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Universidade Federal do Ceard, como requisito para obtencdo do titulo de Mestre em

Quimica.

O EFEITO DA MODIFICACAO DE LIGANTE ASFALTICO COM UMA RESINA
FENOLICA: CARDANOL-FORMALDEIDO

O asfalto obtido das refinarias de petréleo, quando apresenta consisténcia adequada a
pavimentagcdo, € denominado de ligante asfaltico ou cimento asfiltico de petréleo
(CAP). Os ligantes asfalticos de petréleo sao materiais constituidos por misturas
complexas de hidrocarbonetos de elevada massa molar, cujos componentes principais
sd0 o carbono e o hidrogénio, contendo também outros elementos como o oxigénio,
enxofre e alguns metais. Sao obtidos por evaporacao natural de depdsitos localizados na
superficie da terra (asfaltos naturais), ou por destilacio em unidades industriais
especialmente projetadas. Os ligantes asfélticos produzidos pelo refino do petréleo
atendem satisfatoriamente a maioria das situacdOes as quais os pavimentos sao
submetidos. Contudo, nos ultimos anos, as rodovias de alto volume de trafego
apresentam aumento no VMD (nimero de veiculos médio didrio), maior peso nos
caminhdes, aumento da carga por eixo e aumento da pressdao dos pneus, requerendo
revestimentos asfalticos que apresentem melhor desempenho e técnicas construtivas
mais modernas. Em vista disso, este trabalho tem como objetivo estudar os efeitos
resultantes da modificagdo do cimento asféltico de petréleo (CAP) por adicdo de uma
resina do tipo fenol-formaldeido — obtida a partir do cardanol — para andlise da
viabilidade do uso deste aditivo em asfaltos. Por meio deste estudo verificou-se que o
aditivo possibilitou um aumento no mdédulo complexo (G*) e um abaixamento do
angulo de fase (0) o que fez com que o ligante asfitico obtivesse um melhor
desempenho em relacdo a deformacdo permanente comparado ao CAP puro. Verificou-
se, também, uma reducdo de aproximadamente 12 °C na temperatura de compactacio e
usinagem da mistura em relacdo ao ligante puro, o que torna vidvel a utilizacdo da
resina como aditivo em ligantes asfalticos.

Palavras — chaves: 1. Ligante Asféltico. 2. Liquido da castanha de caju. 3. Asfalto -

Cimento.
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Abstract submitted to the Department of Organic and Inorganic Chemistry of the
Federal University of Ceard, as a requirement for obtaining a Master's degree in

Chemistry.

The effect of modification asphalt binder with a phenolic rein: cardanol-

formaldehyde.

The asphalt from petroleum refineries, when presents proper consistency to pavement,
is denominated asphaltic binder or petroleum asphaltic cement (PAC). The petroleum
asphaltic binders are materials constituted by complex mixtures of high-molecular-
weight hydrocarbons. Their main components are carbon, hydrogen, but also contain
other elements like oxygen, sulphur and some metals. They are obtained from the
natural evaporation of deposits located on the earth surface (natural asphalt), or by
distillation in industrial units specially designed for this. The asphaltic binders produced
by petroleum refining resist satisfactorily in most situations to which pavements are
submitted. Nevertheless, over the past years, the highways with a high volume of traffic
have had to support an increasing daily average of vehicles, heavier trucks, and also
increases in axle weight and in tire pressure. These roads require, thus, asphaltic
coatings with better performance and more modern constructive techniques. In view of
this, this research has as its goal to study the effects resulting from the modification of
the petroleum asphaltic cement (PAC) by the addiction of a resin of the type phenol-
formaldehyde — obtained from cardanol — to analysis of the feasibility of this additive in
asphalts. Through this study, it was found that the additive enabled an increase in the
module (G*) and a lowering of the phase angle (8) that resulted in a better performance
of the asphaltic binder in terms of permanent deformation if compared to the pure PAC.
It was also observed a reduction of approximately 12°C in the temperature of
compaction and machining of the mixture in relation to the pure binder, what makes
possible the use of the resin as additive in asphaltic binders.

keywords: 1. Asphalt binder. 2. liquid from the shell of the cashew nut . 3. Asphalt -

Cement.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 Consideracoes Botanicas do Cajueiro (Anacardium occidentale Linn.)

O cajueiro (Anacardium occidentaleLinn.) é origindrio da América Tropical,
unica espécie cultivada e a mais dispersa do género. Pertencente a familia
Anacardiaceae, inclui arvores e arbustos tropicais e subtropicais, compreendendo cerca
de 60 a 70 géneros e 400 a 600 espécies. De todas as espécies identificadas, apenas trés

ndo sao encontradas no Brasil (BARROSapud SANTOS, 2011).

Estd localizada na regido Amazdnica a maior diversidade do género
Anacardium, com um centro secundario de diversidade nos cerrados, no Planalto
Central. Contudo, a grande diversidade de Anacardiium Occidentale Linn encontra-se
no Nordeste brasileiro, em diversos ecossistemas, especialmente nas zonas costeiras,
compondo a vegetacdo de praias, dunas e restingas. Além disso, é provdvel que o seu

cultivo tenha tido origem no Nordeste (BARROS, 2002; KUMAR, 2009).

1.2 Aspectos economicos de Anacardium Occidentalel.

Nos tltimos anos, a agroindudstria do caju apresentou um enorme crescimento
nos seus indicadores quantitativos, com cultura ocupando uma 4rea de 650 mil hectares
com capacidade instalada da industria processadora de castanha de 250 mil toneladas
por ano. A Cajucultura é de extrema importancia para os Estados do Ceard, Piaui e Rio
Grande do Norte, onde sdo colhidos aproximadamente 95% da producdo nacional,
ocorrendo o processamento da castanha, o que leva a movimentacao de 157 milhdes de
dolares em exportacoes de améndoas, gerando milhares de empregos, diretos e
indiretos, em todas as atividades dos segmentos; desde a producao até a comercializa¢ao

industrial (PESSOA e LEITE, 1998).

Além disso, podem-se aproveitar diversos outros produtos do cajueiro, como o
pseudofruto que pode ser consumido in natura ou, ainda, utilizarem-no na fabricacao de
doces, sucos, cajuina e até mesmo na ragdo animal. Tém-se também o liquido da casca
da castanha de caju conhecido popularmente como LCC, extraido durante o

processamento industrial. O LCC € ainda pouco explorado no Brasil e exportado a



precos irrisérios para o exterior, onde € processado e revendido na forma de produtos de

friccdo e materiais de revestimento. (MAZZETTO, LOMONACO e MELE, 2009)

1.3 Liquido da Castanha de Caju (LCC)

O LCC é composto de cadeia fendlica longa e insaturada, € um recurso natural
renovavel, obtido a partir do cajueiro, Anarcardium occidentale Linn( KUMAR,et al.,
2002). Em sua forma natural, o LCC cru é essencialmente uma mistura de diferentes
compostos fendlicos extraidos das cascas de castanha de caju e é uma boa alternativa
natural para substituicdo de derivados fendlicos petroquimicos(MENON, et al., 1985).
Os principais compostos do LCC natural(variando umpouco na localizacao geogréfica
do cajueiro e do tipo de processamento) sdo o acido anacardico, cardanol e cardol (com
a concentragdo de dcidoanacardico variando de 70 a 80% (SANTOS e MAGALHAES,
1999;MAHANWAR, e KALE1996). As estruturas destes componentes estdo abaixo na

Figura 1.
Figura 1: Estruturas quimicas dos componentes do LCC
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Fonte: TREVISAN, et al., 2006

Conforme ¢é obtido, tém-se o LCC em diferentes propor¢des de seus
componentes: o LCC extraido por solvente apresenta uma composi¢do média de 4dcido
anacardico (60%-65%), cardol (15%-20%), cardanol (10%) e tragos de metilcardol,
enquanto o LCC técnico (obtido por processo industrial) contém, principalmente,

cardanol (60%-65%), cardol (15%-20%), material polimérico (10%) e tracos de



metilcardol.O motivo pelo qual o LCC técnico possui uma maior concentragdo de cardanol
deve-se ao fato que no processo industrial o LCC € exposto a temperaturas elevadas

(180°C). Neste processo ocorre adescarboxilacdo (perda do grupamento carboxila —
COOH) do 4cido anacérdico convertendo-se este ao cardanol (Figura 2). O LCC

produzido através desse procedimento € denominado de LCC técnico.

Figura 2: Descarboxilagao do lcc

OH OH
COOH
180°C + CO,
—_—
A
CisHzpp CisHzpon
Acido anacardico Cardanol

O LCC técnico constitui uma fonte natural de compostos decadeia fendlica
insaturada (CARIOCA,et al., 2011), podendo ser utilizado industrialmente na
fabricacdo de importantes produtos, tais como cimento, pinturas e vernizes € na

industria de polimeros (MENON, et al., 1985; PARAMSHIVAPPA et al., 2001).

1.4 Cardanol: componente fenélico do LCC

Usualmente na cadeia alifatica do cardanol apresenta-se sem, com uma, duas, ou
trés ligacdoes duplas (Figura 3). Portanto, o cardanol é uma mistura de quatro
componentes variando-se o grau de insaturacdo (VU eMARK,1999; IKEDA, et al.,
2000). Uma vez que o cardanol se trata de um composto fendlico, o mesmo pode sofrer
uma reagdo de polimerizagdo por condensagdo reagindo com o formaldeido, produzindo
uma resina denominada cardanol-formaldeido (CF) (MWAIKAMBO eANSELL,2001;
ROY, et al., 1959). Essas resinas fendlicas apresentam importantes propriedades como,
por exemplo, resisténcias a altas temperaturas e resisténcia quimica em relagao a dcidos

e as bases. (VU e MARK,1999).



Figura 3: Cardanol e os seus meta-substituintes

OH OH OH OH
COOH  HiC i f
CysH;., HO CisH3i.n HO CisHspn CisHzpon
Acido anacardico 2-metil-cardol Cardol Cardanol

1.5 Resina Cardanol Formaldeido

A pressdao ambiental gerou um demanda gigantesca pelo uso de bio-materiais.
Uma impressionante fonte de materiais para o campo de bio-polimeros, devido
aversatibilidade de usos, 4 disponibilidade e aos baixos custos, ¢ o LCC. Um dos
principais componentes do LCC € o cardanol, que € um composto fenélico contendo um
grupo alquilico C;s insaturado meta substituido (Figura 2) (DANNER e BRAUNN,
1999).

Recentemente alguns trabalhos foram publicados sobre a influéncia do LCC
sobre as mudancas nas propriedades reoldgicas do Cimento Asfaltico de Petrdleo
(RIBEIRO, 2011; RODRIGUES, 2010). Estes interessantes resultados relacionados
com o uso do LCC impulsionam a novas pesquisas referentes aos possiveis usos de seus
derivados. Essa pesquisa tem como objetivo principal o preparo de resinas a base de
cardanol / formaldeido, via adaptacdo da metodologia proposta por Bisanda e Ansell

(1992).

