da analise térmica incluem os seguintes
estudos: decomposi¢do térmica; determinagdo de umidade, de volateis, de residuos e de teor de
cinzas; oxidacdo térmica; cinética de reagdo de cura e cristalizacdo; diagrama de fases;
determinagdo de calor especifico; determinagdo de temperatura de transicdo vitrea; e de ponto
de fusdo (MOTHE, 2009).

Neste estudo, foram realizadas as técnicas termoanaliticas de termogravimetria (TG)
e calorimetria exploratdria diferencial (DSC). No estudo de ligantes asfalticos, a TG tem sido
aplicada para a determinacdo de residuos da decomposi¢do, e para a determinacdo de
parametros cinéticos como a energia de ativagdo (Ea). A DCS tem sido aplicada para a

determinagdo de temperaturas de transigdes vitreas e de fragdes cristalizaveis.
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2.4.8.1 Termogravimetria - TG

A termogravimetria (TG) conceitua-se como o estudo da variacdo de massa de uma
amostra resultante de uma transformacgéo fisica (sublimagéo, evaporacdo, condensac¢do) ou de
uma transformacdo quimica (degradagdo, decomposicio, oxidagdo), em fungdo do tempo ou da
temperatura. E um processo continuo, que mede a variagdo de massa (perda ou ganho) de uma
substancia ou material como func¢do da temperatura e/ou tempo (MOTHE, 2009). A TG pode
ser dividida em isotérmica, semi-isotérmica ¢ dindmica, a depender da forma de aquecimento

(Figura 2.31).

Figura 2.31 - Tipos de TG de acordo com as formas de aquecimento.
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Fonte: Extraido de RIBEIRO (2011).

e [sotérmica - a massa da amostra ¢ registrada em fun¢do do tempo, a uma temperatura
constante.

e Semi-isotérmica - a amostra ¢ aquecida @ massa constante, a cada série de aumento de
temperatura.

e Dinamica - a amostra ¢ aquecida em um ambiente onde a variagdo da temperatura € pré-

determinada, preferencialmente de forma linear.

Na sua aplicagdo ao estudo de ligantes asfalticos, a TG pode ser usada para se
determinar a fracdo de residuos e parametros cinéticos, como a energia de ativagdo (Ea), os
quais sdo um indicativo da resisténcia destes materiais a degradacdo. Um Ligante asfaltico de
referéncia ¢ utilizado, e um ligante modificado ¢ comparado ao de referéncia. Diversos modelos
matematicos podem ser usados na determina¢do dos parametros cinéticos. No modelo de
Ozawa — Flynn-Wall (FWO), por exemplo, a energia de ativa¢ao ¢ diretamente relacionada ao
coeficiente angular da reta obtida do grafico de log B versus 1/T, em que P é a taxa de
aquecimento (LEIVA, 2005; MARCONCINI e OLIVEIRA, 2007, MOTHE, 2009; BIANCHI

et al., 2010). E recomendével que se utilize, pelo menos, trés taxas de aquecimento diferentes.
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2.4.8.2 Calorimetria exploratoria diferencial - DSC

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) ¢ uma técnica termoanalitica na qual
mede-se a diferencga de energia fornecida a substancia e a um material de referéncia, em fungéo
da temperatura, enquanto a substancia e o material de referéncia sdo submetidos a uma
programacdo controlada de temperatura (IONASHIRO, 1980). Tais medidas fornecem
informagdes qualitativas e quantitativas sobre mudangas fisicas e quimicas que envolvem
processos endotérmicos, exotérmicos ou mudangas na capacidade calorifica (MOTHE, 2009).
A técnica de DSC pode prover informacdes sobre temperatura de transi¢do vitrea (Tg),
temperatura de fusdo (Tm), temperatura e tempo de cristalizagdo, calor especifico, pureza da
amostra, estabilidade térmica, cinética de reacdo e outros.

No grafico gerado da analise por DSC, a mudanga da linha base significa uma mudanga
de fase, especialmente da Tg do material. A temperatura de transi¢do vitrea corresponde ao
valor médio da faixa de temperatura, na qual as cadeias da fase amorfa adquirem mobilidade.
Em temperaturas abaixo da Tg, o material estd no estado vitreo, ndo tendo energia interna
suficiente para o deslocamento de uma cadeia em relagio a outra por mudangas
conformacionais (CANEVAROLO, 2007; RIBEIRO, 2011).

No equipamento de DSC, ¢ medida a variagdo de temperatura de uma amostra em
relacdo a um material de referéncia. A diferenca de temperatura (AT) ¢ dada pela diferenca
entre a temperatura da amostra (Ta) e a temperatura do material de referéncia (Tr), conforme
pode ser visto na Equacdo 2.26. O material de referéncia ndo deve apresentar absor¢do ou
liberagdo de calor, sendo considerado termicamente inerte.

AT =Ty-Tr Equagdo 2.26

Existem dois principios de funcionamento dos equipamentos de DSC: com fluxo de
calor e de compensagdo de poténcia. O arranjo mais simples é encontrado em DSC com fluxo
de calor, no qual a amostra e o material de referéncia, depositados em seus respectivos suportes
de amostra, sdo posicionados sobre um disco termoelétrico e aquecidos em uma tinica camera
de aquecimento. J4 o DSC de compensacdo de poténcia consiste em um arranjo, no qual o
material de referéncia e a amostra sdo mantidos em condigdes isotérmicas, ou seja, na mesma
temperatura, em duas cameras de aquecimento separadas (RIBEIRO, 2011). Assim, se a
amostra sofre alteracdo de temperatura promovida por eventos endotérmicos ou exotérmicos,
os termopares detectam a diferenga de temperatura e o equipamento, automaticamente,

modifica a poténcia de entrada de um dos fornos, de maneira que a temperatura de ambos os
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fornos se igualem (CANEVAROLO, 2007). A Figura 2.32 mostra alguns exemplos de eventos

que podem ser detectados no ensaio de DSC.

Figura 2.32 - Possiveis eventos em DSR.
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O evento (1) corresponde ao inicio do aquecimento e ndo esta associado a amostra. De
maneira geral, ocorre com qualquer célula DSC e ¢ atribuido ao periodo de estabilizagdo do
sistema as custas da poténcia enviada para aquecer o forno. A alteracdo em relagdo ao zero
diferencial (linha de base esperada) varia, em intensidade, dependendo da razdo de aquecimento
empregada e das condig¢Oes da célula. Em (2), esta ilustrada uma ténue mudanga da linha de
base no sentido endotérmico. E detectada, por exemplo, quando ocorre a transi¢do vitrea. Em
(3) um pico endotérmico, quando estreito, ¢ atribuido ao processo de fusdo da amostra. O evento
exotérmico (4), com pico estreito, pode ser devido a recristalizagdo da amostra; em alguns casos
o processo pode ocorrer logo apds a fus@o. Quando o evento (3) esta associado a um processo
de desidratagdo, o evento (4) pode corresponder a transigdo cristalina, porém, para uma precisa
interpretagdo do fendmeno, a curva DSC deve ser comparada as curvas TG/DTG. Neste caso,
pode-se verificar se o evento térmico indicado na curva DSC esta ou ndo associado a perda de
massa. O evento (5), endotérmico, € caracteristico da transi¢ao cristalina (pico estreito) ou entdo
do inicio do processo de decomposi¢do térmica, que se inicia com absor¢do de energia, para
que ocorram rompimentos de ligagdes quimicas e volatilizagdo do composto quimico formado.
O evento (6) ¢ tipico de processos oxidativos ou de processos térmicos associados a varias
etapas de decomposi¢do térmica, que ocorrem simultdnea ¢ favoravelmente com libera¢ao de
calor (ARAUJO, 2009).

O emprego de DSC, no estudo de ligantes asfalticos, é util na identificacdo da transi¢do
vitrea e de fragdes cristalizaveis. O ideal ¢ que o CAP apresente transi¢do vitrea em

temperaturas muito baixas. Isto indica que o material se torna vitreo e quebradico também em
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temperaturas baixas. Quanto a fragdes cristalizaveis, estas tornam o CAP termicamente

vulneravel. Valores aceitaveis de fragGes cristalizaveis sdo inferiores a 6%.

2.4.9 Ensaios mecdnicos de caracterizacio das misturas asfalticas

2.4.1.1 Dosagem da mistura asfaltica

Como mencionado no inicio do capitulo, o asfalto ¢ composto ndo so6 pelo ligante
(CAP). Este representa a menor porcentagem do asfalto. A maior por¢ao consiste de agregados
de varios tamanhos granulométricos como, por exemplo: pedra, escoria ou cascalho rolado,
britados nas granulometrias adequadas, representando o agregado gratdo; areia e/ou po de
pedra, de granulometria adequada, representando o agregado miudo; filer, material mineral,
pulverizado bem fino, funcionando como o “material de enchimento”. (FURLAN, 2006 ¢
GRANDE et al., 2009).

Para simular o revestimento asfaltico, moldam-se, em laboratério, corpos de prova
(CP) - blocos cilindricos com a mistura de agregados e o ligante. Primeiramente, determina-se
a porcentagem de CAP ou teor 6timo ou de projeto, necessdria para que a mistura tenha volume
de vazios de 4%, que representam a realidade do revestimento apos sua construcao. Este volume
de vazios ¢ o necessario para que ndo ocorra exsudacgdo do ligante, e ¢ o minimo para que o
asfalto ndo absorva grande quantidade de agua, o que provocaria sua deterioragdo. Para se
determinar o teor de projeto, pelo método superpave, ¢ realizada a dosagem com grupos de trés
corpos de prova: um grupo contendo uma porcentagem do CAP escolhida arbitrariamente, ou
seja, um teor apenas estimado; um grupo com um teor estimado de +0,5% de ligante; um grupo
com um teor estimado de -0,5% de ligante; e um grupo com um teor estimado de + 1% de
ligante (BERNUCKCI et al., 2010). Caso ndo seja encontrado o Vv desejado, realizam-se outras
dosagens com valores maiores, menores ou intermediarios de porcentagens do CAP, testadas
previamente.

A compactagdo dos CP ¢ realizada no compactador giratério superpave (CGS), o qual
realiza a compactagdo por amassamento, ou no compactador Marshall, mais utilizado no Brasil,
o qual faz a compactag@o por impacto (BERNUCCI et al., 2010). Acredita-se que a dosagem
Marshall requer o uso de um teor de ligante maior do que o necessario (VASCONCELOS,
2004). A Figura 2.33(a) mostra a mistura do ligante com agregados, para moldagem dos corpos

de prova, e a 2.33(b) mostra o CGS utilizado na moldagem.
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Figura 2.33 - Compactador giratorio superpave - CGS.

3 -

Fonte: Adaptado de Fernandes (2011).

E importante ressaltar que os CP sio compactados no CGS para trés esforos de
compactacao: Ninicial, Nprojeto € Nmaximo, d€ acordo com o tipo de trafego desejado, onde N ¢ o
namero de giros que o compactador aplica no momento da compactagdo realizando o
amassamento. A partir dos valores de Ninicial, Nprojeto € N maximo, € do Vv determinado para o

Nprojeto, €5tima-se 0 nimero de giros necessarios para se obter um outro Vv na mesma dosagem.

2.4.9.2 Ensaio de resisténcia ao dano por umidade induzido: Lottman modificado

O ensaio Lottman modificado ¢ o teste para verificacdo da suscetibilidade a umidade
de misturas asfalticas mais utilizado no Brasil, e de uso disseminado internacionalmente.
Normatizado pela AASHTO T 283, o ensaio ¢ amplamente empregado para avaliar o potencial
de deslocamento, da pelicula de CAP de uma mistura asfaltica a quente (RIBEIRO, 2011). Para
a realizag@o deste ensaio, moldam-se, no minimo, seis CP com 1200 g de mistura asfaltica, com
Vv entre 6 ¢ 8%. Para corpos de prova moldados de acordo com o método superpave,
acompanham-se as alturas dos CP, desta maneira, estima-se o nimero de giros necessarios para
a obtengdo do Vv entre 6 e 8%, compactados no teor de projeto. Os CP séo divididos em dois
grupos de trés. Um grupo, denominado de grupo condicionado, ¢ submetido a saturacdo a
vacuo, a uma pressao entre 250-650mmHg, por 5 a 10 minutos, de modo a alcangar um grau de
saturacdo entre 55 e 80% de agua nos vazios. Em seguida, os CP deste grupo sdo submetidos a
um ciclo de congelamento a -18°C, e aum ciclo de aquecimento a 60°C, em banho-maria, por
24h. Retiram-se os CP do banho-maria, para imersdo em um banho a 25°C, por um periodo de

2+1h. Realiza-se o ensaio de RT (DNER-ME138/1994) para o outro grupo, cujos CP ndo foram
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submetidos ao condicionamento (grupo ndo condicionado) e, em seguida, para o grupo
condicionado. Calcula-se a RRT definida como a razao entre a RT do grupo condicionado e a
RT do grupo ndo condicionado. Valores de RRT aceitaveis sdo os superiores a 70%, ou seja,
30% de perda de adesividade (RIBEIRO, 2011).



CAPITULO 111

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Cimento asfaltico de petréleo

Neste trabalho foi utilizado o cimento asfaltico de petroleo proveniente do campo

Fazenda Alegre no Estado do Espirito Santo, com grau de penetracdo 50/70. Suas

especificacdes, segundo a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural ¢ Biocombustiveis

(ANP), estao exibidas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Especificagdes do CAP 50/70, segundo a ANP.

Caracteristica Método | Especificacdo | Resultado | Unidade
Penetracao D5 50a70 59 0,1 mm
Ponto de Amolecimento D 36 46 min 51 °C
Viscosidade Saybolt Furol a 135°C E 102 141 min 225 S
K}i)sls/})sidade Brookfield 135°C SP21 20 D 4402 274 min 446 P
Viscosidade Brookfield 150°C SP21 D 4402 112 min 215 cP
Viscosidade Brookfield 177°C SP21 D 4402 57 a 285 77 cP
RTFOT - Penetragdo Retida D5 56 min 76 %
iili(?ezimégglento do Ponto de D 36 8 max 47 oC
RTFOT - Ductibilidade 25°C D 113 20 min >150 cm
RTFOT - Variagdo em Massa (%) D 2872 0,5 max 0,050 %
Ductilidade 25°C D 113 60 min >150 cm
Solubilidade no Tricloroetileno D 2042 99,5 min 100,0 % massa
Ponto de Fulgor D92 235 min 295 °C
Indice de Suscetibilidade Térmica X 018 -1,5a0,7 -0,5 N/A
Aquecimento a 177°C X 215 *NESP *NESP N/A

Notas: *NESP = Nao espuma.
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3.1.2 Liquido da casca da castanha de caju - LCC

O Liquido da Casca da Castanha de Caju (LCC) técnico foi oriundo da Fabrica de

Castanha Iracema LTDA, localizada em Fortaleza-CE.

3.1.3 Agregados

Foram utilizados agregados graniticos, provenientes da pedreira MFT de Itaitinga -
CE, localizada aproximadamente a 30 km da cidade de Fortaleza-CE. Foram utilizadas britas

de 3/4” e de 3/8” como agregado graudo, e p6é de pedra como agregado mitdo.

3.2 Métodos

3.2.1 Isolamento do cardanol e cardol a partir do LCC técnico

3.2.1.1 Método 1

O procedimento foi adaptado do método de Kumar et al., (2002) e consistiu em se
pesar 100 gramas do LCC técnico e mistura-los com metanol (320 mL) e hidroxido de aménio
(200 mL). Em seguida, submeteu-se a mistura a agitacdo, por 15 minutos, a temperatura
ambiente, em um béquer de 500 mL. A mistura foi transferida para um funil de separagao de
2000 mL e a fragdo de cardanol foi extraida com 200 mL de n-hexano, fazendo-se quatro
repeticdes. A camada organica, fase superior composta de cardanol, foi lavada com HCI 5%
(100 mL) seguido por agua destilada (100 mL). Carvao ativo (10 g) foi adicionado a camada
organica, que foi agitada por 10 minutos e filtrada com papel de filtro Whatman 40 ou algodio.
O filtrado foi seco com sulfato de sddio anidro e concentrado em rotoevaporador Fisaton. A
solugdo de amoOnia metanodlica, fase inferior, foi misturada com solu¢do de 200 mL de acetato
de etila’hexano (80/20%) e transferida para um funil de separag¢do. Apds a separacdo de fases,
a fase inferior foi descartada e, a fase superior foram adicionados, novamente, 200 mL de
acetato de etila/hexano (80/20%). A camada orgéanica resultante, fracdo de cardol, foi lavada
com HCI 5% (100 mL) seguido por 4gua destilada (100 mL), seco com sulfato de s6dio anidro

e concentrada.
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3.2.1.2 Método 11

O procedimento foi adaptado do método de Suwanprasop et al., (2004) e consistiu em
pesar 60 gramas do LCC técnico, em baldo de fundo redondo (500 mL), e solubiliza-los em 200
mL de metanol. Em seguida foram adicionados 18,0 mL de formaldeido (40%) e 2,7 mL de
bis(2-aminoetil)amina (dietilenotriamina) ou etilenodiamina. A mistura foi aquecida até
ebuligdo, sob refluxo, por duas horas. Apds resfriamento, a fase superior liquida foi separada
em um funil de decantacdo de 500 mL, da fase inferior e solida. Esta, constituia-se de material
polimerizado. Foram adicionados & camada liquida, 40 mL de dgua e 100 mL de éter de
petroleo. Apos a separacdo de fases, foi descartada a inferior e coletada a superior, composta

por cardanol.

