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RESUMO

O presente estudo tem o objetivo de contribuir para o desenvolvimento de um bio-ligante para
uso em pavimentacdo, a partir da modificagdo ou substituicdo parcial do ligante asfaltico de
petrdleo pela seiva da Euphorbia Tirucalli (aveloz). Para tanto, bio-ligantes foram produzidos
a partir da adicdo da seiva de aveloz a um ligante asfaltico 50/70 (PG 64-22) nos teores de 3%
a 30%. Os pardmetros investigados para a anélise dos bio-ligantes foram: (a) as caracteristicas
fisicas (ponto de amolecimento e penetracdo); (b) a caracterizacdo quimica (avaliada por meio
de absorcéo no Infravermelho com Transformada de Fourier e analise térmica em TG e DSC);
(c) o comportamento reoldgico (viscosidade Brookfield, e ensaios em redmetros de
cisalhamento dindmico e de fluéncia em viga); e (d) os efeitos do envelhecimento oxidativo
(por simulacdo do envelhecimento em RTFOT em PAV). Em seguida, foram realizados
ensaios reoldgicos especificos para a observacdo do comportamento quanto a deformacéo
permanente, por meio do ensaio de Fluéncia e Recuperacdo sob Tensdes Multiplas (MSCR), e
quanto a Fadiga, por Varredura Linear de Amplitude de Deformacdo (LAS). A adesividade
dos bio-ligantes ao substrato mineral foi também mensurada, por meio do ensaio BBS (Binder
Bond Strength). A partir do bio-ligante com o maior teor de seiva (30%) foram produzidos
dois bio-asfaltos diluidos, empregando-se como solventes o querosene e o d-limoneno. Os
bio-asfaltos diluidos foram investigados quanto ao seu potencial de aplicacdo em servigos de
imprimacédo, por meio de dois métodos distintos (capsula e Marshall). Por fim, a seiva foi
também adicionada a ligante asfaltico previamente envelhecido para verificar o seu potencial
como rejuvenescedor asfaltico. Os resultados das investigacoes de laboratério mostraram que:
i) foi possivel substituir até 10% do ligante asfaltico pela seiva sem que as propriedades
reoldgicas observadas sofressem alteracdes consideraveis; ii) a adicdo da seiva tem um efeito
de solvéncia sobre o ligante asfaltico; iii) as imprimacdes com os novos asfaltos diluidos
apresentaram penetracdes compativeis com as obtidas com um asfalto diluido convencional
do tipo CM-30 e iv) ao ser adicionada ao ligante envelhecido em RTFOT e PAV, a seiva foi
capaz de retornar as propriedades deste a sua condicdo logo ap6és RTFOT, mostrando
potencial para emprego como rejuvenescedor asfaltico.

Palavras—Chave: Bio-ligantes, Euphorbia Tirucalli, Modificantes Asfalticos, Imprimacao;

Agente Rejuvenescedor



ABSTRACT

The present study aims to contribute to the development of a binder for use in pavement
layers, from the modification or partial replacement of the asphalt binder by the sap of
Euphorbia Tirucalli (Petroleum Plant). For this purpose, bio-binders were produced from the
addition of the sap to an asphalt binder classified by penetration as 50/70 (PG 64-22) in the
contents of 3% to 30%. The parameters investigated for the analysis of the binder were: (a)
the physical characteristics (softening point and penetration); (b) the chemical
characterization (evaluated by Fourier Transformed Infrared Absorption and thermal analysis
in TG and DSC); (C) the rheological behavior (Brookfield viscosity, and dynamic shear and
bending beam rheometers tests); and (d) the effects of oxidative aging (by simulating aging in
RTFOT and in PAV). Then, specific rheological tests were performed to observe the behavior
regarding the permanent deformation by means of the Multiple Stress Creep and Recovery
Test (MSCR), and fatigue, by Linear Amplitude Sweep Test (LAS). The binder adhesive
properties were also measured by the BBS (Binder Bond Strength) Test. From the bio-binder
with the highest sap content (30%) two bio-cutbacks were produced, using kerosene and
d-limonene as solvents. The bio-cutbacks were investigated for their potential application in
priming, using two different methods (capsule and Marshall). Finally, the sap was also added
to a previously aged asphalt binder to verify the potential as an asphalt rejuvenating agent.
The results of the laboratory investigations showed that: i) it was possible to replace up to
10% of the asphalt binder by the sap without observing significant changes on the rheological
properties; ii) the addition of the sap has a solvency effect on the asphalt binder; (iii) the
primers with the new diluted bio-asphalts presented penetrations compatible with those
obtained with a standard commercial cutback; and iv) when added to the binder aged in
RTFOT and PAV, the sap was able to return its properties to the condition observed right

after RTFOT, showing potential for employment as an asphaltic rejuvenator.

Keywords: Bio-Binders, Euphorbia Tirucalli, Asphaltic Modifiers, Prime Coats,

Rejuvenating Agent
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1 INTRODUCAO

Em todo o mundo, questdes como o aquecimento global, emissdo de gases de
efeito estufa, aumento significativo da populacdo, esgotamento de recursos naturais e
necessidade de ampliacdo da infraestrutura urbana tém gerado grande discussé@o com relacéo
ao desenvolvimento sustentdvel e a criacdo de tecnologias menos agressivas ao meio
ambiente.

A perspectiva de que ocorra, em medio prazo, o colapso do petréleo tem refor¢ado
a reflexdo de que, embora o petréleo desempenhe um papel muito importante na economia
mundial, ndo se trata de um recurso renovavel. Desta forma, a medida que se aumenta o
consumo de petréleo no mundo, mais escassas vao ficando suas reservas. Nesse contexto, a
busca por produtos de fontes renovaveis, com efeitos menos degenerativos ao meio ambiente
e que sejam capazes de substituir os cimentos asfalticos torna-se cada vez mais importante.

Desde a década dos anos 80 que pesquisadores vém tentando estudar materiais
que se assemelhem, em comportamento, aos ligantes asfalticos. Como exemplo desses
materiais pode-se citar o Geo320®, desenvolvido pela empresa australiana Ecopave
(ECOPAVE, 2011); o Végecol, patenteado pelo grupo Colas (COLAS, 2015) e ainda um
material estudado por Vasconcelos (2010) que consistiu da mistura de uma resina de pinho
com 6leo de linhaca.

A logica que parece operar para a formulacdo desses ligantes vegetais é que
usualmente se trata de uma mistura de um produto resinoso, mais consistente, com um 6leo
solvente, mais fluido (VASCONCELQOS, 2010; COLAS, 2004). O material resinoso tem
varias origens, como a seiva e a resina retiradas artesanalmente das plantas, resinas comerciais
onde essas seivas sdo manufaturadas, ou ainda o residuo da destilagdo de matéria organica em
decomposicdo. Com relacdo aos 6leos, ha a mencdo de utilizacdo de dleos vegetais e 6leos
minerais.

O processamento de biomassa por diversos métodos € outra forma de obtencgéo de
bio-ligantes que vem sendo estudada. Mohamed Metwally (2010) desenvolveu e estudou o
comportamento de trés bio-ligantes provenientes da pirélise rapida de diferentes tipos de
biomassa: carvalho, podas de grama e palhas de milho. Audo et al. (2012a, b) estudaram a
formulacdo de um bio-ligante a partir de lipidios e carboidratos provenientes da biomassa de

microalgas.
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Mais recentemente, de 2011 aos dias atuais, os trabalhos com foco em bio-ligantes
voltaram-se mais para a modificacdo de ligantes asfalticos com diversos aditivos de origem
animal e vegetal, em varios teores (desde 1% até 75%). Muitos sdo os aditivos em teste: borra
de soja acidulada (SEIDEL; HADDOCK, 2012a, b), 6leo descartado de cozimento (WEN;
BHUSAL; WEN, 2012; LEITE et al., 2012a), cera de carnauba (LEITE et al., 20123;
FEITOSA, 2015), graos de café moidos (ZOFKA; YUT, 2012), biomassa de diversas fontes
(CELIK; ATASAGUM, 2012; YOU et al, 2012; IOWA STATE UNIVERSITY
FOUNDATION, 2014), melaco de cana—de—acucar (PRAKASH et al., 2014), entre outros.

H& um material no nordeste brasileiro com potencial a ser empregado na
confeccdo de ligantes verdes. Trata-se de uma seiva extraida de uma planta conhecida como
aveloz, que tem como caracteristicas a alta viscosidade e a adesividade. Esse produto é muito
utilizado por criangas para compor um adesivo usado em armadilhas para captura de aves, na
regido do Cariri, localizada ao sul do estado do Ceara. Esse material é obtido por meio do
aquecimento de uma mistura da seiva com um dleo mineral residual, proveniente da troca de
oleos lubrificantes de motores a combustéo interna.

O aveloz é um arbusto muito comum no nordeste brasileiro, empregado como
planta ornamental ou para divisdo de areas de pastagem. Eshel et al. (2010) ressaltam que se
trata de um vegetal tipico de ambientes desérticos e que sdo naturalmente adaptadas a
salinidade e condicGes secas.

Essa planta, cujo nome cientifico é Euphorbia Tirucalli, foi estudada pelo
Quimico Melvin Calvin na década dos anos 70, quando a denominou de “Petroleum Plant”
(planta de petrdleo), pois encontrou em seu latex a presenca de hidrocarbonetos de peso
molecular semelhantes aos encontrados em produtos derivados do petréleo, como a gasolina
(CALVIN, 1980). Calvin (1980) complementou ainda que esse material rico em
hidrocarbonetos se assemelha ao petréleo, podendo inclusive ser processado para gerar
fracbes semelhantes a todos os produtos comerciais da inddstria petroquimica.

Baseando-se no fato da seiva de aveloz apresentar esses hidrocarbonetos e
observando-se que o comportamento do material obtido a partir dessa seiva é aparentemente
similar ao comportamento dos ligantes asfalticos, vislumbrou-se a possibilidade de se obter
um ligante verde a partir dessa planta que possa ser aplicado na area de pavimentacéo.

A motivag&o desta tese consistiu do desenvolvimento de um ligante alternativo, de
base vegetal, obtido por meio da substituicdo parcial do ligante asfaltico de petréleo, que
apresente consisténcia, comportamento reoldgico e adesividade compativeis com aplicacfes

em pavimentagdo asféaltica.
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Com base no que foi relatado nos paragrafos anteriores, pode-se enunciar o
problema de pesquisa da presente tese: 0 petréleo é um recurso ndo renovavel e que polui a
atmosfera e as areas que demandam esse produto, como € o0 caso da pavimentagdo, precisam
desenvolver alternativas econdémicas, com efeitos menos degenerativos ao meio ambiente e

que sejam capazes de substituir seus derivados, como os ligantes asfalticos.
1.1 Justificativa

Vianna (2007) realizou uma andlise baseando-se em dados publicados pela
International Road Federation (IRF, 2006), Agéncia Nacional de Transportes Terrestres
(ANTT, 2005) e na Pesquisa Rodoviaria da Confederacdo Nacional do Transporte (CNT,
2006), revelando que embora o Brasil tivesse a quarta maior extensdo rodoviaria do mundo,
aquela época, o percentual de rodovias pavimentadas era de apenas 12,2%. Em 2016, esse
dado praticamente ndo mudou: CNT (2016) mostrou que o percentual pavimentado da malha
viaria brasileira continuou sendo de apenas 12,3%.

Ao comparar a extensdo pavimentada brasileira com a dos paises competidores do
grupo dos BRIC (Brasil, Russia, India e China), Vianna (2007) mostrou que a india e a China
tinham de estradas pavimentadas 1.603.705 km e 1.515.797 km (47% e 81% das respectivas
malhas viarias), aproximadamente o que o Brasil tinha de extensdo total de rodovias
(1.610.081 km em 2007/1.720.756 em 2016). Com isso, esse autor comprovou a urgente
necessidade em se manter, reabilitar e expandir as rodovias nacionais. Neste cenério, a
formulacdo de um ligante alternativo de baixo custo seria importante para a ampliacao da rede
rodoviaria nacional.

Por outro lado, ao contrério do asfalto derivado do petrdleo, a seiva de aveloz é
um material renovavel, além de ser de alta produtividade. Na experiéncia de Calvin (1980)
sem que fossem empregadas sementes selecionadas ou qualquer melhoramento agricola,
plantas com apenas um ano de idade, que pesavam cerca de 2 kg foram capazes de produzir
15 barris de 0leo por acre (4.046,86 m? - aproximadamente meio campo de futebol), em um
ano. Esse autor comentou ainda sobre uma experiéncia em Okinawa, no Japdo, onde a
producdo da Euphorbia Tirucalli foi estimada entre 10 e 20 barris de éleo por acre, em um
ano.

O poder regenerativo que essa planta apresenta sobre areas de desertificacdo é
notadamente importante. Por exemplo, 11% do territério do Estado do Ceara se encontram em
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estado de desertificacdo, o que significa que areas somando um pouco mais de 16.000 km?2
perderam a sua capacidade produtiva, conforme ilustrado na Figura 1 (FEITOSA, 2016).

Figura 1 — Areas desertificadas no Estado do Ceara

Areas desertificadas
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Fonte: Feitosa (2016)
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Utilizando-se as estimativas de producdo de Calvin (1980), vé-se que as areas
desertificadas do estado do Ceara apresentariam capacidade para produzir cerca de
60.000.000 barris de 6leo em um ano, o que representaria mais de nove milhdes de toneladas
de seiva.

A producdo anual média de asfalto no Brasil nos Gltimos 10 anos (2007-2016) foi
de 14.952.241 barris, o que equivale a 2,3 milhdes de toneladas, sendo a producdo recorde de
3,3 milhdes de toneladas registrada em 2014, segundo dados divulgados pela Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas e Biocombustiveis (ANP, 2016). Isso significa que as areas
desertificadas do estado do Ceara teriam potencial de suprir, sozinhas, toda a demanda de
seiva do pais, caso constatada a viabilidade técnica de aplicacdo deste material.

A formulacdo de um ligante verde a partir de uma planta tdo bem adaptada ao
semiarido nordestino possibilitaria a exploracdo comercial desse produto, desenvolvendo
arranjos produtivos em locais de clima éarido e semiarido, promovendo assim o
desenvolvimento sustentavel em regides pobres e sem capacidade produtiva.

Dessa forma, o estudo do ligante verde a base de seiva de aveloz tem relevancia

por subsidiar o desenvolvimento de tecnologias menos agressivas ao meio ambiente, que
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possivelmente reduzirdo os custos em empreendimentos rodoviarios, além de propiciar o

desenvolvimento sustentavel em &reas improdutivas.

1.2 Objetivos

O objetivo geral desta tese é contribuir para o desenvolvimento de um bio-ligante

para uso em pavimentacdo, a partir da modificacdo ou substituicdo parcial, do Cimento

Asfaltico de Petroleo pela seiva da Euphorbia Tirucalli (aveloz).

Para que o objetivo geral fosse atingido, foram tracados 0s seguintes objetivos

especificos:

a)

9)
h)

estudar as propriedades fisicas dos bio-ligantes obtidos por meio da
substituicdo parcial de um ligante asfaltico pela seiva de aveloz (em diversos
teores), segundo especificacdes empiricas e especificagdes Superpave
aplicadas aos ligantes asfalticos convencionais;

avaliar desempenho dos bio-ligantes quanto a fadiga e deformacéo
permanente;

verificar a estabilidade térmica dos bio-ligantes;

avaliar a atividade antioxidante pelos efeitos do envelhecimento a curto e
longo prazo nas caracteristicas destes novos ligantes;

examinar a estabilidade a estocagem dos bio-ligantes;

verificar adesividade e o dano por umidade na interface entre os bio-ligantes e
os agregados comumente utilizados em camadas de revestimento de
pavimentos flexiveis;

avaliar a aplicabilidade dos bio-ligantes em imprimacdes betuminosas;
investigar a aplicabilidade dos bio-ligantes em reciclagem de revestimentos

asfalticos.

1.3 Etapas Metodologicas da Pesquisa

O método empregado para o alcance dos objetivos consistiu da realizagcdo das

seguintes atividades:

a)

b)

realizacdo de revisdo bibliogréfica sobre bio-ligantes e sobre as
peculiaridades da Euphorbia Tirucalli;
levantamento dos pontos de ocorréncia da Euphorbia Tirucalli e realizacéo de

coleta, preparacgdo e caracterizacao da seiva;
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c) escolha e caracterizacdo do ligante asfaltico base;

d) fabricacdo dos bio-ligantes, a partir da substituicdo parcial do ligante asfaltico
base pela seiva da Euphorbia Tirucalli, empregando-se varios teores de seiva
(de 3% a 30%);

e) realizacdo da caracterizacdo fisica e reolégica com os bio-ligantes néo
envelhecidos e envelhecidos a curto e longo prazo, por meio de ensaios de
penetracdo, ponto de amolecimento, viscosidade rotacional Brookfield,
ensaios em redmetro de cisalhamento dindmico (varredura de frequéncia,
determinacdo do PG — Performance Grade) e ensaios em redmetro de
fluéncia em viga (BBR - Bending Beam Rheometer);

f) avaliacdo do comportamento das misturas com relacdo a deformacao
permanente e a fadiga por meio dos ensaios de Fluéncia e Recuperacdo sob
Tensdes Multiplas (MSCR - Multiple Stress Creep and Recovery) e
Varredura Linear de Amplitude de Deformacgdo (LAS - Linear Amplitude
Sweep), respectivamente;

g) analise térmica dos bio-ligantes, por meio de Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC — Differential Scanning Calorimetry);

h) verificacdo da estabilidade a estocagem dos bio-ligantes;

i) escolha do bio-ligante (teor de seiva) de caracteristicas mais favoraveis para
aplicacdo em pavimentacgao;

J) estudo da adesividade e do dano por umidade na interface entre o bio-ligante
escolhido e agregados convencionalmente empregados na pavimentagdo do
estado do Cearg;

k) diluicdo do bio-ligante escolhido em diferentes solventes, formando bio-
ADPs (bio-asfaltos diluidos);

I) avaliacdo da viabilidade técnica do emprego dos bio-ligante em imprimacdes
e em reciclagem de revestimentos asfalticos;

m) avaliagdo dos resultados obtidos;

n) proposicéo de solucGes técnicas.

1.4 Estrutura da Tese

Esta tese € composta por sete capitulos, descritos como se segue.
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O presente capitulo consiste da introdugdo do trabalho, onde séo apresentados a
justificativa, o problema de pesquisa, 0s objetivos geral e especificos, bem como o resumo da
metodologia empregada na pesquisa.

O segundo capitulo consta da revisdo bibliografica, onde foram abordados
assuntos relacionados ao desenvolvimento de bio-ligantes como substitutos ou modificantes
de ligantes asfélticos.

O levantamento de informacdes sobre as ocorréncias da Euphorbia Tirucalli e os
processos de coleta e preparacdo da seiva sdo apresentados no Capitulo 3. Fazem parte deste
capitulo ainda as informacdes sobre os outros materiais empregados na pesquisa, bem como o
programa experimental e os detalhes dos ensaios realizados.