A resina fendlica tipo novolac pode ser obtida a partir de fendis de origem
natural,como € o caso do cardanolque € um produto renovavel, nacional e de baixo
custo.Logo, hd uma grande vantagem em substituir, total ou parcialmente, o fenol das
resinas fendlicas convencionais, que provém do petrdleo, por este liquido. (ANDRICIC,
e KOVACIC, 1999; ASSUNCAO e MERCADANTE 2003, DAS eGANESH, 2003). A
prospeccdo de rotas quimicas neste sentido ndo € somente econdmica, utilizando o

cardanol como matéria-prima para a preparagdo de compostos de maior valor agregado,



mas também ambientais, visto que o LCC é um produto natural e biodegraddvel

(BISANDA e ANSELL 1992).

A novolac convencional € usada no preparo de revestimentos anticorrosivos e
como aglutinante para madeira aglomerada e compensados, além da utilizacio como
isolante térmico, revestimento a prova de 4gua, na confec¢do de fibras, entre outras
aplicagdes (LEDERER er al, 1979, FARBENFABR e KOVACIC, 1999 e SPEIER
1979).A resina fendlica fabricada a partir do cardanol apresenta maior flexibilidade
comparada aos fendis petroquimicos devido ao impedimento estérico proveniente da
cadeia lateral, e, portanto melhor processabilidade. Além disso, a cadeia lateral da maior
hidrofobicidade ao oligdmero obtido, aumentando sua repeléncia a d4gua e tornando o
material mais resistente ao intemperismo e a acdo de 6leos minerais, dcidos e bases. A
resina é mais flexivel, termopléstica, sendo ttil seu uso associado a outros polimeros
para se obter propriedades mais especificas. Também pode ser reticulada, levando a
uma resina termorrigida. Essas caracteristicas as tornam excelentes para estabilizacao de

asfaltenos presentes no ligante asféaltico.

Além da presenca do OH que é um poderoso grupo ativador e orientador orto-
para nas substituicdes eletrofilicas aromaticas, o cardanol também possui uma cadeia
lateral que por efeito indutivo positivo doador (+) e até mesmo por impedimento
estérico aumenta este efeito ativador orto-para em relagdao a hidroxila, isto, ajuda na
reatividade do cardanol quanto a formagdo da resinanovolac. Uma proposta de

polimerizacdo para o cardanolpode ser vista na Figura 4.

Figura 4: Reacdo de polimerizagdo do cardanol
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Fonte: CHRISTJANSONA et al., 2010.

O mecanismo reacional envolve a protonagdo do grupo carbonila

(hidroximetilacdo eletrofilica do metileno glicol formado a partir o formaldeido aquoso)



seguido de uma substituicao eletrofilica aromética nas posi¢des orto e para — OH

(Figura 5).
Figura 5: mecanismo proposto para condensagio do
H
o + HO ——= OHCH,0OH + H' — 'CH,——OH + H0
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Sao encontrados vdrios trabalhos utilizando o LCC como aditivo em ligantes
asfélticos, como RIBEIRO (2011), que verificou o potencial do LCC com relacdo a
resisténcia ao dano por umidade induzida e como promotor de adesividade em misturas
asfélticas, BRINGEL (2007), que verificou a eficicia do LCC como agente redutor do
envelhecimento de CAP modificado com o polimero EVA e RODRIGUES (2010), que



verificou que o LCC apresentou um efeito positivo para a estabilidade a estocagem do
CAP modificado com o polimero SBS, além de demasiados trabalhos utilizando essas
resinas a base de cardanol para indmeros outros propodsitos, dentre eles, YADAV
(2008), MOTHE (2004) e JUNIOR (2007) estudaram a formagao de blendas dessas
resinas com carboxil-polibutadieno (CTPB), poliéster e polianilia, respectivamente, e
PAPADOPOULO (2011) estudou a estabilidade térmica de resinas obtidas a partir de
fendis petroquimicos e fendis derivados do LCC, mostrando equivaléncias nas

propriedades térmicas das mesmas.

Portanto, encontram-se varios trabalhos na literatura com adicdo de LCC em
ligantes asfélticos, assim como trabalhos de sinteses partindo do LCC com a
substituicdo de fendis petroquimicos por fendis naturais derivados do LCC. Porém, sdo
escassos os relatos na literatura acerca da utilizagdo de resinas obtidas a partir do

cardanol e de sua utilizagdo em misturas asfalticas, o que torna este trabalho inédito.

A utilizagdo de aditivos quimicos para evitar a deposicao de asfaltenos foi
altamente recomendada nos ultimos anos. Neste contexto, alquilbenzenos e outros
derivados anfifilicos foram testados em laboratério por Gonzalez e Middea (1991)
eChang e Fogler (1994). Eles concluiram que os alquilfendis com caudas de
hidrocarbonetos de tamanho médio a longo apresentam um bom desempenho como
agentes estabilizantes de asfaltenos (o componente do petréleomais pesado, mais polar,
ndo volatil e o principal causador dos problemasencontrados nos pavimentos
rodovidrios). Acredita-se que este efeito € atribuido a interacdes acido-base entre
asfaltenos e as moléculas anfifilicas, estabilizacdo conferida estereoquimicamente pela
cauda de hidrocarbonetos. Foi observado também que acapacidade de estabilizacdo

pode ser melhorada pela presenca de grupos polares adicionais, especialmente OH,

ligados ao anel aromético (CHANG e FOGLER, 1994).

Uma vez que o produto formado da polimerizacio do cardanol € um
compostocontendo vérios grupos fendlicos livres na molécula, além da enorme cauda
hidrofébica, € interessantenotar que estes compostos fendlicos tém estruturas quimicas
muito semelhantes com os compostos anfifilicos estudados como agentes estabilizantes
de asfaltenos, logo, é esperado que, em principio, a resina sintetizada apresente uma

boa possibilidade de dispersar os asfaltenos no ligange asfaltico.



1.6 Ligante Asfaltico ou Cimento Asfaltico de Petroleo

O asfalto ¢ um dos residuos da destilacdo ou refino do petréleo. Quando
apresenta consisténcia adequada a pavimentacao, é denominado de ligante asfaltico ou
cimento asféltico de petréleo (CAP). Os diferentes tipos de refino de petréleo produzem
ligantes asfalticos com composicdes diferentes. De acordo com Senco (1997), o asfalto
¢ um material aglutinante de consisténcia varidvel e cor pardo-escura ou negra, no qual
o constituinte predominante é o betume, podendo ocorrer na natureza, ou pela refinacdao
do petréleo, como uma das ultimas fragdes obtidas na torre de destilacdo (SHELapud
LUCIANTI, 2011).

Em termos mais preciso, de acordo comParanhos 1982, os asfaltos de petrdleo
sd0 em sua maioria, suspensdes coloidais em que a fase dispersa se compde de
hidrocarbonetos de alto peso molecular, denominados de asfaltenos,contendo em sua
superficie resinas arométicas que apresentam polaridade, que as mantém em suspensao
em uma fase de hidrocarbonetos de menor peso molecular, que formam um meio
oleoso, denominado maltenos.

De forma mais ampla, no Brasil o Instituto Brasileiro de Petrdleo e o
Departamento Nacional de Infraestrutura Terrestre (DNIT) classificam o CAP em
quatro tipos diferentes, de acordo com o “grau de dureza”, verificado pelo ensaio de
penetracdo a 25°C. As quatro especificacdoes sao: CAP 30-45, 50-70, 85-100 e CAP
150-200 (NEGRAO, 2006).

1.7 Composic¢ao e Estrutura Quimica do CAP

O conhecimento da composi¢do e como ocorrem as interacdes entre oS
componentes do ligante asféltico € de fundamental importancia para o entendimento dos
processos fisico-quimicos que ocorrem no pavimento durante sua vida util. Porém, a
quimica do CAP € muito complexa e varia de acordo com a fonte, em outras palavras,
varia conforme a origem do petréleo e 4s modificacdes nos processos de refino e
usinagem. Normalmente, o CAP apresenta a presenca de carbono, hidrogénio, oxigénio,
nitrogénio e enxofre, além deoutros metais, tais como: Fe, Ni, V, Ca, Ti, Mg, Na, Co,

Cu, Sn e Zn (PARANHOS apud GUSMAO, 2009).



Diante da complexidade de sua composi¢do quimica, alguns pesquisadores
elaboraram métodos de separacdo dos ligantesasfélticos segundo sua solubilidade em
solventes especificos (CORBETTapud SILVA, 2005, ROSTLER e WHITE 1959).
Dentre estes, a metodologia mais utilizada, e também a mais citada na literatura, é a do
quimico Corbett(Figura 6), a qual classifica o ligante asfdltico em quatro familias
genéricas: saturados, aromdticos, resinas e asfaltenos, chamadas de fracio SARA. As
trés primeiras familias constituem a por¢do malténica, solivel em n-heptano e a dltima
denomina-se por¢do asfalténica, insolivel em n-heptano (CORBETT, 1978). O teor de
cada fracdo, assim como sua massa molar, depende da origem do petréleo e de seu

processo de refino.

Figura 6: Separagdo quimica do ligante asfaltico, segundo Corbett

ASFALTO
ASFAILTENGS MALTENOS
romatografia
AlQa /5102
n-heptanc Tolueno- n-Telueno
o metanol

SATURADOS RESINAS AROMATICOS

Devido sua natureza quimica, no fracionamento SARA, os alfaltenos sao
precipitados com a adicdo de solventes apolares, como n-heptano,enquanto a fracdo
malténica, composta por saturados, aromdticos e resinas sdo solubilizadas em n-

heptano; seguido pela separag¢do por cromatografia.

Considerado um fator importante no que diz respeito as propriedades do ligante,
sobretudo reoldgicas, os asfaltenos foram objetos de vérios estudos, desde sua
solubilidade em diferentes solventes e sob diferentes condi¢des, até sua composicdo
quimica e massa molecular. Segundo Yen (1961), os asfalteno sdo compostos
arométicos com mais de cinco anéis benzénicos condensados, de grande polaridade, que

possuem anéis ciclicos e grupos parafinicos ao redor dos anéis aromaticos (Figura 7).
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Figura 7: Estrutura de uma molécula de asfalteno, segundo o modelo de YEN

Fonte: SILVA, 2005

1.8 A Influéncia da fracido SARA no equilibrio coloidal do ligante asfaltico

De acordo com as propor¢des entre essas fragdes, originam-se asfaltos com
diferentes estruturas e composi¢desquimicas. A estruturacdo ou organizagdo da fracao
SARA foram estudadas através da elaboracdo de alguns modelos. O modelo mais
conhecido e utilizado éde Yen(1961). Neste modelo os componentes do ligante se
associam em sistemas coloidais, onde o asfalteno é cercado por resinas, formando
micelas (Figura 8). Assim, Yen definiu um arranjo tridimensional para o ligante

asfaltico.
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Figura 8: Representagdo do modelo de estrutura coloidal segundo Yen (1961)

asfaltenos _

Meio intermicelar de dleos

@ saturados e aromaticos | @

Fonte: Yen (1961)

As resinas cercam as moléculas de asfaltenos formando micelas, a fim de
permitir a dispersao destas no meio de 6leos saturados e arométicos e, assim, evita que
os asfaltenos ndo interagemuns com os outros evitando a precipitacdo dos mesmos,

comprometendo o asfalto.

Assim, o ligante € definido como um meio coloidal complexo, no qual
moléculas isoladas constituem a fase continua (saturados e aromaticos), e as micelas e
os aglomerados de micelas, constituem a fase dispersa, criando-se assim um equilibrio:
molécula - micela - aglomerados (YEN, 1984). A Figura 6 mostra o modelo de Yen

para a estrutura coloidal do ligante.