3.2.1.3 Meétodo 111

O método III consiste em separar os compostos fendlicos do LCC por cromatografia
em coluna de vidro. Foram pesados 5,0 g de LCC e misturados a 10,0 g de silica 200-300mesh,
utilizada como fase estacionaria. Como fase movel, foram utilizados n-hexano, acetato de etila,
metanol e uma combinagdo destes (Tabela 3.2). As fragdes coletadas foram analisadas por

cromatografia em camada delgada, e as fragdes iguais foram juntadas em uma tnica porcao.

Tabela 3.2 - Solventes e misturas usados na cromatografia em coluna.

Fracio Solventes (s) e propor¢ao (%)

1° Hexano/Acetato (90:10)
28 Hexano/Acetato (40:60)
38 Hexano/Acetato (20:80)
42 Metanol (100)

3.2.3 Preparagdo do CAP modificado

a) CAP Modificado com Cardanol e LCC
A mistura de CAP com cardanol foi feita adicionando-se 2% deste aditivo ao CAP. A
mistura de CAP com LCC foi obtida pela adigdo de, também, 2% de LCC ao CAP. Utilizou-se
um misturador de alto cisalhamento Si/verson L4R (Figura 3.1), a temperatura de 160°C e numa

rotacdo de 1000 rpm, durante uma hora, para preparacdo dos CAP modificados.
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O cardanol, utilizado na mistura, foi extraido do LCC técnico por dois métodos
distintos. O cardanol obtido pelo método I, descrito no item 3.2.1.1, foi chamado de cardanol I,
e a sua mistura com o CAP foi denominada de CAP2C-I. O cardanol obtido pelo método II,
descrito no item 3.2.1.2, foi chamado de cardanol II, e a sua mistura com o CAP foi denominada

de CAP2C-II. A mistura de LCC com o CAP foi chamada de CAP2LCC.

b) CAP Modificado com SBS
A mistura de CAP com 3% de SBS foi realizada em um misturador de alto

cisalhamento SilversonlL4R, a temperatura de 160°C e rotagdo de 1500 rpm, durante duas horas.

Figura 3.1 - Misturador Silverson L4R de alto cisalhamento.

¢) CAP Modificado com cardanol e SBS
A mistura de CAP com 3% de SBS e com 2% de cardanol-I foi chamada de
CAP3SBS2C. A mistura de CAP com 3% de SBS e com 2% de cardanol-II foi chamada de
CAP3SBS2C-II. Ambas foram realizadas em um misturador de alto cisalhamento
Silversonl 4R, a temperatura de 160°C, durante duas horas. Primeiramente, foi adicionado o
copolimero SBS, com a temperatura estabilizada em 160°C. Apds vinte minutos de agitac@o,

foi adicionado, lentamente, o cardanol. O tempo total de mistura foi de duas horas.

3.2.4 Envelhecimento oxidativo simulado

3.2.4.1 Envelhecimento em estufa de filme fino rotativo

CAP virgem e modificado foram submetidos ao processo de envelhecimento simulado

em estufa RTFOT Despatech, em condigdes semelhantes as do processo de usinagem (Figura
3.2), segundo a norma ASTM D2872 - 04.
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Figura 3.2 - Vista frontal da estufa RTFOT (a esquerda) e disco giratorio interior (a direita).

Em recipientes de vidro, padronizados, foram pesados 35 g de CAP, e deixados em
repouso por uma hora. Em seguida, os recipientes foram colocados no disco giratdrio da estufa.
As amostras foram submetidas a fluxo de ar 4,0 mL de ar durante 85 minutos, na temperatura

de 163°C e, posteriormente, foram retiradas e armazenadas para analise.

3.2.4.2 Envelhecimento simulado em vaso de envelhecimento sob pressdo

CAP virgem e modificado foram submetidos a envelhecimento simulado, em
condicdes climaticas correspondentes a faixa de 5 a 10 anos do pavimento em servigo. Utilizou-
se um vaso de envelhecimento sob pressdo (Pressure Aging Vessel - PAV), do fabricante

Prentex, modelo 9300 (Figura 3.3), segundo a norma ASTM D6521 - 08.

Figura 3.3 - Estufa PAV: vista frontal (a direita) e superior (centro) e pratos suporte (a direita).

O ensaio em estufa PAV deve ser precedido do ensaio em RTFOT, pois, antes de ser
aplicado no pavimento, o ligante ¢ misturado com os agregados, e o envelhecimento ocorrido
na mistura do CAP com os agregados ¢ simulado pela estufa RTFOT.

As amostras (50g) foram colocadas nos pratos (Figura 3.3) e submetidas ao
envelhecimento, a temperatura de 100°C e a pressdo de 2,20 MPa de ar sintético, durante vinte

horas. Posteriormente, as amostras foram armazenadas para analise.
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3.2.5 Ensaios Empiricos

3.2.5.1 Penetragdo

A penetragdo (PEN) mede a consisténcia do ligante asfaltico, devido a aplicacdo de
uma carga. O ensaio consiste em medir a profundidade, em decimetros de milimetro, que uma
agulha padronizada penetra em, aproximadamente, 100 g do CAP, suportados em uma cubeta
de aluminio, sob a aplica¢do de uma carga total de 100 g, a temperatura de 25°C (ABNT NBR
6576-98; ASTM D5-06, Penetrometro SOLOTEST). Em cada ensaio, trés medidas individuais
de penetracdo sdo realizadas, e ¢é retirada a média dos trés valores. A margem de variagdo das
medidas ¢é especificada pelas normas. A Figura 3.4 mostra a imagem do penetrdmetro ¢ da

cubeta utilizados no ensaio de penetracao.

Figura 3.4 - Imagem do penetrometro (a esquerda) e da cubeta suporte do CAP (a direita).

Quanto maior ¢ a dureza do CAP, menor ¢ o seu valor de penetragdo. Atualmente, o
cimento asfaltico € caracterizado, no Brasil, pela variagdo maxima e minima do valor de
penetracdo. O CAP 50/70, por exemplo, tem o valor de penetracdo variando dentro do intervalo

de 50x0,1mm a 70x0,1mm.

3.2.5.2 Ponto de amolecimento

O CAP nio possui ponto de fusdo bem definido ja que amolece, lentamente, numa
larga faixa de temperatura. Por esta razdo, foi desenvolvido um método de determinacdo do
ponto de amolecimento (PA), que corresponde a temperatura na qual o CAP amolece em
condi¢des padronizadas (ABNT NBR 6560 - 00; ASTM D36-12). O PA ¢ conhecido como

método do anel e bola.
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A Figura 3.5 mostra o instrumental utilizado na determinacdo do ponto de

amolecimento.

Figura 3.5 - Instrumental do PA (A e B): suporte para o CAP (C); anéis e esferas (C); CAP, suporte e anel (E).

Neste ensaio, uma bola de ago, de dimensoes e peso especificados, (D) é colocada no
centro de uma amostra de CAP que esta confinada dentro de um anel metalico (C) padronizado.
Todo o conjunto ¢ colocado dentro de um banho de agua ou glicerina num béquer (A e B). O
banho ¢ aquecido a uma taxa controlada de 5°C/minuto. Quando o CAP amolece o suficiente
para ndo mais suportar o peso da bola, esta e 0 CAP deslocam-se em diregdo ao fundo do béquer.
A temperatura ¢ marcada no instante em que a mistura amolecida toca a placa do fundo do
conjunto padrdo de ensaio. O teste é conduzido com duas amostras do mesmo material. Para
que o ensaio seja valido, a norma regulamenta a maxima diferenca dos PA encontrados para as
duas amostras. Caso a diferenca de PA entre as duas amostras seja maior do que o limite
especificado pela norma ASTM D36-12, o ensaio deve ser repetido. Este limite varia de acordo

com o tipo de CAP utilizado.

3.2.6 Andlise térmica

3.2.6.1 Andalise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas das amostras de CAP, virgem e modificados, foram

obtidas através do sistema Shimadzu TGA-50 (Figura 3.6). Os experimentos foram realizados
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em atmosfera oxidativa, com fluxo de ar de 50mL/min, temperaturas na faixa de 25°C a 600°C,

e taxas de aquecimento de 10°C/min. A massa das amostras era de, aproximadamente, 10 mg.

Figura 3.6 - Sistema Shimadzu utilizado na andlise termogravimétrica.

3.2.6.1 Calorimetria exploratoria diferencial - DSC

As amostras de CAP virgem e modificados foram analisadas, utilizando-se um sistema
Shimadzu DSC-50 (Figura 3.7), sob fluxo de nitrogénio de 50 mL/min. As amostras -
aproximadamente 10 mg - foram esfriadas até -90°C e em seguida aquecidas. O aquecimento,

realizado a uma taxa de 5°C/min, foi feito até as amostras alcancarem a temperatura de 500°C.

Figura 3.7 - Sistema Shimadzu utilizado na analise por DSC.

2.\ _A

3.2.7 Espectroscopia na regido do infravermelho

3.2.7.1 Caracteriza¢do do cardanol, cardol e LCC

O cardanol, cardol e LCC foram caracterizados em espectrometro Shimadzu, modelo

IR Prestige-21 (Figura 3.8), na regido de 4000-400 cm™', 32 escaneamentos, resolugdo 16 cm™!,
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em placas de KBr (cristais), e em célula desmontavel para liquidos. Aproximadamente, uma
gota dos liquidos foi colocada, de forma homogénea, em uma placa de KBr, sendo, em seguida,

realizadas as medidas. O ensaio em branco foi feito com a célula montada sem nenhum analito.

Figura 3.8 - Espectrometro Shimadzu IR Prestige-21.

3.2.7.2 Estudo do envelhecimento oxidativo do CAP e mistura CAP/aditivo

A avaliacdo do envelhecimento oxidativo das amostras de CAP virgem e modificado
foi feita através de andlises dos espectros obtidos em espectrometro Shimadzu, modelo IR
Prestige - 21 (Figura 3.8), na regido de 4000-800 cm™!, 32 escaneamentos, resolugdo 16 cm™,
em placas de NaCl (cristais), e em célula selada desmontavel para liquidos volateis ou solucoes
de liquidos volateis. Foram utilizados, na célula, dois espagadores de aluminio de 0,5 mm,
juntos. Foipesado 0,5 g da amostra, sendo diluido em, aproximadamente, 8,0 mL de dissulfeto
de carbono (CS,). A solugao foi transferida para um baldo de 10 mL e, em seguida, o volume
foi completado. Uma aliquota de 1,0 mL da solugdo das amostras foi retirada, com uma seringa,

e transferida para a célula, até preenchimento da cavidade da mesma.

3.2.8 Separacdo dos asfaltenos em CAP virgem e modificado com cardanol - I1

A extragdo dos asfaltenos das amostras de CAP virgem e CAP2C-II, antes e apos
envelhecimento em RTFOT, foi realizada através de um método adaptado da norma IP-143 ¢
ASTM 6560-12, do Institute of Petroleum of London, que descreve a metodologia para
quantificagcdo destas fragdes pesadas em petroleo. O método, para a extracdo, consistiu em
misturar 5,0 g das amostras com o solvente n-pentano, na razao 1:40, o qual tem a fungdo de
solubilizar os maltenos. A solugdo foi agitada, por uma hora, em um agitador de bancada,
Quimis. Em seguida, foi suspensa a agitagao, e a solugao filtrada em filtro Whatman 1. O sélido

retido no filtro foi submetido a lavagens sucessivas com n-pentano, para remover quaisquer
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tracos de maltenos. Apos algumas lavagens, o n-pentano foi substituido por tolueno, para a
extracdo dos asfaltenos, ficando estes soluveis no tolueno. Em seguida, os asfaltenos foram

concentrados em rotovaporador (KARACAN et al., 1999).

3.2.9 Métodos cromatogrdficos

3.2.9.1 Cromatografia liquida de alta eficiéncia: caracteriza¢do do LCC e seus constituintes

cardanol e cardol

A analise do LCC e do cardanol obtido do LCC pelos métodos de extragdo I, II e III
(Secao 3.2.1.) e do cardol obtido pelos métodos I e III (Secdo 3.2.1.), foi realizada em um
sistema HPLC da Shimadzu, constituido de uma bomba modelo LC-10AD, funcionando
isocraticamente com um detector UV-VIS, ambos da Shimadzu. Foi utilizada uma coluna
Supelcosil LC-18 (4 mm x 150 mm). Empregou-se uma mistura de acetonitrila/agua/acido
acético (80:20:1) como fase movel, um fluxo de 1,0 mL/min, e um comprimento de onda de
280 nm. As amostras foram preparadas por dilui¢do de 25 mg das amostras de LCC, cardanol
e cardol em 5,0 mL da fase movel utilizada. Em seguida, foram filtradas em filtros millipore.

Aliquotas de 25 pL foram injetadas.

3.2.9.2 Cromatografia de permeacdo em gel - GPC: variagdo da massa molar

As medidas de massas molares foram realizadas para amostras de CAP, virgem e
modificado, antes e apds RTFOT, e para amostras de asfaltenos extraidos do CAP virgem e do
modificado com cardanol II, antes e apos RTFOT. Para isto, utilizou-se um sistema
cromatografico tipo HPLC da Shimadzu, constituido de uma bomba modelo LC-10AD,
funcionando isocraticamente com um detector UV-VIS, ambos da Shimadzu. As amostras e os
padrdes foram injetados em aliquotas de 20 pL. Foi empregada uma coluna Phenomenex, do
tipo Phenogel LINEAR/MIXED 5U 1074R, com 7,8 x 300 mm, e empacotadas com o
copolimero estireno-divinilbenzeno (SDVB). A fase movel empregada foi o tetrahidrofurano
(THF), e o fluxo foide 1 mL/min. As solugdes das amostras foram preparadas na concentragdo
de 1% (0,1 gem 10 mL), e diluidas para uma concentragdo final de 0,1%. A curva de calibracdo,
para a determinacdo da massa molar dos picos, foi construida utilizando-se padrdes de

poliestireno (Shodex-Showa denko), com as seguintes concentragdes: ¢ = 0,10% (Mw =1,13 x



56

10° g.mol'; Mw =2,96 x 10° g.mol!'; Mw = 2,85 x 10* g.mol''; Mw= 5,65 x 10° g.mol''; Mw
=2,16 x 10° g.mol ™).

3.2.9.3 Cromatografia em camada fina com detector de ionizagdo por chama (TLC-FID):
fracdo SARA

As fragdes de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (SARA) foram determinadas
em equipamento /JATROSCAN MK-6 (Figura 3.9), com sistema de detecg¢do FID, fluxos de Ha
e ar, de 160 mL/min e 2 mL/min, respectivamente, sensibilidade de 50 mV e velocidade de
varredura de 30 s/rod.

Figura 3.9 - Equipamento /atroscan utilizado na quantificagio SARA.

w |

Foram preparadas solugdes, a 1% m/v, das amostras de CAP, virgem e modificado,
antes ¢ apos RTFOT. Aliquotas de 1 pul. foram aplicadas em dez (10) rods (capilares) de quartzo
revestidos por fina camada de silica, por meio de seringa. Em seguida, o suporte contendo os
rods foi colocado, sequencialmente, em trés cubas contendo fases moveis de polaridades
crescentes. A primeira continha n-hexano, a segunda tolueno e a terceira
diclorometano:metanol (5%). Em ambas as cubas, foram colocados 60 mL de solvente. Os
tempos de eluigdo em cada cuba foram 40, 15 e 3 minutos, respectivamente. Depois de cada
eluicdo, o suporte contendo os rods foi colocado em forno por 2 min a 150°C, para completa
evaporagdo dos solventes. Posteriormente as fragdes foram quantificadas no equipamento

latroscan.
3.2.10 Ensaio viscosimétrico
A viscosidade absoluta foi determinada em um viscosimetro rotacional Brookfield,

modelo DVII+ (Figura 3.10), acoplado a um controlador de temperatura Thermosel, de acordo

com a norma ASTM D4402-06. Foram pesados 8,0 g das amostras de CAP, virgem e
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modificado, antes e ap6és RTFOT, e em seguida foram colocadas numa cubeta metalica
cilindrica. As viscosidades foram medidas nas temperaturas de 135, 150 e 175 °C, velocidades
cisalhantes de 20, 30, 40, 50 e 60 RPM, utilizando o spindle 21 para CAP virgem e modificados
com cardanol e LCC, ¢ o spindle 27 para CAP modificado com SBS.

Figura 3.10 - Viscosimetro rotacional Brookfield, a esquerda, e spindles, a direita.