O Capitulo 4 destina-se a apresentacdo e a analise dos resultados dos ensaios
realizados de maneira preliminar, sendo levantadas as limitacbes de metodologia a serem
ajustadas na etapa seguinte.

No Capitulo 5 sdo apresentados e analisados os resultados dos ensaios realizados
de maneira mais concisa, com os devidos ajustes de metodologia apontados no capitulo 4,
mostrando as tendéncias de comportamento das amostras estudadas.

O sexto capitulo destinou-se a apresentar e discutir os resultados dos testes dos
bio-ligantes em aplicacGes de engenharia, como na forma¢do de ADPs (asfaltos diluidos), em
servicos de imprimac@es, e como rejuvenescedores asfalticos.

No Capitulo 7 sdo apresentadas as principais conclus@es, obtidas a partir das
analises dos ensaios, bem como a principal contribuicdo da Tese na area de Engenharia. Esse

capitulo apresenta ainda as sugestdes para pesquisas futuras.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem o propdsito de reunir subsidios para investigacdo sobre a
formulacdo e o uso de um ligante alternativo a base de aveloz. Buscou-se nesta fase do
trabalho realizar o levantamento do estado da arte do desenvolvimento de ligantes
alternativos.

O levantamento de informag0Oes relevantes sobre o desenvolvimento de ligantes
alternativos mostrou-se bastante complexo. Grande parte do desenvolvimento dos bio-ligantes
foi inicialmente tratada como segredo industrial.

Além disso, ha indicios de disputa de patentes pelas empresas pioneiras do setor,
0 que fez com que as envolvidas tivessem ainda um maior rigor na divulgacdo de seus
produtos. Durante a realizacdo desta pesquisa, muitas referéncias, principalmente de
empresas, foram excluidas da rede mundial de computadores, de forma que alguns registros
ndo podem mais ser visualizados.

Este € o caso da empresa australiana Ecopave, que excluiu todo o seu sitio da
internet em 2014 e, posteriormente, mudou seu nome para Biopave. As informaces ficaram
inacessiveis até o inicio de 2015, quando a empresa as liberou hovamente em um novo sitio
(BIOPAVE, 2015).

2.1 Bio-ligantes

Um bio-ligante pode ser definido como um ligante alternativo, produzido a partir
de materiais renovaveis, ndo oriundos do petréleo. Esses materiais podem ter origem vegetal
ou animal. De maneira mais especifica, Vasconcelos (2010) define um ligante vegetal como
sendo um material de engenharia civil, formulado a partir de substancias vegetais, que
mantenha propriedades semelhantes a um ligante tradicional, em particular a
viscoelasticidade, sob um dado intervalo de temperaturas.

De acordo com Mohamed Metwaly (2010), os bio-ligantes podem ser utilizados
de trés maneiras diferentes, com o objetivo de reduzir o emprego de ligantes betuminosos: (i)
como um ligante alternativo que substitui 100% do ligante asfaltico; (ii) como um extensor
betuminoso, substituindo de 25 a 75%; ou ainda (iii) como um modificante, quando se
substitui menos de 10% do ligante convencional.

Algumas pesquisas relacionadas ao uso de bio-ligantes como modificantes

mostram materiais alternativos alterando a susceptibilidade térmica ou a trabalhabilidade dos
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ligantes asfalticos convencionais. Entre esses bio-materiais, citam-se a borra de soja acidulada
(SEIDEL; HADDOCK, 2012), oleo de ricino, 6leo de soja e lignina (LEITE et al., 2012) e
dejetos suinos processados (FINI et al., 2011).

Como extensor betuminoso, pode-se citar os estudos de You et al. (2012) e de
Wen, Bhusal e Wen (2012). No primeiro trabalho foram avaliados os efeitos da adi¢do de
10%, 30% e 70% de um bio-asfalto em um ligante asféltico convencional. O bio-asfalto
estudado consistiu do produto da pirdlise rapida de material proveniente de podas de madeira.
Wen, Bhusal e Wen (2012) estudaram os efeitos da insercdo de 10%, 30% e 60% de 6leo
descartado de cozimento, apds polimerizacdo, em um ligante asféltico. Esses trabalhos serdo
melhor detalhados nos itens que se seguem.

As pesquisas realizadas com intuito de desenvolver materiais capazes de substituir
integralmente os ligantes asfalticos tém trabalhado basicamente com dois tipos de processos:
(i) processamento (decomposicdo, pirélise, destilagdo e liquefacdo) de diversos tipos de
biomassa (ECOPAVE, 2011; MOHAMED METWALLY, 2010); (ii) misturas de materiais
resinosos com acidos graxos (PINOMAA, 1991; COLAS, 2004; VASCONCELOQOS, 2010;
EUROVIA; NOVANCE, 2011 a,b).

2.1.1 Bio-ligantes como Substitutos dos Ligantes Asfélticos

O maior desafio no campo dos bio-ligantes tem sido o desenvolvimento de
substancias capazes de substituir completamente o asfalto oriundo do petréleo. A metodologia
para a avaliacdo das propriedades nos novos ligantes constitui, provavelmente, a maior
complicacdo do processo. Kluttz (2012) adverte que as especificacbes em vigor para 0s
ligantes asfalticos foram definidas com base nas suas caracteristicas fisicas e quimicas, que
por sua vez sdao um reflexo da sua composicdo quimica. Diferencas substanciais nas
composicdes quimicas dos materiais devem gerar comportamentos fisicos inesperados, mas
ndo necessariamente inadequados para aplicagcdo em pavimentagéo.

As reflexdes de Kluttz (2012) sobre as questfes que envolvem as caracteristicas
de ligantes alternativos para uso em pavimentacdo foram apresentadas em um Workshop
sobre ligantes alternativos organizado pelo Transportation Research Board (TRB), durante o
seu 91° Encontro Anual, em janeiro de 2012 (TRB, 2012).

Segundo este autor, a principal pergunta que deve ser feita ao se refletir sobre a

metodologia de analise de um novo material é: “sob a perspectiva cientifica, os resultados de
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um dado ensaio para um novo material indicam necessariamente o seu desempenho da
mesma forma que o fazem para o asfalto?” (KLUTTZ, 2012, p. 2, traducéo nossa) .

Nesse contexto, por exemplo, o Principio da Superposicdo Tempo-Temperatura
(TTSP), assumido para a maior parte dos ensaios reoldgicos em asfaltos convencionais, pode
ndo ser adequado ao comportamento dos novos materiais. Dessa forma as curvas mestras dos
materiais alternativos podem apresentar descontinuidades e/ou formas desconhecidas. Essas
variacdes podem ser observadas como indicativos de transi¢ces termodindmicas importantes
nos materiais alternativos.

Kluttz (2012) enumerou algumas caracteristicas cuja previsibilidade € de
fundamental importancia para a andlise do desempenho dos materiais alternativos:
envelhecimento, propriedades reoldgicas, adesividade, comportamento quando aplicado em
misturas para revestimento e trabalhabilidade. Elencou ainda outras questdes como:
caracteristicas de lixiviacdo, solubilidade em &gua, interacGes com 6leos e combustiveis, odor,
caracteristicas ambientais e disponibilidade.

Um dos primeiros estudos para a formulacdo de um bio-ligante para a substitui¢do
integral de asfalto foi desenvolvido na Australia no inicio dos anos 80, pela empresa Ecopave
(2011). Essa empresa desenvolveu um ligante alternativo, conhecido como Geo320®, a partir
de residuos de biomassa de baixo peso molecular (como lignina, celulose, aglcar, melaco,
vinhaga, resinas e gomas naturais de arvores, latex de borracha natural, residuos de dleos
vegetais de palma, coco, amendoin e canola, e amidos de batata, trigo e arroz) e de produtos
petroquimicos reciclaveis, tais como 6leos usados de motores. Por empregar apenas rejeitos
organicos como matéria prima, a confeccdo do Geo320® ndo compete com a industria
alimenticia.

A empresa afirma que o ligante é fabricado sob o controle das reacbes de
ramificacdo e nas formulacdes de crosslinks em sua matriz, 0 que resulta em um material
insolGvel em &gua e de baixa solubilidade até mesmo em uma grande variedade de solventes
organicos, como a gasolina e o diesel, por exemplo. Por esse motivo, 0 Geo320® ¢ indicado a
ser aplicado em locais onde a superficie do pavimento seja susceptivel a tais solventes, como
pistas de postos de combustivel.

O Ge0320® é comercializado na forma de granulados secos, apresenta longa
validade e é utilizado em uma mistura morna conhecida como Mastic Roller Hybrid (MRH).

1Texto original: “From a scientific perspective, should the results of test XYZ for this new material translate to
the necessary performance characteristics the same as they do for asphalt?”
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Nessa mistura, ilustrada na Figura 2, utiliza-se um baixo teor de ligante (cerca de 4,5%) e
obtém-se um material com baixo volume de vazios (ECOPAVE, 2011). A empresa afirma
ainda que, por se tratar de uma mistura morna, a MRH utiliza 60% menos energia e reduz em
até 98% as emissdes de fumacga e CO,. Diferentes agregados podem ser empregados nessas

misturas, incluindo agregados alternativos como residuos de construcdo e demolicao.

Figura 2 — Aspecto da Mastic Roller Hybrid com emprego do produto Geo320®

rﬁ,Cfb 2000 Ecopave Australia

Fonte: Ecopave (2011)

Como pode ser observado na Figura 2, 0 Geo320® apresenta coloragéo clara e
pode ser pigmentado de diversas cores. O aspecto da coloragéo clara é apontado com uma das
vantagens ambientais desse material, por contribuir positivamente para a reducdo das ilhas
urbanas de calor. Além disso, esferas de vidro podem ser adicionadas a sua composi¢do, com
0 objetivo de refletir a luz a noite, aumentando a seguranca vidria.

Os produtos da Ecopave foram desenvolvidos ao longo de mais de 20 anos e
muitas variaces do Geo320® foram testadas durante esse tempo. O primeiro grande teste de
campo foi realizado em 1991, em Newport (Suburbio de Sidney), em uma via privada, com
um prototipo baseado em materiais renovaveis. Em 1996, outro protétipo foi testado pela
RTA (Road and Traffic Authority) dos estados de South Australia e New South Wales. Dessa
vez o0 material de base eram hidrocarbonetos substitutos. Em 2000, a empresa iniciou novo
ciclo de testes, na planta da empresa Boral Asphalt, em Deer Park, Melbourne. Por ultimo,
em 2002, o Geo320® foi novamente testado, agora pela ARRB (Australia Road Research
Board), entidade sem fins lucrativos, formada por Orgaos federais, estaduais e locais
responsaveis pelo setor de transportes da Australia e da Nova Zelandia. A Figura 3 ilustra a
aplicacdo do MRH para os testes realizados em 2000, na planta da Boral Asphalt.
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Figura 3 — Aplicacdo do Geo320®
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Fonte: Ecopave (2011)

Como resultado desses testes, Ecopave (2011) elencou as seguintes vantagens do

seu produto:

a)

b)

f)
9)

h)

maior desempenho das propriedades reoldgicas e mecéanicas, com uma maior
vida de fadiga, podendo ser aplicado em camadas menos espessas;

resisténcia aos solventes e aos danos causados pela abrasdo, gelo, salinidade,
calor, deformacéo da base granular, etc;

aumento na resisténcia a abrasdo e a derrapagem;

producdo em forma granulada, ndo havendo, portanto, nenhum
armazenamento a quente;

aplicagdo em temperaturas mais baixas e melhor trabalhabilidade (misturas
mornas), o que confere uma reducdo na emisséo de volateis;

ndo é fumegante e tem baixa toxicidade;

apresenta superficie colorida, com sistema de coloracdo resistente ao desgaste
e ao deshotamento;

possui baixa absorcdo decalor.

Antes das questbes ambientais e da sustentabilidade, a criacdo de ligantes de

coloracdo clara e pigmentdvel perece ter sido a motivacdo para o desenvolvimento de

materiais alternativos de pavimentacdo nas décadas dos anos 70 e 80. Antecedendo o

Ge0320®, ainda na decada dos anos 70, resinas pigmentaveis substituiram o asfalto em

algumas misturas para pavimentos nos Estados Unidos e na Finlania (PINOMAA, 1991).

Pinomaa (1991) afirmou que eram empregadas resinas hidrocarbonaceas petroquimicas,

obtidas como subproduto da polimerizacdo de hidrocarbonetos insaturados Cs—Cio, € que

tinham o nome comercial de Escorez 1100 ou Piccopale. Esses materiais, no entanto, além de

quebradicos, eram de custo elevado.
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Com o intuito de lancar um produto igualmente pigmentavel, mas de custo
reduzido e de origem em materiais renovaveis, em 1991, o finlandés Pinomaa Olli teve seu
registro de patente nimero 5.021.476 publicado nos Estados Unidos. A patente consta de um
“Material Pigmentavel para Pavimentacio” (Pinomaa, 1991, p. 1, tradugfo nossa) que
consiste na mistura de resinas de tall oil, madeira e terebentina com dleos fluidificantes,
podendo ser empregados pigmentos, elastdmeros e termoplésticos como agentes auxiliares.

Em 2004, o grupo Francés Colas entrou com a solicitacdo de patente européia
para a invencdo de Michel Ballie, que consta de “um ligante de origem vegetal para a
concepgdo de um material para construgdo e/ou obras publicas” (COLAS, 2004, p. 1,
traducdo nossa)®. Esse documento requisitava a patente de um material que consistia de uma
mistura:

a) de 2a98 % em peso, de uma resina natural ou modificada, de origem vegetal,

com ponto de amolecimento entre 80 e 200°C;

b) de 98 a 2% em peso, de um 6leo de origem vegetal, com viscosidade a 25°C

de 50 mPa.s a 1000 Pa.s.

c) Essa mistura deveria elencar uma das seguintes caracteristicas: (i) penetracao

a 25°C de 20 a 300 décimos de milimetros e um ponto de amolecimento entre
30°C e 75°C, ou (ii) penetragdo a 15°C de 300 a 900 décimos de milimetros e
uma viscosidade a 60°C de 2 a 20 Pa.s.

Esse ligante deve ainda estar livre de elastbmero natural ou sintético e de qualquer
polimero termoplastico. O documento cita que a resina pode ser escolhida entre as resinas
acréides, damar, residuo de terebentina natural ou modificado, ésteres e sabdes de residuo de
terebentina e resinas metalicas, enquanto o dleo pode ser de linhaga, canola, soja, girassol,
gergelin, semente de uva, azeite, palma, ricino, madeira, milho, jojoba e de diversas
améndoas. Esse novo material seria uma alternativa viavel ao produto de Pinomaa (1991),
uma vez que ndo necessita de polimeros para manter um comportamento viscoelastico na
faixa de —20°C a 70°C.

Em seguida, o grupo Colas langou o produto Végécol, um ligante vegetal
formulado a partir de  matéria-prima renovavel a base de plantas. As principais vantagens do
Végeécol, elencadas por Colas (2015) sdo: transparéncia; resisténcia ao derramamento
acidental de hidrocarbonetos solventes; alta resisténcia a fadiga; boa resisténcia a abrasdo;

2Texto original: “Dyeable Pavement Material”

3Texto original: ““Liant de nature végétale pour la réalisation de matériaux pour le batiment et/ou les travaux
publics”
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modulo de rigidez e resisténcia a deformacdo permanente que podem ser adaptadas as
condigdes requeridas de uso; e reducgéo de cerca de 40°C na temperatura de usinagem.

Vasconcelos (2010) desenvolveu uma pesquisa cujo objetivo era a formulacdo de
um ligante verde. Para tanto, esse autor misturou resina de pinheiro (obtida como um produto
comercial conhecido por Granolite P), e 6leo de linhaga, nas proporcdes resina/dleo em peso
de 75/25, 80/20 e 85/15, seguindo a descri¢do da patente do grupo Colas sobre a invencédo de
Ballie (COLAS, 2004). Vasconcelos (2010) descreveu 0s materiais obtidos como uma
borracha elastica em uma faixa mais ou menos larga de temperatura, em funcdo do percentual
de 6leo empregado.

Em 2009, o grupo Colas registrou mais um pedido de patente, sobre a invencdo de
Christine Deneuvillers (COLAS, 2009). Esse documento reivindica direitos sobre um produto
formulado a partir de pelo menos uma resina a base de hidroacidos polimerizados. As resinas
empregadas podem ser de trés tipos:

a) resinas organicas derivadas de um o6leo ou gordura de origem natural,

composta por monoglicérides e diglicérides, esterificadas por um poli—

hidroxiacido correspondente a Formula 1:

H,C—O0—COR;

HC—O—R, o)

H,C—O——[hydroxy-acidel;—C——X——0H

1
Onde:
R1 € uma cadeia alifatica, com 6 a 31 &omos de carbono, saturados ou
insaturados, eventualmente substituidos por grupos alquilas ou hidroxilas;
R2 é um atomo de hidrogénio, um grupo COR3, ou um grupo esterificado de
poli-hidroxiacido;
b) resinas organicas correspondentes aos ésteres de poliacido Latico e de Poliol,
ou um poliacido mono ou polihidroxilado;
C) resinas organicas a base de poliacido latico, ou derivado de poliacido latico.
A patente reivindica ainda o direito sobre o uso desse ligante em: revestimentos e
tratamentos superficiais empregando misturas do ligante com agregados, nas proporcoes de
3% a 15% de ligante para 97% a 85% de agregado, no caso de misturas; produto para pintura
de pista, utilizando de 1 a 40% de pigmento; ou ainda como uma geo—membrana, resultado da

mistura do ligante com filer calcério.
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Outro grupo que vem desenvolvendo trabalhos voltados para a substituicdo do
ligante asfaltico por bio-ligantes é o lowa Highway Research Board, da lowa State University,
nos Estados Unidos. Em 2010, Williams e Mohamed Metwally (2010) apresentaram o
relatorio final do projeto “Development of a Non—Petroleum Based Binder for Use in Flexible
Pavements” que consistiu da tese de doutorado do primeiro autor, sendo orientado pelo
segundo.

Em sua Tese, Mohamed Metwally (2010) tratou, em escala de laboratorio, do
desenvolvimento de ligantes alternativos a partir da pirolise rapida de trés tipos de biomassa
(carvalho, grama e casca de milho) acrescidas de polimeros. Segundo o autor, os bio-6leos
derivados da pirolise (mesmo modificados com polimeros) apresentaram-se inicialmente
bastante fluidos, com um alto teor de agua e volateis em sua composi¢ao, o que fez necessario
“pré-tratar” os bio-6leos com calor para que passassem a apresentar viscosidades compativeis
com as atividades esperadas. Apds o estudo das viscosidades das amostras pelos periodos de
aquecimento de 30 minutos, 1, 2, 4 e 8 horas, verificou-se que as amostras deveriam ser
previamente aquecidas a 110°C, pelo periodo de 2 horas, para que pudessem ser empregadas
em pavimentagao.