Segundo Corbett e Petrovski (1978), as propriedades do CAP podem ser
relacionadas com as fracdes SARA. Os saturados fazem com que o ligante seja mais
susceptivel termicamente, os aromdticos influenciam nas propriedades fisicas, resinas
melhoram a ductilidade e dispersdo dos asfaltenos e os asfaltenos contribuem
aumentando a viscosidade e tornando os cimentos asfdlticos menos susceptiveis a
variacdo de temperatura. A estabilidade do ligante asfaltico depende completamente das
propriedades interfaciais e da solubilidade dos asfaltennos. Fatores como temperatura,
pressdo e reacdes quimicas podem desestabilizar a estrutura, provocando a sua

precipitacdo. Com isso, observam-se inuimeros problemas, como por exemplo, na
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inddstria de asfalto, adeposi¢do de asfaltenosnas tubulacdes e nos equipamentos
utilizados no processamento e na usinagem do ligante (PAPADIMITRIOU,
ROMANOS e CHARALAMBOPOLOU, 2007).

Em vista disso, é imprescindivel encontrar maneiras pelas quais se consegue
estabilizar os asfaltenos. Uma vez que as substancias mais utilizadas para reduzir a sua
precipitacdo sdo as substancias com caracteristicas surfactantes, que facilitam a
conservagao do estado coloidal (PAPADIMITRIOU, ROMANOS e
CHARALAMBOPOLOU, 2007, MADGE e GARNER, 2007), a resina cardanol-
formaldeido, em principio, parece ter as caracteristicas adequadas para conseguir essa

estabilizacao.

Gaestel (1961) definiu o chamado Indice de Instabilidade Coloidal, Ic, para
caracterizar o equilibrio coloidal entre as fases. Este indice € calculado conforme a
Equacao 1.

Equacao 1:Ic=(S+ A)/R + Ar

Onde:S = Saturados
A = Asfaltenos

R = Resinas

Ar = Aromaticos

Ligantes asfalticos com Ic inferior a 0,1 sdo ligantes pouco estruturados, com
caracteristicas de solu¢cdo (SOL). Valores de Ic superiores a 0,5 representam um ligante
bastante estruturado, com comportamento tipo GEL. Valores intermedidrios entre 0,1 e
0,5 representam um ligante asfiltico SOL-GEL, ou seja, com comportamento
intermedidrio (GLITAS, 1988). Considera-se também que quanto maior for o Ic, maior
serd a instabilidade coloidal do asfalto e mais dificil a incorpora¢do de um modificador

polimérico.

1.9 Estrategic Highway Research Program — SHRP: Novo ModeloUtilizado para

Visualizacao do Sistema Coloidal
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Segundo pesquisadores do Estrategic Highway Research Program — SHRP,
programa americano de pesquisas que investe milhdes de dodlares por ano para
aprofundar estudos sobre a qualidade de ligantes asfalticos rodovidrios (BONEMAZZI,
1996), o modelo estrutural coloidal de Yen ndo explica o comportamento reolégico do
ligante asfiltico em funcdo da temperatura, tempo de carga, envelhecimento e seu
desempenho em servico. O modelo estrutural do programa SHRP, ndo considera vélido
o conceito de asfaltenos e maltenos de Yen e classifica as fracdes asfalticas em polares e
apolares. Esse modelo propde que as forcas intra e intermoleculares sdo responsaveis
pela formacdo de redes tridimensionais que resultam em caracteristicas eldsticas e
viscosas. Com o aumento da temperatura, ou acdo de forcas cisalhantes, ocorre
destruicao destas interagdes e consequente reducdo da elasticidade e aumento de suas

caracteristicas viscosas.

Nesse novo modelo, as fracdes do asfalto ndo sdo consideradas como no modelo
das micelas. Neste caso, o ligante é composto por varias moléculas polares e apolares
que estdo numa fase continua, unidas por fortes ligacdes covalentes e interagdes fracas
como as forgas de atracdo intermolecular (Figura 9). Os grupos polares interagem uns
com o0s outros por meio de interagdes intermolecular. Estas ligacdes estdao

constantemente sendo quebradas e reformuladas (modelo dinamico) (LUCENA, 2005).

Figura 9: Modelo SHRP do asfalto

Fonte: LUCENA, 2005
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Apesar das proposicdes do SHRP, o modelo de Yen e o Indice de instabilidade
coloidal continuam sendo amplamente utilizados por vdrios autores (FERNADES,
2009, LUCENA, 2005; BONEMAZZI 1996, BRULE 1996 ¢ CLAUDY 1990),

principalmente na previsao da compatibilidade do ligante com aditivos.

1.10 Especificacoes Técnicas Relacionadas ao CAP

De acordo com o Instituto Brasileiro de Petréleo IBP (1994), o ligante asfaltico
ou cimento asféltico de petréleo € um material ideal para a aplicagdo em pavimentagao,
pois além de suas propriedades aglutinantes e impermeabilizantes, possui caracteristicas
de flexibilidade, durabilidade e alta resisténcia a acdo da maioria dos 4cidos, sais e

alcalis.

O controle das propriedades de um ligante € realizado segundo um conjunto de
normas. As principais e mais utilizadas mundialmente sdo a americana ASTM e a

europeia elaborada pelo Comité Européen de Normalisation (CEN).

Por essas especificacoes, o CAP € classificado de acordo com sua penetracdo, ou
seja, pela medida, em décimos de mm (dmm), que uma agulha padrao penetra em uma
amostra de 100g de asfalto, durante Ss a temperatura de 25°C. Dessa forma, o cimento
asféltico pode denominar-se numa faixa de penetracdo, ou seja, CAP 30/45, 50/70,
85/100 ou CAP 150/200. O CAP normalmente utilizado em pavimentag¢do no Brasil € o
CAP 50/70, antigamente chamado de CAP — 20 (DNIT, 2006).

1.11 Ligantes Modificados

Atualmente o desempenho do ligante asfaltico € melhorado para que o mesmo
possa suportar situagdes adversas como condicdes ambientais e trafego pesado. Para
1ss0, sdo adicionados produtos capazes de melhorar as propriedades do CAP puro, como
filers (cal, cimento, silica), fibras (vidro, asbestos, fibras de celulose e fibras

poliméricas) ou até mesmo enxofre elementar.

O teor de polimero adicionado varia conforme a aplicacao destinada a mistura

asféltica. Geralmente, o asfalto utilizado em pavimentagao € modificado com 3 a 7% de
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polimero, dependendo do seu tipo ou natureza quimica. Asfaltos modificados t€m sido
utilizados com sucesso em situacdo de tensdes elevadas, como ruas e avenidas
movimentadas, aeroportos, estacdes de veiculos pesados e pistas de corrida,além de
lugares onde sdo exigidos desempenho superior e durabilidade do revestimento

(RODRIGUES, 2010).

Segundo Brile (1996), quando um ligante asfiltico, do tipo utilizado para
pavimentagdo € um polimerosdo misturados a quente, podem ocorrer trés tipos de
mistura: heterogénea, homogénea e micro-heterogénea. Na heterogénea o ligante e o
polimero sdo incompativeis. Na homogénea, o polimero € totalmente solvatado pelos
6leos malténicos do ligante asfiltico, destruindo as interacdes intermoleculares do
polimero. A mistura micro-heterogénea € formada por duas fases finamente
relacionadas (interlocked). A primeira fase ¢ formada pelo polimero inchado por parte
dos 6leos malténicos formando micelas e a segunda pelo resto dos 6leos, mais resinas e
asfaltenos, ou seja, pela fracdo residual e mais pesada do asfalto. Esta mistura tem a
compatibilidade desejada e as propriedades de um ligante asfiltico verdadeiramente

modificado com polimero.

O ligante modificado com polimero, neste tipo, apresenta trés classes diferentes:
quando o teor de polimero € baixo, menor que 4%, o asfalteno é a fase continua do
sistema e o polimero a fase dispersa. Neste caso a matriz asféltica apresenta maior
coesdo e elasticidade, pois parte dos 6leos malténicos participam do inchamento do
polimero e o asfalto possui, proporcionalmente, maior teor de asfaltenos que antes. A
fase dispersa polimérica € responsdvel por uma significativa melhora nas propriedades

da mistura em altas e baixas temperaturas.

Em misturas com teores acima de 7%, o polimero inchado € a fase continua e o
asfalteno a fase dispersa. As propriedades do ligante modificado polimericamente sao
fundamentalmente diferentes das do asfalto,dependem, sobretudo do polimero
adicionado, podendo até ser considerada como um adesivo termopldstico. Em teores
intermedidrios, em torno de 5% de polimero, as duas fases sdo continuas e estdo
finamente relacionadas; sua micromorfologia e propriedades dependem da histéria

térmica, consistindo uma mistura instavel e dificil de controlar.
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1.12 Caracterizaciao de Ligantes Asfalticos

As normas existentes da ASTM e brasileiraspara asfalto — polimero nao sao
baseadas em desempenho,consta que as misturas asfdlticas deveriam ser
homogeneizada, livre de dgua, ndo espumar quando aquecidos a 175°C e, ainda, que
polimero e asfalto devem ser pré-misturado antes do uso. Alguns pesquisadores nao
concordavam com o empirismo dessas especificacdes, dai cientistas norte-americanos
objetivando desenvolver novas especificagcdes para ligantes puros e modificados,
criaram um programa, Strategic Highway Research Program (SHRP). As
especificacdes resultantes foram denominadas de Superpave (Superior Performance

Pavements).

As especificacdes Superpave demonstram sua aplicabilidade na pesquisa de
parametros que possam correlacionar as caracteristicas do ligante ao desempenho das

misturas asfélticas em servico. Sdo utilizados para este fim, os seguintes equipamentos:

Viscosimetro rotacional - VTR (ASTM D 4402)

Redmetro de Cisalhamento dindmico — DSR (ASTM P246)
Redmetro de Fluéncia em Viga — BBR (ASTM P 245)
Prensa de tragcdo direta — DDT (ASTM P 252)

SN NEE NN

Dentre estes ensaios reoldgicos da especificacdo Superpave, serdo apresentados
nesta pesquisa, apenas, os resultados de viscosidade pelo viscosimetro rotacional eos

resultados obtidos pelo DSR e BBR.
1.13 Propriedades Reolégicas

As propriedades reoldgicas sdo determinadas em termos da estabilidade e da
viscosidade do material, que por sua vez depende da composi¢cdo quimica (LU apud
ALENCAR, 2005). A viscosidade ¢ a medida da resisténcia ao escoamento. A forca por
unidade de drea (1) ou tensdo de cisalhamento, requerida para produzir o escoamento é
proporcional ao gradiente de velocidade ou taxa de cisalhamento dy/dt (Eq. 1). A

constante de proporcionalidade, 1, ¢ denominada de coeficiente de viscosidade.
Equacdo: 1t =n. [dv/dh]

O Fluxo viscoso em um liquido pode ser considerada como um processo térmico onde

as moléculas devem ultrapassar uma barreira de energia para se deslocar para um local



17

adjacente vago. Ao elevar a temperatura, a energia térmica das moléculas aumenta o
local vago ou "buracos" no liquido. Logo, quando um fluido escoa, sdo as camadas de
moléculas que deslizam umas sobre as outras para sobrepor-se as forcas
intermoleculares. Tendo como base esse modelo e, utilizando a técnica de viscosimetria,
€ possivel estabelecer uma relagdo entre a viscosidade e a temperatura utilizando a
equacdo de Arrhenius (EYING, 1936; WARD e HADLEY, 1993; PAINTER e
COLEMAN, 1997) conforme aEquacdo 2

Equacdo: 2 Inn=In A + E,/RT

n: viscosidade do material

T: Temperatura em graus Kelvin

A;: fator pré-exponencial

E,s: energia de ativagdo de fluxo

R: constante universal dos gases (8,314 J .mol'l.K'l)

A energia de ativagdo de fluxo (Er) pode ser relacionada a susceptibilidade
térmica do CAP. Alto valor de E¢ indica que o CAP € mais susceptivel termicamente e
menor valor de E; indica que o CAP € menos susceptivel. Os valores de viscosidades
sd0 obtidos em um viscosimetro rotacional pela medida do torque necessario para girar

um spindle (espécie de cilindro) dentro de uma cuba metélica contendo a amostra.