As medidas obtidas no ensaio viscosimétrico foram utilizadas para analisar a
viscosidade, e o comportamento de fluxo, como também utilizadas na determinagdo dos
parametros temperatura de usinagem e compactacdo (TUC), e da energia de ativagdo de fluxo
(Ey). Para encontrar a TUC, plotou-se um grafico de log-log n (viscosidade) versus log T (K),
e verificou-se a temperatura na qual a curva de viscosidade cruzava as faixas de 0,17 £+ 0,02
Pa.s (170 = 20 cP) para a usinagem, ¢ de 0,28 + 0,03 Pa.s (280 + 30 cP) para a compactacéo,
no caso de CAP de comportamento Newtoniano. Para CAP de comportamento pseudoplastico,
a faixa ¢ de 0,75 £ 0,05 Pa.s (750 + 50 cP) para a usinagem, ¢ de 1,4 + 0,01 Pa.s (1400 + 10 cP)
para a compactagdo (CASOLA et al., 2010). Ja a Er corresponde ao coeficiente angular da reta
de Inn versus 1/T (K).

3.2.11 Ensaio em redmetro de cisalhamento dindmico - DSR
3.2.11.1 Parametros reologicos em varredura de frequéncia

Os parametros reologicos médulo complexo (G*) e angulo de fase (8) foram obtidos
em uma varredura de frequéncia de 0,1 a 100 Hz, nas temperaturas de 45°C, 60°C, 75°C ¢ 90°C,

em Reometro de Cisalhamento Dindmico (DSR) T4 Instruments -AR 2000 (Figura 3.11). Em

um molde de silicone, foi preparado um corpo de prova das amostras - aproximadamente 1 mm



58

de espessura e 25 mm de didmetro - e testado em geometrias de placas paralelas com diametro
de 25mm (Figura 3.11). As curvas mestras, parametros reoldgicos em func¢do da frequéncia,

foram construidas na temperatura de referéncia de 60°C.

Figura 3.11 - DSR (a esquerda), placas paralelas (centro) e molde de silicone com CAP (a direita).

3.2.11.2 Estabilidade a estocagem

O ensaio de estabilidade a estocagem foi realizado da forma indicada na norma ASTM
D5892-00, mas com uma adaptacdo. Ao invés de se utilizar o ponto de amolecimento para
medida da compatibilidade, fez-se uma varredura de frequéncia em Redmetro de cisalhamento
dindmico. Em tubos de aluminio - 21,25 mm de diametro e 123,18 mm de altura - foram pesados
50 g de CAP virgem e modificado. Os tubos foram armazenados, verticalmente, em estufa
Quimis, modelo Q317M, a temperatura de 163°C, durante 48 horas. Apds o aquecimento, 0s
tubos foram armazenados em refrigerador, a temperatura de -6,7 °C. Para analise da
compatibilidade das misturas CAP/aditivo, os tubos foram cortados em trés partes. As partes
superiores e inferiores foram aquecidas para se tornarem fluidas. Foram formados corpos de
prova de 25 mm de didmetro, em molde de silicone, com 1 mm de espessura, para analise em
DSR, na varredura de frequéncia de 0,1-100 Hz, a temperatura de 60°C. As partes centrais foram
descartadas.

3.2.11.3 Grau de desempenho a altas temperaturas

O grau de desempenho (PG) a altas temperaturas - a maxima temperatura em que o
ligante pode ser submetido sem que ocorra deformagdo permanente - foi determinado em DSR,
de acordo com a norma ASTM D6373-07. O ensaio consiste em formar um corpo de prova, em

molde de silicone de 25 mm de didmetro e Imm de espessura, ¢ submeté-lo a um ensaio de
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varredura de tensdo na frequéncia de 10 rad/s, nas temperaturas de 46, 52, 58, 64, 70, 76 ¢ 82°C.
O valor do PG ¢ a temperatura na qual o parametro G*/sen 6 > 1,0 kPa para amostras nao

envelhecidas.

3.2.11.4 Ensaio em reometro de fluéncia em viga - BBR

O redmetro de fluéncia em viga (Bending Beam Rheometer - BBR) (Figura 3.12) foi
utilizado para determinar o grau de desempenho (PG) a baixas temperaturas - a minima
temperatura em que o ligante pode ser submetido sem que ocorram trincas térmicas - de acordo
com a norma ASTM D6648-08. O PG ¢ dado pelo programa do equipamento, e corresponde a
temperatura na qual a rigidez estatica (S) ¢ menor do que 300 Mpa, e a derivada (m), em um
grafico de log S versus log t, no ponto onde t vale 60 segundos, ¢ maior do que 0,3 (ver grafico
no subcapitulo 2.4.4.). Para satisfazer estes dois parametros, cumulativamente, o ensaio ¢

realizado em varias temperaturas, de acordo com a norma ASTM D6648-08.

Figura 3.12 - Imagem do Redmetro de fluéncia em viga - BBR.

3.2.12 Ensaios mecdnicos

3.2.12.1 Dosagem das misturas asfalticas

Os agregados, utilizados na confec¢do dos CP, foram fracionados em peneiras de
diferentes aberturas: 3/4, 1/2, 3/8, 4, 10, 40, 80, 200. Apds fracionamento, os agregados retidos
em cada peneira foram pesados (Tabela 3.3) e misturados com o CAP em seis porcentagens
diferentes do mesmo: 4,5; 5,0; 5,2; 5,3; 5,5 ¢ 6,0%. A massa total de cada corpo de prova foi
de 1200 gramas. Em cada porcentagem de ligante utilizado foi determinado o volume de vazios

(BERNUCCI et al., 2010). O volume de vazios deve ser de 4,0 + 0,4 %.
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Tabela 3.3 - Porcentagem de agregados e suas granulometrias, utilizados na mistura.

Abertura (mm) N° da Peneira Passante Tipo de Agregado

19,10 3/4 100
12,70 12 88,5

9,50 3/8 94 Graudo
4,80 4 69,9
2,00 10 79,4
0,42 40 83,9

0,18 80 93 Miudo
0,074 200 95,4
- Fundo 95,9

Para a compactagdo dos corpos de prova do CAP2C-II, foi utilizado um compactador
giratorio superpave (CGS), da marca Troxler® (Figura 3.13). Os corpos de prova foram
compactados para trés esfor¢os de compactagdo (nimero de giros): (1) Ninicial, (2) Nprojeto € (3)
Nmaximo. O Ninicial € Nmaximo 880 utilizados para avaliar a compatibilidade da mistura, pois sdo os
esfor¢os de compactagdo. Para a seleg@o do teor de ligante de projeto, € utilizado 0 Nprojeto. Estes
valores sdo empregados em fungdo do trafego, e variam de acordo com a metodologia
superpave (SHRP, 1994). Neste trabalho, considerou-se o trafego como de médio a alto (vias
principais e rodovias rurais), consistindo, portanto de, Niniciar = 8 giros, Nprojeto = 100 giros e
Numaximo = 160 giros. A Figura 3.13 mostra os passos utilizados durante a fabricacdo e a
compacta¢do das amostras, conforme a metodologia superpave: (a) pesagem do CAP, (b)
mistura de CAP e agregados, (¢) envelhecimento a curto prazo, por duas horas em estufa, na
temperatura de compactagdo, (d) introducdo da mistura asfaltica no molde cilindrico, ()
adaptacdo do molde contendo a mistura no compactador giratorio superpave, ¢ (f) extragdo do

CP apo6s compactagao.

Figura 3.13 - Compactador giratorio superpave - CGS.

Fonte: Adaptado de Fernandes (2011).
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De acordo com a metodologia superpave (SHRP, 1994) para dosagem de misturas
asfalticas, deve-se determinar as alturas referentes dos corpos de prova para cada esfor¢o de
compactagao (Ninicial, Nprojeto € Nmaximo), €, através das mesmas, se estimar a massa especifica da
mistura asfaltica. Em seguida, deve-se corrigir a massa especifica estimada, através de um fator
de correcdo, tendo em vista que o corpo de prova ¢ um cilindro cujas laterais apresentam
rugosidade. O fator de correcdo ¢ estabelecido como sendo a razdo entre a massa especifica
aparente medida e a massa especifica estimada no Nmaximo. Por fim, deve-se determinar a massa
especifica aparente corrigida em relacdo a massa especifica maxima medida para cada nimero
de giros, e se efetuar os calculos referentes as propriedades volumétricas, tendo como referéncia
as propriedades de projeto especificadas na metodologia superpave (SHRP, 1994 e BERNUCCI
et al.,2010).

3.2.12.2 Resisténcia ao dano por umidade induzida: ensaio Lottman modificado

A metodologia utilizada para o ensaio de adesividade da amostra de CAP2C-II foi
realizada conforme procedimento descrito pela AASHTO T 283/99. Moldaram-se corpos de
prova com volume de vazios entre 6 e 8% no teor de ligante de projeto, ou seja, o teor 6timo
encontrado na dosagem. Em seguida, os corpos de prova foram separados em dois grupos,
condicionados e ndo condicionados, com, no minimo, trés CP em cada grupo. Realizou-se o
ensaio de resisténcia a tracao (RT), em prensa Marshall, com velocidade de 0,8 mm/s, para os
corpos de prova referentes ao grupo ndo condicionado. O condicionamento dos outros corpos
de prova foi realizado a baixa pressdo (-250 a -650 mmHg), no equipamento Rice (Figura 3.14,
a), de maneira a se obter saturagdo entre 55 e 80% de agua.

O grau de saturagao foi calculado, dividindo-se o volume absorvido de dgua pelo Vv
(cm®). Este ultimo foi determinado no processo de dosagem superpave, como descrito por
Bernucci ef al. (2010). Os corpos de prova foram cobertos com um filme plastico. Os mesmos
foram inseridos em sacos plasticos vedados, contendo 10 mL de agua destilada (Figura 3.14 b),
e submetidos a um ciclo de congelamento a -18°C, por um periodo de 16 h (Figura 3.14 c).
Ap0s a retirada do filme e do saco plastico (Figura 3.14 d), foram submetidos a um ciclo de
aquecimento, em banho-maria, a 60°C, por um periodo de 24 £1 h (Figura 3.14 ¢). Por fim, os
corpos de prova foram imersos em outro banho, a 25°C, por um periodo de 2 + 1 h para
estabilizacdo da temperatura (Figura 3.14 f). Realizou-se o ensaio de RT para os corpos de
prova logo apds todo o ciclo de condicionamento (Figuras 3.14 g e h), e, por fim, determinou-

se a razao entre a resisténcia a tracdo (RRT), cujo valor corresponde a razdo entre o valor de
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RT para o grupo condicionado e aquele referente ao grupo ndo condicionado. A Figura 3.14

mostra estas etapas, conforme procedimento descrito na AASHTO T 283/99.

Figura 3.14 - Etapas do ensaio de Lottman modificado.

Fonte: Adaptado de Fernandes (2011).



CAPITULO IV

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Extracio do cardanol e cardol

4.1.1 Método I - extracgdo liquido-liquido com hexano-acetato de etila.

A Figura 4.1 mostra a imagem dos compostos, extraidos pelo método I (KUMAR et
al., 2002), apos rotoevaporacdo do solvente. As amostras exibidas so de LCC técnico (A),
cardol (B) e cardanol (C). O LCC de partida, o cardanol e o cardol, extraidos do LCC pelo
método I, apresentam evidente distingdo de cor entre si (Figura 4.1). O LCC tem cor marrom
escuro, quase preto, o cardanol tem cor vinho e o cardol tem cor marrom claro. O rendimento,

em massa, do cardanol e do cardol foi de 65% e 7%, respectivamente.

Figura 4.1 - Imagem do LCC (A) cardol (B) e cardanol (C).

4.1.2 Método II - reagdo do LCC com aminas e formaldeido

A Figura 4.2 mostra a imagem do cardanol durante e apds a extragdo pelo método II,
que consiste na reacdo do LCC com etilenodiamina, ou dietilenotriamina, ¢ formaldeido

(SUWANPRASOP et al., 2004), seguida de extracdo liquido-liquido com éter de petroleo-agua.

Figura 4.2 - Imagem do cardanol durante o processo de extragdo (A) a apds extragdo (B).
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Por este método, o cardanol foi extraido na fase éter de petroleo. A fase inferior, de
cor amarelo claro, ¢ a fase metanol-agua (A). Tanto o cardanol extraido com etilenotriamina,
quanto aquele extraido com dietilenotriamina apresentam cor amarela (B) e rendimento de

aproximadamente 37%.

4.1.3 Método III - coluna cromatogrdfica

A Figura 4.3 mostra a imagem da coluna cromatografica, durante a extracdo dos
constituintes do LCC pelo método I, e a imagem das fragdes coletadas. Foram obtidas quatro

fracdes, as quais estdo descritas na Tabela 4.1.

Figura 4.3 - Coluna cromatografica utilizada na separacdo dos componentes do LCC e fragdes obtidas.

Antes da remocio do solvente Apos remociio
do solvente

Fragio 01 Fragio 03

|

Fracio 02 Fragio 04 Fragio 01

Tabela 4.1 - Solventes e misturas usados na cromatografia em coluna.

Fraciao Solventes (s) e proporcio (%) Cor Constituicao
1* hexano/acetato (90:10) amarelo escuro cardanol/polimero
28 hexano/acetato (40:60) amarelo claro cardanol
38 hexano/acetato (20:80) marrom cardol
42 etanol preto polimero

A primeira fragdo de cardanol tem cor amarelo escuro, que pode ser devido a presenga
de tragos de material polimerizado. A segunda fracdo, também de cardanol, tem cor amarelo
claro, que pode ser gracas a sua maior pureza. A terceira fracdo tem cor marrom, sendo
composta por cardol, e a quarta fragdo, de cor preta, ¢ composta de material polimerizado. A
identificacdo destas substancias foi baseada nos cromatogramas obtidos da analise de HPLC,
em espectroscopia na regido do Infravermelho e em resultados de outros autores (KUMAR, et

al.,2002; RISFAHERI, 2009; OLIVEIRA, 2007; RODRIGUES FILHO, 2010).
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4.2 Caracterizacao do cardanol, cardol e LCC

4.2.1. Cromatografia liquida de alta eficiéncia - HPLC

A Figura 4.4 mostra os cromatogramas do LCC técnico, assim como do cardanol e do
cardol extraidos do LCC técnico, pelo método 1. Os picos 1, 2 e 3 sdo referentes ao cardol,
enquanto que os picos 4, 5 e 6 sdo relativos ao cardanol (KUMAR et al., 2002). Os compostos
com uma dupla ligacdo na cadeia lateral sdo eluidos em primeiro lugar (monoenos), seguidos
dos compostos com duas duplas (dienos), e, por ultimo, dos de tré€s duplas (trienos)
(RISFAHERI et al., 2009). A analise do cromatograma, da Figura 4.4, mostra que o método I,
de separagdo dos componentes fenodlicos do LCC (cardanol e cardol), ndo foi eficiente, pois,
apresenta os picos de ambos os constituintes cardanol e cardol. Contudo, pela diferenca de cor
(Figura 4.1), observa-se que foram obtidas fragdes de composi¢des diferentes, com diferentes
percentuais dos dois componentes, € com composi¢cdo também diferente daquela do LCC de

partida.

Figura 4.4 - Cromatogramas do LCC técnico, cardanol e cardol obtidos pelo método L
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Embora Kumar et al. (2002), tenham afirmado que o método I seja eficiente para
purificar os compostos fendlicos do LCC técnico, o que ndo foi constatado neste trabalho,
outros autores tém relatado a dificuldade em purificar os compostos fenolicos por esse método.
Oliveira (2007) relatou que o cardanol, obtido pelo método de Kumar, et al., (2002) apresenta
tracos de cardol e de 2-metilcardol, e que o método foi melhorado, por Piyali (2004), com mais
uma etapa, o qual utilizou coluna cromatografica e obteve rendimento de 80,7% de cardanol.

Rodrigues Filho (2010) acrescentou uma fase no processo, publicado por Kumar, de separacgio
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do cardanol do LCC. Utilizou cromatografia em coluna, na segunda etapa, para conseguir
cardanol em maior concentragao.

A Figura 4.5 mostra o cromatograma do LCC de partida e do cardanol obtido pelo
método II, utilizando-se diferentes aminas. Observa-se que os picos 1, 2 e 3 ndo aparecem no
cardanol extraido depois da reacdo com dietilenotriamina (cardanol DT) e com etilenodiamina
(cardanol ET). Pequenos picos ndo identificados podem ser de derivados oligomerizados e
polimerizados. Quanto ao cardol, ndo foi possivel sua obtengdo, ja que o mesmo reage com as

aminas e formaldeido.

Figura 4.5 - Cromatograma do LCC e cardanol extraido do LCC pelo método II.
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A Figura 4.6 mostra os cromatogramas das fragdes obtidas pelo método III. A quarta
fracdo obtida por cromatografia em coluna de vidro, composta de material polimerizado, ndo

foi injetada para analise de HPLC, devido a insolubilidade desta fragdo na fase movel utilizada.