Por saber que o0s bio-6leos se degradavam facilmente em temperaturas
relativamente baixas devido a grande quantidade de oxigénio em sua constituicdo (cerca de
40%), o autor propds modificacdes nos procedimentos experimentais Superpave, de forma a
adequar a metodologia aos bio-ligantes. As principais modificacBes propostas foram: (i) a
temperatura e o tempo de ensaio para a simulacdo do envelhecimento em estufa de filme fino
rotativo (RTFOT), que passariam a ser de 120°C, por 20 minutos, no lugar de 163°C por 85
minutos; (ii) o ensaio para determinagdo da temperatura méxima de PG foi iniciado em 40°C,
uma vez que as amostras apresentavam baixos valores de G*/send; (ii1) o tempo de ensaio de
envelhecimento de longo prazo em vaso de pressao seria realizado em 2,5 horas, em vez de 20
horas.

Ao final do estudo concluiu-se que:

a) 0s bio-6leos ndo podiam ser empregados sem o pré-tratamento com
aquecimento e que o procedimento de pré-tratamento deveria ser determinado
para cada tipo de bio-0leo;

b) as especificacbes Superpave devem ser modificadas para contemplar as
especificidades dos bio-6leos, devido ao alto teor de oxigénio das amostras;

c) a faixa de temperaturas em que as amostras apresentam comportamento

viscoso deveria ser determinada com precisdo, uma vez que foram
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encontradas variagbes de valores em cerca de 40°C, se comparadas aos
ligantes asfalticos convencionais;

d) as propriedades reoldgicas dos bio-6leos eram distintas das propriedades dos
ligantes asfalticos, mas ao se adicionar modificantes poliméricos essas
propriedades melhoravam consideravelmente;

e) a alta temperatura do PG dos ligantes alternativos ndo era muito distinta das
temperaturas usuais do ligante asfaltico, mas o desempenho em baixa
temperatura variava significativamente;

f) foi ainda proposto um protocolo de teste adequado aos bio-ligantes

No ano seguinte, lowa State University Research Foundation (2011) teve a
aprovacdo da patente mundial de uma mistura de agregados com bio-ligantes conforme
descritos na pesquisa, para uso em pavimentacdo. Trés anos depois, lowa State University
Research Foundation (2014) teve outra patente aprovada. Desta vez, o produto patenteado
consistiu de uma mistura asfaltica de agregados, ligante asfaltico convencional e bio-ligante
de natureza parecida com a descri¢cdo da patente de 2011.

Um dos desdobramentos mais recentes dessa pesquisa do lowa Highway
Research Board foi o trabalho desenvolvido em parceria com pesquisadores da Universidade
do Minho, em Portugal (PERALTA et al., 2012 e 2013) que consistiu da adicdo de borracha
triturada, ao invés de polimeros convencionais, ao bio-ligante obtido por meio de pirélise
rapida do carvalho vermelho. Esses bio-ligantes mostraram-se mais flexiveis em baixas
temperaturas que os bio-ligantes obtidos anteriormente, de forma que apresentaram um
comportamento mais parecido ao dos ligantes asfalticos convencionais.

As algas também tém sido foco de estudo como fonte para a confeccédo de ligantes
alternativos, como no caso do “Algoroute Project” desenvolvido no IFSTTAR (Institut
Frangais des Sciences et Technologies des Transports, de |’Aménagement et des Réseaux), na
Franca (AUDO et al., 20123, b). Esse projeto tinha o objetivo de investigar a possibilidade da
criagdo de um ligante a partir de subprodutos da biomassa de microalgas.

Audo et al. (2012a, b) estudaram um residuo de microalga da qual parte da
proteina havia sido removida para outra aplicacdo, deixando o material rico em lipidios e
carboidratos. O objetivo do trabalho era verificar a influéncia de cada uma dessas fragfes no
comportamento reolégico do bio-ligante. As principais conclusdes dos autores foram que: (i)
a fracdo lipidio das microalgas estudadas consistia de &cidos graxos poliméricos (algaenans)

suspensos em 4acidos graxos oleosos; (ii) 0s materiais apresentavam comportamento
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viscoelastico dependente da temperatura, de maneira similar aos asfaltos e (iii) que ao se

variar o teor de algaenans nas misturas foi possivel obter-se diferentes tipos de bio-ligantes.
As principais pesquisas desenvolvidas sobre bio-ligantes como substitutos aos

ligantes asfalticos que foram abordados no presente trabalho séo apresentados resumidamente

na Tabela 1.

Tabela 1 — Principais pesquisas sobre bio-ligantes como substitutos ao ligante asfaltico

Referéncia Local Material
Ecopave (2011) Australia Biomassa de diversas fontes
Pinomaa (1991) Finlandia Misturas de resinas de tall oil, madeira e terebentina com

6leos  fluidificantes, pigmentos, elastbmeros e
termoplasticos.

Colas (2004) Franca Resina Natural (acréides, damar, residuo de terebentina
natural ou modificado, ésteres e sabdes de residuo de
terebentina e resinas metélicas) e dloes (linhaga, canola,
soja, girassol, gergelin, semente de uva, azeite, palma,
ricino, madeira, milho, jojoba e de diversas améndoas

Colas (2009) Franca Resina & base de hidroacidos polimerizados
Vasconcelos (2010) Franca Resina de Pinheiro com Oleo de Linhaga
Williams e Mohamed EUA (lowa) Produto da pirélise rapida da biomassa de Carvalho, grama e
Metwally (2010) palha de milho, polimeros
Peralta et al. (2012, 2013) EUA (lowa) Produto da pir6lise rapida da biomassa de Carvalho,
Portugal borracha triturada
Audo et al. (20124, b) Franca Biomassa de Algas rica em lipidios (algaenans) e

carboidratos
Fonte: Elaborada pela autora

2.1.2 Bio-ligantes como Modificantes ou Extensores Asfalticos

As pesquisas sobre o desenvolvimento de bio-ligantes voltaram-se, nos ultimos
anos, para aplicacdes dos novos materiais como modificantes e extensores asfalticos. Um
reflexo dessa tendéncia pode ser observado no Workshop “Alternative Binders for Sustainable
Asphalt” (Ligantes Alternativos para Asfaltos Sustentaveis), organizado pelo TRB
(Transportation Research Board) em janeiro de 2012. Nesse evento, dos 8 trabalhos
apresentados, 6 trataram de bio—materiais como modificantes ou extensores, enquanto apenas
2 apresentaram substitutos integrais ao asfalto.

Muitos sdo os materiais em estudo com o propdésito de reduzir o consumo total de
asfalto, sem causar prejuizo as suas propriedades, e muitas vezes, até promovendo
melhoramentos. Neste contexto, bio-massas de origem animal e vegetal, lignina, éleo residual
de cozinha, 6leos e ceras vegetais tém se mostrado aditivos bastante promissores.

A aplicacdo de um bio-ligante proveniente da biomassa de dejetos suinos em um
ligante asfaltico foi avaliada por Fini et al. (2011), na Carolina do Norte, nos Estados Unidos.

Nesse estudo, os dejetos suinos foram transformados em bio-6leos por meio de liquefacéo
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termoquimica e em seguida submetidos ao fracionamento, visando separar a 4gua, o 6leo e 0s
residuos solidos. O 6leo foi submetido a destilacdo a vacuo, para que os componentes leves
que podem ser empregados como biocombustiveis fossem separados. O residuo da destilacdo
foi entdo quimicamente modificado, gerando um bio-ligante apropriado para uso em
pavimentacao.

O bio-ligante encontrado foi caracterizado quimicamente por meio de
fracionamento SARA (Saturated, Aromatic, Resins, Asphaltenes), Ressonancia Magnética
Nuclear (NMR), Cromatrografia Gasosa - Espectrometria de Massa (GC-MS), Espectroscopia
de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Determinador de Asfaltenos. Em
sequida, 2%, 5% e 10% desse bio-ligante foram adicionados em um ligante PG 64-22 e as
misturas foram entdo submetidas aos ensaios reoldgicos em temperaturas baixas (BBR) e em
temperaturas de compactacao e usinagem (Viscosidade Rotacional).

Os resultados quimicos indicaram que o bio-ligante de dejetos suinos apresentou
niveis elevados de oxigénio e nitrogénio, se comparado ao ligante AAD-1 do programa
SHRP (Strategic Highway Research Program), enquanto a rela¢do carbono-hidrogénio foi
bastante similar entre os dois materiais. Esse excesso de nitrogénio pode ser um indicativo de
boa resisténcia ao dano por umidade induzida. Observou-se também uma baixa concentracéo
de compostos saturados e praticamente ndo foram encontrados aromaticos nafténicos, o que
indica que o material é composto basicamente por resinas, aromaticos polares e asfaltenos.

As analises de GC-MS indicaram uma distribuicdo de peso molecular de
aproximadamente 250g/mol a 450 g/mol, abaixo dos pesos tipicamente observados para
asfaltos. Os espectros de FTIR indicaram estiramentos das ligacbes C—H e baixas absorc¢oes
indicativas de aromaticos, além da presenca de bandas entre 1100 e 1800 cm™ que podem
estar associados aos grupos funcionais de aldeidos, aminas, carbonilas e nitrilas.

Os ensaios reoldgicos realizados nas misturas indicaram que a adi¢do de bio-
ligante de dejetos suinos ao asfalto resultou em viscosidades mais baixas em temperaturas
elevadas, gerando uma diminuicdo nas temperaturas de compactacdo e usinagem. Ao mesmo
tempo, os ensaios no BBR mostraram uma reducdo nas temperaturas de trincamento térmico
em cerca de 5°C, ap0s a inser¢do de 10% de bio-ligante.

Na continuacdo desse trabalho, realizado em conjunto com pesquisadores da
California Baptist University, da Michigan Technological University e da North Carolina
A&T University (MILLS-BEALLE et al., 2014), mais propriedades reolégicas foram
avaliadas. Um ligante asfaltico PG 64-22 e sua mistura com 5% de bio-ligante de dejetos

suinos foram submetidos ao envelhecimento de curto prazo em RTFOT e de longo prazo em
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vaso de pressdo. Os materiais originais e envelhecidos foram submetidos aos ensaios de
viscosidade rotacional Brookfield, varredura de frequéncia e determinacdo do grau de
desempenho em DSR, comportamento com relacdo ao trincamento térmico em BBR e efeitos
do envelhecimento por meio de espectroscopia de infravermelho.

Os resultados indicaram, mais uma vez, redugdo nas temperaturas de usinagem e
compactacao, além da diminuicdo da rigidez (S) e aumento da relaxacdo (m) em baixas
temperaturas, 0 que conduziu a uma reducdo na temperatura minima do PG. As curvas
mestras indicaram uma diminuicdo do angulo de fase, mesmo nas amostras envelhecidas,
mostrando que o ligante asféltico ficou mais elastico apds a inser¢do do bio-ligante. Esse
resultado foi compativel com a determinacdo da temperatura méxima de PG: mesmo havendo
uma diminui¢do na rigidez do ligante asféltico em todas as temperaturas, o pardmetro G*/send
aumentou, o que resultou em uma maior temperatura maxima de PG. Por Gltimo, os indices de
envelhecimento da regido das carbonilas e sulfoxidos também decresceram com a adicdo do
bio-ligante, evidenciando as propriedades antioxidantes desse material.

Outro bio-ligante desenvolvido foi obtido a partir da pir6lise rapida da biomassa
de aparas e raspas de madeira. Este bio-ligante foi estudado por You et al. (2012) como
modificante e extensor asfaltico. Nesse trabalho, o bio-ligante ndo tratado, o bio-ligante pré—
tratado por aquecimento (conforme descrito por Mohamed Metwally, 2010) e o ligante pré—
tratado por aquecimento e modificado com polimero foram adicionados a um ligante asfaltico
convencional PG 58-28. Nesse estudo foram avaliados: (i) a compatibilidade quimica entre o0s
bio-ligantes e o ligante asfaltico; (ii) as propriedades reolégicas do ligante asfaltico
modificado (teores de 5% e 10%) ou parcialmente substituido (teores de 10%, 30% e 70%)
pelo bio-ligante e (iii) as propriedades mecéanicas de misturas asfalticas modificadas pelo bio-
ligante.

As principais conclusdes dessa pesquisa foram:

a) 0 bio-ligante pré-tratado, que apresenta limitado teor de agua em sua
constituicdo, pode ser um bom modificante asfaltico por apresentar uma boa
compatibilidade com o ligante;

b) a adicdo de altos teores de bio-ligante tratado pode provocar a formagao de
conglomerados de asfaltenos, o que resulta no enrijecimento e na perda de
propriedades elasticas;

c) o bio-ligante ndo tratado apresentou uma consisténcia mais mole que o ligante

convencional PG58-28;
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d) os bio-ligantes sdo mais susceptiveis aos efeitos de envelhecimento oxidativo
que o ligante convencional;

e) aadicdo de bio-ligante melhora o desempenho do CAP quanto a resisténcia a
deformacdo permanente, mas piora a resisténcia a fadiga e ao trincamento
térmico;

f) os valores do mddulo dindmico das misturas com o bio-ligante foram, em
geral, mais baixos que nas misturas convencionais;

g) as medidas dos afundamentos de trilha de roda foram levemente maiores nas
misturas com bio-ligante;

h) as vidas de fadiga foram maiores para as misturas modificadas com o ligante
alternativo;

i) aimplementacdo do bioasfalto pode reduzir a emissdo de volateis;

J) o envelhecimento oxidativo durante a mistura e compactagdo pode causar
irritacdo nos olhos e na pele.

Essa pesquisa indicou uma inconsisténcia entre 0 comportamento dos bio-ligantes
antes e ap0s as misturas com agregados. Os ensaios com os ligantes indicavam que a adi¢do
do bio-ligante deveria aumentar a resisténcia a deformacdo permanente, e diminuir a
resisténcia a fadiga e ao trincamento térmico. No entanto, as misturas asfalticas com o bio-
ligante experimentaram maiores deformacgdes permanentes e maiores vidas de fadiga. Os
autores creditaram essa inconsisténcia as condicdes mais brandas de envelhecimento na
confeccdo das misturas. Eles suspeitaram que o envelhecimento durante a confec¢do das
misturas em laboratério teria sido menos severo que a simulacdo em RTFOT.

Outro exemplo de biomassa vegetal como modificante asfaltico encontra-se no
trabalho desenvolvido por Celik e Atasagum (2012) na Turquia. Esses autores adicionaram a
um ligante asfaltico 50/70 a polpa da planta Nigella Sativa liquefeita por meio de pirélise, nos
teores de 3% e 6%, em peso. As amostras foram entdo submetidas aos ensaios de penetracéo,
ponto de amolecimento, envelhecimento em RTFOT, Redmetro de Cisalhamento Dindmico
(DSR) e Redbmetro de Fluéncia em Viga (BBR).

Os resultados mostraram que a biomassa da Nigella Sativa reduziu a rigidez do
ligante asfaltico base, o que resultou em uma maior penetragdo, um menor ponto de
amolecimento e uma reducdo nas temperaturas maximas e minimas de PG. Foi observado
ainda que a medida que o teor de biomassa é aumentado, os efeitos do envelhecimento

oxidativo diminuiam, mostrando que esse material apresentava propriedades antioxidantes. Os
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autores concluiram que a biomassa pode vir a ser utilizada com sucesso em regides de clima
frio e ainda em capas selantes.

Os rejeitos da industria alimenticia como a borra do café (ZOFKA; YUK, 2012), a
borra de soja acidulada (SEIDEL; HADDOCK, 2012 a,b) e o 6leo descartado de cozimento
(WEN; BHUSAL; WEN, 2012) tém sido avaliados como possiveis modificantes/extensores
asféalticos.

A modificacdo de ligantes asfalticos com grdos de café moidos e com borra
resultante do preparo da bebida foi pesquisada por Zofka e Yuk (2012) na Universidade de
Connecticut nos Estados Unidos, motivados pelas propriedades antioxidantes desse gréo.
Nesse estudo, graos secos de café moidos manualmente e borra de café foram adicionados a
um ligante PG 64-22, nas proporc¢des de 2% e 4% de grdos secos, em peso, e de 4% e 8% de
borra. As misturas foram envelhecidas em RTFOT e em PAV e submetidas a analise de
espectroscopia de infravermelho (FTIR) e do comportamento reoldgico, por meio de ensaio
em DSR a deformacéo controlada de 12%, a uma frequéncia de 10 rad/s, a uma temperatura
de 64°C (para amostras ndo envelhecidas e envelhecidas em RTFOT) e a deformacao
controlada de 1%, a uma frequéncia de 10 rad/s, a uma temperatura de 25°C (para amostras
apos PAV).

Os resultados mostraram que a adi¢do da borra de café ndo preveniu contra os
efeitos oxidantes do envelhecimento. O aumento no teor de borra aplicada, no entanto, ndo
interferiu no indice de envelhecimento das amostras, a0 mesmo tempo em que diminuiu a
susceptibilidade ao enrijecimento. Os autores concluiram que o alto teor olefinico e a baixa
aromaticidade observados nos espectros de infravermelho trabalham, ndo como antioxidantes,
mas como um solvente para o asfalto base enrijecido, prevenindo o aumento de viscosidade
devido a oxidacéo.

Outro rejeito da industria alimenticia, estudado por Seidel e Haddock (2012 a,b)
na Purdue University, nos Estados Unidos, é a borra de soja acidulada (SAS). Nessa pesquisa,
1% e 3% de SAS foram adicionadas em quatro amostras de asfalto catalogadas no programa
SHRP. As propriedades reoldgicas das misturas em temperaturas altas, intermediarias e baixas
foram estudadas por meio dos ensaios de viscosidade rotacional Brookfield, Rebmetro de
Cisalhamento Dindmico e Redmetro de Fluéncia em Viga, respectivamente.

Os resultados mostraram que a adi¢do da SAS teve um efeito de solvéncia sobre
as amostras, gerando menor rigidez (observado por menores viscosidades e menores valores
de mddulo complexo) e maiores angulos de fase. Isso resultou em menores temperaturas de

usinagem e compactacdo (reducédo de 2°C a 3°C para cada 1% de SAS adicionado), reducéo
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na resisténcia a deformacdo permanente e em valores menores de rigidez (S) em baixas
temperaturas, aumentando a resisténcia das amostras ao trincamento térmico. Esse efeito de
solvéncia mostra-se notadamente Util para aplicacdo em asfaltos de consisténcia mais rigida,
como ligantes asfalticos reciclados.

O o6leo descartado de cozimento foi o objeto de pesquisa de Wen, Bhusal e Wen
(2012). Nesse trabalho, um bio-ligante formulado a partir da polimerizacéo de dleo descartado
de cozimento foi adicionado a trés ligantes asfalticos distintos, em diferentes propor¢des. Ao
PG 58-28 foram adicionados os teores de 30% e 60%. Aos ligantes de PG 82-16 e PG 76-22
foram adicionados 10% e 30% do bio-asfalto. Os ligantes modificados foram caracterizados
reologicamente e depois foram aplicados em misturas asfalticas a quente.

De maneira semelhante ao que Seidel e Haddock (2012) haviam observado para a
borra de soja, a adicdo do bio-ligante de 6leo de cozimento reduziu as temperaturas maximas
e minimas do PG dos ligantes originais, reduzindo a resisténcia a deformacao permanente e
aumentando a resisténcia ao trincamento térmico. A reducédo da resisténcia ao trincamento por
fadiga também foi observada com a adicdo do bio-ligante.