Conforme mencionado, o SHRP estabeleceu para os ligantes asfélticos
asespecificacdes Superpave (SHRP, 1994), que incluia ndo somente o método ASTM
D4402, mas o método ASTM P246 que trata das propriedades reoldgicas. Nas
especificacdes Superpave o liganteasféltico € classificado pela temperatura maxima e
minima a que o pavimento ésubmetido em servigo, calculadas a partir de parametros
reoldgicos.Reologia € a ciéncia da deformacdo e do fluxo da matéria. Ela € um ramo da
Fisica relacionada com a mecanica dos corpos deformdveis. Etimologicamente,
rheologia vem do grego rheo = deformacdo e logia = ciéncia ou estudo. Logo, a
reologia € a ciéncia que estuda como a matéria se deforma ou escoa quando estd

submetida a esfor¢os originados por forgas externas. (MACHADO, 2002).
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Pinto (1991), definiu a reologia dos materiais, genericamente, como o estudo
dadeformabilidade dos materiais quando submetidos a acdo de um carregamento
qualquer,levando em consideracdo o tempo de aplicagdo do carregamento. No caso
especificodos materiais asfélticos, o efeito da temperatura tem grande relevancia, pois
trata-se demateriais termo-sensiveis, ou seja, sua consisténcia varia com a mudanga
detemperatura. Pode-se concluir que o comportamento eldstico, viscoeldstico e viscoso
docimento asféltico de petrdleo € fungdo direta da temperatura e do tempo de aplicacdo
do carregamento.A classificacdo por temperatura méaxima € usada para se garantir a

resisténcia adeformagdo permanente, enquanto que a minima ¢é utilizada na

subclassificacdo doligante e indica a resisténcia a formacao de trincas térmicas.

O redmetro de cisalhamento dindmico (DSR) € utilizado para caracterizar as
propriedadesviscoelasticas de ligantes asfélticos virgens ou envelhecidos, através da
medida domddulo de cisalhamento complexo (G*) e de angulo de fase (6).0 G* indica
aresisténcia do ligante asfaltico ao acimulo de deformagao permanente sob as cargas
dotrafego (tensdes repetidas de cisalhamento). O9, definido como o intervalo de
tempoentre a aplicacdo da tensdo cisalhante e a deformacdo cisalhante resultante, é
umindicador das parcelas de deformacdes recuperdveis e nao recuperdveis ou

permanentes(Patriota, 2004).

O modulo complexo e o angulo de fase podem ser definidos como:

Equacao 3: G* = Ttmax / y méax
Equagao 4:0 = o (At)

Em que:

G* = mddulo complexo;
T méax = maxima tensao de cisalhamento aplicada, Pa;

y max = maxima deformacgao devido a tensao de cisalhamento aplicada;

0 = angulo de fase;
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o = freqiiéncia angular, Hz;
At = tempo de defasagem, s.

A Figura 11mostra de forma esquematica os valores de G* e & obtidos pelo
DSR, através de uma deformacdo cisalhante da amostra em torque constante. O modo
de aplicacdo das tensdes ou deformacdes cisalhantes estd representada
esquematicamente na Figura 10. A resposta a deformacgdo cisalhante da amostra de
ligante estd defasada em relagdo a tensdo aplicada por certo intervalo de tempo (At).
Esta defasagem representa o atraso na deformacgdo obtida. A fase em atraso é expressa
em medida angular. Multiplicando-se o tempo de atraso (At) pela frequéncia angular

(), obtém-se o angulo de fase (5). A Figura 12apresenta um exemplo de angulo de

fase.
Figura 10: Esquema de aplicac@o da tensdo na amostra de asfalto
Posicao da placa oscilatéria
Tensao ou
Deformacéao
aplicada B

1 ciclo N

r 3
k.

Fonte: Bernucci apudGUSMAO, 2009

Figura 11: Defasagem entre tensdo e deformagao

TImax

Tensdo de Tempo
cisalhamento
aplicada

Deformacio

cisalhante Tempo
resultante

Fonte: Bernucci apud GUSMAO, 2009
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Para materiais completamente elasticos (s6lidos ideais) o 6 € igual a 0°, ndo ha
atraso entre a tensdo cisalhante aplicada e a deformacao cisalhante obtida. Sélidos ideais
ndo apresentam deformacgdes permanentes. Logo o angulo de fase (6) € igual a 0°. J4
para fluidos ideais (fluidos Newtonianos) a deformagdo obtida estd completamente
defasada e o & vale 90°.Materiais viscoeldsticos, tais como ligantes asfalticos, possuem
angulo de fase variandoentre 0° e 90° (funcdo direta da temperatura), caracterizando um
comportamentointermedidrio entre o material perfeitamente eldstico e o puramente
viscoso.Isto pode ser visto na Figura 11, onde percebemos que quando o angulo de fase
(0) aumenta, o médulo complexo (G*) tende a se igualar ao G” (mddulo de perda ou
viscoso) no extremo (90°) coincidindo com G” e o material se comporta como fluido
ideal ou Newtoniano. Contudo, quando o angulo de fase (3) diminui, o mddulo
complexo (G*) tende a se igualar ao médulo eldstico (G’), no extremo (0°), e o material
comporta-se como sélido ideal. Portanto quando tivermos o angulo de fase no intervalo:

0 < 6 <90° a amostra apresentard um comportamento viscoeldstico.

Figura 12:Exemplos de resultados do dngulo de fase de dois asfaltos diferentes

& -
Parte Viscosa ol

o2

Parte Elastica
Fonte: Bernucci apud GUSMAO, 2009
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CAPITULO II - JUSTIFICATIVA

O transporte de pessoas e produtos no Brasil tem como principal meio de
locomog¢do o transporte rodovidrio. Todavia, pesquisas realizadas em 2004, pela
Confederacdo Nacional do Transporte (CNT) concluiram que as rodovias nacionais
encontram-se em um elevado grau de deficiéncia. Os principais problemas encontrados
no pavimento que podem ser citados sdo: susceptibilidade térmica e adesividade, que
estdo relacionados com as caracteristicas do pavimento e as condi¢cdes do clima, além de
encontrarmos problemas como, trilhas de rodas e fissuras por fadigas, devido ao volume
de trafego e a estrutura do pavimento. Com o passar dos anos a tendéncia é agravar
ainda mais esses problemas, uma vez que o Brasil jd4 vem se firmando como um pais
emergente, o que leva a um aquecimento da economia e aumento do poder aquisitivo da
populacdo. Que em busca de conforto e até mesmo de necessidade e seguranga, adquire
automoveis fazendo com que o pavimento sofra tensdes cada vez maiores, contribuindo

para sua deterioracao.

Com a proximidade da copa do mundo de futebol e das olimpiadas, em 2014 e
2016, respectivamente, a tendéncia é que a situacdo fique mais problematica. Devido a
esses eventos a procura pelas rodovias serd muito grande, pois, nem todo mundo terd
acesso aos transportes aéreos. Diante disso, haverd a necessidade de ampliacdo nao
somente de aeroportos, mas cria¢ao, duplicacdo e manuten¢do das estradas j4 existentes.
Com o aumento do numero de veiculos serdo necessdrios pavimentos cada vez
melhores. Em vista disso, ja existem varios estudos que utilizam aditivos em ligantes
asfélticos em busca de melhorias nas propriedades do cimento asfaltico de petréleo
(CAP). E interessante que se encontrem nio somente aditivos capazes de melhorar a
vida util do pavimento, mas também, que essa modificacdo ndo aumente tanto o custo

final do produto.

Pensando nisso, a adicdo de polimeros e outros aditivos em asfaltos tem sido
empregado com éxito para atender demandas especiais, particularmente em situacdes
que exigem desempenho superior e maior durabilidade do revestimento. Vdrios estudos
téem demonstrado que a incorporagdo de polimeros ao asfalto contribui para melhorar o
grau de desempenho destes materiais, aumentando a sua resisténcia a deformacdo
permanente, quando submetidos a temperaturas elevadas de servico, além de melhorar o

comportamento eldstico do asfalto, tornando mais resistente a decomposi¢do oxidativa
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que ocorre naturalmente durante toda a vida util do pavimento (JUNIOR, 2004;
AMARAL 2000). Neste trabalho, o ligante também chamado CAP é modificado por um
oligdmero, obtido a partir da sintese do Cardanol - componente majoritirio do liquido

da casca da castanha de caju (LCC) - com formaldeido (resina tipo fenol-formaldeido).

Atualmente o LCC técnico é totalmente desvalorizado, sendo vendido a pregos
baixissimos. Portanto, busca-se ndo somente uma solugdo para os problemas

encontrados no pavimento, mas também, agregar valor ao liquido da castanha de caju.
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CAPITULO III - OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral:

Estudar os efeitos resultantes da modificacdo do CAP 50/70 por adi¢do de resina
do tipo fenol-formaldeido - obtida a partir do cardanol - para andlise da viabilidade do
uso deste aditivo em asfaltos. Serdo avaliadas as propriedades fisicas e quimicas e os

parametros reoldgicos estabelecidos em especificagcdes SUPERPAVE.
3.2 Objetivos Especificos:

» Extrair e caracterizar o cardanol obtido do liquido da castanha de caju por
extragdo liquido-liquido.

» Sintetizar e caracterizar por FTIR e TGA a resina tipo cardanol-formaldeido.

» Avaliar as propriedades reoldgicas do ligante modificado, empregando os
parametros estabelecidos nas especificacoes SUPERPAVE e estabelecer uma
correlagdo entre composi¢do dos grupos e comportamento reolégico.

» Simular o envelhecimento do processo termoxidativo (RTFOT e PAV) para
avaliacdo do tempo de vida util dos materiais e avaliar as modificacOes
estruturais (FTIR) e reoldgicas (DSR) do ligante.

» Realizar ensaios de viscosidade para determinagdo da Energia de Ativagdo de
Fluxo (Ef) e Temperatura de Compactacgdo e Usinagem (TCU)

» Realizar os ensaios empiricos: penetracdo e ponto de amolecimento.

» Analisar a decomposi¢do térmica e/ou estabilidade térmica do ligante
modificado, por Termogravimetria (TGA).