Figura 4.6 - Cromatograma (HPLC) das fragdes obtidas em coluna cromatografica de vidro.

Fragdo 1 - Cardanol/polimero
Fragdo 2 - Cardanol
Fragdo 3 - Cardol

o 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)
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Como ja mencionado anteriormente, os picos 1, 2 e 3 sdo de cardol, enquanto que os
picos 4, 5 e 6 sdo de cardanol. Destaca-se ainda que, na analise por HPLC, ndo foi possivel
distinguir as fragcdes 1 e 2 de cardanol obtido em coluna cromatografica de vidro, as quais
apresentaram cores distintas - amarelo escuro e claro, respectivamente — contudo, com a mesma
sequéncia de picos. A cor mais escura da fragdo 1 deve ser devida a oligdmeros do cardanol.

E possivel concluir, baseando-se no cromatograma da Figura 4.6, que o método III de
extracdo, utilizado neste trabalho, foi util na separagdo dos componentes do LCC. Uma grande
desvantagem desta técnica ¢ seu baixo rendimento e a grande quantidade de material utilizado,
o que torna inviavel seu emprego em larga escala, limitando-a a fins académicos e de pesquisa.
Uma andlise genérica permite concluir que os métodos II e III foram mais eficientes, em separar
o cardanol do LCC, do que o método 1. Todavia, o método III proporciona rendimento muito
pequeno, requerendo maior custo e tempo, quando comparado ao método II. Portanto, o método
II € mais 1til para esta finalidade, porém, s6 ¢ viavel quando se objetiva obter apenas o cardanol,

ja& que o cardol reage com a amina e o formaldeido utilizados na extracao.

4.2.2 Espectroscopia na regid@o do infravermelho

A Figura 4.7 mostra os espectros FTIR do LCC, do cardanol e do cardol obtidos do
LCC, pelo método I, e a Tabela 4.2, mais abaixo, mostra os valores das bandas de absorg¢ao

com as respectivas atribuicdes (BHUNIA et al., 1999).

Figura 4.7 - Espectros FTIR do LCC e fra¢des cardanol e cardol obtidas do LCC pelo método L
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Os espectros obtidos do LCC e do cardanol ndo apresentam nenhuma diferenga nas
bandas de absorcdo. A regido de bandas harmonicas, de 2000 a 1667 cm™', mostrou uma
absorcdo, em 1705, apenas para o cardol. Bandas nesta regido aparecem acompanhadas de
dobramentos (-CH) na regido de 900-600 cm™. A banda em 1705 s6 foi visualizada pela técnica
de infravermelho, utilizando-se janelas de KBr (cristais) e colocando-se uma gota espessa da
substancia em andlise sobre a janela. Na regido de 900 a 600 cm™!, ha uma série de sobreposicdes
de bandas de dobramentos —CH do anel aromatico e de cadeia alquilica lateral. Além do mais,
os compostos cardanol e cardol tém diferentes nimeros de ligagdes duplas na cadeia lateral e
essas duplas, em nimero e posi¢des diferentes, geram dificuldades na sua identificagdo. Como
hd divergéncias quanto a isto na literatura, varios artigos de periodicos (DANTAS, 2005;
FRANCA, 2007; OLIVEIRA, 2007; RODRIGUES FILHO, 2010) ¢ livros (BARBOSA, 2007;
LAMPMAN et al., 2010) foram consultados, para se descrever as bandas desta regido.

Tabela 4.2 - Numero de onda das absor¢oes do LCC, cardanol, cardol, e suas atribuicdes.

Numero Atribuicdo Descricao
de onda
3350 v-OH ligacdo de hidrogénio
3077 v-CH sp?
3007 v -CH sp?
2925 vas -CHz sp’ cadeia alifatica
2848 vs-CH, sp’ cadeia alifatica
1914, 1827, 1705 v-C=C harmonicas ou bandas de combinagdo
1593 v-C=C sp? do anel aromatico
1450 ds -CHa; 0ass -CH3 cadeia lateral
1355 vy -OH anel aromatico
1260 5 -CO CO do fenol
1154 v-CO CO do fenol
988 v -CH sp? monossubstituido
910 y-CH sp? monossubstituido
774 0 -CH 3 H Ar adjacentes
696 y-CH sp?, cis-1,2-dissubistituido

Legenda: (vs) estiramento simétrico, (Vvss) estiramento assimétrico, (y) deformagdo angular fora do plano, (J)
deformacao angular no plano.

A Figura 4.8 mostra os espectros de infravermelho do cardanol ET e do cardanol DT,
extraidos do LCC pelo método II, e a Tabela 4.3, logo depois, mostra as atribui¢des das bandas
de absorgdo. A diferenga de intensidade nas bandas pode ser devida a diferenca de massa usada
na obtencdo dos espectros e, portanto, ndo estd relacionada a estrutura molecular dos
compostos, uma vez que as bandas de ambos tém niimeros de onda equivalentes. Assim como

nos resultados obtidos por HPLC, os espectros indicam que se trata do mesmo composto.
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Figura 4.8 - Espectro FTIR do cardanol extraido do LCC pelo método II.
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Tabela 4.3 - Nuimero de onda das absor¢oes do cardanol extraido pelo método II.

Numero de onda Atribui¢do Descri¢ao
3365 v-OH Ligacao de hidrogénio
3075 v -CH sp?
3008 v -CH sp?
2925 Vas -CHa sp’ cadeia alifatica
2848 vs-CHa sp’ cadeia alifatica
1918, 1830, 1708 v -C=C Harmonicas ou bandas de combinacéo
1592 v-C=C sp? do anel aromatico
1456 ds -CHz, dass -CH3 Cadeia lateral
1370 v -OH Anel aromatico
1266 5-CO CO do fenol
1156 v-CO CO do fenol
994 v -CH sp? monossubstituido
910 y-CH sp? monossubstituido
783 0 -CH 3 H arom. Adjacentes
692 vy -CH sp?, cis-1,2-dissubistituido

O produto obtido da rea¢do entre LCC, formaldeido ¢ amina, além do cardanol de
maior concentracdo, ¢ um polimero, a fenalcamina, ou base de mannich (Figura 4.9), um tipo
de resina fenolica (PATHAK e RAO, 2006). A resina I ¢ a fenalcamina obtida quando se utiliza
dietilenotriamina, e a resina Il aquela produzida quando se usa etilenodiamina. A resina I tem
aspecto mais particulado do que a resina II, provavelmente, devido as suas cadeias poliméricas
serem menores. Esta diferenga pode surgir em funcdo da quantidade de metanol utilizado como
solvente. Suwanprasop et al. (2004) utilizaram 200 mL de metanol, enquanto que, neste

trabalho, utilizou-se 200 mL para a producdo da resina 01 e 150 mL para a da resina 02.
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Figura 4.9 - Imagem das resinas obtidas da reacdo entre LCC, formaldeido e aminas.

Resina 02

Resina 01

A Figura 4.10 mostra os espectros de infravermelho da resina obtida quando se utilizou
dietilenotriamina, além do espectro do LCC. Observa-se que a polimerizagdo ocorre no anel
aromatico, pois, a banda em 780 cm™!, do espectro do LCC, que corresponde a trés hidrogénios
adjacentes no anel aromatico, ndo existe no espectro da resina. No LCC, a banda em 1586 cm”
!, atribuida a ligagio -C=C- do anel aromatico, sobrepde-se a banda -C=C- da cadeia lateral,
devido esta ltima ser de menor intensidade. Contudo, -C=C- da cadeia lateral aparece na resina
em 1647 cm™! como um “ombro” da banda a 1580 cm™. A banda em 3350 cm™', de estiramento
-OH em ligagdes de hidrogénio, ¢ diminuida no caso da resina. Estes grupamentos devem ter

menos intera¢do na resina, devido a polimeriza¢do diminuir a mobilidade molecular.

Figura 4.10 - Espectros FTIR do LCC e fenalcaminas.
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As bandas caracteristicas das ligagdes contendo nitrogénio sdo, em geral, bandas
fracas, ficando conjugadas com as bandas ja existentes do cardanol (SOUZA et al., 2007).
Outros trabalhos tém constatado que este tipo de reagdo, entre LCC, aminas ¢ formaldeido,
ocorre no anel aromatico (PATHAK e RAO, 2006; SOUZA et al., 2007).
A Figura 4.11 mostra os espectros de FTIR das quatro fragdes obtidas por coluna

cromatografica (método III). As diferencas entre cardanol e LCC sdo imperceptiveis, no
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entanto, é possivel observar a auséncia de uma banda em 780, para o cardol, a qual é identificada
no LCC e no cardanol. Esta banda corresponde a dobramentos —CH de trés hidrogénios

adjacentes em anel aromatico, como mencionado anteriormente (Tabela 4.3).

Figura 4.11 - Espectros FTIR das quatro fragdes obtidas por cromatografia em coluna.
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4.3 Ensaios do CAP virgem e modificado antes e apds envelhecimento.
4.3.1 Ensaios empiricos: penetragao.

A Tabela 4.4 mostra os resultados de medidas de penetracdo antes e apds o

envelhecimento das amostras em RTFOT, bem como os valores da penetragao retida.

Tabela 4.4 - Valores de penetragdo para amostras antes do envelhecimento em RTFOT.

Amostra Penetracio antes do Penetracio apés Penetraciao Retida
RTFOT (0,1 mm) RTFOT (0,1 mm) (%)

CAP 67 27 40

CAP2C-1 88 49 56

CAP2LCC 87 46 53

CAP3SBS 54 31 57

a) Penetragdo antes do envelhecimento em RTFOT

CAP2C-I e CAP2LCC apresentaram maiores valores de penetragdo em relacdo ao
CAP virgem, como esperado, pois, devido a natureza aromatica dos aditivos, estes aumentaram
o carater “SOL” do CAP, o que o tornou mais “mole”. Isto se deve ao fato de que as moléculas

mais polares, como as que constituem os asfaltenos, as quais sdo responsaveis pelo



72

endurecimento do CAP, pelo aumento da sua viscosidade e da sua rigidez, ficam mais dispersas.
Um efeito contrario ao verificado no CAP2C-I e no CAP2LCC foi obtido para a amostra com
o polimero SBS, ou seja, esta apresentou menor valor de penetragdo do que o CAP virgem. O
SBS, por ser um polimero, e, consequentemente, um material viscoelastico, aumenta a

consisténcia do CAP, resultando em maiores valores de penetragao.

b) Penetragdo apos envelhecimento em RTFOT

As amostras aditivadas apresentaram penetragdo maior do que o CAP virgem. Isso
indica que o CAP virgem ¢ mais rigido do que as demais amostras. Pode-se dizer, ainda, que o
CAP, ap6s RTFOT, oferece maior resisténcia a mudanca de consisténcia, pela aplicagdo de uma
carga, do que as demais amostras. Esta evidéncia ¢ um indicativo de mais rapido

envelhecimento do CAP virgem.

¢) Penetragdo retida

A maior variagdo de penetracdo com o envelhecimento foi observada para o CAP sem
aditivo, o qual reteve 40% do valor inicial, sendo o valor minimo aceitavel para o CAP 50/70,
de 56%. CAP com cardanol I e com SBS apresentam valor aceitavel, 56% e 57%,
respectivamente. CAP com LCC exibe um valor um pouco abaixo do valor minimo aceitavel,
contudo, esta especificagdo ¢ para o CAP de penetragdo na faixa de 50 a 70 (0,1 mm), quando

virgem, ¢ CAP com cardanol e LCC possuem penetracdo superior a 80 (0,1 mm).

4.3.2 Ensaios empiricos: ponto de amolecimento

A Tabela 4.5 mostra os valores de PA para CAP virgem e modificado, antes e apos

envelhecimento em RTFOT, bem como o aumento do PA.

Tabela 4.5 - Ponto de amolecimento do CAP virgem e modificado antes do envelhecimento em RTFOT.

PA antes do PA apos Aumento do PA
Amostra RTFOT (°C) | RTFOT (°C) C)
CAP 49 55 6
CAP2C-1 43 53 10
CAP2LCC 45 53 8
CAP3SBS 58 62 4

a) Ponto de amolecimento antes do envelhecimento em RTFOT

As amostras de CAP2C-1 e CAP2LCC tornam-se fluidas em temperaturas inferiores a

do CAP virgem. Isto também confirma, como no caso dos valores de penetragao (Tabela 4.4),
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o maior carater “SOL” destas amostras. Por outro lado, CAP3SBS flui em temperaturas mais
elevadas do que o CAP virgem (Tabela 4.5). Esta menor sensibilidade a temperatura ¢

proporcionada pela presenga do polimero SBS.

b) Ponto de amolecimento apos envelhecimento em RTFOT

Apds RTFOT, o comportamento do ponto de amolecimento permanece como antes.
CAP2C-I e CAP2LCC amolecem mais facilmente do que CAP virgem (Tabela 4.5), na mesma
temperatura (53°C). CAP3SBS amolece em temperatura superior a do CAP virgem.

¢) Aumento do ponto de amolecimento

O CAP com polimero SBS apresenta maior valor de PA com relagdo ao CAP virgem,
apos RTFOT. Este resultado ndo era esperado ja que a penetragdo foi maior do que a do CAP
virgem (Tabela 4.4). Conclui-se que esta amostra, apés RTFOT, ¢ mais sensivel a mudanga de
consisténcia quando submetida a carga (penetragdo) do que ao aquecimento (ponto de
amolecimento). O aumento maximo do PA, com o envelhecimento RTFOT, deve ser de 8°C
para o CAP com penetracdo na faixa de 50 a 70 (0,1 mm), segundo a ANP. Apenas o CAP
modificado com cardanol I apresentou-se fora da faixa - aumento de 10°C. Contudo, o CAP
modificado com cardanol teve penetragdo de 88 (0,1 mm) quando virgem, valor acima da faixa
50/70. Nao h4a uma norma para o comportamento do CAP modificado com aditivos como

cardanol e LCC, e este desvio de PA ndo pode ser considerado critico.

4.3.3 Suscetibilidade térmica

Para o célculo da suscetibilidade térmica, foram utilizados os valores de penetracdo e
ponto de amolecimento na formula de Pfeiffer e Van Doormaal (1936), que fornece o indice de
penetracgdo (IP). O IP esta diretamente relacionado a suscetibilidade térmica. O DNIT estabelece
a faixa de -1,5 a 0,7 para CAP 50/70 de uso rodovidrio (DNIT 095/2006). Os resultados de

indice de penetragdo encontram-se na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - IP do CAP virgem e modificado, antes e ap6s envelhecimento em RTFOT.

IP/AMOSTRA CAP CAP2C-1 CAP2LCC CAP3SBS
Antes do RTFOT -0,7 -1,8 -1,2 0,8
APOS RTFOT -1,3 -0,5 -0,7 0,3
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a) Antes do envelhecimento em RTFOT

Antes do RTFOT, CAP modificados com cardanol I e com LCC sdo termicamente
mais susceptiveis do que as demais amostras, ou seja, sdo mais susceptiveis a mudancas de
consisténcia com o aumento de temperatura. Isto ¢ bom, do ponto de vista pratico, ja que menos
energia ¢ necessaria para levar esses materiais a viscosidade adequada, durante o processo de
usinagem. A menor suscetibilidade foi obtida para CAP com SBS. O SBS aumenta a

consisténcia do CAP, melhorando sua resisténcia a deformacdo permanente.

b) Apos envelhecimento RTFOT

Ap6s RTFOT, ambas as amostras de CAP2C-1 e CAP2LCC tornaram-se termicamente
menos susceptiveis do que o CAP virgem. Do ponto de vista pratico isso ¢ desejavel ja que,
ap6s envelhecimento em RTFOT, o qual simula o processo de usinagem, ¢ preferivel um CAP
com maior resisténcia a deformacfio permanente, ou seja, que ndo sofra mudangas de
consisténcia quando submetido a variacdes de temperatura. Ja a amostra de CAP com SBS teve
menor sensibilidade ao aumento de temperatura, tanto antes como apds envelhecimento em
RTFOT.

De maneira geral, todas as amostras apds RTFOT possuem IP situados dentro da faixa
aceitdvel do DNIT para CAP de uso rodovidrio, sendo os melhores resultados encontrados para

a amostra de CAP3SBS, depois para a de CAP2C-, e, finalmente, para a de CAP2LCC.