Os resultados dos ensaios nas misturas asfalticas refletiram os resultados
encontrados para os ligantes modificados: a adi¢éo do bio-ligante de dleo descartado reduziu
0 mddulo dindmico, deixou as misturas mais susceptiveis a deformacdo permanente e ao
trincamento por fadiga e tornou—as mais resistentes com relacdo ao trincamento térmico.

Leite et al. (2012a) encontraram resultados diferentes ao adicionar de 3% a 5% de
diferentes tipos de Gleos vegetais, inclusive 6leos descartados de cozimento, a um ligante
classificado por penetracdo como 30/45. De um modo geral, 0s 6leos vegetais melhoraram a
susceptibilidade térmica do ligante asfaltico, a vida de fadiga, 0 modulo dindmico e a
deformacdo permanente das misturas asfalticas. Dentre os Oleos estudados, as menores
contribuicdes foram observadas apds a adicdo do 6leo descartado de cozimento.

Nesse mesmo trabalho, Leite et al. (2012a) estudaram os efeitos da adicéo de cera
de carnauba e da lignina resultante da liofilizagdo do licor preto em ligantes asfalticos
convencionais. A adicdo da cera de carnadba resultou em redugdo consideravel das
temperaturas de compactacdo e usinagem, na melhoria na resisténcia & deformagéo
permanente do ligante e da mistura asfaltica e na reducdo da perda de massa em ensaio de
envelhecimento e no ensaio de resisténcia ao jato de combustivel. J& a adicdo da lignina
obtida da liofilizagc&o do licor preto mostrou efeito similar ao da lignina comercial, no que diz

respeito a influéncia antioxidante no ligante asféltico.
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A cera de carnatba foi também investigada por Feitosa (2015) como aditivo para
misturas mornas. Este autor verificou que a adigdo da cera de carnalba, além de reduzir a
temperatura de usinagem em até 10°C, aumentou a rigidez do ligante asfaltico, uma vez que
reduziu a penetracdo e aumentou o ponto de amolecimento e o modulo complexo. Feitosa
(2015) notou também que a cera melhorou a elasticidade do ligante, aumentando o &ngulo de
fase em temperaturas intermediérias. A adi¢do da cera aumentou o percentual de recuperagéo
e reduziu a compliancia ndo recuperavel em ensaio de creep dinamico, indicando um melhor
comportamento com relacdo a deformacao permanente.

A Tabela 2 resume os principais estudos sobre bio-ligantes como modificantes
asfalticos, abordados na presente pesquisa.

Tabela 2 — Principais pesquisas sobre bio-ligantes como modificantes asfaltico

Referéncia Local Material
Fini et al. (2011) EUA (Carolina do Norte) Produto da liquefagdo termoquimica de
dejetos suinos
Mills-Bealle et al. (2014) EUA (Carolina do Norte, Produto da liquefagdo termoquimica de
California, Michigam) dejetos suinos
You et al. (2012) EUA (lowa) Pirélise Rapida da Biomassa de Aparas de
Portugual (Minho) Madeira
Celik e Atasagun (2012) Turquia Biomassa de Nigella Sativa
Zofka e Yuk (2012) EUA (Connecticut) Gréos moidos e borra de café
Seidel e Haddock (20123, b) EUA (Indiana) Borra de Soja Acidulada
Wen, Bhusal e Wen (2012) EUA (Washington) Oleo descartado de Cozimento
Leite et al. (2012a, b) Brasil (CENPES) Cera de Carnauba; Lignina resultante da
liofilizag&o do licor preto; Oleos Vegetais
Feitosa (2015) Brasil (Ceard-UFC) Cera de Carnauba

Fonte: Elaborada pela autora

2.2 Uso de Produtos de Origem Vegetal em Imprimacao Betuminosa

O principal produto utilizado em imprimagdes betuminosas no Brasil € o asfalto
diluido, que consiste de uma mistura de ligante asfaltico e solventes organicos. Os solventes
tém a funcdo de reduzir a viscosidade do ligante asfaltico, permitindo sua penetracdo nas
camadas granulares. Depois de servirem ao seu proposito, esses materiais evaporam, deixando
no pavimento apenas o ligante asfaltico. Os solventes usualmente empregados na formacéo
dos asfaltos diluidos s&o produtos provenientes da destilacdo do petroleo, como o querosene, e
tem um alto poder de gerar poluicdo ambiental, seja por meio da emisséo de compostos
volateis na atmosfera, ou por meio de seu arraste, com potencial risco de contaminacdo dos

solos e dos lencdis freaticos.
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A procura por materiais alternativos aos solventes de petroleo que causem menos
danos ambientais inspirou algumas pesquisas sobre o uso de produtos de origem vegetal como
solventes em imprimacdes betuminosas.

Um dos primeiros produtos vegetais a serem testados com esse propoésito foi o
LCC (liquido da castanha de caju). Rabélo (2006) estudou o emprego desse material como
substituto ao querosene, com a motivacdo de reduzir os impactos a0 meio-ambiente e ainda
reduzir custos, uma vez que os solventes organicos, sendo fracbes mais leves, possuem um
valor agregado maior que o proprio ligante asfaltico.

Para tanto, este autor formulou um asfalto diluido por meio de uma mistura de
60% de um ligante asfaltico 50/70 com 40% de LCC. As proporcbes dos elementos dessa
mistura foram determinadas por meio de ensaios de sedimentacdo, que indicaram que nessa
dosagem os materiais formaram uma mistura bastante homogénea. A mistura foi produzida
em misturador mecanico, a 130°C e 200 rpm pelo periodo de 15 minutos.

O produto CAP/LCC foi testado em imprimacdes sobre base de solos de
diferentes caracteristicas, e o seu desempenho foi comparado ao de um asfalto diluido de cura
média, CM-30, convencionalmente utilizado para este fim. De acordo com a norma DNER-
ME ES-306/97, em vigéncia a época da pesquisa de Rabélo (2006), a viscosidade Saybolt
Furol dos asfaltos diluidos a serem aplicados em imprimacGes betuminosas deveria ser de 20
a 60 SSF. A temperatura adequada de aplicacdo do CAP/LCC, para atender a esse critério, foi
de 90°C, enquanto o0 CM-30 pdde ser aplicado a 50°C.

Rabélo (2006) verificou que o CAP/LCC apresentou penetragdes menores que 0
CM-30 em todas as condicdes observadas, mas que o CAP/LCC atingiu penetracfes
adequadas nas amostras compactadas de solos, especialmente nos solos de graduagcdo mais
abertas. Este autor concluiu que o LCC apresentou potencial para o servico de diluicdo de
ligantes asfalticos para aplicacdo em imprimacdes betuminosas, embora necessite para isso
empregar temperaturas mais elevadas.

Silva (2009) e Vasconcelos (2009) tentaram utilizar o 6leo bruto da mamona
como substituto ao querosene na producdo de asfaltos diluidos. A mistura encontrada, no
entanto, ndo apresentou homogeneidade, e ndo pode ser aplicada em testes de imprimagéo
betuminosa. O insucesso da mistura foi atribuido, por ambos os autores, a uma possivel
incompatibilidade entre as estruturas quimicas dos compostos.

Silva (2009) e Vasconcelos (2009) optaram entdo por testar o biodiesel de soja
para este fim, produzindo uma mistura de 60% de CAP 50/70 com 40% de biodiesel de soja.

A mistura, denominada de CAP/BIO, foi produzida em misturador de baixo cisalhamento, a
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120°C e 500 rpm, pelo periodo de 30 minutos. O CAP/BIO apresentou viscosidade Saybolt
Furol a 50°C de 58 SSF, indicando que esta temperatura é adequada para sua aplicacdo em
imprimacdes betuminosas.

Vasconcelos (2009) testou a imprimacdo com o CAP/BIO sobre amostras
compactadas de uma mistura de um solo com residuos solidos de constru¢do e demolicéo
(RCD), na dosagem de 50% de solo e 50% de RCD. As misturas foram compactadas a
umidade 6tima, umidade 6tima — 2% e umidade 6tima + 2%, sob a energia intermediéria.
Foram aplicadas as taxas de ligante de 0,8 I/m2, 1,0 I/m2 e 1,2 I/m?, a temperatura de 30°C. Os
resultados do CAP/BIO foram comparados aos resultados obtidos com o convencional
CM-30.

As imprimacdes com o CAP/BIO mostraram-se satisfatorias em todas as situacées
testadas, apresentando valores de penetracdo semelhantes as observadas com o CM-30,
embora a aplicacdo do ligante tenha sido realizada em temperatura abaixo da recomendada.
Vasconcelos (2009) percebeu ainda que a menor taxa de ligante aplicada (0,8 1/m?) ja se
mostrou suficiente para considerar as imprimacdes satisfatorias, do ponto de vista da
penetracéo.

Silva (2009) aplicou o novo asfalto diluido em 6 misturas de 2 solos com 40, 50 e
60% de RCD, compactadas em trés condi¢fes de umidade (umidade 6tima e variagdes de +
2%), sob as energias de compactacdo intermediaria, inter-modificada e modificada. O
CAP/BIO foi aplicado as taxas de 0,8 I/m2, 1,0 I/m2 e 1,2 I/m? e seu desempenho foi
comparado ao do CM-30, sob as mesmas condices.

Os resultados de Silva (2009) apontaram que o CAP/BIO promoveu penetragdes
satisfatorias sobre as amostras de um solo mais granular com o RCD, embora essas
penetracbes tenham sido menores que as obtidas com o CM-30. Para as misturas com esse
solo, esse autor verificou 0 mesmo ja atestado por Vasconcelos (2009): o teor de 0,8 1/m2 foi
suficiente para gerar penetragdes adequadas. Nas amostras com o solo mais argiloso, tanto
para as imprimac6es com o CAP/BIO como para as imprimacdes com o CM-30, as
penetracdes s6 foram satisfatdrias em condicBes baixas de umidade de compactagdo e com a
aplicacdo de taxas mais elevadas de ligantes.

Silva (2009) concluiu que o CAP/BIO é tecnicamente competitivo com o CM-
30, uma vez se mostrou homogéneo, de facil trabalhabilidade e com resultados de penetracéo
semelhantes aos obtidos pelo ligante convencional.

Também com a intencdo de propor alternativas ao uso de solventes oriundos do

petréleo, Longaraj (2011) formulou asfaltos diluidos emulsionados empregando o que
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chamou de solventes bioldgicos: 6leo de soja, biodiesel de soja e nitrilas de &cido graxo. Esses
materiais, juntamente com um asfalto diluido de cura média, foram submetidos a testes de
penetracdo em areia (puebra de penetracion de arena), que consiste em aplicar 5g do asfalto
diluido em uma camada de uma areia quartzosa muito fina, compactada em um recipiente a
uma presséo de 100 psi. Nesse ensaio sdo determinadas as profundidades das penetracdes e o
tempo em que estas estabilizam.

Os resultados mostraram que os asfaltos diluidos em solventes de fontes
renovaveis penetraram mais e de maneira mais rapida que o material convencionalmente
utilizado. Este autor concluiu que os solventes testados podem ser utilizados em asfaltos
diluidos emulsionados para aplicacdo em imprimacdes.

O liquido da castanha de caju voltou a ser estudado como solvente de asfaltos
diluidos por Quintanilha, Silva e Barroso (2017). Nesta pesquisa, o asfalto diluido em LCC
(CAP/LCC) foi aplicado sobre uma base de solo arenoso e uma base de solo-cimento. O
CAP/LCC néo apresentou penetrages adequadas na maior parte das condigdes testadas,
sendo as penetracdes ainda menores na base estabilizada com cimento. Rabélo (2006) havia
observado que o CAP/LCC penetra melhor em solos de natureza arenosa que em solos de
graduacdo mais fechada. Os resultados das duas pesquisas indicam que a mistura CAP/LCC
apresenta compatibilidade apenas com alguns tipos de base, notadamente as que apresentem
graduacdo mais aberta.

Quintanilha e Barroso (2017) testaram também uma emulsdo de cera de carnalba
(ECC) para a imprimacdo dos mesmos tipos de base. Os autores perceberam que emulséo
penetrou prontamente nas amostras de solo e de solo-cimento, sendo rapidamente absorvida
por estas. No entanto, a emulsdo apresenta coloracéo clara e, mesmo utilizando um corante,
ndo foi possivel realizar as medidas de sua penetracdo nas amostras, como indica a Figura 4.

Aparentemente, baseando-se nos relatos dos autores e na Figura 4, tem-se a
impressdo que o corante utilizado ficou retido na superficie das amostras, enquanto a emulsdo
penetrou no solo. Sugere-se a utilizacdo de um pigmento de menor granulometria, tendo em
vista possibilitar a leitura da penetragdo da emulsdo no solo.

Outro produto de origem vegetal testado como substituto ao querosene em
asfaltos diluidos é o d-limoneno, solvente natural produzido por destilacdo por arraste de
vapor de cascas de laranja. Almeida (2017) investigou o potencial desse material para
aplicacdo em imprimacdes betuminosas. Para tanto, este autor misturou um ligante asfaltico

50/70 e o d-limoneno em proporg¢des iguais, em misturador de baixo cisalhamento a 500 rpm
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e 75°C, pelo periodo de 30 minutos. O asfalto diluido formulado foi identificado como ligante

alternativo.

Figura 4 — Penetra¢do da ECC em uma base de solo arenoso

Fonte: Almeida, Quintanilha e Barroso (2014)

O ligante alternativo e 0 CM-30 foram utilizados para imprimar uma base de um
solo arenoso, e a qualidade das imprimacdes foi mensurada por meio da penetracao, da coesdo
superficial, da aderéncia e do desgaste superficial em WTAT (Wet Track Abrasion Test) e
LWT (Loaded Wheel Test) adaptados.

Esse autor observou que o ligante alternativo apresentou bons resultados em todos
0s parametros testados, quando comparado ao CM-30. Observou também que o ligante
alternativo apresentou comportamento estavel, mesmo frente a condigdes criticas de umidade
e taxa de aplicacdo. A cura do ligante alternativo também foi mais rapida que o ligante de
referéncia, e rigidez conferida a base imprimada de solo foi mais elevada. Assim,
Almeida (2017) concluiu que o d-limoneno se mostrou uma alternativa viavel ao querosene,
possibilitando a formulagdo de asfaltos diluidos alinhados com o conceito da auto-

sustentabilidade.

2.3 Uso de Produtos de Origem Vegetal Como Rejuvenescedores Asfalticos

O uso crescente de asfaltos reciclados em camadas de pavimentos tem sido uma
resposta & demanda por préticas mais sustentaveis no setor de pavimentacdo, tendo em vista
reduzir o consumo de ligantes asfalticos e de agregados na construcdo de novas camadas. A
reciclagem consiste em adicionar um percentual de RAP (Reclaimed Asphalt Pavement) a
uma nova mistura asfaltica, de forma que as caracteristicas do ligante asfaltico virgem possam

se contrapor ao comportamento rigido e quebradigo do envelhecido RAP.
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O grande desafio da utilizacdo de asfaltos reciclados tem sido empregar teores
cada vez maiores de RAP as novas misturas. Para isso, torna-se necessario empregar aditivos
que consigam reduzir os efeitos do envelhecimento oxidativo nos asfaltos recuperados. Estes
materiais sdo conhecidos como agentes rejuvenescedores.

Os agentes rejuvenescedores comercialmente disponiveis sdo, de um modo geral,
aditivos derivados do petroleo ou contém derivados de petroleo, e por isso apresentam uma
consideravel toxicidade. Por isso, a busca por agentes rejuvenescedores de fontes renovaveis e
que causem menos danos a salde dos operarios e 0 meio ambiente também tem sido
incentivada.

Nesse contexto, o rejuvenescimento de asfalto reciclado a frio com dleos vegetais
foi estudado, em laboratério e em campo, por Hugener, Partl e Morant (2012) na Suica. Nessa
pesquisa, um 6leo rejuvenescedor comercial de origem vegetal, um 6leo de semente de uva,
um 6leo de linhaca e um 6leo descartado de cozimento foram misturados a frio com um RAP.

Inicialmente as amostras de laboratério apresentaram resisténcias inferiores a
resisténcia de misturas a quente, mas esses valores cresceram com o tempo de cura. As
misturas a frio mostraram-se susceptiveis a acao da dgua, apresentando reducédo na resisténcia
a tracdo quando no estado saturado, e recuperacdo da resisténcia perdida quando em estado
seco, 0 que mostrou a importancia da aplicacdo de uma capa selante em campo. Os autores
recomendaram ainda que a técnica ndo deva ser aplicada sobre agregados ndo recobertos, uma
vez que os 0Oleos sdo capazes de reativar o asfalto, mas ndo possuem caracteristicas adesivas
por si s6. O 6leo descartado de cozimento exerceu influéncia na qualidade final do pavimento,
sendo necessario investigar mais profundamente o emprego desse material. Ao fim do estudo,
os autores concluiram que os Oleos vegetais foram adequados para a reativacdo das
caracteristicas do RAP.

O emprego do 0Oleo descartado de cozimento como agente rejuvenescedor inspirou
o desenvolvimento de vérias outras pesquisas como as de Asli et al. (2012), Chen et al. (2014)
e Oreskovi¢ et al. (2017).

Asli et al. (2012) aplicaram diversos teores de 6leo descartado de cozimento a um
ligante asfaltico classificado por penetracdo como 85/100, em diferentes estagios de
envelhecimento. O ligante base foi envelhecido em um misturador mecanico, sob o efeito de
diversas rotagbes e temperaturas, resultando em ligantes com diferentes niveis de
envelhecimento. Em seguida, varios teores de Oleo foram adicionados aos ligantes
envelhecidos, que foram entdo caracterizados com relacdo a penetracdo, ponto de

amolecimento, viscosidade e relacdo asfaltenos/maltenos. Os resultados indicaram que o 6leo
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descartado de cozimento tem potencial para emprego como rejuvenescedor, uma vez que a
adicdo do Oleo reduziu a relagdo asfaltenos/maltenos dos ligantes envelhecidos, além de
retornar seus valores de penetracdo, ponto de amolecimento e viscosidade a praticamente 0s
mesmaos valores que o ligante apresentou antes do envelhecimento.

Chen et al. (2014) realizaram um experimento semelhante ao de Asli et al. (2012).
Nesta pesquisa, 0s autores envelheceram 3 amostras de ligante asfaltico em RTFOT e PAV e
aplicaram em seguida diversos teores de 6leo descartado. Os ligantes envelhecidos e
rejuvenescidos foram avaliados conforme penetracdo, ponto de amolecimento, viscosidade,
propriedades reoldgicas e propriedades quimicas. Em adi¢do ao que Asli et al. (2012) haviam
observado, os resultados indicaram que a adi¢cdo de um teor 6timo de 6leo (que é diferente
para cada amostra de ligante) é capaz de recuperar 0 médulo complexo, o angulo de fase e 0
parametro Superpave ligado a deformacdo permanente dos ligantes envelhecidos.