» Avaliar as propriedades a baixa temperatura utilizando o BBR (redmetro de

fluéncia em viga).
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CAPITULO IV - MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

» Liquido da Casca da Castanha de Caju (LCC) técnico, proveniente da fabrica de
castanha CIONE (Fortaleza/CE).

» Resina Cardanol-Formaldeido produzida da reagdo entre cardanol (extraido do

LCC) com formaldeido.

» Cimento Asféltico de Petréleo (CAP) com grau de penetragdo 50/70, processado
na PETROBRAS/LUBNOR sendo proveniente do petréleo do Campo Fazenda

Alegre, no estado do Espirito Santo.
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4.2 Metodologia

4.2.1 Extracao do Cardanol

Utilizou-se uma extracdo liquido-liquido para extrair o cardanol do LCC técnico

(KUMAR, 2002).

Este método consiste em solubilizar 100 g de LCC técnico em 320 mL de metanol. Em
seguida, adicionou-se hidroxido de amonia (200 mL) deixando-se reagir por um periodo
de 15 minutos. Apds este tempo, adicionou-se n-hexano (4x200 mL). Separou-se a fase
organica que continha o cardanol da fase aquosa (cardol), separando-a para posterior
andlise. Adicionou-se HCI 5 % (100 mL) seguida da adicao de 100 mL de H,O a fase
orgadnica. Apds separacao das fracdes, tratou-se a fase orgdnica com carvao ativo,
deixando-se sob agitacdo durante 10 min, sendo posteriormente filtrado com celite (15
g). Logo apds, adicionou-se NaSO, anidro, sendo em seguida rotaevaporado em uma
tempera de +35 °. Adicionou-se uma solu¢do de HEX/AcOET 80 (2x200 mL) a solugdo
aquosa que continha o cardol.Apds separacao dessas fases, utilizou-se 0s mesmos
procedimentos realizados para obtencdo do cardanol. Na Figura 13 estd descrito um

fluxograma que detalha este procedimento de extracao.



Figura 13: Diagrama da extracido do Cardanol (KUMAR, 2002)

LCC Técnico

Fracao Aquosa

HEX (4 x 100 mL)

320 mL MeOH + 200 mL NH,OH

Fase Aquosa

HEX/AcOET 80 (2 x 200 mL)

Fase aquosa

Fase Organica

- HCI 5% (100 mL)

- H,O (100 mL)

Fase aquosa

Fase Organica

HC1 5% (100 mL)

H,O (100 mL)

Fracao aquosa

Fase Organica

- Sulfato de sédio
- Carvao ativo (10 g)
- Agitacdo ( 10 min)

- Rotaevaporacao

Cardol (7,15 %)

Fase organica

- Sulfato de sédio
- Carvao ativo (10 g)

- Agitacdo (10 min)

- Rotaevaporacao

Cardanol (65 %)

Caracterizacao

FTIR

TG GPC
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4.2.2 Sintese da resina fenolica

A Resina fendlica do tipo novolac foi sintetizada, via adaptacdo da metodologia
proposta por Bisanda e Ansell (1992).0 procedimento realizado envolveu cerca de 1mol
de cardanol para cada 0,7 mol de formaldeido, que foram pesados e adicionados no
béquer de vidro. Adicionou-se a solu¢do de formaldeido (37%) ao cardanol, apds
homogeneizagdo, adicionou-se 4cido cloridrico. Apds o término da rea¢do, a mesma foi
lavada com 4gua destilada até completa, neutralizacdo. A reagdo ocorreu nas condi¢cdes

normais de pressdo e temperatura.

4.2.3 Caracterizacao do Cardanol e da Resina

4.2.3.1FTIR

A andlise da composi¢dao quimica do cardanol e da resina foi realizada através de
espectroscopia de Infravermelho a partir da andlise Fourier Transform Infrared (FTIR),
além da comparacdo com dados da literatura. Todos os experimentos foram realizados
em espectrometro da Shimatzu modelo FTIR-8300, utilizando-se pastilha de KBr no

modo Transmitincia.

4.2.3.2 Analise Térmica

Em uma andlise termogravimétrica a massa de uma amostra em uma atmosfera
controlada € registrada continuamente em fungio da temperatura ou do tempo, enquanto
a temperatura € aumentada em uma taxa constante.As curvas termogravimétricas (TGA)
foram obtidas em atmosfera oxidativa, no sistema Shimadzu TGA-2050 da marca TA
Instruments. Aproximadamente 10 mg de amostra foram aquecidas. A faixa de
temperatura obbservada foi de 25 a 700 °C, numa taxa de aquecimento de 5°C/min. Esta
andlise permitiu inferir sobre a estabilidade térmica da resina. (HOLLER e SKOOG

2008).
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4.2.3.3 Cromatografia por Permeacao em Gel (GPC)

Nesta técnica, os empacotamentos para cromatografia de exclusdo por tamanho
consistem de particulas pequenas (~ 10 um) de silica ou de polimero contendo uma rede
de poros uniformes nos quais moléculas do soluto e do solvente podem se difundir.
Enquanto estdo nos poros, as moléculas estdo efetivamente retidas e ausentes do fluxoda
fase movel. O tempo médio de residéncia nos poros depende do tamanho efetivo das
moléculas do analito. Moléculas maiores do que o tamanho médio dos poros da fase
estaciondria sdao excluidas e essencialmente ndo sofrem retenc¢ao. Essa espécies sdo as
primeiras a serem eluidas. Moléculas com diametros significativamente menores do que
os poros podem penetrar ou permear através do emaranhado de poros e ficar retidas por

tempos maiores. Estas sdo as utimas a serem eluidas ( HOLLER e SKOOG, 2008).

A resina foi solubilizada em tetraidrofurano (THF). O perfil cromatografico foi
determinado em um cromatégrafo SHIMADZU LC-10AD com detector de indice de
refracdo RID-10 a 40 °C. A andlise foi realizada com uma colunaphenomenex
phenogel linear 7,8 x 300 mm, fase mével tetrahidrofurano, fluxo de 1,0 mL/min e o

volume de amostra injetada foi de 20 pL.

4.2.4 Preparo da Mistura

O CAP puro foi modificado com 4% da resina cardanol-formaldeido. A mistura
foi realizada no Laboratério de Mecéanica de Pavimentos (LMP/UFC) e denominada
CAPRES. O CAP modificado com 4% da resinafoi preparado utilizando-se um agitador
de alto cisalhamento, IKA modelo RW20 com agitacao constante de 1600 rpm por um
periodo de 1,5 horas na temperatura de 160° ( temperatura de usinagem do ligante) com

+ou-5°C.

4.2.5 Ensaios Empiricos

4.2.5.1 Ensaio de Penetracdo (PEN)
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Penetracdo € um ensaio empirico que fornece uma indicacdo da consisténcia do
CAP. E definida como a distancia em décimos de milimetros (dmm) que uma agulha
padrdo penetra uma amostra sob determinadas condi¢des de carga, tempo e temperatura.
O ensaio de penetracdo foi realizado a 25 °C, sendo aplicada uma carga de 100 g por 5 s
seguindo o método ASTM D5, 2005, equivalente a ABNTNBR 6576 (1998). Em cada
ensaio de penetragdo trés medidas individuais sdo realizadas. A média dos trés valores é
anotada, a aceitacdo do resultado ocorrerd caso haja reprodutibilidade ou diferenca de

no maximo 2 unidades.
4.2.5.2 Ponto de Amolecimento (PA)

O ponto de amolecimento é a temperatura na qual o asfalto “amolece” quando
aquecido. A amostra € fundida, colocada em um molde que consiste de um anel de
latdo. O anel € mantido suspenso em um banho a temperatura controlada, e, sobre ele, é
colocada uma esfera de aco. O conjunto € aquecido a uma velocidade constante fazendo
com que a amostra amoleca dentro do anel, cedendo ao peso da esfera que se deslocara
a uma determinada distancia. O ensaio foi realizado seguindo o método ASTM D36,

2000 equivalente a ABNT NBR 6560 (2000).
4.2.5.3 Indice de Susceptibilidade Térmica

Desenvolvido por Pfeiffer Van Doormal, o Indice de Susceptibilidade Térmica
(IST) é uma medida de quanto o asfalto € resistente a variagdes de temperaturas. Nas
especificacdes brasileiras, asfaltos convencionais variam de (-1,5) a (+0,7). Valores
superiores que (+1) indicam, em geral, asfaltos oxidados, ou seja, pouco sensiveis a
temperaturas elevadas, sendo quebradicos. Em temperaturas baixas, sao frageis.
Enquanto valores inferiores a (-2) indicam, em geral, ligantes muito sensiveis a altas
temperaturas, em outras palavras, fluem rapidamente. OIST € obtido a partir de valores

de penetracio e do ponto de amolecimento de acordo com a Eq. 4.

Equacao 4:1 ST = (500log PEN + 20PA — 1951)/ (120 — 50 LOG PEN + PA).

onde:PEN: Penetragdo;

PA: Ponto de amolecimento.
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4.2.6 Envelhecimento Oxidativo: Rolling Thin Film Over Test - RTFOT

O CAP puro e o modificado (CAPRES) foram envelhecidos em uma estufa de
filme fino rotativo (RTFOT) - fabricante DESPATCH - conforme o método ASTM
D2872 (2004). Este teste indica, aproximadamente, as mudangas nas variagdes nas
medidas reoldgicas. O ensaio de simulacdo consiste em: Em recipientes de vidro sio
pesados, aproximadamente, 35 g de amostra.Em seguida foram aquecidas a 163 °C por
um periodo de 85 minutos, apds esse tempo, esfriadas a temperatura ambiente.
Alteracdo nas propriedades reoldgicas, apdés o envelhecimento do ligante puro e
modificado, foi verificada por determinacdo de ensaios dindmico-mecédnicos. As
especificagdes Superpave consideram a alteragdo das propriedades reoldgicas ocorridas

apo6s o envelhecimento do ligante para a determinagao do grau de desempenho (PG).