4.3.4 Andlises Térmicas

4.3.4.1 Analise termogravimétrica - ATG

O perfil de resisténcia a degradacdo térmica das amostras de CAP virgem e
modificado, até o limite de 600°C, é mostrado na Figura 4.12. Em todas as analises observou-
se a existéncia, principalmente, de quatro eventos de degradagdo, nomeados de eventos I, II, III
e IV, com diferencgas sutis entre ambos nas diferentes amostras. Os eventos | e II sdo atribuidos
a fracdo malténica, ¢ os eventos Il e IV a fragdo asfalténica (LUCENA et al.,2004;
FERNANDES, 2007). Para uma melhor comparagdo destes eventos, foram colocadas as
derivadas em um unico grafico (Figura 4.13). A derivada ¢ 1til para visualizacdo de eventos

térmicos de degradagdo sobrepostos.
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Figura 4.12 - Grafico de perda de massa por ATG e derivada: a) CAP; b) CAP2C-; ¢c) CAP2LCC; d) CAP3SBS.
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Figura 4.13 - Derivada da variacdo de massa versus temperatura, para CAP virgem e modificado.
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E possivel perceber, no grafico de derivadas da Figura 4.13, que os eventos de

decomposigdo II e III parecem menores, para todas as amostras com aditivos, com relagdo a
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amostra de CAP sem aditivo (CAP virgem). Esta observagdo ¢ constatada pelos valores de
percentagem de degradacdo para as quatro etapas, dispostas na Tabela 4.7. Ja os eventos [ e IV

sdo menores para o CAP em relagdo as demais amostras.

Tabela 4.7 - Percentagem de decomposi¢do de cada evento e de residuos.

A Percentagem de degradacio do evento Residuos (%)
mostra
I [ o [ m [ v [+ | I+Iv
CAP 25,1 10,5 34,3 29,0 44,8 54,1 11
CAP2C-1 26,8 6,2 31,3 30,3 37,5 57,1 5,4
CAP2LCC | 313 4,7 30,7 32,7 35,4 64,0 0,6
CAP3SBS 28,4 9,0 28,4 33,9 37,4 62,3 0,3

Nas temperaturas de até¢ 600°C, a porcentagem de residuos foi maior para a amostra de
CAP modificado com cardanol obtido pelo método I. Contudo, temperaturas tao altas ndo tém
relacdo com o desempenho do CAP no campo. Para a faixa de temperatura de trabalhabilidade,
ambas as amostras t€m o mesmo comportamento, uma vez que a menor temperatura de
decomposicdo encontrada foi de 324°C (Tabela 4.8). Consequentemente, ambas as amostras
possuem bom desempenho quanto a resisténcia a degradagdo, na faixa de temperatura

correspondente a trabalhabilidade.

Tabela 4.8 - Temperatura maxima de decomposi¢ao (Td) dos eventos, e percentagem de residuos a 600 °C

Td (°C)
Amostra/Eventos T | 20 ‘ 30 | 20
CAP 330 383 449 557
CAP2C 327 403 441 553
CAP2LCC 329 395 447 547
CAP3SBS 324 401 450 544

4.3.4.2 Calorimetria exploratoria diferencial - DSC

Segundo Benbouzid ¢ Hafsi (2008), em um unico experimento realizado por DSC ¢
possivel obter dois parametros: a) a temperatura de transicdo vitrea (Tg), atribuida aos
aromaticos e saturados que ndo cristalizam; b) as fragdes cristalizaveis (FC), atribuidas aos n-
alcanos que cristalizam. O grafico da Figura 4.14 mostra as curvas de DSC obtidas para as
amostras de ligante ndo envelhecidas. A Tg foi calculada pelo valor médio entre Tfinal (Tandser)
— Tinicial (7onser), OU s€ja, 0 ponto médio da variagdo da capacidade calorifica. Geralmente, a Tg
situa-se na regido de -60 a -10°C (BENBOUZID e HAFSI, 2008), a depender da natureza do

ligante.
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Figura 4.14 - Curvas DSC para amostras de ligante antes do envelhecimento em RTFOT.
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A percentagem das fracdes cristalizaveis foi obtida de acordo com a Equacgdo 4.1,
considerando o valor da area da regido identificada no grafico da Figura 4.14, correspondente
a variacdo de entalpia (AHo,) de dissolucdo das moléculas parafinicas ou de n-alcanos. Ja
constante de 200 J/g corresponde a entalpia de fusdo de n-alcanos, em que a cadeia possui 30 a

40 dtomos de carbono (CLAUDY et al., 1991; MASSON et al., 2005; MOTHE, 2009).

Fc%= (AHobsx100) /200 Equacgédo 4.1

Sabe-se que os n-alcanos sdo responsdveis por tornar o ligante termicamente
susceptivel. Além do mais, estas moléculas proporcionam baixa adesdo entre ligante-agregados,
portanto, ¢ desejavel um menor teor de fragdes cristalizaveis. A Tabela 4.9 mostra,

resumidamente, as fragdes cristalizaveis e a Tg para as amostras de ligante.

Tabela 4.9 - Tg e FC para amostras de ligante antes do envelhecimento em RTFOT.

Evento CAP | CAP2C-I | CAP2LCC | CAP3SBS

Tg (°C) -19 21 18 15
AHo, (mJ/g) | -69.9 72,8 42,5 78,6

FC (%) 0,04 0,04 0,02 0,04

Valores de FC abaixo de 6% sdo considerados baixos, ndo acarretando trincas térmicas
no pavimento em baixas temperaturas (BRULE et al., 1992; LUCENA, 2005). Todas as
amostras utilizadas neste estudo apresentaram valores aceitaveis de FC. Fernandes (2011)
encontrou um evento de FC correspondente a 0,24% em CAP modificado com 2% de LCC.
Neste trabalho, observou-se que a temperatura correspondente a Tg foi diminuida para o CAP

com cardanol em relagcdo ao CAP virgem. Ja para a amostra de CAP com LCC e de CAP com
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SBS houve aumento da temperatura correspondente a Tg. Contudo, todas se mostram
adequadas para aplicacdo no campo, ja que o maior valor de Tg, que foi de -15°C, ¢ superior a

temperatura encontrada na maioria das regides brasileiras durante a maior parte do ano.

4.3.5 Viscosidade Brookfield e medidas

A dependéncia da viscosidade, dos diferentes CAP, com a temperatura esta exibida
nos graficos da Figura 4.15. O comportamento das viscosidades das amostras ¢ semelhante,

antes e apos RTFOT.

Figura 4.15 - Viscosidade versus temperatura das amostras de CAP, antes e apds envelhecimento em RTFOT.
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Os CAP modificados com “6leos” aromaticos, como o LCC e o cardanol, apresentaram
menores valores de viscosidade com relagdo ao CAP virgem. Maiores viscosidades foram
obtidas para as amostras de CAP modificadas com SBS. Cardanol influencia o comportamento
da viscosidade do CAP de forma igual ao LCC, como pode ser visto pela sobreposi¢ao de suas
curvas. Com o aumento da temperatura, ha uma redugdo nas diferencas de viscosidades de todas
as amostras (Figura 4.15), ou seja, as viscosidades tendem a se aproximar com o aumento da
temperatura. Em termos praticos, o melhor resultado foi encontrado para CAP modificados por
cardanol e por LCC j& que suas baixas viscosidades implicariam em menor energia para leva-

los a viscosidade adequada durante a constru¢do do pavimento, no processo de usinagem e
bombeamento do CAP.
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4.3.5.1 Comportamento de fluxo

O comportamento de fluxo para as amostras ndo envelhecidas pode ser visto na curva
de viscosidade — viscosidade versus taxa- e curva de fluxo - tensdo versus taxa - da Figura 4.16.
As curvas de viscosidade e de fluxo possuem mesma tendéncia, antes e ap6s RTFOT, motivo
pelo qual se optou por colocar apenas os graficos para as amostras antes do RTFOT. Observa-
se que as amostras de CAP, CAP2C-I1 e CAP2LCC apresentam comportamento tipico de fluidos
Newtonianos na faixa de temperatura em que as viscosidades foram medidas, ou seja, a
viscosidade independe da taxa de cisalhamento e a tensdo aumenta linearmente com a taxa de

cisalhamento.

Figura 4.16 - Curva de viscosidade (a) e de fluxo (b) do CAP virgem e modificado, antes e apds envelhecimento
em RTFOT.
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Embora as viscosidades de CAP3SBS sejam independentes da taxa de cisalhamento,
na faixa de temperatura em que foram medidas, comportando-se estas amostras como fluidos
Newtonianos, CAP modificado com SBS comporta-se como fluido pseudoplastico, quando ¢é
analisado em uma faixa maior de taxa. (LUCENA, 2005). Diversos autores relataram o
comportamento de fluido Newtoniano para CAP virgem e de ndo-Newtoniano, do tipo
pseudoplastico, para CAP modificado com polimeros. Para estes fluidos, a viscosidade diminui
e a tensdo aumenta com o aumento da taxa de cisalhamento. Uma melhor evidéncia do
comportamento do fluxo destas amostras poderia ser obtida operando-se em uma faixa de taxa
de cisalhamento mais abrangente, utilizando-se spindles de tamanhos diferentes, ou
temperaturas mais baixas ou, ainda, uma combinacdo destes. Lucena (2005) e Bringel (2007)

realizaram medidas de viscosidade numa maior faixa de temperatura, e obtiveram taxas de
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cisalhamento mais baixas, com as quais foi possivel uma melhor visualizagdo do

comportamento pseudoplastico do CAP modificado com SBS.

4.3.5.2 Efeito do envelhecimento

A Tabela 4.10 exibe os valores de viscosidade a 135°C, antes e apos RTFOT, bem
como a percentagem de variagdo (PV), calculada de acordo com a equagdo 4.2. Quanto maior

a PV, maior é o envelhecimento.

Tabela 4.10 - Viscosidade a 135°C para CAP virgem e modificado e seus respectivos IE e PV, antes e apos
envelhecimento em RTFOT

Amostra Viscosidade a 135°C
Antes RTFOT | Apés RTFOT | PV (%)
CAP 510 855 67,6
CAP2C-1 420 663 57,9
CAP2LCC 416 679 63,2
CAP3SBS 1070 1763 64,8

viscosidade,pss rrroT — Viscosidadeanes RTFOT _
PV = - - x 100 Equacao 4.2
viscosidade,tes RTFOT

De acordo com os dados da Tabela 4.10, as amostras de CAP2C-I e CAP2LCC
exibiram menores valores de PV. Isto indica que elas tiveram menor variacdo de viscosidade
com o envelhecimento, ou que estas amostras envelheceram menos, ja que o aumento de
viscosidade implica em maior atrito entre as camadas moleculares durante o fluxo, o que pode
ser causado por moléculas mais ramificadas, ou moléculas maiores e com maior interacdo entre
si (mais polares), como os asfaltenos. A menor variagdo de viscosidade ¢ devida ao efeito
antioxidante do cardanol e do LCC. No entanto, uma maior variacdo de viscosidade - maior PV
- foi observada para as amostras de CAP virgem, provavelmente, devido a maior quantidade de
asfaltenos formados com o envelhecimento. Ja a amostra de CAP3SBS teve menor variacdo de

viscosidade do que a de CAP virgem, porém maior varia¢do do que a de CAP2C-1e CAP2LCC.

4.3.5.3 Temperatura de usinagem e compactagdo - TUC

A Figura 4.17 exibe o grafico utilizado no célculo da temperatura de usinagem e

compactagdo dos CAP. As viscosidades foram medidas nas temperaturas de 135, 150 e 175°C,
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no spindle 21, e narotagdo de 60 RPM, para amostras que apresentam comportamento de fluido
newtoniano (CAP, CAP2C-1 e CAP2LCC). A faixa de viscosidade para realizacdo da mistura
(usinagem) e compactacdo deste tipo de ligante, corresponde a 0,17 £ 0,02 Pa.s (170 £20 cP)
e 0,28 + 0,03 Pa.s (280 + 30 cP), respectivamente. A rotagdo de 60 RPM foi selecionada para
garantir que o torque estivesse entre 10 e 98%, como estabelece a norma ASTM D4402. A
norma ASTM D2493-09 estabelece o procedimento para confeccdo destes graficos,
recomendando plotar-se a viscosidade em log-log e a temperatura em log. Contudo, ndo foi
observada divergéncia dos valores de TUC, quando se utilizou escala logaritmica ou real,

motivo pelo qual se optou por esta em detrimento daquela.

Figura 4.17 - Obten¢do da TUC: fluidos newtonianos.
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A Figura 4.18 mostra o grafico utilizado no célculo da TUC para amostras de CAP
modificado com SBS, nas temperaturas de 125, 135, 150 e 175°C, no spindle 27 e na rotagdo
de 60 RPM.

Figura 4.18 - Obten¢do da TUC: fluidos ndo-Newtonianos.
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A temperatura de usinagem e compactagdo para CAP modificado com polimeros deve
ser determinada utilizando-se o método simplificado estabelecido por Bahia ef al. (2001) e
Khatri et al. (2001), o qual requer 1,4 £ 0,1 Pa.s (1400 £ 100 cP) para a compactagdo e 0,75 +
0,1 Pa.s (750 + 100 cP) para a usinagem. O spindle 27 foi escolhido para garantir que o torque
se situe entre 10 e 98%, conforme estabelece a norma ASTM D4402, e as temperaturas foram
selecionadas de maneira que as viscosidades ultrapassassem os limites superiores e inferiores

da faixa de TUC. A Tabela 4.11 mostra os valores extremos de TUC, bem como o valor médio.

Tabela 4.11 - Valores de TUC encontrados para amostras de CAP virgem e modificado.

Faixa de Valor médio Faixa de Valor
Amostra Mistura (°C) °C) compactacio (°C) médio (°C)
CAP 156-163 160 145-150 148
CAP2C-1 152-158 155 141-146 144
CAP2LCC 152-158 155 141-145 143
CAP3SBS 142-148 145 131-134 133

Todas as amostras modificadas apresentaram valores de TUC ligeiramente menores
do que o do CAP virgem. Altos valores de TUC comprometem a satide ocupacional dos
trabalhadores porque provocam a emissdo de substincias volateis, como também o
envelhecimento do ligante. Os aditivos utilizados neste trabalho ndo comprometeram o ligante

neste aspecto.

4.3.5.4 Energia de ativacado de fluxo - Er

A energia de ativagdo de fluxo para o CAP virgem e o modificado, antes e apods
envelhecimento em estufa RTFOT, foi calculada multiplicando-se o coeficiente angular das
retas, obtido dos graficos da Figura 4.19, pela constante universal dos gases (R=8,314 J/Kmol),
de acordo com a equagdo de Arrhenius, conforme abordado no subcapitulo 2.4.5.1.2. Os valores
de viscosidade utilizados na constru¢do dos graficos foram selecionados na rotagdo de 60 RPM
para amostras ndo envelhecidas, e de 50 RPM para amostras envelhecidas em estufa RTFOT,
porque apresentaram os maiores valores de torque, dentro da faixa aceitavel, de acordo com a
norma ASTM D4402 (10-98%), garantindo uma boa correlagdo linear até a segunda casa
decimal (R?=0,99). As energias de ativacio de fluxo, encontradas para todas as amostras, estdo

mostradas na Tabela 4.12.
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Figura 4.19 - Grafico de In 1 versus 1/T para amostras antes (a) e apos (b) envelhecimento em RTFOT.
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Tabela 4.12 - Er para amostras de CAP, antes e apds envelhecimento em RTFOT.

Amostra/Etapa CAP CAP2C-1 | CAP2LCC | CAP3SBS
Er Antes do RTFOT (kJ/mol) 63 61 60 62
Ef Ap6os RTFOT (kJ/mol) 70 67 67 70

Antes do envelhecimento em RTFOT, todas as amostras de CAP modificados exibiram
Er ligeiramente inferior ao do CAP virgem. Consequentemente, tais amostras t€ém suas
viscosidades menos facilmente alteradas quando submetidas a variagdes de temperatura - menor
inclinagdo da reta (Figura 4.19), e pode-se dizer que suas suscetibilidades térmicas sdo menores.
Ja apds o envelhecimento em RTFOT, as amostras de CAP2C-1 ¢ CAP2LCC continuam tendo
Ef menor do que a do CAP virgem, contudo CAP3SBS apresenta Er igual a do CAP virgem,
portanto, a mesma suscetibilidade deste.

Coe e Cui (2001) utilizaram a Ef como pardmetro para estimar a suscetibilidade
térmica. Seus resultados estiveram na faixa de 44 a 90 kJ/mol. Quanto maior ¢ a Ef, maior ¢ a
suscetibilidade térmica, uma vez que a inclinag@o da reta do grafico de In da viscosidade versus
temperatura ¢ maior, o que indica uma maior variacdo de viscosidade. Estes autores afirmam
que CAP modificado com polimeros possuem maior Er devido ao maior entrelacamento e
interagdo que os polimeros possuem. Os valores de Efpara CAP envelhecido também sdo
maiores, devido ao aumento da quantidade de asfaltenos, moléculas polares, que interagem
mais intensamente, sendo, consequentemente, maior a temperatura necessaria para se sobrepor

o efeito das forcas intermoleculares. Outros autores também té€m utilizado este pardmetro para
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analisar a suscetibilidade térmica de ligantes asfalticos (MAZE, 1996; PARTL e FRANCKEN,
1998; PELLINEN et al., 2002).