A influéncia da aplicagdo de O6leo descartado de cozimento como agente
rejuvenescedor sobre a formacdo de aglomerados de RAP foi investigada por
Oreskovic et al. (2017). Estes autores realizaram um experimento que consistiu em misturar 0
RAP com agregados virgens, utilizando fracbes de diferentes tamanhos destes. Por exemplo,
fracOes de RAP de 0,063 mm a 0,5 mm sdo misturadas a uma fragdo de agregado virgem de
0,5 mm a 1 mm de dimensdo. Apds a mistura, 0 material € peneirado novamente na peneira de
0,5 mm. A diferenca entre as massas dos materiais passantes na peneira de referéncia antes e
apos a mistura é considerada como a massa de RAP que formou os aglomerados. Esse
experimento é repetido, considerando diferentes fracbes de RAP e de agregados virgens.

Esses ensaios foram conduzidos com e sem aplicagdo de agentes
rejuvenescedores, sendo eles o 6leo descartado de cozimento e um agente industrializado. Os
resultados indicaram que ambos 0s agentes rejuvenescedores aumentaram a formacdo de
aglomerados, provavelmente devido ao amolecimento que produzem, o que resulta em uma
maior adesividade do ligante envelhecido. Os autores concluiram que a formacdo de
aglomerados é indesejavel, uma vez que podem promover heterogeneidade das misturas
contendo RAP e podem impedir a distribuicdo uniforme do ligante virgem. Os autores
sugeriram ainda que, para prevenir os efeitos da formacédo de aglomerados, deve-se considerar
0 uso de aditivos especificos para este fim.

Lusher e Richardson (2015) desenvolveram um estudo sobre a utilizacdo de
extratos da planta Guayule como agentes rejuvenescedores em misturas contendo teor elevado

de RAP. Os autores explicam que a Guayule (cujo nome cientifico & Parthenium Argentatum)
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é um arbusto lenhoso, nativo das regies norte do México e sudoeste dos Estados Unidos, que
cresce em clima arido e semiérido, e é fonte de uma borracha natural de alta qualidade.

Essa pesquisa foi dividida em trés partes. Na primeira parte os pesquisadores
avaliaram onze produtos derivados diretamente da planta ou de refugos na producdo da
borracha e selecionaram 2 produtos de comportamento mais promissor, baseando-se na
relagdo viscosidade/temperatura, na simplicidade do processo de coleta e na capacidade de
producdo de cada extrato. Foram selecionados dois materiais, um extrato proveniente das
folhas e caules, (que apresentou viscosidade equivalente a um ligante PG 52-28) e um extrato
proveniente do bagaco da produgdo da borracha (que se comportou como um agente
rejuvenescedor comercial conhecido por Cyclogen L).

A segunda parte da pesquisa consistiu na avaliacdo do desempenho dos agentes
rejuvenescedores quando aplicados aos ligantes envelhecidos, extraidos de diferentes RAP. A
avaliacdo foi feita com base nas temperaturas maxima e minima de PG dos ligantes
rejuvenescidos. Nessa fase observou-se que o ligante proveniente de folhas e caules nédo
apresentou 0 mesmo desempenho que o ligante PG 52-28, e por isso foi descartado dos testes
posteriores. Por outro lado, o extrato proveniente do refugo de producdo da borracha
apresentou comportamento semelhante ao Cyclogen L, e foi submetido a avaliagdo em
misturas asfalticas na terceira parte dessa pesquisa.

A analise das misturas asfélticas com o extrato de Guayule e o Cyclogen L,
empregando apenas 5,62% de ligante virgem, mostraram que as misturas com o agente
alternativo se mostraram mais resistentes a deformacdo permanente, porém mais susceptiveis
ao dano por umidade (sob certas condi¢fes) e ao trincamento térmico. N&o obstante, 0s
autores concluiram que o extrato da Guayule apresentou grande potencial como uma fonte

renovavel de ligante alternativo ou de aditivo asfaltico.

2.4 ConsideracOes Finais

Esse capitulo tratou das principais pesquisas concernentes ao desenvolvimento de
bio-ligantes e ao emprego de materiais de origem vegetal em imprimacdes betuminosas e em
rejuvenescimento asfaltico.

Foram relatadas varias pesquisas que aplicaram materiais de diferentes fontes
renovaveis na formulacdo de bio-ligantes. Os principais procedimentos empregados na
formulacéo desses materiais foram o processamento de bio-massa (principalmente por pir6lise

ou liquefacéo) e a mistura de um material resinoso a um material oleoso.
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Foram apresentados em seguida diversos trabalhos que consistiram da formulagao
de bio-ligantes por meio da adigdo de materiais alternativos ao ligante asféltico, fazendo o
papel de modificantes ou extensores asfalticos. Esses materiais promoveram as mais diversas
modificacdes, desde melhoramento da trabalhabilidade até variacbes nas propriedades
reoldgicas do ligante asfaltico em temperaturas de servico.

O emprego de materiais de origem renovavel em imprimacdes betuminosas
também foi contemplando. Observou-se que a maior parte das pesquisas envolvendo o uso de
materiais alternativos para imprimacdo focou na substituicdo dos solventes organicos
derivados do petroleo.

Por fim, foram levantadas informagdes acerca do uso de materiais renovaveis
como agentes rejuvenescedores a ser empregados em reciclagem de pavimentos asfalticos.
Percebeu-se que 6leos de origem vegetal tém sido fortes candidatos a este tipo de aplicacdo, e
que o Oleo descartado de cozimento tem chamado muito a atencdo dos pesquisadores. Viu-se
ainda que, mais recentemente, extratos vegetais de comportamento ndo oleoso comegaram a
ser investigados para esse fim.

No capitulo a seguir serdo apresentados os procedimentos de coleta e preparacao
da seiva da Euphorbia Tirucalli, bem como os materiais empregados nesta pesquisa, além dos
procedimentos experimentais utilizados para o alcance dos objetivos dessa tese.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo tem o objetivo de apresentar os materiais estudados nesta pesquisa, a

forma de coleta, os procedimentos envolvidos na confeccdo dos bio-ligantes e o programa

experimental empregado.

A metodologia de pesquisa consistiu da realizagdo das etapas relacionadas a

sequir:

a)

b)

9)

h)

i)
)

3.1 Materiais

levantamento das informac@es sobre a ocorréncia da Euphorbia Tirucalli nos
estados do Ceara, Paraiba e Rio Grande do Norte;

determinagéo do local de coleta das amostras da seiva da Euphorbia Tirucalli,
baseado na facilidade de acesso, na capacidade de produgdo e nas
recomendacdes para coleta de material apropriado;

preparacdo da seiva, por meio da desidratacéo;

caracterizacdo fisica e reoldgica do ligante asfaltico a ser parcialmente
substituido pela seiva, antes e apds envelhecimento termo-oxidativo;
formulacdo dos bio-ligantes por meio da substituicdo parcial do ligante
asfaltico pela seiva da Euphorbia Tirucalli;

realizacdo de ensaios quimicos, fisicos e reolégicos nas amostras de bio-
ligantes, antes e apds envelhecimento termo-oxidativo;

determinacdo do bio-ligante de comportamento mais adequado a aplicacdo
em pavimentacgdo;

analise laboratorial da aplicacdo do bio-ligante de melhor comportamento em
solucdes de pavimentacdo (imprimagéo e reciclagem);

compilacdo dos dados da pesquisa e analise dos resultados;

redacdo da Tese.

S&o descritos neste item os materiais empregados na presente pesquisa.

3.1.1 Seiva da Euphorbia Tirucalli

Uma das grandes motivacOes para se estudar a aplicabilidade da seiva da

Euphorbia Tirucalli na confec¢do de um ligante alternativo era a grande incidéncia, em 2011,



58

dessa planta na regido do Cariri Cearense, localizada ao sul do estado, e em regides vizinhas,
como o Centro-Sul Cearense e 0 Sertdo Pernambucano. No entanto, quando do inicio das
atividades da pesquisa experimental deparou-se com enorme dificuldade em se encontrar
exemplares dessa planta nessas areas.

Descobriu-se por relatos locais que, nos ultimos anos, 0s proprietarios de terra do
Cariri Cearense e de regifes vizinhas como o Sertdo Pernambucano julgaram viavel
exterminar as arvores dessa espécie, uma vez que enfrentavam o grave problema da cegueira
do gado que entrava em contato com a seiva da planta em questdo. Além disso, alegavam que
a planta ndo possuia valor produtivo e que a sua fisiologia possibilitava a ocorréncia de
tocaias e ataques as propriedades, aumentando os problemas de violéncia. Os poucos
proprietarios que ainda conservavam as suas arvores, ndo concederam autorizagdo para a
realizacéo da coleta.

Tornou-se imprescindivel localizar outros pontos de ocorréncia da Euphorbia
Tirucalli no Nordeste Brasileiro, preferencialmente proximos a cidade de Fortaleza, local de
realizacdo desta pesquisa. Resolveu-se procurar por ocorréncias da planta nos estados do
Ceara, Rio Grande do Norte e Paraiba. O procedimento empregado para o levantamento dos
pontos de coleta consistiu da realizacdo de viagens de reconhecimento e do levantamento de
informacdes junto as populagdes locais.

Ressalta-se que esta pesquisa pretendia avaliar a seiva de maneira genérica, ndo se
limitando a arvores que ocorressem em um espaco geografico especifico. Assim, o
levantamento de informacGes sobre a ocorréncia de plantas em diversas localidades serviria
apenas para indicar o ponto mais viavel de coleta. Ndo se pode afirmar que todos 0s
exemplares encontrados seriam essencialmente da mesma espécie de planta e ndo se pretendia
aqui realizar coleta em varios pontos e comparar a qualidade dos materiais selecionados.
Desta forma, seria importante realizar toda a pesquisa com material coletado no mesmo ponto
geogréfico.

Na Paraiba, descobriu-se que, em um raio de 100 km a partir da cidade de
Campina Grande, na regido da Borborema, a ocorréncia da Euphorbia Tirucalli é abundante.
Foi possivel encontrar uma longa extensdo de cercas vivas com a planta, delimitando
territorios e tambem espalhados na faixa de dominio da Rodovia BR-230. Buscou-se
encontrar amostras mais proximas a cidade de Campina Grande, em local que facilitasse a
logistica e propiciasse seguranca ao processo de coleta.

Encontrou-se um ponto de coleta em uma chécara, ainda na zona urbana de

Campina Grande, no Bairro Catolé. No centro da propriedade havia uma cerca de quase 100
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metros, com aproximadamente 25 arvores em tamanho que propiciava a sangria, e outras
ainda em desenvolvimento. A Figura 5 apresenta a localizacéo e a arvore que marca o inicio
da cerca. Essa se encontrava rodeada por mata densa, 0 que impossibilitou o registro

fotografico da sua extensao.

Figura 5 — Localizacao e aspecto do ponto de coleta na zona urbana da cidade de Campina Grande/Paraiba

/ :
Campina
‘Grande

s @

a) Localizacdo do ponto de coleta b) Arvore que marca o inicio da cerca
Fonte: Google Earth, em maio/2015 Fonte: Elaborada pela autora

Todas as 25 arvores em tamanho de corte foram submetidas a sangria em um
processo que ocorreu em 4 dias. Foi observado o cuidado de ndo sangrar uma mesma arvore
por mais de uma vez, ainda que em dias diferentes, posto que era desconhecido se o
procedimento seria prejudicial a planta. Ao todo, foram coletados cerca de 1 litro de seiva em
todo o periodo. Essa amostra de seiva é denominada nessa pesquisa como seiva A.

ApOs esse processo, seguiu-se com a viagem para a observacdo de outros
possiveis pontos de coleta. No sertdo do Rio Grande do Norte, nas proximidades de Cerro
Coréa, foram encontradas outras ocorréncias de longa extensdo, que poderiam ser definidos
como futuros pontos de coleta. Verificou-se que existem ocorréncias pontuais no litoral do
Rio Grande do Norte, da Paraiba e do Ceard. Especificamente na cidade de Natal, foram
encontradas algumas arvores em éareas de dunas. No entanto, as ocorréncias encontradas
foram sempre isoladas, o que ndo permitiu que se definissem outros pontos de coleta na
regido litoranea dos trés estados.

Quando do retorno para a coleta de material para a continuacdo desta pesquisa,
descobriu-se que o local de coleta definido anteriormente (Catolé) ndo mais estava disponivel,
pois o terreno estava sendo limpo para a implantacdo de um loteamento. Foi necessario

estabelecer um novo ponto de coleta.
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O novo ponto escolhido consistiu de uma cerca viva de aproximadamente 15 km
de extensdo na zona rural de Campina Grande, em uma localidade conhecida por Galante. A
localizagdo e o aspecto desse novo ponto de coleta sdo apresentados na Figura 6. A cerca
apresenta arvores de porte grande e varios pontos de acesso razoavelmente facil. Procedeu-se
novamente a coleta por sangria em um trecho de aproximadamente 200 metros, observando-se
0s mesmos critérios empregados na coleta anterior. Foram obtidos cerca de 3 litros de seiva,

pela sangria de 40 arvores. Essa amostra foi denominada de seiva B.

Figura 6 — Localizacéo e aspecto do ponto de coleta em Galante/Paraiba

Unnamed Rd(0) (®)Galante'-'PB

- *

a) Localizacdo do ponto de coleta b) Aspecto do ponto de coleta
Fonte: Google Earth, em maio/2015 Fonte: Elaborada pela autora

A Tabela 3 apresenta os detalhes relativos aos dois pontos de coleta, tais como
coordenadas geograficas e quantidade de seiva coletada.

Tabela 3 — Informacdes adicionais sobre os pontos de coleta

Seiva  Ponto de Coleta  Quantidade (1) Egz:ﬂggadas (E(e)?]girfuf (lj(;as

A Catolé/PB 1 7°15°37°S  35°52°21”W
B Galante/PB 3 7°18°28”S  35°48°23”W

Fonte: Elaborada pela autora

Reconhecendo-se o risco da heterogeneidade entre o segundo material e 0 material
colhido na primeira coleta, os dados da primeira fase da pesquisa foram tratados como
preliminares, que auxiliaram na definicdo de uma metodologia de pesquisa mais robusta,
como sera explicado mais adiante.
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3.1.1.1 Processo de Coleta da Seiva

Para a extracdo da seiva da Euphorbia Tirucalli foram experimentados dois
processos: (i) a sangria, que consiste em abrir um canal no tronco da planta por onde a seiva
flui e (if) a moagem, que consiste em extrair a seiva da planta por meio da moagem de seus
ramos.

Para a extracdo da seiva por sangria, foram seguidos o0s passos recomendados para
a sangria da seringueira, conforme descrito por Teixeira (2013). Nesta fase foram utilizados
os aparelhos listados a seguir, conforme ilustrado na Figura 7.

a) Bandeira de marcacéo (a);

b) riscador (b);

c) faca de corte, com ldamina em V (c);

d) bica (d);

e) tesoura de jardinagem (e);

f) depdsito com tampa (f);

g) fita adesiva.

Figura 7 — Equipamentos empregados na extragdo por sangria

a. Bandeira de marcacéo

d. Bica e. Tesoura de jardinagem f. Bica, depsito e fita adesiva
Fonte: Elaborada pela autora

O procedimento empregado na coleta por sangria, adaptado de Teixeira (2013) é
descrito a seguir e ilustrado na Figura 8.

1. Retirada de galhos secos e velhos com auxilio da tesoura de jardinagem;
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2. marcacdo da linha onde deve ser realizado o corte, utilizando-se a bandeira
para dar a referéncia de altura minima e da angulacéo de corte, e um riscador
com ponta fina curta, para ndo ferir a arvore inadequadamente;

3. corte do tronco da arvore e abertura do canal, utilizando-se a faca de corte em
V, observando o cuidado de ndo aprofundar o canal demasiadamente;

4. posicionamento da bica e do depdsito de coleta;

5. observacdo da sangria, até que haja sinais de coagulacédo da seiva no canal,

6. recolhimento do material ao final da coagulacdo ou ao surgimento de sinais
de contaminagdes mais visiveis.

Apo6s o recolhimento do material, os depositos de coleta foram tampados e

guardados em lugar protegido de luz, calor e variacdes excessivas de umidade.

Figura 8 — Etapas do processo de extracdo por sangria

c) Posicionamento da bica e do depésito d) Sangria e recolhimento do material
(passo 4) (passos 5 e 6)
Fonte: Elaborada pela autora

Para a extragdo por moagem, empregou-se:

a) tesoura de jardinagem;

b) extrator de suco (centrifuga de uso doméstico);
c) centrifuga para tubos, para separagéo de fases;
d) becker de 100 ml e 600ml;
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e) placa aquecedora.

Os procedimentos da extracdo por moagem, desenvolvidos na presente pesquisa,
foram realizados no Laboratdrio de Saneamento da Universidade Federal do Cariri. Para essa
extracao, ilustrada na Figura 9, foram idealizados 0s seguintes passos:

1. corte dos ramos da &rvore com o auxilio da tesoura de jardinagem, buscando

coletar ramos de galhos diferentes da arvore;

2. moagem dos ramos da Euphorbia Tirucalli, por meio do extrator de suco;

3. centrifugacdo do liquido extraido da moagem para acelerar a separacdo das
fases e possibilitar a exclusdo das particulas sélidas (fase verde na Figura
9.0);

4. submissdo da fase liquida ao aquecimento em banho—maria, a 100°C, para
promover a evaporacdo da agua e possibilitar a obtencdo de um liquido
viscoso esbranquigado, com caracteristicas semelhantes as da seiva extraida
por meio de sangria. A evolugdo do processo de aquecimento é ilustrada na
Figura 10.

Figura 9 — Etapas do processo de extracdo por moagem

a) Ramos destacados

c) Centrifugacdo do liquido extraido d) Evaporacdo da dgua
Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 10 — Evolugdo do aquecimento da fase liquida do sumo dos ramos da Euphorbia Tirucalli

b) Apds 20 minutos c) Apbs 2 horas
Fonte: Elaborada pela autora

Ao se chegar ao passo final do procedimento, que consiste do aquecimento da
amostra, ocorreu um acidente: a seiva, com bastante agua em sua constituicdo, entrou em
ebulicdo e espirrou no rosto de um dos pesquisadores deste projeto. Embora os riscos de um
acidente como este sejam minimizados pelo uso de EPI, o fato é de extrema relevancia, uma
vez que se trata de uma seiva toxica, e conhecida por causar cegueira (NOGUEIRA, 2012;
BATISTA et al.,, 2014). Para evitar maiores riscos de acidente, o procedimento foi

abandonado e decidiu-se empregar apenas a extragcdo por sangria.
3.1.1.2 Preparacao da Seiva

A seiva in natura apresenta um aspecto leitoso e bastante fluido, devido a grande
quantidade de &gua em sua composicdo. A presenca de um elevado teor de agua na seiva in
natura pode tornd—la incompativel com a modificagdo de ligante asfaltico. Desta forma, foi
necessario desidratar a seiva antes de sua aplicagdo no programa experimental.