4.2.7 Determinacao da Viscosidade

A viscosidade do CAP puro e modificado foi determinada conforme o método
ASTM D4402 (2002) equivalente a NBR 15184nas seguintes temperaturas: 135, 150 e
175 °C a diferentes taxas de cisalhamento, utilizando-se um viscosimetro rotacional
cilindrico Brookfield modelo DVII* acoplado a um controlador de temperatura
THERMOSEL, que mede a viscosidade através do torque necessario para rodar uma
haste de prova (spindle) imersa na amostra de asfalto aquecido. Utilizou-se os dados de
viscosidade para o cdlculo de temperatura de compactacdo e usinagem (TCU) pelo
método ASTM D2493 (2001). Neste procedimento para o cdlculo da TCU, considera-se
uma faixa de viscosidade de usinagem e compactacdo do ligante adequada para
aplicagdo na pavimentacdo. Em seguida, verifica-se no grafico de viscosidade em
funcdo da temperatura, onde a viscosidade do material em questdo se encontra nesta
faixa, dai correlaciona-se com a temperatura obtendo-se, assim, a TCU.Por se tratar de
um CAP modificado com polimero, utilizou-se uma faixa de viscosidade diferente da
faixa do CAP puro, enquanto que na mistura a faixa de Usinagem foi de 0,27-0,33 Pa, a
faixa de Usinagem para o ligante puro foi de 0,15-0,19 Pa. O mesmo ocorreu para a
temperatura de compactacdo, enquanto no CAPRES foi utilizada de 0,54-0,66, no
ligante usou-se de 0,25-0,31 Pa. A diferenca entre as faixas se deve ao fato de o ligante

se comportar como um fluido newtoniano, enquanto a mistura se comporta com fluido
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nao newtoniano. Utilizou-se o valor da viscosidade a 135 °C, antes e apds o
envelhecimento simulado em estufa RTFOT para o cédlculo do Indice de
Envelhecimento (IE) que € relacionado em funcdo de uma relagdo de viscosidade entre
o ligante asfaltico (puro e modificado) antes e apds o envelhecimento oxidativo. Além
disso, utilizou-se a dependéncia da viscosidade em fung¢do da temperatura para se
determinar a Energia de Ativacdo de Fluxo (E¢) do ligante puro e modificado a partir da

equacdo de Arhenius (Eq.5)

Equacao 5:In n=InA + Ea/RT

4.2.8 Ensaios Dindmico-Mecanico

Os ensaios foram realizados no CAP puro e modificado utilizando-se um
redmetro de cisalhamento dindmico, AR 2000 (AR Instruments). Em um molde de
silicone foram preparadosos corpos de prova de aproximadamente 1 mm de espessura e
25 mm de didmetro.Em seguida, ensaios de varredura de frequéncia (frequéncia sweep
foram realizados (faixa de 0,01 a 100Hz) num intervalo de temperatura de 45°C a 90°C
para amostra antes e apos o RTFOT. Os valores de G*, G’ e & foram dispostos
horizontalmente em uma escala log-log para originar a curva mestra, tendo 60°C como
temperatura de referéncia (POLACCO, 2003 apud RODRIGUES, 2010).

Para correlacionar os parametros viscoeldsticos com o desempenho dos ligantes
asfélticos em relacdo a deformacdo permanente, verificou-se o comportamento do
G*/sen 6 em fun¢do da temperatura. Utilizou-se como base a norma ASTM D6373

(1999).
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CAPITULO V - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do aditivo

5.1.1 Caracterizacdo por GPC da resina

Através da cromatografia de permeacdo em gel foi possivel determinar que a
massa molecular numérica média (Mn) é 1602 g.mol”. Isto nos leva a inferir que 4s
moléculas presentes na resina polimérica se trata de oligdmeros. Estes resultados estam
coerentes com dados encontrados na literatura, como em Jinhuo e Binghuan

(1998),Alves (2003) e Yadav e Srivastava (2008).

Figura 14: Cromatograma da resina
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5.1.2 Caracterizacdo por FTIR

A Figural5 mostra o espectro de FTIR da resina e do cardanol, estando as
atribuicdes de bandas mais importantes registrados na Tabela 2. Esta andlise foi
realizada como uma ferramenta na identificacdo dos principais grupos constituintes da

resina, bem como, verificar a ocorréncia de reacdo de polimerizag¢do do cardanol.
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Figura 15: Espectro de FTIR do cardanol (vermelho) e da resina (preto)
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Na Tabela 2estdo relacionadas as bandas de absorc¢do entre 4000-400 cm™. O
espectro de absor¢ao na regido do infravermelho do cardanol mostra alguns picos bem
caracteristicos. A banda em 3379 cm ' corresponde ao estiramento da ligacdo de OH.
Esta banda é muito larga devido a presenca de ligacdes de hidrogénio. A banda em 3008
cm ~'é caracteristica de estiramento de ligagdes C-H de Csp?, enquanto o dublete em
2924 e 2854 cm' é correspondente ao estiramento de ligacoes CH, e CHj
respectivamente, correspondente a longa cadeia alifitica. Essas bandas também estdo
presentes no espectro da resina cardanol-formaldeido. (BARBOSA,2007;
SILVERSTEIN, 1974)

A banda em 1589 cm corresponde ao estiramento de ligacio C=C de
aromdticos. A dupla banda em 1487 e 1457 cm ™' é caracteristica de ligagio C=C do
anel. A banda em 1342 ¢ devida a deformagao angular fora do plano do grupo OH. A
banda em 1265 € caracteristica de estiramento assimétrico da ligagao C-C ligado a OH,
enquanto que a banda em 1157 é devido a estiramento de ligacdes C-O. Entre outras

bandas, uma das mais importantes para efeito comparativo é a banda presente em 779
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cm " correspondente a trés hidrogénio adjacentes do anel que estd presente apenas no

espectro do cardanol. (BARBOSA,2007; SILVERSTEIN, 1974)

No espectro da resina podem-se notar algumas diferengas significativas no
sentido do entendimento da ocorréncia da reagdo de polimerizagdo do cardanol. Por
exemplo:Na resina ndo se observa a banda em 779 cm ' (presente no cardanol)
caracteristico de 3H adjacentes ao anel aromatico. Isto leva a concluir que houve uma
reacdo de substituicdo desses hidrogénios. Esse fato € comprovado com aparecimento
da banda em 721 cm ' que indica orto substituicio do anel aromatico. Além disso, o
aparecimento da banda em 1500 cm™ indica que o anel esta substituido nas posicdes
orto e para hidroxila. Outro fato a ser notado € a diminui¢ao das intensidades das bandas
localizadas na regido aromdtica, além de vermos uma condensacdo dessa regido,

indicando uma ocorréncia de polimeriza¢cdo (SILVERSTEIN, 1974).

Observa-se, também, alguns deslocamentos de bandas, provavelmente, devido a

polimerizagio, como o deslocamento com a banda presente em 1075 para 1100 cm ™.

Tabela 1: Atribui¢des das absorgdes observadas no espectro de FTIR do cardanol e da resina

Resina Cardanol

N° de onda (cm ) Atribui¢oes N°deonda (cm ™)  Atribuicdes
3402 v O-H 3379 v O-H
3008 v C-H (Csp?) 3008 v C-H (Csp?)
2924 v C-H (CH,) 2924 v C-H (CH,)
2850 v C-H (CH;) 2854 v C-H (CH;)
1589 v C=C 1589 vC=C
1500 C-H em anéis aromadticos Orto- ~ =mmeeee e

para substituido

1454 v C=C 1458 v C=C
1350 3 O-H 1342 6 O-H
1265 vas C-O 1265 vas C-O
1156 v C-O 1157 v C-0
1095 C-C-O 1075 C-C-0
987 Olefinas 987 Olefinas
910 Olefinas 910 Olefinas
860 6 C-H 864 6 C-H

------ 779 §C-H
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721 6 C-H
...... 694 o C-H

5.1.3 Anélise Termogravimétrica (TGA) da resina

A degradagdo térmica do oligbmero é muito importante, pois fornece valiosas
informacdes sobre a sequéncia das etapas que ocorrem durante os diferentes intervalos
de temperatura a qual € submetida. A Figura 16 mostra um termograma da resina
fendlica sintetizada. O termograma mostra duas etapas de perda de massa.A primeira
ocorre entre 180 e 253°C. Nessa etapa, a quantidade de componentes gasosos liberados
estd em torno de 7%. Consiste, principalmente,de dgua decorrente da reacdo de
condensacdo € mondmeros que ndo reagiram, como cardanol e formaldeido, que
ficaram na resina. Esta perda de massaé indicada na DTG com um pico endotérmico na
temperatura de 220°C. Em comparagdo com dados da literatura, a perda de massa
acontece na faixa de 164-237 (KNOP, PILATO, 1985; KHAN, ASHRATF,
MALHOTRA,2004).

Percebe-se também outra perda que se inicia aproximadamente a 300°C e atinge
a temperatura maxima de degradacao préximo a 450 °C. Nesta faixa, a perda de massa é
de 83 % onde, sdo emitidos principalmente componentes gasosos como mondxido de
carbono, gis carbdnico, metano, fenol, creséis e xilendis. Durante esta etapa de
degradacao, ocorrem também vérias cisOes aleatérias no reticulo polimérico, ou seja, a
degradacdo polimérica se inicia a 276°C. (JONES e JENKINS, 1976;
PAPADOPOULOU e CHRISSAFIS, 2011).

Levando em consideracdo que a temperatura maxima na qual o CAP ¢
submetido em servico estar na faixa de 150 a 175 °C, a andlise térmica mostra que o
polimero se comporta como um excelente aditivo, visto que nessa faixa de temperatura

a resina permanece sem sofrer qualquer tipo de degradacao.
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Figura 16: Termograma mostrando a decomposigdo térmica da resina em ar
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5.1.4 Anilise Termogravimétrica (TGA) do cardanol

A curva de TGA do cardanol foi obtida em atmosfera oxidativa para investigar
a estabilidade térmica (Figura 17).No primeiro passo (a 160-360 ° C) a decomposi¢ao
oxidativa e oligomerizacdo podem ser alguns dos processos que ocorrem. Segundo e
terceiro passos (de 390-550 ° C) € decorrente de um processo de decomposi¢do, que da
origem a uma volatilizacdo completa.O completo mecanismo termo-oxidativo é muito
complexo, devido os provaveis compostos do cardanol e suas diversas possibilidades de

estruturas oligoméricas obtidas pelo aquecimento.
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Figura 17: Termograma mostrando a decomposicio térmica do cardanol em atmosfera oxidativa
(% de massa (Y1) x Tempetratura (X) x DTG (Y2)
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5.2 Caracterizacao e analise do ligante antes e apés envelhecimento oxidativo por

RTFOT

O RTFOT simula o Envelhecimento do CAP que ocorre durante a usinagem e
compactagdo da mistura. Assim, simula a oxidacao e a evapora¢do durante a produgdo e
execu¢do da mistura asféltica (LEITE, 1999). O grau de oxidagdao depende da
temperatura, superficie, tempo de exposi¢ao e da espessura da pelicula de ligante. Neste
processo, o CAP entra em contato com o ar e oxida-se lentamente. Com a oxidagao,
grupos polares tém a tendéncia de associarem-se, formando micelas de alto peso
molecular, aumentando a viscosidade do CAP. A polaridade molecular e a reatividade
da fracido SARA com o oxigénio seguem a seguinte ordem: asfaltenos > aromaticos
polar (resinas)> aromaticos > saturados. Em geral, 85 % das moléculas de
hidrocarbonetos facilmente oxidados residem nas fragdes dos asfaltenos e polar
aromético. Normalmente, em cimentos asfélticos tipo sol, as moléculas polares sdao
“solvatadas” e possui consideravel mobilidade molecular. Em contrapartida, CAP’s do

tipo gel, altamente associados, as moléculas mais polares interagem para formar
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microestruturas que reduzem a mobilidade molecular significativamente. (LUCENA,
2005). Os principais produtos formados com a oxidacdo durante o envelhecimento sdo
cetonas e sulféxidos, que podem ser observados com a utilizacio de técnicas

espectroscopicas, como FTIR por exemplo (PETERSEN, 1984).

As transformagdes fisicas devido ao envelhecimento sao representadas pelo
aumento de sua consisténcia, ou seja, acréscimo de viscosidade associado a uma
diminui¢do da penetragdo e aumento do ponto de amolecimento, com perda de suas

caracteristicas aglutinantes (WHITEOAK, 1990; PINTO, 1991; MORILHA, 2004).