4.3.5.5 Comparagdo da suscetibilidade térmica obtida por Ere por IP

E sabido que a adi¢do de polimeros aumenta a viscosidade e a elasticidade do ligante,
tornando-o mais consistente € menos susceptivel termicamente em temperaturas intermediarias
(COI e CUI 2001). Por outro lado, aditivos de natureza surfactante como LCC e seus derivados,
aumentam a suscetibilidade em temperaturas intermediarias. De acordo com os resultados de
indice de penetracdo (IP), apresentados no subcapitulo 4.3.3, SBS torna o CAP menos
susceptivel e LCC e cardanol tornam o CAP mais susceptivel. Contudo, quando se mede a
suscetibilidade por meio da viscosidade, e equacdo de Arrhenius, CAP3SBS tem suscetibilidade
proxima a de CAP virgem. J& CAP2C-1 e CAP2LCC tem suscetibilidade inferior ao CAP
virgem. Parece um engano medir a suscetibilidade por meio dos valores de viscosidade, a altas
temperaturas e inferir o mesmo comportamento para o ligante em temperaturas intermediarias.
Vale lembrar que o método de Pfeiffer, para determinacdo de IP, leva em consideragdo a
mudanca na consisténcia do CAP, por um carregamento aplicado (penetragdo) e pela
sensibilidade a temperatura (ponto de amolecimento), em temperaturas intermediarias (abaixo
de 60 °C). J& o método citado por Coe e Cui (2001), e outros pesquisadores, leva em
consideragdo a mudanca na consisténcia do CAP apenas pela mudanca de viscosidade com a
temperatura, em altas temperaturas (acima de 100°C). Portanto, parece um engano medir
também a suscetibilidade por meio dos valores de viscosidade, a altas temperaturas e inferir o

mesmo comportamento para o ligante em temperaturas intermediarias.

4.3.6 Medidas obtidas em reometro de cisalhamento dinamico - DSR

4.3.6.1 Rigidez ou modulo complexo (G¥)

O moddulo complexo (G*) é uma medida da rigidez dos materiais ou medida da
resisténcia a deformacdo pela aplicacdo de uma tensdo. A variagdo de G* em funcdo da
frequéncia, na temperatura de referéncia de 60°C, para amostras de CAP, virgem e modificado,

antes e apds envelhecimento em RTFOT, pode ser visualizada nos graficos da Figura 4.20.
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Figura 4.20 - G* versus frequéncia (Hz) para amostras antes (a) e apds (b) envelhecimento em RTFOT.
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a) Efeito do Cardanol e LCC

Observou-se que a adicdo de cardanol ¢ de LCC diminuiu a rigidez do CAP,
provavelmente, devido a propriedade surfactante destes produtos, os quais contribuem para
aumentar a fase oleosa formada por compostos aromaticos e saturados. A reducdo da rigidez
torna o CAP mais susceptivel a deformagdes permanentes quando este ¢ submetido ao
carregamento e a altas temperaturas nas rodovias. Todavia, como visto anteriormente nos
ensaios de viscosidade, proporciona economia de energia por possibilitar trabalhabilidade a
temperaturas inferiores. Além do mais, menores temperaturas implicam em menor oxidagao e
redugdo das emissdes de substincias volateis prejudiciais a satide dos operarios (FAXINA,

2006).

b) Efeito do SBS

A adi¢d@o do polimero SBS aumentou a rigidez e, portanto, tornou o CAP mais
resistente a deformagdo permanente. Embora o SBS aumente a rigidez, isso ndo implica que
maiores temperaturas devam ser utilizadas para melhorar a trabalhabilidade, como, por
exemplo, durante a usinagem e compactacdo. Estudos mostraram (KATRI ef al., 2001; BAHIA
et al., 2001) que CAP modificados com polimeros tém comportamento ndo Newtoniano ou
pseudoplastico. Neste caso, a viscosidade depende da taxa de cisalhamento, o que torna possivel

leva-los a viscosidade adequada para usinagem e compactagao, em temperaturas mais baixas.
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¢) Analise em conjunto

Um aspecto relevante a se destacar ¢ o das diferengas de rigidez quando se observam
diferentes regides de frequéncia e, consequentemente, de temperaturas. A baixas frequéncias,
ou altas temperaturas, as amostras com SBS apresentaram aumentos discrepantes de rigidez,
quando comparadas ao CAP virgem, e as amostras com aditivos aromaticos tiveram sua rigidez
reduzida. Ja a altas frequéncias, correspondentes a baixas temperaturas, todas as curvas tendem
a se sobrepor, consequentemente, a rigidez varia de forma muito menos pronunciada, ndo se
diferenciando, significativamente, do CAP virgem. Isto indica que o ligante modificado ndo se
torna muito fragil, quando aplicado a baixas temperaturas, com relagdo a formagao de trincas
térmicas. Resumidamente, os aditivos praticamente ndo alteram o comportamento a baixas
temperaturas. SBS deixa o ligante mais resistente a deformacdo permanente, e os aditivos

aromaticos aumentam os riscos de deformagao permanente, a altas temperaturas.

4.3.6.2 Angulo de fase (9)

A variacdo do angulo de fase em funcdo da frequéncia ¢ mostrada no grafico da Figura
4.21. Quanto mais proximo de 0°, mais elastico ¢ o material e quanto mais préximo de 90°, mais

viscoso € o seu comportamento.

Figura 4.21 - Grafico de angulo de fase (6) versus frequéncia (Hz) para amostras antes (a) e apos (b)
envelhecimento em RTFOT.
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A baixas frequéncias, ou altas temperaturas, as amostras exibem comportamento mais

viscoso (maior ). Na transi¢do de baixas frequéncias para altas frequéncias, hd uma queda
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acentuada do carater viscoso e um aumento da elasticidade, evidenciados pelos menores valores
de 8. Além disso, as curvas de 6 antes e apos envelhecimento em RTFOT, sdo semelhantes. Em
toda a faixa de frequéncia, as amostras de CAP com cardanol e com LCC apresentam maiores
valores de J, o que indica que estas amostras tém comportamento mais viscoso. Contudo, na
regido de altas temperaturas ou de baixas frequéncias, ambas as amostras tendem a se comportar
de maneira semelhante quanto ao parametro d. Isto porque § ja estd na condigdo limite, ou seja,
proximo a 90°. Comparando as amostras, ¢ possivel concluir que CAP3SBS é mais resistente a
deformacdo permanente, enquanto que o CAP virgem, o CAP com cardanol e 0 CAP com LCC

sdo mais susceptiveis as deformagdes permanentes.

4.3.6.3 Curvas black

A curva do angulo de fase versus rigidez pode ser visualizada por meio de curvas Black

(Figura 4.22).

Figura 4.22 - Curva black para amostras antes (a) e apos (b) envelhecimento em RTFOT.
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Para um mesmo valor de G* em toda a curva, as amostras de CAP virgem e de CAP
modificado com cardanol e com LCC té€m valores de 6 muito proximos. Ja o CAP modificado
com SBS tem menor valor de 6 do que as demais amostras, com distingdo maior em altas
frequéncias, o que ¢ caracteristico de material com comportamento mais eldstico. Apos

envelhecimento em RTFOT, ndo ha alteragdo do perfil destas amostras.
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4.3.6.4 Resumo das propriedades reologicas obtidas em DSR

Considerando o desempenho no campo, pela analise dos graficos de G* (Figura 4.20),
0 (Figura 4.21) e curvas Black (Figura 4.22), pode-se concluir que, a baixas frequéncias e altas
temperaturas, o CAP aditivado com o polimero SBS ¢ mais resistente a ocorréncia de
deformacdo permanente, por apresentar maiores valores de G*, e menores valores de 9,
enquanto cardanol e LCC tornam o CAP mais susceptivel a ocorréncia de deformacdo
permanente. Para estas amostras, os valores de G* sdo menores do que o do CAP virgem e os
de d sdo maiores.

A regido para analise de resisténcia a trinca térmica ¢ a de altas frequéncias ou baixas
temperaturas. As curvas de O versus frequéncia (Figura 4.21) e versus G* (Figura 4.22)
fornecem uma melhor visualizag@o desta propriedade. Pode-se observar que CAP com cardanol
e com LCC se comportam de maneira semelhante ao CAP sem aditivo, com leve sobreposigdo

das curvas. Ambos sdo menos resistentes a trincas térmicas do que CAP com SBS.

4.3.6.5 Estabilidade a estocagem

A compatibilidade entre CAP e aditivo foi analisada utilizando-se como parametro o G*
obtido por varredura de frequéncia em DSR. A Figura 4.23 mostra os graficos de G* versus
frequéncia, medida na temperatura de 60°C, para por¢des do CAP virgem e do CAP modificado,
coletadas do topo e do fundo de um tubo de aluminio, o qual continha as amostras que foram
estocadas. Nao ha separagdo de fases para as amostras de CAP virgem e CAP modificados com
cardanol I e LCC, no ensaio de estabilidade a estocagem. Problemas de separagdo de fases
ocorrem, frequentemente, com CAP modificado com o polimero SBS (LU e ISACSSON, 1997;
HAMID et al., 2008). Para o CAP modificado com 3% de SBS ocorreu a separacgao de fases. A
fase do topo € mais rica em polimero e a parte do fundo € rica em asfaltenos (Figura 4.23, d).

Segundo Hamid et al. (2008), em misturas de CAP modificado com SBS em um
teor acima de 8%, prevalecem as propriedades do SBS. No ensaio de estabilidade a estocagem,
devido a diferenca nos parametros de solubilidade e nas densidades do SBS e do ligante
asfaltico, e em decorréncia da alta temperatura e do estado estatico, gotas de SBS fundido
dispersas no asfalto acumulam-se e flutuam na superficie do ligante (BRINGEL, 2007 apud
WEN et al., 2002). O acumulo de SBS, no topo, faz com que prevalecam as propriedades do

polimero.



Figura 4.23 — G* versus frequéncia (Hz), para CAP (a); CAP2C-I (b); CAP2LCC (c) e CAP3SBS (d).
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O cardanol extraido do LCC pelos métodos 1 e II foi testado como agente
compatibilizante de CAP modificado com o polimero SBS. Compostos aromaticos t€ém sido
testados com esta finalidade, como o 6leo de xisto (FAXINA, 2006). Lu e Isacsson (1997)
verificaram que a estabilidade a estocagem ¢ maior para ligantes com maior contetido de
aromaticos. Rodrigues (2010), ao analisar mistura de ligante asfaltico com SBS e com LCC,
verificou que o LCC (2%) proporcionou resultado satisfatorio evitando a separacao de fases em
CAP com 4% de SBS, e diminuindo a separagdo em mistura de CAP com 4,5% de SBS.

A Figura 4.24 mostra o grafico de modulo complexo versus frequéncia, para amostras
de CAP3SBS2C-I e de CAP3SBS2C-II, apos ensaio de estabilidade a estocagem. Ja a Figura
4.25 mostra, adicionalmente, além dos resultados das amostras do CAP3SBS2C-I e do

CAP3SBS2C-II, os da amostra de CAP3SBS, para melhor visualizag@o da diferenca entre elas
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Figura 4.24 - G* versus frequéncia (Hz) medida a 60°C para amostras de CAP3SBS2C.
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Figura 4.25 - G* versus frequéncia (Hz) para amostras de CAP3SBS, CAP3SBS2C-I e CAP3SBS2C-I1.
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E possivel perceber-se que a separacio de fases foi menor para as amostras de CAP
modificadas com SBS e cardanol (I e II), quando comparadas & do CAP modificado apenas
com SBS (Figura 4.25).

Diversos trabalhos tém medido o grau de separagdo entre fases de misturas
CAP/aditivo por meio do indice de separag@o (IS), definido como o logaritmo da razdo entre
G* do fundo e do topo (RODRIGUES, 2010 apud LU et al., 1999). Quanto mais proximo de
zero, menor € a separago. A tabela 4.13 mostra o G* do topo e o do fundo, bem como o IS
para o CAP3SBS, para o CAP3SBS2C-I e para o CAP3SBS-II, a temperatura de 60°C, e nas
frequéncias de 10 Hz e 100 Hz.
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Tabela 4.13 - G* do topo e do fundo e Is a 60°C para amostras de CAP3SBS e CAP3SBS2C.

G*a 60°C G* a 60°C
Amostra 10 Hz 100 Hz I
Topo Fundo Topo Fundo 10 Hz 100 Hz
CAP3SBS 4,21 4,63 4,67 5,42 0,041 0,065
CAP3SBS2C-1 4,05 4,47 5,15 5,31 0,042 0,014
CAP3SBS2C-11 | 4,07 4,38 5,19 5,23 0,032 0,003

Os resultados de IS indicam que houve separagdo de fases para CAP modificado com
SBS e para CAP modificado com SBS e cardanol. Contudo, quando se analisou o IS na
frequéncia de 10 Hz, o indice de separacdo de CAP3SBS2C-II foi, aproximadamente, 22%
menor do que o do CAP3SBS ¢ o IS do CAP3SBS2C-I foi cerca de 2% maior. A 100 Hz, o IS
da amostra CAP3SBS2C-II foi cerca de 95% menor, € o IS de CAP3SBS2C-I foi cerca de 78%
menor. Portanto, pode-se concluir que, embora o cardanol (I e II) ndo tenha evitado a
segregacdo de fases, o cardanol obtido pelo método II foi bastante eficiente em diminuir a
separagdo (95%, a 100 Hz), seguido pelo cardanol obtido pelo método I (78%, a 100 Hz).
Resultados semelhantes foram encontrados por Rodrigues (2010) em seu estudo, no qual relata
que 1% de LCC foi eficiente para evitar a separagdo de fases do CAP modificado com 4% de

SBS, porém, reduziu pouco a separagdo de fases em CAP modificado com 4,5% de SBS.

4.3.6.6 Grau de desempenho (Performance Grade - PG)

Os valores de G*/sen 9, antes do envelhecimento em RTFOT, foram obtidos em DSR

para determinar o grau de desempenho a altas temperaturas, e estdo exibidos na Tabela 4.14

Tabela 4.14 - Valores de G*/sen 3, obtido em DSR para determinagdo do PG a altas temperaturas.

Temperatura °C | 46 52 58 64 70 76 82 88
G*/sen o (kPa)
CAP-I 2729 | 1146 | 509 | 241 | 121 | 066 | 040 | 025
G*/sen o (kPa)
CAP2C | 17,08 | 722 | 321 | 1,50 | 0,73 | 038 [021] 0,13
G*/sen o (kPa)
CAP2LCC 1502 | 6,40 | 291 | 1,31 | 0,63 | 032 | 0,17 | 0,10

G*/sen o (kPa)

CAP3SBS 50,73 | 23,46 | 10,88 | 5,14 2,52 1,27 0,67 | 0,38
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A Tabela 4.15 mostra a rigidez estatica (S) e o coeficiente angular (m), utilizados na
determinacdo do PG a baixas temperaturas. Sao exibidos os parametros a duas temperaturas: a)
uma inferior, que ndo satisfaz os pardmetros S e m; b) uma superior, a qual satisfaz os

parametros, de acordo com a norma.

Tabela 4.15 - Parametros obtidos em BBR para determinacdo do PG a baixas temperaturas

Amostra/parametro | CAP CAP2C CAP2LCC CAP3SBS
Temperatura -18 -18 -18 -24
S <300 (MPa) 150 137 192 291
m > 0,3 0,294 0,286 0,298 0,281
Temperatura -12 -12 -12 -18
S <300 (MPa) 85,6 79,7 94,1 168
m > 0,3 0,378 0,354 0,398 0,314

A Tabela 4.16 apresenta, resumidamente, os parametros a altas ¢ baixas temperaturas,
e o respectivo PG, do CAP, do CAP2C-I, do CAP2LCC ¢ do CAP3SBS. A adigdo dos
aromaticos cardanol e LCC, ao CAP, diminui o desempenho a altas temperaturas - de 70°C
(CAP virgem) para 64°C, ndo alterando o desempenho a baixas temperaturas (-12°C). Portanto,
os CAP modificados com estes aromaticos sdo mais susceptiveis a deformagdes permanentes
do que o CAP virgem, contudo, possuem a mesmo desempenho quanto a resisténcia a trincas
térmicas. A adicdo de SBS aumenta o desempenho do CAP tanto a alta temperatura, de 70°C
(CAP virgem) para 76°C (CAP3SBS), como a baixa temperatura, de -12°C (CAP virgem) para
-18°C (CAP3SBS), portanto o CAP modificado com SBS tem melhor desempenho do que o
CAP virgem.

Tabela 4.16 - PG e pardmetros selecionados na sua determinagao.

Alta Temperatura Baixa Temperatura

Amostra/Condic¢iao | G*/sen 6 > 1,0 kPa S<300 MPa e m>0,3 PG

CAP 70 -12 70-22
CAP2C-1 64 -12 64-22
CAP2LCC 64 -12 64-22
CAP3SBS 76 -18 76-28

4.4 Estudo do envelhecimento do ligante

O estudo do envelhecimento do ligante foi realizado por ensaios cromatograficos tipo

GPC e TLC-FID, e por espectroscopia na regido do infravermelho, com o objetivo de
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acompanhar, respectivamente, a variagdo de massa molar, fragdo SARA e grupos funcionais

provocados pelo envelhecimento.