A seiva mostrou comportamento semelhante ao de uma emulsdo aquosa quando
exposta ao ar: ficou estavel por alguns dias, mas logo comegou a desidratar naturalmente por
evaporacdo. O material vai se assemelhando a uma goma, com a formagdo de uma pelicula
elastica na superficie (ver Figura 11.a). A formacdo desse filme indica a possibilidade de que
o material contenha um polimero natural e que haja a formacao de crosslinks em sua estrutura
ao ser exposto ao ar. Com o passar do tempo de exposicéo, a seiva foi se tornando mais rigida
e quebradica, tomando a forma de grumos, restando ainda um baixo teor de umidade (Figura
11.b).

O tempo total desse processo depende de variaveis como a temperatura e a
umidade do ar. Uma amostra ressecada na cidade de Juazeiro do Norte, localizada na regido
do Cariri, no periodo de outubro (periodo mais seco do ano nessa regido) levou apenas 2 dias



65

para atingir a forma de grumos. J& em Fortaleza, no més de margo (na quadra chuvosa do
estado), a amostra ndo ressecou adequadamente nem mesmo apos 10 dias.

Figura 11 — Aspectos da seiva durante o processo de desidratacdo

‘ 7z 4
’.

a) Durante 0 procsso de desidratagéo- b) Apos o processo de desidratacao -
Aspecto de goma, pelicula elastica Formagéo de grumos
Fonte: Elaborada pela autora

Para uniformizar e acelerar o processo de desidratacdo da amostra, resolveu-se
resseca—la em estufa. O material foi posto em recipientes metalicos retangulares, em uma
camada bastante delgada, para facilitar a evaporacdo. Tentou-se manter uma temperatura
controlada de 30°C + 5°C, para simular a temperatura ambiente mediana no estado do Ceara.
No entanto, o tempo de ressecamento da amostra mostrou-se demasiadamente longo (cerca de
oito dias). Determinou-se entdo um limite maximo de temperatura de 55°C+ 5°C, para
acelerar o processo, e a0 mesmo tempo evitar que o material seja superaquecido. Essa
temperatura foi inspirada na recomendacdo para preparacdo de solos, determinada, por sua
vez, COmMOo uma temperatura segura para que as amostras de solo ndo percam sua umidade
higroscépica. Com essa temperatura, o periodo de secagem da seiva ficou em torno de 60
horas. Apoés esse periodo, 0s grumos ficaram unidos, como se houvesse ocorrido coalescéncia.
O material foi entdo fragmentado por meio de acdo mecanica de mao de grau.

Mesmo apds o procedimento de secagem, assim que o material foi introduzido no
ligante asfaltico a uma temperatura de 160°C, observou-se a formacao de bolhas, indicando
que ainda havia 4gua em sua constituicdo. A presenca dessa dgua de constituicdo na seiva
pode ser benéfica, uma vez que pode reduzir a viscosidade do ligante no momento do
aquecimento para recobrimento dos agregados, reduzindo as temperaturas de usinagem e
compactacdo, como acontece com as zeolitas empregadas em misturas mornas, conforme
observado por Souza Filho (2006) e Amoni et al. (2014).

Observou-se ainda que enquanto a seiva ndo esta desidratada, é possivel dilui-la
em agua sem que haja separacdo de fases. No entanto, uma vez que a amostra se encontra
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ressecada, ndo é mais possivel dissolvé-la em &gua, apenas em solventes organicos como o

querosene.

3.1.2 Ligante Asféltico

O ligante asfaltico empregado nesta pesquisa, identificado como LA, é
classificado por penetracdo como 50/70, da Refinaria Lubnor, proveniente da destilacédo a
vacuo do petréleo do Campo Fazenda Alegre, no Espirito Santo.

Essa amostra foi recebida em dois recipientes, sendo o primeiro deles (LA 1)
utilizado nos experimentos preliminares. Quando da continuacdo dos ensaios, foi necessario
recorrer ao segundo recipiente (LA 2), e foram percebidas algumas variacbes na
caracterizacdo do material, especialmente na penetracdo e na variacdo de massa apo6s RTFOT.

A Tabela 4 apresenta os resultados dos ensaios de caracterizacdo dos ligantes nos dois

recipientes.
Tabela 4 — Caracterizagdo do ligante asfaltico de referéncia

Caracteristica Método LA1 LA?2
Penetracdo (0,1 mm) ABNT NBR 6576 59 55
Ponto de Amolecimento (°C) ABNT NBR 6560 48 47
Viscosidade Brookfield 135°C (cP) ASTM D 4402 556 536
Viscosidade Brookfield 150°C (cP) ASTM D 4402 259 264
Viscosidade Brookfield 177°C (cP) ASTM D 4402 106 96
RTFOT - Penetracdo Retida (%) ABNT NBR 6576 72 75
RTFOT - Aumento Ponto de Amolecimento (°C) ABNT NBR 6560 5 4
RTFOT - Variacdo de Massa (%) ASTM D 2872 -0,408 -0,351
Grau de Desempenho (PG) ASTM D 6373 64-XX 64-22

Fonte: Elaborada pela autora

3.1.3 Querosene

Nesta pesquisa foi utilizado querosene como diluente na formacao de bio—-asfaltos
diluidos (bio—ADPs). O querosene empregado foi proveniente do fabricante Arcoflex,
disponivel no comércio local. Esse solvente foi fornecido em garrafas PET de 900 ml, com
custo de R$ 9,00 a garrafa a época da compra, em marco de 2015.

3.1.4 D-limoneno

O d-limoneno foi empregado nesta pesquisa como um solvente na formulacdo de

bio—ADPs, como alternativa ao uso do querosene. O d-limoneno é um solvente organico
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biodegradavel obtido a partir de residuos da industria de processamento de citricos. Sua

férmula quimica é C10-H16, sendo a sua estrutura quimica apresentada na Figura 12.

Figura 12 — Estrutura quimica do d-limoneno

[

e

9

ey

"\_/

3

Fonte: Oliveira (2013)

A amostra utilizada é comercializada livremente pela empresa Fax Quimica,
especialista em limpeza industrial, com sede em Fortaleza. O material é fornecido em garrafas

PET de 1 litro, com custo de R$ 20,00 por litro a época da compra, em marco de 2015.

3.1.5 Asfalto diluido CM-30

Como base para comparagéo para o desempenho dos Bio-ADPs, foi utilizado um
asfalto diluido de cura média tipo CM-30, cedido pela empresa Asfaltos Nordeste, com
caracterizacdo apresentada na Tabela 5.

Tabela 5 — Caracterizagdo do asfalto diluido tipo CM-30

Caracteristica Método Especificacdo Resultados

Viscosidade Cinematica a 60°C (cSt) ASTM 30a 60 36
D2170

Ponto de Fulgor (°C) ASTM 38 (minimo) > 93
D3143

Destilado a 225°C (% volume) ASTM D402 25 (méaximo) 5,6

Destilado a 260°C (% volume) ASTM D402 40a70 48,3

Destilado a 316°C (% volume) ASTM D402 75293 86,5

Residuo a 360°C por Diferenca (% volume) ASTM D402 50 (minimo) 55,5

Agua por Destilagio (% volume) ASTM D95 0,2 (maximo) <0,05

Viscosidade a 60°C no Residuo da Destilacéo (p) ASTM 300 a 1200 350
D2171

Solubilidade em Tricloroetileno no Residuo da Destilagdo (% ASTM 99,0 (minimo) 100,0

massa) D2042

Ductilidade a 25°C no Residuo da Destilacdo (cm)| ASTM D113 100 (minimo) 101

Densidade Relativa a 20/4°C ASTM - 0,9202
D4052

Fonte: Certificado de Ensaio NUmero 1164-16 G, emitido pela empresa Petrobras
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3.1.6 Solos

Para realizacdo dos ensaios preliminares de imprimacao, empregou-se 0 mesmo
solo trabalhado por Almeida (2013), intitulado Solo A, com o objetivo de ter, previamente,
resultados que servissem como base de comparacdo. Os resultados da caracterizacdo dessa
amostra realizada por Almeida (2013) sdo apresentados na Tabela 6.

Na realizacdo dos ensaios de imprimacéo da etapa Il essa amostra de solo nao
mais estava disponivel. Resolveu-se estudar os efeitos da imprimacdo em outra amostra
disponivel no laboratdrio (Solo B), empregada nas pesquisas de Ribeiro (2016) e Vasconcelos
(2016). A caracterizacdo dessa amostra, realizada por Vasconcelos (2016), é apresentada na
Tabela 6.

Tabela 6 — Caracterizacdo das amostras de solo empregadas nos ensaios de imprimacao

Caracteristica Método Resultados

Solo A Solo B
Resumo da Granulometria (%)
% Passante # N° 10 98 100
% Passante # N° 40 DNER ME 51-94 75 96
% Passante # N°200 32 14
Densidade Real DNER ME 93-94 2,48 2,65
LL (%) DNER ME 122-94 NP 25
LP (%) DNER ME 82-94 NP 18
Classificacao AASHTO A-2-4 A-2-4
Umidade Otima (%) DNER ME 162-94 9,2 15,1
MEAS (g/cmd) DNER ME 162-94 1,728 1,97
CBR (%) DNER ME 49-94 39,5 20
Expanséo (%) DNER ME 49-94 0,05 0,00

MR (modelo composto) (MPa) Meétodo COPPE/UFRJ  680,2 65°%4 %2 16,79 55%%26, 1162
Fonte: Almeida (2013) e Vasconcelos (2016)

3.2 Programa Experimental

O programa experimental desta pesquisa foi dividido em duas fases, a fim de
atingir os dois objetivos principais, sendo elas: (i) fase | de verificacdo do potencial da seiva
da Euphorbia Tirucalli para a composicdo de um bio-ligante, por meio da substituicdo parcial
do ligante asfaltico e (ii) fase Il de verificacdo do potencial de aplicacdo do bio-ligante
proposto em servicos de pavimentacdo. Um organograma descritivo do programa
experimental é apresentado na Figura 13.

A primeira fase contou com uma etapa preliminar, onde baixos teores da seiva A
da Euphorbia Tirucalli foram incorporados a um CAP 50/70 (3%, 5% e 10%, em peso), com
0 objetivo de observar as principais alteracbes ocorridas no comportamento do ligante

asféaltico de referéncia.



Figura 13 — Organograma do programa experimental
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Nesta etapa, as amostras ndo envelhecidas e envelhecidas em curto prazo (em
RTFOT) foram submetidas a determinacdo das propriedades fisicas (ponto de amolecimento,
penetracdo) e reologicas (viscosidade rotacional, modulo complexo, angulo de fase e
determinacdo do grau de desempenho - PG - em altas temperaturas) e do comportamento
quanto a deformacdo permanente (MSCR).

A amostra com maior teor de seiva foi ainda utilizada para compor dois asfaltos
diluidos (com diferentes solventes — querosene e d-limoneno), que foram aplicados em
imprimacdo betuminosa, em escala de laboratorio, utilizando-se o Método da Céapsula,
desenvolvida por Almeida (2013), conforme sera apresentado mais adiante.

ApoOs esses primeiros testes foram verificadas algumas limitagdes na metodologia
empregada, principalmente no que se refere as temperaturas utilizadas na preparacdo das
misturas e no envelhecimento em RTFOT. Percebeu-se que as temperaturas empregadas
(160°C e 163°C) pareciam estar degradando a seiva da Euphorbia Tirucalli. A seiva B foi
entdo caracterizada por meio de termogravimetria, para que fosse possivel escolher
temperaturas de trabalho mais adequadas. Foram ainda realizadas Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Calorimetria Exploratoria Diferencial
(DSC), a fim de caracterizar a seiva em estudo.

Realizados os ajustes da metodologia, seguiu-se com a etapa Il da primeira fase
desta pesquisa. Nesta etapa, teores mais elevados do ligante asfaltico foram substituidos pela
seiva B (10%, 15%, 20% e 30%).

Os parametros eleitos para a andlise das amostras dos bio-ligantes foram as
caracteristicas fisicas (ponto de amolecimento, penetracdo), o comportamento térmico
(calorimetria exploratoria diferencial), o comportamento reoldgico (viscosidade rotacional
Brookfield, moédulo complexo e angulo de fase em temperaturas altas e intermediarias), 0s
efeitos do envelhecimento oxidativo a curto e longo prazo (RTFOT e PAV), a
susceptibilidade a separacdo de fases (por meio de teste em tubo cilindrico) e a caracterizacdo
da adesividade e do dano por umidade (por meio do ensaio BBS -Binder Bond Strength).

Foram realizados ainda ensaios reoldgicos especificos para a determinacdo do
grau de desempenho (PG) em temperaturas elevadas e intermediérias e para a observagdo do
comportamento quanto a deformacdo permanente por meio do ensaio de Fluéncia e
Recuperacdo sob Tensdes Multiplas (MSCR), onde se obtém o percentual de recuperacédo e a
compliancia ndo recuperavel.

Foi também avaliado o comportamento das misturas quanto a fadiga (por meio da

Varredura Linear de Amplitude de Deformacdo - LAS) e quanto aos parametros de rigidez
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estatica (S) e mddulo de relaxacdo (m), relativos a resisténcia em baixas temperaturas, com o
uso do Redmetro de Fluéncia em Viga (Bending Beam Rheometer - BBR). Para a execucéo
desses ensaios, as amostras foram previamente submetidas ao envelhecimento de curto e
longo prazo em RTFOT e PAV, nesta sequéncia.

A segunda fase desta pesquisa consistiu da avaliagédo do potencial do emprego dos
bio-ligantes em servigos de pavimentagdo, dando énfase em servicos de rodovias de baixo
custo. O bio-ligante com o maior teor de seiva B (30%) foi entdo diluido em d-limoneno e em
guerosene, nas mesmas proporcdes convencionais de um CM-30, tendo em vista emprega-los
em ensaios capazes de avaliar a qualidade de uma imprimagéo betuminosa.

Para a analise do potencial de aplicacdo do material em imprimacao, empregou-se
nesta fase a método desenvolvido por Almeida (2013), que consiste em medir a penetracdo da
imprimacdo aplicada em amostras de solo previamente compactadas em capsulas. As
condigdes de imprimagao mais favoraveis foram ainda submetidas aos ensaios de imprimacéao
seguindo o método Marshall, recomendada por Rabélo (2006), como seré explicado nos itens
que se seguem.

A seiva de aveloz foi testada também como rejuvenescedor, sendo adicionada a
um ligante betuminoso previamente envelhecido em estufas RTFOT e PAV, e observadas as
modifica¢Oes ocorridas nas propriedades fisicas e reoldgicas.

Tentou-se ainda formular uma emulsdo asfaltica de ruptura rapida a partir do bio-
ligante, para emprego em tratamento superficial em escala de laboratério. Para isso, o bio-
ligante foi triturado em moinho coloidal de pequeno porte, e misturado a fase aquosa
normalmente empregada pela industria na formulacdo desse tipo de emulsdo asféltica. No
entanto, a fase aquosa preparada mostrou-se ineficiente para o bio-ligante, e a emulséo que
saiu do moinho mostrou a ocorréncia de alguns grumos de asfalto, indicando seu rompimento
precoce, ndo estando propria para aplicacdo. Para dar continuidade a essa investigacao
sugere-se aplicar uma maior quantidade de fase aquosa, empregar uma fase aquosa
semelhante a utilizada em emulsdes de ruptura lenta, ou ainda testar outros tipos de

tensoativos como agentes emulsificantes.

3.3 Meétodos

Os meétodos empregados para a confeccdo dos bio-ligantes e dos bio-ligantes
diluidos (Bio-ADPs), bem como o detalhamento dos procedimentos experimentais dos

ensaios realizados sdo descritos nos itens que se seguem.
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3.3.1 Preparacéo dos Bio-ligantes com a Seiva de Aveloz

A preparacdo dos bio-ligantes (misturas do ligante asfaltico com a seiva do
aveloz) foi realizada por meio do misturador de baixo cisalhamento [IKA®
LABORTECHNIK RW20 (ilustrado na Figura 14), dotado de manta aquecedora e

controlador de temperatura.

Figura 14 — Misturador IKA® LABORTECHNIK RW20

\l :
Fonte: Elaborada pela autora

Na etapa preliminar, as misturas (3%, 5% e 10% de seiva, em peso) foram
realizadas a uma temperatura de 160+5°C, a uma rotagdo de 1500 rpm, durante uma hora. O
ligante asfaltico foi inicialmente aquecido a 160°C. Apos a estabilizagdo da temperatura e com
o misturador ja em funcionamento, a seiva de aveloz desidratada foi introduzida.

No momento da adigédo da seiva, percebeu-se que o material borbulhou por alguns
instantes, aumentando consideravelmente de volume, indicando a presenca de &gua na seiva.

A expansdo observada foi da ordem de 20%, e esta ilustrada na Figura 15.

Figura 15 — Expanséo do ligante no momento de adi¢do da seiva

\ .

Volume da mistura no momento da adi¢do da seiva Volume da mistura ao fim do processo
Fonte: Elaborada pela autora
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Na etapa Il da primeira fase desta pesquisa, onde maiores teores de seiva foram
adicionados (10%, 15%, 20% e 30%, em peso), a temperatura de mistura foi reduzida para
140+5°C, tendo em vista proteger a seiva da degradacéo térmica. A rotacdo de 1500 rpm e o

periodo de 60 minutos foram, no entanto, mantidos.

3.3.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A identificagdo dos grupos funcionais presentes na seiva de aveloz desidratada foi
realizada por meio da Espectroscopia da Regido de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR), empregando-se o espectrdmetro FTIR-8300, da marca Shimadzu® (ilustrado

na Figura 16).

Figura 16 — Espectrometro FTIR 8300, da Shimadzu®

Fonte: Elaborada pela autora

A amostra da seiva desidratada foi submetida a analise por meio de pastilha de
KBr, e as analises foram realizadas através de espectros de Absorvancia, na faixa de 4000 a

400 cm™, no modulo de transmissao.
3.3.3 Analise Térmica

A seiva desidratada do aveloz (seiva B) foi submetida a analise téermica por meio
da Termogravimetria (TGA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). O ligante
asfaltico base e o bio-ligante com 20% de seiva foram também submetidos a DSC.

A técnica da termogravimetria consiste em monitorar a variagdo da massa de uma
amostra mediante aquecimento. Por meio dela é possivel avaliar a estabilidade térmica de um
material, determinar a energia de ativacdo necessaria a ocorréncia de certa degradacdo e ainda

verificar o teor de volateis e umidade de uma dada amostra.
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A calorimetria exploratéria diferencial, por sua vez, consiste em comparar o fluxo
de calor necessario para manter constante uma dada variacdo de temperatura entre duas
amostras, sendo uma delas a amostra em analise e a outra amostra uma referéncia
(normalmente o cadinho vazio). Por meio dessa técnica é possivel determinar as transicdes de
primeira ordem (aquelas onde ha calor latente - como cristalizagdo e fusdo) e as transi¢des de
segunda ordem (onde ndo ha calor latente, mas ocorre mudanca na capacidade calorifica do
material, como a transi¢do vitrea). A calorimetria possibilita ainda determinar as entalpias
envolvidas nas transicbes de primeira ordem, bem como a determinacdo do grau de
cristalinidade de uma amostra.