5.2.1 Caracterizacao por FTIR

Os espectros na regido do infravermelho do CAP puro e CAPRES antes e apds
envelhecimento sdo mostrados nas Figuras 18 e 19, respectivamente. Os espectros
expuseram-se idénticos, logo, as atribui¢des das bandas de absor¢des sdo comuns. As

bandas mais significativas estdo descritas na Tabela 2.

Tabela 2: Atribui¢des das bandas de absor¢des do CAP puro e modificado (MASSON et al., 2001).

Niimero de onda (cm™) Atribui¢des do Cap obtido na literatura
3425 v OH
2930 v C-H (CH3)
2851 v C-H (CH2)
1705 v C=0
1604 v C=C
1457 oass CH2, CH3
1373 osim CH3
1303 v SO2
1033 v S=0
864, 814, 745 & C-H em aromaticos substituidos
725 0(CH2)n, n>4

Fonte: MASSON et al., 2001
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Figura 18: Espectros de FTIR do ligante puro antes (a) e apds envelhecimento (b) obtidos em pastilhas de KBr.
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Com a utilizagdo da espectroscopia pode-se concluir que o envelhecimento em

estufa de filmefino rotativo (RTFOT)oxida o ligante. Isso € confirmado pelo

aparecimento da banda em 1705 e 1033 cm’', indicando a presenca de carbonilas e

sulfoxidos, respectivamente, que sdo produtos formados com a oxidagdo do CAP

(MASSON,PELLETIER e GLLINS, 2001).

Outro fato a ser notado € o aumento relativo

da intensidade da banda em torno de 3500 cm™ decorrente da presenca de ligacdes OH,

devido a adicdo da resina que € um composto hidroxilado. Além disso, percebeu-se,

também, que a mistura asfaltica denominada CAPRES ndo apresentou nenhuma

mudanca em relacdo ao CAP puro, porém, apds o envelhecimento, verificou-se que nao

teve o aparecimento de bandas tao significativas de carbonilas e sulféxidos, como tinha
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ocorrido no ligante puro. Isso nos leva a concluir, que o aditivo tem uma propriedade,
muito importante, de agir como um material antioxidante, como foi previsto por Chang
e Fogler(1994), em compostos anfifilicos. Logo, pode-se inferir que a resina reduziu a

oxidacdo que ocorre durante o processo de usinagem e vida ttil em servico do asfalto.
5.2.2 Ensaios empiricos

Observou-se que a adicdo do oligdbmero diminuiu o valor da penetragdo e aumentou o

valor do ponto de amolecimento (Tabela 5).

Tabela3: Ensaios empiricos realizados no ligante asfaltico.

Ensaios CAP puro CAP modificado
PA (°C) 49,0 51,5
PEN (dmm) 52,5 48,5

A adicdo da resina tornou o CAP mais consistente, resultando em valores mais
baixos de penetracdo. Percebeu-se, também, um indicativo de possivel aumento na
resisténcia a deformacao permanente do ligante, que serd comprovado por propriedades
reoldgicas, observado pelo aumento do ponto de amolecimento.Esse resultado ja era
esperado, uma vez que a adicao de polimeros resulta em CAPs mais consistentes. Pode-
se relacionar a consisténcia com a capacidade de deformacdo do material. Assim, um
ligante muito duro pode trincar sob baixas temperaturas, devido sua pouca ductilidade e,
caso apresente baixa dureza, podera fluir em temperaturas elevadas(ODA, 2000;
SILVA, 2004). Os resultadosobtidos sdao muito interessantes, pois indica uma maior
rigidez da mistura asféltica, implicando em um pavimento mais resistente as cargas do

transito e a temperaturas ambientes mais elevadas.

Com os valores obtidos, foi possivel calcular o Indice de Susceptibilidade
Térmica (IST), conhecido também como indice Pfeiffer Van Doormal (PVC), do ligante
puro e modificado pela Equacao2. Esta equagdo relaciona valores de penetracdo e de
ponto de amolecimento, tendo como finalidade avaliar, quantitativamente, a variacao da
consisténcia do asfalto quando exposto as diferentes condi¢des climaticas, utilizando

como parametros uma faixa de valores especificada pelas normas.
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Tabela 4: Indice de Suscentibilidade

IST
CAP puro -1,3
CAP modificado -1,0

O ISTda ordem de (-2)identifica umCAP com grande susceptibilidade térmica.
Isto interfere em seu desempenho, pois ele amolece rdpido com o aumento da
temperatura e, em baixas, torna-se quebradi¢o. Para IST maior que (+2), tem-se um
asfalto menos susceptivel, ndo sendo indicado para servigos de pavimentacdo, pois sdo
duros e quebradicos em condi¢des de baixas temperaturas (MARQUES, 2007). As
normas técnicas do CAP estabelecem os seguintes limites: - 1,5 < IST < +1. Asfaltos
que apresentam IST na faixa de-2 a +2 sdo ligantes que apresentam boa elasticidade,
esse tipo de CAP é proprio para os servigos de pavimentagdo (SENCO, 1997).Em vista
disso, uma vez que os resultados obtidos na mistura asféltica indicam valores dentro dos
limites estabelecidos, a mistura apresenta-se adequada para a pavimentacdo. Os valores

de IST obtidos mostram que a resina tornou o0 CAP menos susceptivel termicamente.
5.2.3 Determinagao da viscosidade

A viscosidade, conceituada como resisténcia ao escoamento, € usada para avaliar
a trabalhabilidade dos CAP’s sob temperaturas elevadas. A mudanga nos valores de
viscosidade para o CAP puro e modificado com 4% da resina cardanol-formaldeido
(CAPRES) antes e apds envelhecimento em estufa de filme fino rotativo(RTFOT), em

funcdo da temperatura, pode ser visualizada na figura 13:
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Figura 20:Viscosidade em fungdo da temperatura do ligante puro e modificado pela resina antes e apds
RTFOTa taxa de 20rpm
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Pode-se obsevar pelo grafico da Figura 20, que o CAP modificado, tanto antes
como apds o envelhecimento, apresenta maior viscosidade em relacdo ao CAP puro, o
que pode tornd-lo menos susceptivel a variacdes de temperatura e ao
envelhecimento.Um elevado aumento na viscosidade implicaria em maiores gastos de
energia quando os CAPs modificados fossem submetidos aos procedimentos utilizados
na pavimentagdo, como por exemplo, os de bombeamento. Quanto maior a temperatura
para fluir o ligante maiores os problemas, pois leva a formacdo de fumos excessivos
eliberacao de gases,o que prejudica quem estd manipulando o CAP, além da separagdo
térmica do ligante e do polimero e oxidacdo excessiva do material. Levando em
consideracdo que o limite permitido para asfalto modificado € de 3000 cP a 135°C
(SHRP, 1994), podemos inferir que o oligdmero nao eleva demasiadamente a
viscosidade, o que o torna um aditivo vidvel, pois proporciona um aumento na
viscosidade, mas ndo tanto, a ponto de tornéd-lo, um CAP inapropriado para uso.

Ap6s o RTFOT ¢€ natural que haja um aumento da viscosidade, visto que ocorre
um aumento de moléculas polares devido a oxidagdo decorrente do aquecimento em
atmosfera oxidativa. Com a formagdo dessas moléculas aumenta-se as interacoes
moleculares no sistema coloidal, ocasionando um maior enrijecimento no ligante. A

Tabela 5 mostra os resultados obtidos no viscosimetro rotacional observando-se que,
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nas trés temperaturas, a resina aumenta, consideravelmente, a viscosidade dinamica do

CAP alterando suas propriedades reoldgicas.

Tabela 5: Viscosidade do CAP PURO e CAPRES a 135, 150 e 175°C
Viscosidade antes RTFOT | Viscosidade ap6s RTFOT
Temperatura (°C) 135 150 175 135 150 175
n CAP PURO (cP) | 510 268 99 863 385 138
n CAPRES (cP) 674 319 116 1117 547 203

A Tabela 6 mostra os valores de viscosidade a 135°C para o CAP puro e
aditivado com 4% da resina. O indice de envelhecimento de cada amostra (estabelecida
como sendo a relagdo entre a viscosidade apdés RTFOT e antes do RTFOT) também foi

calculado.

Tabela 06 - Viscosidade das amostras de CAP PURO, CAPRES, antes e ap6s RTFOT, além do célculo do
Indice de Envelhecimento.

Amostras | Viscosidades(cP) a 135°C IE

Antes RTFOT | Ap6s RTFOT | Apés RTFOT/ Antes RTFOT

CAP PURO 510 863 1,7

CAPRES 674 1177 1,7

A andlise do Indice de Envelhecimento (IE) é muito importante para
verificarmos a possibilidade de o aditivo agir como antioxidante. O IE observado nas
amostras nao apresenta diferencas quando se compara o CAP puro e modificado,
portanto, poder-se-ia inferir que o aditivo ndo agiu como antioxidante, porém, a
prospeccdo quimica dessa mistura por espectroscopia de infravermelho por
transformada de fourier (FTIR) mostrou que a resina agiu como um excelente agente

antioxidante.

Verificou-se o comportamento Newtoniano do CAP puro, uma vez que a
viscosidade se mostra independente da taxa de cisalhamento. Esse comportamentofoi

alterado com a adicdo da resina (Figuras 21 e 22) a temperaturas acima de
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100°C,principalmentea baixas taxas de cisalhamento, pois a viscosidade variou com a
taxa de cisalhamento para as amostras de asfalto modificado. Uma vez que a
viscosidade decresce com a taxa de cisalhamento, a mistura asfaltica € classificada
como fluido pseudopldstico, ou seja, se trata de um fluido ndo newtoniano, o que nos
leva a concluir que a prospeccdo dos parametros aplicados aos fluidos newtonianos, nao

devem ser utilizados no ligante modificado (LUCENA, 2005).

Figura 21: Grafico Viscosidade versus Taxa de Cisalhamento para o CAP PURO a 135 °C
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Figura 22: Gréfico Viscosidade versus Taxa de Cisalhamento para o CAPRES 135°C
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5.2.3.1 Determinacao da Temperatura de Compactacao e Usinagem (TCU)

Misturas asfélticas t€ém sido produzidas em temperaturas relativamente altas.
Temperaturas acima de 160°C saonecessdrias para se obtiver uma viscosidade adequada
do CAP na mistura, a fim de recobrir e compactar os agregados, principalmente em
asfaltos muito viscosos ou contendo modificadores(LANDA, KNEEPKENS e
ZUWAN, 2004). No entanto, existem riscos relacionados a utilizacdo de altas
temperaturas como, liberacdo de voldteis, deposicao de residuos, além da oxidacao
excessiva do ligante (LARSEN, ROBERTUS e WAM 2004). Os graficos de TCU’s,
baseados no método ASTM D2493 (1987) sdo mostrados nas Figuras 23 e 24. Os

resultados foram registrados na Tabela 3.

Figura 23: Temperatura de compactacéo e usinagem para o CAP puro.
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Figura 24: Temperatura de compactacéo e usinagem para o CAPRES.
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Tabela 7: Valores de TUC obtidos.