4.4.1 Cromatografia de permeacio em gel (GPC): determinacgdo da massa molar

A Figura 4.26 mostra os cromatogramas obtidos por GPC. A fragdo I corresponde a

aglomerados de asfaltenos, a fracao Il a micelas individuais de asfaltenos, a fragdo III sdo os

maltenos (YEN, 1991; AIREY e BROWN, 1998; BERNUCCI et al., 2010).

Figura 4.26 - Cromatograma: a) CAP e CAP RTFOT; b) CAP2C-II e CAP2C-II RTFOT; c¢) CAP2LCC e
CAP2LCC RTFOT; d) CAP3SBS e CAP3SBS RTFOT.
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O SBS na amostra de CAP3SBS, antes ¢ apos o envelhecimento em RTFOT, aparece
como um pequeno pico, no intervalo de tempo de retengdo entre 5,5 e 6,5 segundos (Figura
4.26, d). A menor intensidade deste pico ¢ devida a baixa concentracdo do SBS na amostra, € o
baixo tempo de retengdo ¢ devido a elevada massa molar do polimero, pois, as maiores massas
molares sdo eluidas primeiro na coluna de GPC. Observa-se que, com o envelhecimento em
RTFOT, ha o deslocamento do pico, correspondente ao SBS, para maiores tempos de retengao.
Isto indica que a massa molar do SBS diminui com o envelhecimento, provavelmente, devido
a degradacdo do polimero.

A Figura 4.27 mostra a distribui¢do de massas molares para cada amostra, antes e apos
envelhecimento em RTFOT. Na fragéo I, encontram-se moléculas que possuem menor massa
molar, ou seja, os maltenos, enquanto que a fracdo II ¢ constituida de moléculas individuais de

asfaltenos e a fracdo III de aglomerados de asfaltenos.

Figura 4.27 - Distribui¢do de Mw: a) CAP e CAP RTFOT; b) para CAP2C-II e CAP2C-II RTFOT; ¢)
CAP2LCC e CAP2LCC RTFOT; d) CAP3SBS e CAP3SBS RTFOT.

140 140
{|—— CAP a) 1| —— CAP2C-I1 b)
120 |---- CAP RTFOT 1201 | - --- CAP2C-II RTFOT
. 1001 . 100+ e
= ] = ] N
(=} [<) // \\
E 80- E 80+ mn/ .
] 4 g h // ‘\
2 ] 2 604 4 :
g 60. g ] )
X 40 X 40 I,'I
20 20- /
0- T T T T 0 J J J J
10° 10  10° 10°  10° 10° 10" 10® 10° 10* 10°
Massa molar (g/mol) Massa molar (g/mol)
140 140
—— CAP2LCC ©) ] CAP3SBS d)
120 |- --- CAP2LCC RTFOT 120 | CAP3SBS RTFOT
5 100- 100 - m
: o E
= 80- 2 80
»n ]
2 ] 2 ] 1
£ 60- £ 60
X N | 1
40 40
20 20
0 T T T T 0 T T T T T
10° 10" 10° 10° 10* 10° 10" 10° 10° 10* 10°

Massa molar (g/mol)

Massa molar (g/mol)



95

Com o envelhecimento ha um aumento do contetido de moléculas de maior massa
molar (Fragao III), ou de asfaltenos (Figuras 4.27), evidenciado pelo deslocamento das curvas
para a direita. Na Tabela 4.17, sdo mostradas as massas molares ponderais médias, de todas as
fracdes (I, II e III) em conjunto, bem como a variagdo percentual. A menor variagdo foi
encontrada para o CAP2C-II (15%). Isto indica que o cardanol II foi eficiente em diminuir a
oxidacdo durante o envelhecimento. A maior variacao (43%) foi encontrada para CAP3SBS,
devido a degradagdo das moléculas do polimero SBS, que reduz sua massa molar e
consequentemente estas moléculas sdo incluidas na regido de contabilizacdo, ou seja, na regiao

abrangida pela curva de calibragdo.

Tabela 4.17 - Grafico do IP do CAP virgem e modificado, antes e apos envelhecimento em RTFOT.

Massa Molar Mw (g/mol)
Etapa/Amostra Antes Apos Variagdo
RTFOT RTFOT | Percentual
CAP 1698 2157 27%
CAP2C-11 1613 1860 15%
CAP2LCC 1622 1906 18%
CAP3SBS 1652 2362 43%

Vale lembrar que a oxidacdo ndo significa, necessariamente, que esteja havendo
incorporagdo de heteroatomos (N, O, S), da atmosfera, nos constituintes do CAP, ou a formacao
de duplas entre carbono e heteroatomos das proprias moléculas do CAP. O surgimento de anéis
aromaticos condensados, por exemplo, pode ser considerado como oxidagdo, ¢ é capaz de
aumentar a massa molar. Aquele tipo de oxidagdo é melhor visualizado por espectroscopia no
infravermelho, pelas mudangas nas bandas de carbonila formada com o envelhecimento,
enquanto este ¢ melhor visualizado por GPC. Esta possibilita a visualizagdo do aumento de
massa molar com o envelhecimento, o que pode ocorrer com a condensagdo de moléculas
menores, ndo significando, necessariamente, incorporagdo de oxigénio. Portanto, a oxidagao,
de forma mais genérica, significa a diminui¢do da densidade eletronica de uma determinada
regido de uma molécula. Desta maneira, resinas podem condensar-se formando asfaltenos, e os

proprios asfaltenos podem condensar-se formando moléculas ainda maiores.

4.4.1.1 Massa molar dos asfaltenos do CAP virgem e modificado com cardanol 11

Os asfaltenos do CAP virgem e do CAP modificado com cardanol obtido pelo método

II foram extraidos por meio de uma adaptagdo da norma IP-143. A Figura 4.28 mostra as curvas
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de distribui¢do das massas molares obtidas por GPC. A Tabela 4.18, apresentada a seguir,
mostra a massa molar ponderal média e as massas em gramas, bem como a variagao percentual.
A fracdo I (Figura 4.28) corresponde a micelas individuais de asfaltenos, e a fragdo II a
aglomerados de asfaltenos (YEN, 1991; AIREY ¢ BROWN, 1998; BERNUCCI et al., 2010).
Pode ser constatado a partir dos resultados de massa (g) e de massa molar (g/mol), da Tabela
4.18, que, com o envelhecimento, houve um maior aumento da massa de asfaltenos do CAP
virgem (179%) do que do CAP modificado com cardanol-II (100%). Além do CAP virgem ter
asfaltenos com maior massa molar, houve um aumento de 20% destes no CAP, enquanto que,
para o CAP2C-II, o aumento do teor de asfaltenos foi de 18%. Isto indica que o cardanol
presente no ligante diminuiu a intensidade do envelhecimento, portanto, agiu como

antioxidante.

Figura 4.28 - Distribui¢do de MM dos asfaltenos: a) A-CAP e A-CAP RTFOT; b) A-CAP2C e A-CAP2C
RTFOT.
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Tabela 4.18 - Massa (g) e massa molar ponderal média (Mw) para CAP virgem e modificado com cardanol II.

Massa (g) Massa Molar ponderal média
Pardmetro/Etapa | ,p | CAP2C-II | MwCAP | Mw CAP2C-II
Nio envelhecido | 1,15 1,02 2490 2329
Apés RTFOT 321 2,03 2983 2739
Mudanea 179% 100% 20% 18%




97

4.4.2 Cromatografia em camada fina com detector de ionizacdo por chama - TLC FID

As andlises da fracdo SARA foram realizadas para quatro amostras estudadas neste
trabalho, antes e ap6s RTFOT, pela técnica cromatografica TLC-FID. As porcentagens das
fracdes obtidas (Tabela 4.19) foram usadas para calcular o indice de instabilidade coloidal (Ic)
das amostras. Como pode ser constatado a partir da Tabela 4.19, antes do envelhecimento em
RTFOT, a adigéo de cardanol I e de LCC diminuiu o Ic, que passou de 0,74 (CAP virgem) para
0,66 ¢ 0,69 (cardanol e LCC, respectivamente). O cardanol e o LCC, por terem estruturas
aromaticas com grupamentos polares a apolares, agem como surfactantes, tornando o CAP
menos Vviscoso, mais fluido e menos rigido. Estes resultados estdo coerentes com os

encontrados, anteriormente, nos ensaios de viscosidade Brookfield e de rigidez (em DSR).

Tabela 4.19 - Porcentagem das fragdes SARA, para CAP virgem e modificado, antes do envelhecimento em
RTFOT.

% Fracoes\amostras CAP CAP2C-1 | CAP2LCC | CAP3SBS
Saturados 15,5 14,5 13,5 10,6
Aromaticos 29,8 35,3 34,8 35,3
Resinas 27,7 25,1 243 223
Asfaltenos 27,0 25,1 27,4 31,7
Ic 0,74 0,66 0,69 0,73

A Tabela 4.20 mostra as fragdes das amostras apos envelhecimento em RTFOT. As
amostras com aditivos aromaticos (cardanol e LCC) tiveram seu Ic maior, até mesmo, do que
as amostras modificadas pelo polimero SBS, consequentemente, houve um aumento do carater

gel para essas amostras.

Tabela 4.20 - Porcentagem das fragdes SARA, para CAP virgem e modificado, ap6s envelhecimento em
RTFOT.

Fracoes CAP CAP2C-1 CAP2LCC | CAP3SBS
(%)\Amostras RTFOT RTFOT RTFOT RTFOT
Saturados 15,4 14,5 14,5 15,5
Aromaticos 34,2 29,8 34,2 32,8
Resinas 22,8 25,7 224 253
Asfaltenos 27,6 30,0 28.9 26,4
Ic 0,75 0,80 0,77 0,72
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4.4.3 Estudo do envelhecimento do ligante por espectroscopia no infravermelho
4.4.3.1 Efeito do cardanol e do LCC na resisténcia a oxidacdo do CAP

As Figuras de 4.29 a 4.32 mostram as amostras de CAP virgem e modificados com
cardanol (I e II) e com LCC, ndo envelhecidos e apds envelhecimento em RTFOT e PAV. Como
o caminho optico e a concentragdo foram padronizados, o aumento de absorbancia depende
apenas da composicdo das amostras. Observa-se nas Figuras de 4.29 a 4.32 que, com o

envelhecimento, ha o aumento das bandas de carbonila e sulféxido, como esperado.

Figura 4.29 - Espectro FTIR das bandas de carbonila e sulfoxido para amostra de CAP.
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Figura 4.30 - Espectro FTIR das bandas de carbonila e sulfoxido para amostra de CAP2C-L
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Figura 4.31 - Espectro FTIR das bandas de carbonila e sulféxido para amostra de CAP2C-IL
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Figura 4.32 - Espectro FTIR das bandas de carbonila e sulfoxido para amostra de CAP2LCC.
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A Figura 4.33 mostra as amostras de CAP virgem e de CAP modificados com cardanol
(I'e II) e com LCC, antes do envelhecimento simulado, para comparagao destes aditivos. Antes
do envelhecimento, tanto o cardanol como o LCC tiveram menores intensidades das bandas de
carbonila e sulfoéxido. Isto indica que os aditivos preveniram alguma oxidagdo, antes mesmo do
envelhecimento simulativo em RTFOT e em PAV. A maior quantidade de produtos de oxidagdo
do CAP virgem - maior banda - pode ter surgido nas etapas de aquecimento desta amostra, para
fazé-la fluir, quando se separa uma porg¢do para analise. Observa-se, ainda no grafico, que o
melhor efeito foi proporcionado pelo LCC, depois pelo cardanol extraido pelo método II,

seguido do cardanol extraido pelo método I.
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Figura 4.33 - Espectro FTIR para CAP virgem e modificado com cardanol e LCC, antes do envelhecimento em

RTFOT.
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A Figura 4.34 exibe as amostras de CAP virgem e de CAP modificados com Cardanol

(I e Il) e com LCC, apos envelhecimento em RTFOT. Neste caso, o cardanol extraido pelo

método II mostrou um potencial antioxidante melhor do que os demais aditivos, seguido pelo

LCC, e este seguido pelo cardanol extraido pelo método I. As maiores bandas de absorcao -

maior envelhecimento - foram observadas para a amostra sem nenhum aditivo, como esperado.

Figura 4.34 - Espectro FTIR CAP virgem e modificado com cardanol e LCC, apds envelhecimento em RTFOT.
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A Figura 4.35 mostra as amostras de CAP virgem e de CAP modificados com cardanol

(I e II) e com LCC, apods envelhecimento em PAV. Neste caso, a amostra de CAP com LCC

revelou-se mais resistente a oxidacdo do que a de CAP virgem e a de CAP com cardanol

extraido pelo método I, quando se analisa a banda de carbonila. Para esta banda, o CAP com

cardanol II e aquele com LCC tém, praticamente, as mesmas intensidades. Analisando-se a



101

banda de sulféxido, o CAP com LCC teve menor banda seguido do CAP com cardanol (I e II).

Novamente, a maior intensidade da banda foi para o CAP virgem.

Figura 4.35 - Espectro FTIR virgem e modificado com cardanol e LCC, apds PAV.
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A maior resisténcia a oxidagdo do LCC pode ser devido ao efeito sinergético da
mistura dos compostos - cardanol e cardol, principalmente. Rodrigues (2006) constatou através
de seu estudo que o LCC ¢ mais eficiente como antioxidante do que o cardol, que por sua vez
¢ mais eficiente do que o cardanol extraido pelo método I. O maior efeito antioxidante do LCC
com relagdo ao cardanol, encontrado por Rodrigues, (2006) esta de acordo com os resultados

encontrados neste trabalho.

4.4.3.2 Efeito do SBS na resisténcia a oxidagdo do CAP

Segundo Araujo et al. (2011) e Ruan et al. (2003), os grupos polares do SBS
interagem, fortemente, com os compostos aromaticos do CAP, precursores de resinas e de
asfaltenos. A forte interacdo polimero-asfalto dificulta a interacdo entre estes precursores de
asfaltenos e, consequentemente, a presenca de SBS atenua o processo de oxidagdo do CAP. Em
um estudo do envelhecimento de CAP virgem e do CAP modificado com SBS, por exposi¢ao
a radiacdo ultravioleta em uma camara de intemperismo, Araujo ef al. (2011) constataram que
o CAP modificado com SBS foi mais resistente a oxidagdo do que o CAP virgem, até,
aproximadamente, 200 horas de exposicdo. Apos este tempo, a degradacdo do polimero

diminuiu, significativamente, o efeito, do SBS, no sentido de evitar a oxidagao.
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O efeito do envelhecimento no CAP modificado com SBS pode ser observado no
grafico da Figura 4.36. Como esperado, hd um aumento das bandas de carbonila e de sulfoxido,

com o aumento do envelhecimento simulado.

Figura 4.36 - Espectro FTIR das bandas de carbonila e sulféxido para CAP3SBS.
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Como o LCC teve melhor acdo antioxidante do que o cardanol (I e II), o efeito do SBS

no sentido de diminuir a oxidagdo foi comparado ao do LCC apenas. As Figuras de 4.37 a 4.39

mostram os espectros das amostras de CAP virgem e de CAP modificado com LCC e com SBS.

Figura 4.37 - Espectro FTIR para CAP virgem e modificado, antes do envelhecimento em RTFOT.
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Antes de qualquer envelhecimento simulado, as intensidades das bandas de carbonila
e sulféxido do CAP sdo maiores do que as das demais amostras. As intensidades das bandas de
carbonilas sdo iguais para CAP com LCC e com SBS. A intensidade da banda de sulfoxido ¢

maior para o0 CAP com SBS, do que para o CAP com LCC, portanto, o LCC teve um maior
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efeito de diminuicdo da oxidacdo, em etapas de aquecimento, durante o preparo das amostras
(Figura 4.37). Estas mesmas observagdes se aplicam para as amostras apos envelhecimento em

RTFOT (Figura 4.38).

Figura 4.38 - Espectro FTIR para CAP virgem e modificado, apos envelhecimento em RTFOT.

Apés RTFOT
0,6 CAP
—— CAP2LC(C|
_ CAP3SBS
<
=
N’
=8 0,4 T
g it
< n
=
[
5 \,J\
2 0,2 T N_—
0,0

T T T T T T T T T T T
1800 1750 1700 1100 1050 1000 950

Nuimero de onda (cm'l)

A Figura 4.39 mostra ambas as amostras (CAP, CAP2LCC e CAP3SBS) apos
envelhecimento em PAV.

Figura 4.39 - Espectro FTIR para CAP virgem e modificado, apds envelhecimento em PAV.
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Apb6s o condicionamento em PAV, ¢é evidente que CAP2LCC e CAP3SBS
envelheceram menos do que o CAP virgem, ja que possuem menores bandas de carbonila e
sulfoxido. Porém, quando se compara o CAP2LCC com relagcdo a CAP3SBS, observa-se que o

CAP3SBS tem menor banda de carbonila e que CAP2LCC tem menor banda de sulfoxido. Nao
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fica evidente qual aditivo proporciona melhor resultado, se LCC ou SBS, o que poderia ser
esclarecido em um ensaio mais intenso de envelhecimento, como, por exemplo, maior tempo

de exposic¢do na estufa PAV.