As amostras foram encaminhadas ao Laboratério de Termoanalise, no
Departamento de Quimica Orgéanica e Inorganica da Universidade Federal do Ceard, que
dispde dos seguintes equipamentos: TGA Q-50, para a analise termogravimétrica; e o DSC
Q-10 para a calorimetria exploratdria diferencial, ambos produzidos pela empresa TA
Instruments.

Para a realizacdo da TGA, cerca de 7 mg da seiva desidratada do aveloz foram
aquecidas a uma razdo de 5°C/min, 10°C/min, e 40°C/min, numa faixa de temperatura de 20 a
700°C, em atmosfera inerte (N2) e em atmosfera oxidativa (Ar).

Para a realizacdo da DSC foram empregadas cerca de 5 mg de amostra, razdo de
aquecimento de 10°C/min, no intervalo de temperaturas de -30°C a 220°C, em atmosfera
inerte (N2).

3.3.4 Envelhecimento Oxidativo em Estufa de Filme Fino Rotativo (RTFOT)

As amostras de ligante asfaltico puro e modificado com a seiva de aveloz foram
submetidas a estufa de filme fino rotativo (RTFO) da empresa DESPATCH (Figura 17),
seguindo as recomendagdes da norma ASTM D2872-12 (2012), para simular o
envelhecimento oxidativo que ocorre nos procedimentos de usinagem e compactacao.

Para a realizacdo deste ensaio, 35g de amostra foram dispostas em vidros
especificos, aquecidos a uma temperatura equivalente a de usinagem, e sujeitos a jatos de ar
guente pelo periodo de 85 minutos. Na etapa preliminar e no estudo da seiva como
rejuvenescedor asfaltico utilizou-se a temperatura recomendada (163°C). Na etapa Il da
primeira fase dos ensaios utilizou-se a temperatura de 140°C, tendo em vista evitar a

degradacéo da seiva.
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Figura 17 — Estufa de Filme Fino Rotativo (RTFO)

L —————
Fonte: Elaborada pela autora

Os materiais resultantes do processo foram submetidos aos ensaios fisicos,
determinacdo da viscosidade Brookfield, ensaios reoldgicos, MSCR e determinagdo do PG em
temperaturas elevadas. Esse residuo foi ainda submetido ao envelhecimento de longo prazo
em PAV.

3.3.5 Envelhecimento Oxidativo em Sistema de Vaso de Pressao (PAV)

As amostras previamente oxidadas em estufa RTFOT foram também envelhecidas
em um sistema de Vaso de Pressdo (PAV), a fim de simular o envelhecimento dos ligantes
asfalticos ao final da vida util de servigo. O equipamento utilizado foi a estufa de modelo
9300, da Prentex (Figura 18).

Figura 18 — Vaso de Pressdo (Pressure Aging Vessel — PAV)

Fonte: Elaborada pela autora

O procedimento regido pela norma ASTM D6521-13 (2013), consiste em
submeter placas contendo 50 gramas de amostra, envelhecidas previamente em RTFOT, a
uma pressao de ar de 2,1 MPa, a 100°C, pelo periodo de 20 horas.
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O material resultante foi utilizado para a determinacdo do PG em temperaturas
baixas (por meio do BBR) e intermediarias (no Reémetro de Cisalhamento Dindmico) e
também na verificacdo do comportamento dos ligantes modificados quanto a fadiga (por meio
do LAS).

3.3.6 Penetragdo

A penetracdo é uma propriedade fisica relacionada a consisténcia do ligante
asfaltico. E definida como sendo a profundidade, em décimos de milimetros, que uma agulha
de 100g penetra em 5 segundos em uma amostra de ligante asfaltico a 25°C. Esse ensaio €
normatizado pela ABNT NBR 6576 (2007).

3.3.7 Ponto de Amolecimento

O ponto de amolecimento ¢é outra propriedade fisica do ligante asfaltico ligada a
consisténcia. Essa propriedade se relaciona a temperatura em que o ligante amolece e comeca
a fluir, e é notadamente importante, uma vez que esse material ndo possui ponto de fuséo de
facil determinacdo. O ensaio consiste em aquecer gradativamente dois corpos de prova
idénticos de asfalto que dao suporte a uma esfera padronizada cada. O ponto de amolecimento
é definido como a temperatura em que as amostras fluem, de forma que ndo conseguem mais
suportar o peso das esferas. A temperatura é determinada no momento em que as esferas
atingem o fundo do suporte do ensaio, e ndo podem divergir em mais de 1°C. A norma que
rege o ensaio € a ABNT NBR 6560 (2008).

3.3.8 Viscosidade Brookfield

Para a determinacdo da viscosidade, empregou-se 0 viscosimetro rotacional
Brookfield ®, modelo DVII+, acoplado a um controlador de temperatura THERMOSEL e
seguiu-se as recomendacbes da norma ASTM D 4402-06 (2006). O equipamento €
apresentado na Figura 19.

O procedimento consiste em determinar a viscosidade por meio do torque
necessario para girar uma haste metalica padrdo (spindle), imersa em ligante asfaltico a uma

dada temperatura, sob varias taxas de cisalhamento.
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Figura 19 — Viscosimetro Brookfield® e Controlador de Temperatura

Fonte: Elaborada pela autora

Neste trabalho foram determinadas as viscosidades as temperaturas de 135°C,
150°C e 177°C na etapa preliminar e 120°C, 135°C, 150°C e 177°C na etapa |1, sob as taxas de
cisalhamento de 20, 30, 40, 50 e 60 rpm, antes e ap6s RTFOT, utilizando-se os spindle 21.

Segundo a norma ASTM D 4402-06 (2006), sé devem ser consideradas as
medidas de viscosidade cujas leituras de torque estejam entre 10% e 98%. Para obedecer a
este critério, convencionou-se uma velocidade de rotagcdo para cada temperatura aplicada,
tendo em vista uniformizar a analise entre as diversas amostras. As velocidades de rotacédo

associadas a cada temperatura sdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 — Velocidade de rotacdo para cada temperatura de ensaio

Temperaturas (°C) Velocidades de Rotacédo (rpm)

120 30
135 40
150 50
177 60

Fonte: Elaborada pela autora

Para cada ligante asfaltico foram realizados dois ensaios por temperatura, € a
viscosidade considerada foi determinada pela média aritmética dos resultados. Para controlar
a variabilidade, s6 seriam aceitos pares de ensaios cuja diferenca de resultados nao
excedessem mais de 3,5% de sua média (critério determinado por ASTM D 4402-06 (2006),
com 95% de confiabilidade). Este critério foi atendido por todos os ligantes.

Com as viscosidades determinadas a 135°C, foi calculado o indice de
Envelhecimento Viscosimétrico (IE), que consiste da relacdo entre as viscosidades obtidas
apos e antes RTFOT. Foram determinadas ainda as Temperaturas de Usinagem e
Compactacdo (TUC), de acordo com a norma ASTM D 2493-09 (2009).
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3.3.9 Ensaios Reoldgicos em DSR (Redmetro de Cisalhamento Dinédmico)

Para a execuc¢do dos ensaios reologicos foi utilizado o Redmetro de Cisalhamento
Dinamico (DSR), modelo AR 2000 da TA Intruments®, ilustrado na Figura 20.

Figura 20 — Redmetro de Cisalhamento Dindmico (DSR)

Fonte: Elaborada pela autora

A metodologia béasica dos ensaios realizados no DSR consiste em aplicar uma
tenséo cisalhante em uma amostra circular de pequenas dimensdes (25 mm de diametro por 1
mm de espessura, em temperaturas elevadas ou 8 mm de didmetro por 2 mm de espessura, em
temperaturas intermediarias), seguida pela aplicacdo de uma tensdo cisalhante no sentido
contrario, formando uma oscilacao, em dadas condi¢des de frequéncia e temperatura.

Durante a realizacdo do ensaio sdo determinadas as varidveis tensdo e
deformacéo, sob diferentes condigdes de frequéncia e temperatura. Normalmente, estabelece-
se uma variavel (tensdo ou deformacdo) cujo valor deve ser mantido constante ao longo do
ensaio, enquanto se mensura a outra variavel, bem como a defasagem entre as duas. Quanto as
condigdes do ensaio, estabelece-se uma temperatura e varia-se a frequéncia (varredura de
frequéncia), ou se estabelece uma frequéncia e faz-se variar a temperatura (varredura de
temperatura). Os parametros medidos por esses ensaios sdo 0 mddulo complexo (G*), o
modulo de armazenamento (G’), o modulo de perda (G”) ¢ o angulo de fase (5). Para a
determinacdo do PG, os parametros medidos sdo o G*/send, para temperaturas elevadas, e
G*xsend, em temperaturas intermediarias.

Os ensaios reoldgicos realizados no ambito desta pesquisa foram: varredura de
frequéncia, determinacdo do Grau de Desempenho (PG), Fluéncia e Recuperacao sob Tensdes
Mdltiplas (MSCR) e Varredura Linear de Amplitude de Deformagdo (LAS). As

caracteristicas de cada um desses ensaios sdo apresentadas na Tabela 8.



79

Tabela 8 — Caracteristicas dos ensaios realizados no redmetro de cisalhamento dindmico

Ensaio Varredura de Frequéncia PG MSCR LAS
- Original, Original,
C‘;”rg(')%?‘r)ada Pos-RTFOT, Pos-RTFOT P6s-RTFOT Pés-PAV
Pos-PAV Pos- PAV
25 mmx1mm 25 mmx1mm
Dimensdes do (altas temperaturas) (altas temperaturas)
Corpo de 8 mmx2mm 8 mmx2mm 25 mmx1mm 8 mmx2mm
Prova (temperaturas (temperaturas
intermediarias) intermediarias)
Regime Oscilatorio Oscilatério Fluéncia ¢ Oscilatorio
Recuperacio
Temperatura 46°C a 88°C 46 2 88°C (cada 6°C) Temgecjatura TemEe?atura
40°C a 4°C 40 a 4°C (a cada 3°C) . o
elevada intermediaria
A 1)0,2a30 Hz
Frequéncia 1a 160 rad/s 10 rad/s - I1) 10 Hz
Tensdo Oscilatéria
Variavel (Original e P6s-RTFOT) x Tenséo x
controlada % Deformagéo % Deformagdo Cisalhante % Deformagdo
(P6s-PAV)
Valor 120 Pa (Original) 12% (Original)
Variavel 220 Pa (Pés-RTFOT) 10% (Pés- RTFOT) éggg g: E::g g 8’_%; "
Controlada 1% (P6s-PAV) 1% (P6s-PAV)
Tempo de 1s de fluéncia,
Fluéncia e - - 9s de -
Recuperagéo recuperagéo
G*/send (altas
G*,G’,G”ed; temperaturas) R (100),
R R (3200),
Parametros Curva Mestra G*xsend Jnr (100) N+, as
Curva Black (temperaturas 3 \
. g nr (3200)
intermedidrias)
Deformagéo
Critério . . Permanente (altas Deformacéo .
: Caracterizagdo Reologica temperaturas) e Fadiga
associado : Permanente
Fadiga (temperaturas
intermedidrias)
ASTM
Norma ASTM D7175-15 AASHTO AASHTO
D7175-15 ASTM D7405-15 TP 101-14
D6373-15

Fonte: Elaborada pela autora

Os ensaios de MSCR e de LAS apresentam especificidades que mudam um pouco

a metodologia basica de experimento. O ensaio de MSCR, por exemplo, ndo formula um
movimento oscilatorio. Neste ensaio, aplica-se uma tensdo cisalhante fixa por 1 segundo, e
em seguida remove-se a tensdo deixando a amostra se recuperar por 9 segundos, conforme

grafico esquematico ilustrado na Figura 21.
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Figura 21 — Representacdo esquematica do carregamento e da deformacéo durante o ensaio de MSCR
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Fonte: D’ Angelo (2009)

Sdo realizadas varias leituras de deformacdo durante os 10 segundos totais
equivalentes a um ciclo de ensaio, sendo que os valores de interesse sdo as deformacdes no

inicio (e0) e no fim (ec) do carregamento, ¢ no final da recuperagdo (er), identificadas na

Figura 22.
Figura 22 — Identificacdo das deformag6es em um ciclo do ensaio de MSCR
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Fonte: Domingos (2011)
A relacdo entre essas deformacdes indica o percentual de recuperacdo da amostra

(R), conforme a Equacdo 2, e a relacdo entre a deformacdo ao fim da recuperacéo e a tensao

aplicada () indica a compliancia nao recuperavel (Jnr), de acordo com a Equagéo 3.
@)

_ (ec—&r)x100
- Ec—&o

R
Joy =0 3
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O ensaio é realizado em duas fases: a uma baixa tensdo de 100 Pa, com 20
repeticles; e a uma elevada tensdo de 3200 Pa, com 10 repeticdes. Este ensaio é notadamente
importante por relacionar o comportamento reoldgico da amostra com a resisténcia a
deformacéo permanente.

A varredura linear de amplitude de deformacéo (LAS) também apresenta maiores
especificidades. Trata-se de um ensaio de medida de dano acumulado, onde se pretende
descrever o comportamento do material quanto a fadiga. O LAS é um ensaio de deformacéo
controlada, realizado em duas fases, uma varredura de frequéncia e uma varredura de
amplitude de deformacdes.

A fase de varredura de frequéncia tem o objetivo de definir o parametro a, que
representa as propriedades reoldgicas do material ndo danificado. Essa fase consiste em variar
a frequéncia de 0,2 a 30 Hz, mantendo-se a deformacdo constante no valor de 0,1%, e
determinando-se o mddulo complexo e o angulo de fase para cada frequéncia. Em seguida,
plota-se um gréfico linear em escala logaritmica do médulo de armazenamento em fungéo da
frequéncia. O parametro o ¢ dado pelo inverso do coeficiente angular da reta encontrada.

A fase de varredura de amplitude de deformacdo tem o objetivo de mensurar as
caracteristicas do dano sofrido pelo material. Essa fase consiste em aplicar tensdes
oscilatorias na amostra, a uma frequéncia fixa de 10 Hz, de forma que a deformacdo aumente
linearmente de 0 a 30%, ao longo de 3100 ciclos aplicados. A cada 10 ciclos séo
determinados o pico de tensdo e o pico de deformacdo, bem como o modulo complexo e o
angulo de fase. O dano acumulado é entdo calculado pelo somatério do dano medido a cada
instante. Por meio das variacfes do dano acumulado € possivel determinar o parametro do
desempenho a fadiga (Nf), que é definido como o nimero de ciclos de carregamento que
conduz a ruptura, em funcdo da deformacdo méaxima esperada para uma dada estrutura de um

pavimento.

3.3.10 Redmetro de Fluéncia em Viga (BBR)

O grau de desempenho em baixa temperatura do ligante asfaltico base e dos
bio-ligantes foi determinado por meio do Redmetro de Fluéncia em Viga (BBR), seguindo os
procedimentos recomendados pelas normas ASTM D6648-08 (2008) e ASTM D6816-11
(2011). O equipamento utilizado é da marca Cannon Instrument Company® e se encontra
ilustrado na Figura 23.
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Figura 23 — Redmetro de Fluéncia em Viga (BBR)

Fonte: Elaborada pela autora

Esse ensaio consiste em aplicar um carregamento concentrado no ponto médio de
uma viga prismatica de asfalto, a uma dada temperatura, e medir a deformacéo no ponto de
aplicacdo da carga ao longo de 240 segundos.

Desse ensaio sdo extraidos dois parametros: o modulo de rigidez estatica (S), dada
pela razdo entre a maxima tensdo de flexdo e a maxima deformacéo a flexdo; e o0 médulo de
relaxacdo (m), que é a inclinacdo da curva da rigidez em funcdo do tempo, em escala

logaritmica.

3.3.11 Caracterizacdo da Adesividade e do Dano por Umidade

A caracterizacdo da adesividade e do dano por umidade na ligacdo entre os bio-
ligantes e os agregados foi realizada por meio de ensaio BBS (Binder Bond Strength),
seguindo a norma AASHTO TP 91-11 (2011), disponibilizada pelo Grupo MARC (Modified
Asphalt Research Center) da Universidade de Wisconsin, nos Estados Unidos. Foi ainda
testada uma adaptacao do referido ensaio, substituindo o equipamento de aplicacédo de carga
pneumatica pelo equipamento usualmente empregado em ensaio de resisténcia da aderéncia

de argamassa.

3.3.11.1 O ensaio BBS

Esse ensaio consiste em medir a tragdo necessaria para remover uma peca
metalica (stub) fixada a um substrato mineral por meio de uma camada de ligante asfaltico. A
tracdo € aplicada por um equipamento conhecido como PATTI (Pneumatic Adhesion Tensile

Testing Instrument), originalmente desenvolvido para teste na industria de tintas. O PATTI,



83

representado esquematicamente na Figura 24 e ilustrado na Figura 25, € composto por
mangueira de pressdo (por onde € aplicado ar comprimido), pistdo, prato de reacdo, disco
espacador e stub (peca de arrancamento). A peca de arracamento (stub) tem seu aspecto e

dimensGes apresentados na Figura 26.
Figura 24 — Representagdo esquematica dos equipamentos empregados no ensaio BBS
Stub

Ar Comprimido PratodeReacéo

= .'—}. > §
R—

Anel de Pressao

> ! Stub

1- Disco Espagador
— Ligante asfaltico

Substrato

Fonte: Adaptado de Moares, Velasquez e Bahia (2011)

Figura 25 — Equipamento utilizado no ensaio BBS

Fonte: Elaborada pela autora



84

Figura 26 — Aspecto e dimensdes do stub empregado no ensaio BBS (dimensGes em mm)

Fonte: Moares, Velasquez e Bahia (2011)

3.3.11.2 Preparacao do substrato mineral

O substrato mineral corresponde a placas de agregado com faces paralelas, que
devem ser cortadas e lixadas de tal forma que apresentem uma rugosidade superficial padréo.
Os substratos foram cortados e lixados no Laboratério de Laminagdo (LAMIN) do Curso de
Geologia da Universidade Federal do Ceara. A Figura 27 apresenta o substrato granitico antes

do corte e laminagéo.

Figura 27 — Rocha granitica utilizada como substrato no ensaio de adesividade

Fonte: Elaborada pela autora

Em seguida, as placas sdo limpas em banho ultrassénico a 60°C, por 60 minutos.
Na presente pesquisa, 0 banho ultrassénico disponivel ndo apresentava controle de
temperatura, o que resultou em limpeza insuficiente das placas. Assim resolveu-se

complementar a limpeza com o auxilio de uma lavadora de pressao.
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3.3.11.3 Preparagéo da amostra

A preparacdo das amostras a serem ensaiadas, conforme AASHTO TP 91-11

(2013), consiste dos seguintes passos:

1.