CAP PURO CAPRES
Faixa de compactacao (°C) 147 - 152 135-139
Faixa de Usinagem (°C) 161 - 167 149 - 153

Para o CAPRES (Figura 24) foram observados resultados bastante baixos de
TCU. Isso é excelente, visto que valores acima do recomendado para as TCUs podem
apresentar riscos operacionais devido a liberacdo de gases toxicos, bem como a

degradacao do CAP.
5.2.3.2 Energia de Ativacao de Fluxo nas Temperaturas 135, 150 e 175 °C
A faixa de temperatura utilizada foi de 135 a 175°C visto que a faixa

normalmente utilizada na préitica para os processos de mistura € compactacdo, por

exemplo, € entre 125 e 165°C. Na Figura 18 observam-se os valores das viscosidades
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obtidas através de viscosimetro de Brookfield em funcdo do inverso da temperatura,

considerados deste modo para avaliacao da energia de ativacdo de fluxo das amostras.

Figura 25: Grafico de Arrhenius para CAP puro e modifica antes (a) e apds envelhecimento (b)
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A Energia de Ativacdo de Fluxo (Ef) foi calculada utilizando a equacdo de
Arrhenius (In (n) = A + Ea/RT), onde multiplica-se a inclinacdo da reta pela constante
universal dos gases (R= 8,314). A Tabela 10 indica os valores da E; encontrados para

cada mistura asfaltica.

Tabela 8: Valores da Ef na faixa de temperatura entre 135 e 175°C, antes e apos o envelhecimento RTFOT.

Antes RTFOT (Ef) Ap6s RTFOT (Ey)

Amostras (Kj/mol) (Kj/mol)
CAP PURO 62,3 69,3
CAPRES 66,7 69,7

Os resultados indicam diferentes valores de Energia de Ativacio de Fluxo para o
ligante asfaltico puro e modificado pelo oligdmero. Obteve-se maior valor de E¢ para a
mistura. Embora seja um aumento muito pequeno, € suficiente para deixar a mistura
mais susceptivel termicamente (COE e CUI, 2001).

Verifica-se também, que o envelhecimento aumenta a Energia de Ativacdo de
Fluxo do ligante. Este incremento € explicado pelo fato de que a oxidacdo ocasiona um

aumento na quantidade de moléculas polares presentes no ligante asfiltico, e uma
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concentracdo elevada dessas moléculas proporciona um aumento das forcas
intermoleculares que por sua vez conduzem a interacdes mais fortes. Estas interagcdes
dentro do ligante resultam em uma maior resisténcia ao fluxo e, por consequéncia, uma

maior barreira da Energia de Ativacao de Fluxo.

5.2.4 Determinacio de Parametros Viscoelasticos Dindmicos

O efeito da frequéncia no médulo complexo (G*) e no angulo de fase (d) esta
ilustrado nas Figuras 26 e 28 para o CAP puro e modificado, respectivamente. Uma
temperatura de referéncia foi escolhida (60°C) e todas as outras temperaturas foram
transportadas horizontalmente até se ajustarem na curva de referéncia (Curva Mestra). A
temperatura de 60°C foi utilizada em virtude dos ensaios terem sido feitos apenas em
altas temperaturas. O efeito da adicdo do oligdbmero foi observado avaliando-se o
comportamento dos parametros G* e 0 nas curvas mestras do ligante. O mddulo
complexo (G*) estd relacionado a rigidez do material em diferentes velocidades de
cisalhamento, o angulo de fase (0) fornece informacdes sobre a razdo entre a resposta
eldstica e viscosa durante o processo de cisalhamento. O mddulo de armazenamento
(G’) pode ser comparado com o retorno eldstico, quanto maior for o G’ maior a
elasticidade do material em uma dada frequéncia. Um alto valor do médulo complexo
representard maior rigidez. Um maior valor de G’ representa um material mais eldstico,

assim como um menor angulo de fase representa uma maior resposta eldstica.

Figura 26:Curva Mestra de G* em func¢do da frequéncia do CAP PURO (a) e CAPRES (b) a
temperatura de referéncia de 60°C.
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Figura 27:Curva Mestra de G* em fung¢do da frequéncia do CAP PURO e CAPRES a temperatura de
referéncia de 60°C antes (a) e apds envelhecimento simulado.
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Em funcdo da validade tempo-temperatura para os ligantes asfélticos, o efeito da
temperatura é equivalente ao da frequéncia. Observando-se as Figura 26 e 27, verifica-
se um comportamento tipico para os ligantes asfélticos; o G* aumenta com a frequéncia,
ou seja, em temperaturas baixas o ligante tende a ser mais rigido. Enquanto que o o
tende a diminuir com o aumento da frequéncia (Figura 28), ou seja, em temperaturas
baixa hd um aumento no médulo de armazenamento (G’), em outras palavras, o CAP

torna-se mais elastico.

Quando se compara o CAP puro com o CAPRES, verifica-se um aumento no
valor do médulo complexo (G*)em temperaturas elevadas a intermedidrias (frequéncias
baixas a intermedidrias).Observou-se, também, que o CAPRES apresentou uma maior
diminui¢do do angulo de fase (Figura 20) o que nos leva a inferir que houve um
aumento no médulo de armazenamento (G’), ou seja, a mistura apresentou um maior

cardter elastico em relagdo ao CAP puro.
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Figura 28: 5 em funcéo da frequéncia para o CAP PURO e CAPRES antes (a) e ap6s envelhecimento (b).
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A andlise do grafico das Figuras 2le 22 comprova que, realmente, houve

ummelhoramento no carater eldstico da mistura, devido ao aumento no modulo de

armazenamento (G’).Outro fato importante a ser notado, é que o aumento do G* e a

diminuicdo do 6 ocorre tanto antes como apds o envelhecimento oxidativo. O

melhoramento dessas propriedades pode ser justificado pelo fato do oligbmero

apresentar caracteristicas surfactantes, logo, haverd uma afinidade ndo somente pelas

moléculas apolares do ligante, como também, nos asfaltenos, estabilizando o sistema

coloidal. Além disso, moléculas polares tendem a contribuir para um aumento na

rigidez.

Portanto, a resina polimérica proporcionou ao ligante asfaltico uma maior

rigidez e elasticidade, melhorando, assim,0 desempenho do ligante em relacdo a

deformacao permanente (CHANG e FOGLER, 1994).
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5.3 Determinaciao do Grau de Desempenho

Na Tabela 9estdao registrados os valores obtidos de PG para o CAP puro e
CAPRES. A Figura 22 mostra a variagdo do parametro G*/sen 6 em fungdo da
temperatura antes do envelhecimento oxidativo para CAP puro (a) e modificado (b). O
teste pelo SHRP (1994) considera que o valor de grau de desempenho (PG) é a

temperatura na qual G*/sen d € superior a 1,0 KPa.

Os resultados mostram que os valores de G*/sen 6 em funcdo da temperatura,

antes RTFOT, foram os mesmostanto para o CAP puro como para o CAPRES, ambos

possuem PG igual a 70.

Figura 31: Grafico de G*/sin (delta) em func@o da temperatura para o CAP puro (a) e CAPRES (b).
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Tabela91: Valores de PG encontrados para o CAP puro e CAPRES.

Amostras CAP puro CAPRES
Temperatur (°C) antes RTFOT, onde G*/sen 6 > 1,0 KPa 70 70
PG 70 70

Esses valores sdo relativos a classificagio SUPERPAVE, conhecido como “grau de

desempenho a temperatura elevada”, ou seja, a temperatura maxima que o ligante pode

ser submetido sem sofrer deformacao permanente.

5.4 Estabilidade a Estocagem
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A Estabilidade do CAP aditivado € de fundamental importancia, pois a
separacdo de fases durante o transporte € armazenamento provoca indmeros prejuizos,

como entupimentos de tubulacdes, tornado a mistura inutilizavel.

Neste ensaio, a mistura foi submetida a temperatura de 163°C durante 24 h, em
seguida,deixada em refrigerador com temperatura de -4°C. Em seguida, analisadas
através de seu ponto de amolecimento (PA). Adotou-se que o PA do topo e do fundo da

amostra deve apresentar no maximo 5°C de diferenga para esta ser considerada estavel.

Os resultados encontrados para o CAPRES mostraram que a mistura ligante-
oligdbmero é compativel e ndo ocorreu a separacao de fases (asfalto-resina), uma vez que

o ponto de amolecimento de ambas as amostras ocorreu em 56°C.
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CAPITULO VI - CONCLUSOES

A prospeccao quimica do cardanol e a adicdo do seu derivado em
ligantes asfalticos mostraram resultados bem promissoresem relagdo melhoramento das
propriedades fisico-quimicas e reoldgicas do CAP, além de propiciar uma valorizagao

do LCC.

A partir do cardanol sintetizou-se uma resina polimérica que através do GPC
pode-se afirmar que se tratava de um oligdmero com massa molar de 1000g/mol. Esse
aditivo contribuiu para um aumento de viscosidade ndo tao significativa, uma vez que,
normalmente ao adicionar material polimérico a ligantes tem-se um elevado grau de
viscosidade, sendo, portanto, muitas vezes necessario adicionar compatibilizante para

diminuir a viscosidade

A andlise de FTIRda resina apresentou bandas bem caracteristicas. Através

destas, foi possivel confirmar que o cardanol polimerizou no anel aromético.

Levando-se em consideracdo que o ligante em servico € submetido, a no
méximo, a faixa de temperatura que varia de 150 a 175°C, por meio da Analise
Termogravimétrica inferiu-se que a resina € um excelente aditivo, uma vez que, a

mesma comega a se decompor, apenas, a partir de 300°C.

A caracterizagdo estrutural do CAP por FTIR mostrou bandas de absorcdes bem
caracteristicas para o ligante, como por exemplo, a presenca de aromdticos, saturados e
heterodtomos como oxigénio e enxofre. Além disso, foi possivel observar a presenca de
grupos carbonilicos e sulféxidos apds o envelhecimento (RTFOT), o que confirma a
oxidacdo que o CAP sofre com este procedimento. Verificou-se também, que o aditivo
agiu como um antioxidante, uma vez que o CAPRES apés RTFOT ndo apresentou
bandas tdo significativas que indicasse a presenca de carbonilas e sulféxidos, como

ocorreu com o ligante puro, apds o envelhecimento.

O ligante modificado apresentou melhor desempenho que o CAP puro em
relacdo aos parametros reolégicos, como por exemplo; maior rigidez, menor angulo de
fase emaior médulo de armazenamento, o que lhes proporciona um melhor desempenho

em relacdo a deformacdo permanente e elasticidade.
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A mistura apresentou-se menos susceptivel termicamente, uma vez que o CAP
puro possui IST de -1,3, enquanto no CAPRES obteve-se o valor de -1,0.0s resultados
obtidos,tanto para o ligante puro como paraa mistura asfaltica, indicam valores dentro
dos limites estabelecidos, que varia de -1,5 a +1, logo, a mistura apresenta-se adequada

para a pavimentagao.

Os valores de temperatura de compactagdo e usinagem mostraram excelentes
resultados. O aditivo reduziu em aproximadamente 12 °C a TCU. Considerando que em
temperaturas altas ha a liberacdo de gases toxicos, envelhecimento, degradacdo e uma
possivel separacdo do polimero em relacdo ao ligante, esse decréscimo é bastante

significativo.

Portanto, a utilizacdo do oligdbmero obtido a partir do LCC como aditivos em
ligantes asfalticos parece bastante promissor, ndo somente pelas melhorias aqui
apresentadas, mas também, como uma excelente oportunidade para agregar valor ao

LCC que atualmente € totalmente desvalorizado.
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