4.5 Ensaios de Caracterizaciao da Mistura Asfaltica

4.5.1 Dosagem do Ligante

A dosagem consiste em determinar o teor de ligante que deve ser misturado aos
agregados de maneira a se proporcionar um volume de vazios de 4%. Neste trabalho, foi
realizada a dosagem apenas do CAP com cardanol obtido pelo método II (CAP2C-II), através
da metodologia superpave. Esta dosagem foi comparada com os resultados de Ribeiro (2011),
que analisou o CAP virgem e o CAP modificado com 2% de LCC, tendo utilizado os mesmos
agregados, e na mesma propor¢do. Foram compactados doze corpos de prova, sendo trés com
teor de CAP estimado menos 0,5%, trés com teor de CAP de projeto estimado, trés com teor de
CAP estimado mais 0,5%, e trés com teor estimado de CAP mais 1%. Para cada teor de CAP,
determinou-se a G, € 0 Vv da mistura para um Nprojeto. Ambos foram compactados com 100
giros no compactor giratorio superpave. As misturas foram dosadas para que o Vv estivesse
dentro do intervalo de 4%=+0,4%.

A Tabela 4.21 mostra os resultados referentes aos parametros da dosagem superpave,
do teor de ligante ¢ do Vv, para o CAP modificado com 2% de cardanol, e utilizado neste
trabalho, bem como os valores, encontrados por Ribeiro (2011), para CAP virgem ¢ CAP
modificado com 2% de LCC. A mistura contendo CAP modificado com cardanol proporcionou
o mesmo Vv que a mistura do CAP sem aditivo e com reducdo de 0,7% de ligante asfaltico.
Portanto, do ponto de vista econdmico, houve uma melhoria, por ser necessaria uma menor

porcao de ligante.

Tabela 4.21 - Teor e Vv para misturas asfalticas.

Amostra Teor de ligante (%) Vv (%) Limites Vv
CAP2C-1I 53 4,3

CAP* 6,0 43 3,6% - 4,4%
CAP2LCC* 6,0 3,7

* Extraido de Ribeiro (2011).
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4.5.2 Ensaio de danos por umidade induzido: Lottman modificado

Este ensaio foi realizado conforme o procedimento descrito pela AASHTO T 283
(1999). Utilizou-se apenas o CAP modificado com cardanol-II, ¢ os resultados foram
comparados aos de Ribeiro (2011), que realizou este ensaio para CAP virgem e CAP
modificado com 2% de LCC. As misturas asfalticas analisadas foram dosadas de acordo com o
método superpave e Vv =7%. Foi utilizado o mesmo teor de ligante encontrado na dosagem
(5,3%) e o volume de vazios foi ajustado de 4,0 (+ 0,4%) para 7,0 (= 1,0%), modificando-se o
numero de giros CGS, de 100 para 35. Para a realizagdo do ensaio, seis amostras foram divididas
em dois grupos, um condicionado e o outro ndo condicionado, ambos com trés corpos de prova.
O grupo condicionado foi submetido a saturagdo, com agua, acima de 50%, a um ciclo de
congelamento a -18°C, por 16 horas, e a um ciclo de aquecimento a 60°C por 24 horas
(RIBEIRO, 2011). Apos a estabilizagdo da temperatura em 25°C, em capela refrigerada, por
duas horas, foram realizados os ensaios de resisténcia a tracdo (RT), em prensa Marshall. A
Figura 4.40 mostra a imagem de parte de dois CP rompidos pelo ensaio de RT, em que uma das

partes pertence ao grupo condicionado e a outra pertence ao grupo ndo condicionado.

Figura 4.40 - Corpo de prova rompido: condicionado e ndo condicionado.

Condicionado Nio condicionado

E possivel perceber, na imagem da Figura 4.40, que o corpo de prova submetido ao
condicionamento apresenta pontos amarelados, decorrentes da remocao do ligante da superficie
dos agregados, em virtude da agdo deletéria da agua, durante o processo de condicionamento.

A relacdo daresisténcia a tragdo (RRT) do grupo condicionado e ndo condicionado foi
calculada e exibida na Tabela 4.22. Valores de RRT sao considerados aceitaveis quando
superiores a 70%, ou seja, 30% de perda de adesividade sdo admitidos (VASCONCELOS,
2004; RIBEIRO, 2011). O valor de RRT encontrado por Ribeiro foi maior do que 100% para
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CAP com 2% LCC. Fernandes (2011) encontrou o valor de 86% para a RRT do CAP
modificado com 2% de LCC. Esta grande variagdo pode ser devida a grandes faixas de
condigdes do experimento. O Vv para o ensaio de Lottman, por exemplo, pode variar de 6% a
8% (6 £ 1%), e a saturacdo com agua de 55% a 80%. Portanto, ndo ¢ surpreendente que haja

divergéncia nestes valores (RIBEIRO, 2011).

Tabela 4.22 - Resisténcia a tragdo e relagao entre resisténcia a tragdo: CAP, CAP2C-II e CAP2LCC.

Resisténcia a tracao (RT)
Niao Condicionado Condicionado
Mistura asfaltica Média | DP Cv Média DP Cv RRT
(MPa) (%) | (MPa) (%) | (%)
CAP2C-1I 0,53 0,06 11,9 0,43 0,03 6,13 80,2
CAP* 0,66 0,05 8 0,50 0,06 11 75,9
CAP2LCC* 0,65 0,05 8 0,76 0,06 9 117,6%

Legenda: DP= desvio padrdo; CV = Coeficiente de variacao.

* Extraido de Ribeiro (2011).

Observa-se que a RRT para CAP modificado com cardanol (80,2%) foi maior do que
para o CAP sem aditivo (75,9%) e menor do que para o CAP com LCC (117,6%). Isto indica
que o cardanol proporcionou maior interagao entre o ligante e os agregados, diminuindo o efeito
da acdo deletéria da agua, em relagdo ao CAP sem aditivo. Além do mais, o tempo de saturagdo
realizado no ensaio Lottman foi, significativamente, maior no ensaio realizado para a amostra
com cardanol (30 minutos), quando comparado ao trabalho de referéncia, que utilizou CAP
virgem e com LCC (12 minutos). O tempo maior de satura¢do, do CAP com cardanol, pode ter
possibilitado uma menor resisténcia a acdo da dgua, quando comparado com a amostra de CAP

com LCC.



CAPITULO V

5 SUMARIO DOS RESULTADOS E CONCLUSOES

» Avaliagdo dos métodos de extragdo do cardanol

Os métodos II e III se mostraram promissores, uma vez que houve um aumento da
concentracdo de cardanol na fragdo organica, evidenciado pelos intensos picos de cardanol nos
cromatogramas. Uma desvantagem dos métodos II e III sdo os baixos rendimentos. Estes

métodos devem ser aprimorados, para obten¢do de maiores rendimentos.

» Ensaios empiricos

Antes do envelhecimento, os valores de penetracdo observados decresceram de acordo
com a seguinte ordem: CAP2C-I > CAP2LCC > CAP virgem > CAP3SBS. O cardanol (I) ¢ o
LCC modificaram o CAP tornando-o mais mole, enquanto que o SBS deixou o CAP mais duro.
Apo6s o envelhecimento em RTFOT, a ordem dos valores de penetracdo alterou-se para:
CAP2C-I1 > CAP2LCC > CAP3SBS > CAP, o que indica que o CAP envelheceu mais do que
as demais amostras.

Os valores do ponto de PA, antes do envelhecimento em RTFOT, foram menores para
as a mostras com cardanol-I e LCC quando comparados ao CAP virgem, confirmando, como
no caso da penetragdo, que estes aditivos deixam o CAP mais mole. Contrariamente, o aditivo
SBS proporcionou um PA mais elevado, deixando o CAP mais duro e menos sensivel a
temperatura. Apos o envelhecimento em RTFOT, as amostras de CAP com cardanol-I e com
LCC continuaram com menores PA do que as do CAP virgem, e a amostra com SBS apresentou
maior PA, mantendo, portando, todas as amostras, 0 mesmo comportamento exibido antes do
envelhecimento.

A suscetibilidade térmica foi maior para as amostras de CAP com cardanol-I e com
LCC do que para CAP virgem, antes do envelhecimento em RTFOT. Isto indica que menor
temperatura pode ser utilizada na trabalhabilidade, para se chegar a viscosidade adequada. CAP
com SBS apresentou menor suscetibilidade antes do RTFOT. J& ap6s RTFOT, as amostras de
CAP com cardanol-I e com LCC mostraram-se menos susceptiveis termicamente do que o CAP

virgem, o que ¢ desejavel. Apds a usinagem € melhor ser usado um ligante menos susceptivel,
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para que nao ocorram deformagdes permanentes. CAP com SBS mostrou-se menos susceptivel

do que as demais amostras, antes e apés RTFOT.
» Analise térmica

As curvas termogravimétricas mostraram que todas as amostras com aditivos foram
mais estaveis termicamente, quando se analisam os eventos II e III de decomposicio, e que, ao
final da temperatura estudada, de 600°C, a amostra de CAP com cardanol-I teve maior
porcentagem de residuos, o que também ¢ um indicativo de maior estabilidade. As curvas de
DSC mostraram que a amostra com cardanol-I teve a menor Tg, exatamente -21°C, enquanto
que a do CAP virgem foi de -19°C. Isso indica que houve boa compatibilidade entre ambos, e
que o cardanol estendeu a faixa de temperatura a qual o ligante pode ser submetido até que
chegue ao estado vitreo. A adigdo de SBS ao CAP provocou aumento na Tg, que passou de -
19°C, no CAP virgem, para -15°C, no CAP modificado por este polimero. De forma menos
pronunciada, o LCC também aumentou a Tg do CAP virgem, que subiu para -18°C. Este
aumento da mobilidade molecular, proporcionada pelo LCC, pode ser devido ao material
polimerizado presente no mesmo, o qual se encontra em menor quantidade no cardanol-I. Todas
as amostras exibiram baixissimos valores de fragdes cristalizaveis, abaixo até do limite

considerado improprio, que ¢ de 6%.
» Viscosidade e propriedades relacionadas (TUC e suscetibilidade)

As viscosidades foram menores para as amostras de CAP com aditivos aromaticos
(cardanol e LCC) e maiores para CAP com SBS. Isto explica os maiores valores de penetracao
e menores PA, para aquelas amostras, e o pequeno valor de penetragdo e maior PA para CAP
com SBS. Os resultados obtidos nas medidas de viscosidade e PV mostraram que houve menor
mudanga de viscosidade com o processo de envelhecimento para CAP com cardanol-I e com
LCC, em relacdo ao CAP virgem, indicando que estes aditivos agiram como antioxidantes. A
PV foi maior para o CAP com SBS, relativamente as amostras de CAP com cardanol e com
LCC, porém, menor do que para o CAP virgem. A temperatura de compactagdo e usinagem
pode ser reduzida, para ambas as amostras com aditivos aromaticos, porque 0s mesmos
reduzem as viscosidades do ligante, deixando-o mais mole. Embora o SBS proporcione
aumento de viscosidade, esta ¢ dependente ndo s6 da temperatura, mas também da taxa de
cisalhamento. Isto favorece a redugdo da temperatura de trabalhabilidade.

A suscetibilidade térmica calculada pelos valores de Ef ¢ menor para ambas as

amostras, antes do envelhecimento. Apos o envelhecimento, CAP com cardanol-I e com LCC
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continuam menos susceptiveis (67, ambas). A amostra de CAP com SBS, por outro lado, teve
a mesma suscetibilidade (70) do CAP sem aditivo. Esta forma de estimar a suscetibilidade
térmica parece contraditoria. De acordo com outros trabalhos, CAP envelhecido e CAP
aditivado com polimero SBS possuem maior suscetibilidade, quando calculada desta forma.
Contudo estas amostras t€m menor suscetibilidade quando se usam os valores de penetracao e
PA na formula de Pffeifer e Van Doomal. Esta aparente contradi¢ao pode ser devida a inversdo

de comportamento, quando se trabalha em diferentes faixas de temperatura.
» Parametros reologicos indicativos das propriedades dos ligantes

As amostras de CAP com cardanol-I e com LCC deixaram o ligante mais susceptivel
a ocorréncia de deformacdo permanente, pois tiveram menores valores de G* e 6, ou seja,
aumento do carater viscoso e diminui¢do do carater elastico, em relacdo ao CAP virgem. Por
outro lado, o aditivo SBS aumentou a resisténcia a deformagdo permanente, mostrando maiores
valores de G* e J. Estas observagdes se aplicam a amostras ndo envelhecidas e apos
envelhecimento em RTFOT. A estabilidade a estocagem foi melhorada pela presenca de
cardanol-IT em CAP modificado com SBS, como foi verificado pelos menores valores de Is. O
polimero intumesce com a fragdo malténica desequilibrando o estado coloidal do CAP. Isto
provoca a aglomeragdo de asfaltenos no fundo e aglomerados de polimero no topo. O cardanol,
por ter natureza surfactante, restabelece o equilibrio coloidal. O PG a altas temperaturas foi
menor para CAP com cardanol e com LCC (64°C) do que para o CAP virgem (70°C), o que
indica que estes aditivos deixaram o ligante mais propenso a ocorréncia de deformacao
permanente. J4 o SBS aumentou o desempenho do ligante para 76°C. A baixas temperaturas, o
desempenho de CAP/SBS também foi melhorado, passando de -12°C (CAP) para -18°C no caso
do ligante modificado com este aditivo. Cardanol e LCC nio alteraram o desempenho a baixas

temperaturas.
> Analise do envelhecimento oxidativo

O estudo do envelhecimento realizado por GPC mostrou que o cardanol-II foi melhor
antioxidante do que o LCC. As amostras de CAP modificadas por ambos os aditivos tiveram
menores aumentos de massas molares (15% e 18%, respectivamente). Isto ¢ um reflexo da
menor quantidade de asfaltenos formados durante o envelhecimento destas amostras. Massas
molares maiores foram encontradas para CAP virgem (aumento de 27%), devido ao maior
envelhecimento, e para CAP com SBS (43%). Antes do envelhecimento, o polimero ficou fora

da curva de calibragdo. Com o envelhecimento, ha a quebra das cadeias do polimero, ou seja,
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reducdo da massa molar ou o deslocamento para maiores tempos de elui¢do. Isto pode ter
colocado o polimero dentro da curva de calibracdo para a amostra envelhecida, e contribuido,
juntamente com o envelhecimento do ligante, para o maior aumento de massas molares (43%).
Os asfaltenos extraidos do CAP virgem tiveram maior massa molar, com o envelhecimento,
aumentando em 20%, enquanto que, no caso do CAP com cardanol-II, o aumento foi de 18%.
Além do mais, foi também obtida uma maior quantidade de massa para o CAP virgem, com
aumento de 179% para o CAP e de 100% para o CAP com cardanol-II. Estes resultados indicam
que o envelhecimento foi menor para o CAP com o cardanol-II, e que o mesmo agiu como
antioxidante. O estudo do envelhecimento por espectroscopia no infravermelho mostrou que ha
um aumento das bandas de carbonila e de sulfoxido. Entre os antioxidantes utilizados (cardanol-
I, cardanol-II e LCC) o LCC mostrou melhor resultado do que o cardanol-I em todas as etapas
do envelhecimento (RTFOT e PAV). Ja a amostra com cardanol-II teve menor absor¢do de
compostos carbonilicos e de sulféxidos, apds o envelhecimento em RTFOT, indicando que ¢
um melhor antioxidante do que o LCC. Apods o envelhecimento em PAV, ndo foi possivel

realizar as medidas para a amostra de CAP com cardanol-I1.
» Propriedades da mistura: adesividade

Na mistura asfaltica entre o ligante e os agregados, houve reducdo do conteudo de
ligante utilizado para se chegar aos 4% de volume de Vv, recomendados pelos orgdos de
controle, em comparagdo com a dosagem do ligante virgem e modificado com LCC. A
economia foi de 0,7%. Quanto ao dano causado por umidade induzida, o cardanol mostrou um
bom resultado. Apos os ensaios de Lottman modificado e de resisténcia a tragdo, chegou se a
RRT de 80,2% para o CAP modificado com cardanol-11. Valores aceitdveis devem estar acima
de 70%. Em outros trabalhos, foram encontrados os valores de RRT de 75,9%, para o CAP sem
aditivo, e de 117,6%, para o CAP modificado com LCC. Portanto, CAP com cardanol teve um
resultado melhor do que o CAP virgem, e CAP com LCC teve um melhor resultado do que
CAP com cardanol. Vale lembrar que o tempo de saturagdo realizado no ensaio Lottman foi,
significativamente, maior no ensaio realizado para a amostra com cardanol (30 minutos),
quando comparado ao trabalho de referéncia, que utilizou CAP virgem e com LCC (12
minutos). O maior tempo de saturagdo do CAP com cardanol pode ter possibilitado um menor

resultado, quando comparado com o da amostra de CAP com LCC.
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