0s substratos e os stubs sdo aquecidos em estufa a 150°C por 30 minutos para
remocao de umidade residual;

a estufa é entdo ajustada para a temperatura de usinagem previamente
determinada, a qual o substrato e os stubs ficam submetidos pelo periodo de 1
hora. Nesta pesquisa, a temperatura utilizada foi de 140°,

as amostras de ligante asfaltico sdo moldadas pesando-se 0,4 + 0,05 g de
ligante em moldes de silicone de 8 mm de didametro por 2 mm de espessura, e
deixando-os esfriar;

as amostras de ligante sdo desmoldadas e aplicadas na superficie rugosa dos
stubs aquecidos;

0s stubs com as amostras de ligante sdo pressionados contra a superficie do
substrato;

as amostras de substrato + ligante sdo entdo condicionadas: metade das
amostras é curada por 24 horas em temperatura ambiente, e outra metade é
submersa em banho a 40°C por 24 horas, para que se possa mensurar 0 dano
gue a umidade causa na ligacéo ligante-agregado;

as amostras que foram submersas devem estabilizar-se em temperatura

ambiente pelo periodo de uma hora antes da realizagdo do ensaio.

3.3.11.4 Procedimento de teste

A realizacdo do ensaio consiste das seguintes etapas:

1.

2
3.
4

posicionamento do disco espagador concentricamente em redor do stub;
posicionamento do pistdo sobre o disco espacador;

rosqueamento do prato de reacdo na haste parafusada do stub;

aplicacdo da pressdo de ar até a ruptura, ou seja, quando o stub descola do
substrato;

registro dessa pressdo de ruptura (P) e calculo da resisténcia a tensdo de

arrancamento (Pull Off Tensile Strength — POTS) por meio da Equacao 4:

poTs = E&x4p)=¢ (4)

As
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Onde: P é a pressdo na ruptura; A, é a area de contato do prato de reacdo; C €
a constante do equipamento; As é a area do de contato entre 0 stub e o
substrato.

6. avaliacdo visual sobre 0 modo de falha: se ocorre na interface entre o ligante
e 0 substrato diz-se que a falha foi por adesédo; caso ocorra integralmente na
amostra de ligante, diz-se que a falha foi por coeséo (ver Figura 28).

Figura 28 — Modos de falha do ensaio BBS: (a) coesao e (b) adeséo

(@) (b)
Fonte: Adaptado de AASHTO TP 91-11 (2011)

3.3.11.5 Adaptacédo do teste

No ambito desta pesquisa tentou-se ainda substituir o equipamento PATTI pelo
instrumento utilizado para ensaio de determinagéo da resisténcia da aderéncia de argamassa,
ilustrado na Figura 29, por este ser um aparelho de custo relativamente baixo e de acesso

popularizado.

Figura 29 — Equipamento para ensaio de resisténcia da aderéncia de argamassa

Fonte: Elaborada pela autora
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Para tanto, foi necessério realizar uma adaptacdo dos stubs, substituindo a haste
parafusada por um parafuso de cabeca arredondada, conforme ilustrado na Figura 30.

Figura 30 — Adaptac&o do stub para o ensaio com aparelho de medi¢éo de aderéncia de argamassas

Fonte: Elaborada pela autora

3.3.12 Separacao de Fases

Para avaliar a estabilidade a estocagem, os bio-ligantes nos teores de 10% e 30%
foram submetidos ao ensaio de separacdo de fases, conforme descrito na norma ASTM
D7173-14 (2014).

Nesse ensaio, 50 gramas de amostra sdo depositados em tubos de aluminio, e
mantidos em posicao vertical por 48 horas em estufa a 163°C. Nesta pesquisa foi necessario
reduzir a temperatura para 140°C, tendo em vista evitar a degradacdo da seiva. Em seguida, 0s
tubos sdo submetidos a uma temperatura de -10°C, por 4 horas. Os tubos séo entdo divididos
em trés partes: topo, centro e fundo. A porcao central é descartada e as porgoes topo e fundo
sdo submetidos a determinacdo do ponto de amolecimento e a ensaios reoldgicos por
Varreduras de Frequéncia (0,1 a 100 Hz) em Redmetro de Cisalhamento Dinamico, nas
temperaturas de 25°C e 60°C.

3.3.13 Rejuvenescimento

A seiva de aveloz também foi testada como um rejuvenescedor asfaltico. Para
tanto, o ligante asfaltico base foi submetido ao envelhecimento de curto prazo em estufa
RTFOT (a 163°C) seguido pelo envelhecimento de longo prazo em vaso de pressdo (PAV).
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Em seguida, 30% de seiva de aveloz foi adicionada ao ligante base envelhecido.
Todas as amostras (ligante original, pds—RTFOT, po6s—PAV e adicionado de seiva) foram
submetidas aos ensaios de penetracdo, ponto de amolecimento, viscosidade rotacional,

varredura de frequéncia em DSR e MSCR.

3.3.14 Producéo dos Bio-Asfaltos Diluidos

Tendo em vista a aplicacdo dos bio-ligantes em imprimagdes betuminosas, foram
produzidos bio—asfaltos diluidos (Bio-ADPs), empregando-se o querosene e o d-limoneno
como solventes. A composi¢do das misturas foi a mesma de um asfalto diluido convencional
(CM-30), ou seja, 52% de bio—asfalto para 48% de solvente, em peso. O ligante asfaltico
diluido em querosene e em d-limoneno foi previamente modificados com o teor de 10% de
seiva de aveloz na etapa preliminar, e com o teor de 30% de seiva na etapa Il, conforme o
procedimento descrito no item 3.3.1, deste capitulo.

Para a producdo dos bio-asfaltos diluidos tentou-se inicialmente empregar a
metodologia proposta por Rabélo (2006) para a confeccdo de misturas CAP/LCC
(CAP/Liquido da Castanha de Caju), que consistia em misturar o ligante e 0 solvente em
misturador de baixo cisalhamento, a uma temperatura de 120°C, a 200 rpm, durante 15
minutos. No entanto, verificou-se que esta temperatura era bastante elevada, de forma que
tanto o querosene quanto o d-limoneno volatilizaram-se consideravelmente durante o
processo, e 0s bio—asfaltos diluidos ficaram bastante viscosos.

Assim, resolveu-se reduzir a temperatura de mistura para 70°C, aumentar a
velocidade de rotacdo para 500 rpm e manter o periodo de 15 minutos. Empregou-se nesta
fase 0 mesmo misturador de baixo cisalhamento IKA® Labortechnik RW20, ilustrado na
Figura 14 (ver item 3.3.1).

O bio-asfalto diluido em querosene foi denominado de CAQ
(CAP/Aveloz/Querosene), e o bio-asfalto diluido em D-limoneno foi denominado CADL
(CAP/Aveloz/D-Limoneno).

Os bio-asfaltos diluidos da etapa Il foram caracterizados quanto a viscosidade
Saybolt-Furol, conforme procedimento descrito em ABNT NBR 14950 (2003), quanto ao
ponto de fulgor, de acordo com a norma ASTM D92-12 (2012), e tiveram a densidade
determinada por meio do procedimento descrito em ASTM D70-09 (2009).



89

3.3.15 Avaliacéo das Imprimacoes

Para a avaliacdo do potencial dos bio-ligantes em imprimacdes betuminosas foram
empregadas duas metodologias: (i) 0 método da cépsula, desenvolvido por Almeida (2013),
que trata de um método simplificado de laboratorio para avaliar a penetracdo da imprimacéao
betuminosa, e (ii) o método Marshall, desenvolvido por Rabélo (2006), que avalia a
penetracdo da imprimacdo em corpos de prova moldados de maneira mais semelhante as
condicGes de campo.

No método da cépsula, cerca de 50g de solo sdo compactadas em uma cépsula de
43 mm de didmetro por 22 mm de altura com 0 uso de um coesimetro. As capsulas sdo
expostas ao ar para que possam perder 50% da sua umidade de compactacdo (controlada por
pesagem). Em seguida, as amostras sdo irrigadas e imprimadas em taxas pré-definidas e
curadas por 24 horas. Apos esse periodo, as amostras sdo extraidas das capsulas e partidas ao
meio. Sdo realizadas 5 medidas da penetracdo em cada corpo de prova, para que, por meio da
média, seja determinada a penetracdo da imprimacéo no solo em estudo.

De maneira complementar, realiza-se ainda um teste de coesdo, seguindo
procedimento semelhante ao recomendado para microrrevestimento asfaltico a frio. Esse teste
tem a intencdo de mensurar, indiretamente, o atrito da superficie imprimada. Para tanto,
corpos de prova idénticos aos do ensaio de penetracdo sdo submetidos ao torque no
coesimetro. O valor da coesdo para cada corpo de prova é o valor do torque de ¥ de volta do
equipamento. A Figura 31 ilustra a realizacdo dos ensaios de penetragdo e coesdo, pelo
método da capsula.

As vantagens do método da capsula sdo a economia de material, de esforco fisico
e de tempo, além da facilidade de execucdo. Contudo, o processo de moldagem do solo néo é
capaz de atingir a energia de compactacdo necessaria, 0 que resulta em um grau de
compactacdo médio de apenas 85% (ALMEIDA, 2013). Com esse grau de compactacdo as
medidas das penetragdes tendem a ser majoradas, se comparadas as medidas reais de campo.

O método da cépsula surge como uma simplificacio do método Marshall,
desenvolvido por Rabélo (2006). Nesse procedimento, 0s corpos de prova sdo moldados em
cilindro Marshall, e apresentam um rebaixo no topo onde devera ser aplicado o asfalto
diluido. A realizacdo do ensaio, ilustrado na Figura 32, consiste dos mesmos passos descritos
no método da capsula: moldagem do corpo de prova; perda de 50% da umidade; irrigacdo da
superficie; imprimacéo; cura (por 72 horas, ao invés de 24); rompimento do corpo de prova;
realizacdo das medidas da penetracao.



Figura 31 — Detalhes do ensaio de penetragdo segundo o método da capsula

~ Teste de Coes3o o Corpo de prova apo0s teste de coesao
Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 32 — Procedimentos do ensaio de penetragdo segundo Rabélo (2006)

o e
Distribuicdo do ligante

Cura dos corpos de prova

Rompimento dos corpos de prova Medicdo da penetracdo

Fonte: Rabélo (2006)

Embora esse Ultimo método consuma uma quantidade de material, tempo e
esforco fisico consideravelmente maior que o méetodo da capsula, o grau de compactacdo dos
corpos de prova € de 100%, o que resulta em valores de penetracbes mais proximos dos
encontrados em campo. E importante destacar, no entanto, que o processo de aplica¢do do
ligante em laboratdrio (por derramamento) e no campo (sob pressdo) sdo diferentes, o que
leva a penetracdo de laboratorio ser sempre menor daquela obtida no campo.

Na etapa preliminar deste trabalho, aplicou-se apenas o método da capsula como
uma anélise de sensibilidade, para verificar se os bio-asfaltos diluidos (Bio-ADPs) teriam
capacidade de penetrar em uma base granular.

Nessa etapa, a amostra de solo foi compactada a umidade étima menos 2% (por
ser esta uma condicdo caracteristica das bases de pavimentos de regides mais secas como € 0
caso do estado do Ceard), os Bio-ADPs, em querosene e em d-limoneno, foram formulados a
partir do bio-ligante com 10% de seiva e foi aplicada uma taxa de imprimacao de 0,8 I/m2, por
essa a menor taxa recomendada.

Na etapa Il os Bio-ADPs utilizados tiveram como base o bio-ligante com maior
teor de seiva (30%) e foram aplicados os dois métodos, o da capsula e o Marshall. No método
da cépsula foram avaliadas as seguintes variaveis:

a) umidade de compactacgdo (6tima, 6tima - 2% e 6tima + 2%);

b) tipo de ligante asfaltico (CM-30, CAQ e CADL);
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c) taxas de imprimacéo (0,8 I/m?; 1,0 I/m2? e 1,2 I/m?).

Para o Método Marshall, foram escolhidas as condi¢des mais favoraveis de
aplicacdo em campo. As varidveis foram quase todas mantidas, exceto a condi¢do de umidade
Otima + 2%, por ser esta uma condi¢do ndo desejavel para camadas de base em pavimentagéo,

do ponto de vista de resisténcia mecanica.
3.4 Consideracdes Finais

Neste capitulo foi descrita a metodologia de pesquisa adotada, apresentando desde
a escolha, coleta e preparo dos materiais até os diversos métodos de ensaio e procedimentos
de preparagdo das misturas e envelhecimento das amostras. Os resultados obtidos serdo
apresentados e discutidos nos capitulos que se seguem.
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4  AVALIACAO DOS RESULTADOS PRELIMINARES

Este capitulo consiste da apresentacdo e discussdo dos resultados dos ensaios
preliminares, realizados com o intuito de estabelecer um primeiro contato com o
comportamento do material em questéo.

Nesta fase, apenas pequenos teores da seiva A da Euphorbia Tirucalli foram
adicionados ao ligante asfaltico, pois ndo se sabia como se dariam as reagdes entre os dois
materiais. Foram aplicados os teores de até 10% (3%, 5% e 10%), uma vez que, segundo
Mohamed Metwally (2010), esse seria o limite para considerar a seiva apenas como um
aditivo empregado em modificacdo asfaltica.

Alguns ensaios também foram realizados de maneira simplificada. Por exemplo, a
Viscosidade Rotacional Brookfield foi realizada apenas nas temperaturas de 135°C, 150°C e
177°C. A varredura de frequéncia em DSR também foi limitada a altas temperaturas (45°C,
55°C, 65°C, 75°C e 85°C). Além disso, empregou-se um intervalo de frequéncias extenso, de
0,01 a 100 Hz, que mostrou algumas limitacfes do ponto de vista da analise de dados, sendo
repensado na etapa Il do programa experimental.

Tentou-se ainda observar qualquer comportamento inadequado do material em
estudo, tendo em vista fazer ajustes nos procedimentos experimentais e ainda realizar uma

descricdo mais acurada do seu comportamento.
4.1 Ligantes Asfalticos Modificados com a Seiva de Euphorbia Tirucalli
4.1.1 Propriedades Fisicas: Penetracdo e Ponto de Amolecimento

Os valores das penetracdes obtidos para o ligante asfaltico original e modificado
com os diversos teores de seiva, antes e apds envelhecimento em RTFOT, sdo apresentados
na Figura 33. Esses valores em conjunto com a penetracdo retida apos envelhecimento de
curto prazo séo apresentados na Tabela 9.

Vale ressaltar que os resultados encontrados tanto para a penetracdo quanto para o
ponto de amolecimento (apresentado adiante) mostraram variagbes muito pequenas apds a
adicdo da seiva em estudo. N&o obstante, resolveu-se prosseguir com uma analise mais
aprofundada dos resultados com o objetivo de observar as tendéncias de comportamento da

seiva engquanto modificante asfaltico.
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Figura 33 — Penetracdo dos ligantes original e modificados, antes e apds envelhecimento em RTFOT
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Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 9 — Valores da penetracéo retida dos ligantes original e modificados, ap6s RTFOT

Penetracéo (0,1 mm)

Amostra LA 3% 5% 10%

N&o Envelhecida 59,0 59,0 57,0 55,0
Ap6s RTFOT 42,7 41,0 46,0 48,0
Penetracdo Retida (%) 72,3 69,5 80,7 87,3

Fonte: Elaborada pela autora

Os resultados mostraram que a adi¢do da seiva promoveu um pequeno decréscimo
na penetracdo, e que esse decréscimo foi um pouco maior para maiores teores de seiva,
sugerindo que a adicdo deste material causa um leve enrijecimento no ligante asfaltico. Leite
et al. (2012a) observaram fendmeno semelhante, porém de maior magnitude, ao adicionar
cera de carnauba em ligante asfaltico 50/70: a penetracdo foi reduzida de 68 para 49 e 45
décimos de milimetro, apés a adicdo de 2% e 4% de cera, respectivamente.

Resultados diferentes ocorrem com a adic¢éo de 6leos vegetais ou biomassa ao ligante
asfaltico. Nesse mesmo estudo, Leite et al. (2012a) verificaram que a adicdo de biodiesel,
0leo descartado de fritura e 6leo de algoddo aumentaram a penetracdo de um CAP 30/45 de
37 para 40, 40 e 42 décimos de milimetros, respectivamente, enquanto a adicdo de oOleo de
ricino e 6leo de palma ndo alteraram a penetracéo do ligante.

Ja a adicdo da biomassa tem um maior efeito sobre essa propriedade.
Celik e Atasagun (2012) verificaram que o extrato liquefeito da biomassa da Nigella Sativa
provocou um aumento significativo na penetracdo de um CAP 50/70, de forma que esta
propriedade subiu de 70 décimos de milimetro para aproximadamente 100 e 160, com a

adicéo de 3% e 6% de biomassa.
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Apo6s o envelhecimento em RTFOT, no entanto, as amostras de ligante modificadas
com a seiva do aveloz apresentaram penetragdes maiores que o ligante original, resultando em
um aumento na penetracdo retida de 72,3% para 87,3%, com a aplicacdo de 10% de seiva.
Este fato indica que, no inicio da vida de servico, o ligante modificado é mais flexivel a 25°C
que o ligante original.

O aumento na penetracdo retida apds envelhecimento de curto prazo € também um
indicio de que a seiva tem acdes antioxidantes, embora este resultado isoladamente néo seja
capaz de conduzir a conclusdes sobre o assunto. Faz-se necessario analisar as modificactes
que o envelhecimento em RTFOT promove na estrutura quimica e em outras propriedades
fisicas do LA, como nos parametros reoldgicos.

A Figura 34 e a Tabela 10 apresentam os resultados encontrados nos ensaios de
ponto de amolecimento das amostras original e modificadas com a seiva da Euphorbia

Tirucalli, bem como o aumento nesta propriedade apo6s envelhecimento de curto prazo em
RTFOT.

Figura 34 — Ponto de amolecimento dos ligantes original e modificados, antes e apés RTFOT
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Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 10 — Aumento no ponto do amolecimento dos ligantes original e modificados, apds RTFOT

Ponto de Amolecimento (C)

Amostra Seiva LA 3% 5% 10%
Nao envelhecido 87 48 50 49 48
Apb6s RTFOT - 53 55 51 53
Aumento no PA - 5 5 2 5

Fonte: Elaborada pela autora

Foi observado que, antes do envelhecimento, a adi¢cdo de baixos teores de seiva

conduziu a um leve aumento no ponto de amolecimento (apenas 2°C), e que este incremento
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de temperatura reduziu para teores maiores de modificante, de forma que a adigéo de 10% de
seiva ndo alterou o PA do ligante asfaltico base. Esta observacao foi inesperada, uma vez que
0 ponto de amolecimento da seiva de Euphorbia Tirucalli é de 87°C, bem maior que o PA do
LA em estudo. Esperava-se verificar incrementos de maior magnitude nesta propriedade.

Os resultados também divergiram do que Leite et al. (2012a) observaram para a
adicdo de cera de carnatba: o ponto de amolecimento do ligante cresceu de 46°C para 54°C e
65°C, apos a adicdo de 2% e 4% de cera, respectivamente. Ja a adicdo de Oleos vegetais entre
os teores de 3% e 5% promoveu um aumento de cerca de 1,5°C no PA, o que é compativel
com o resultado encontrado para seiva da Euphorbia Tirucalli.

A adicdo da biomassa da Nigella Sativa, diferente de todos os outros modificantes
comparados aqui, promoveu uma diminuicdo consideravel nesta propriedade: o PA do ligante
base reduziu de 46°C para 38°C com a adicdo de 6% de biomassa.

Ap6s RTFOT, ndo foi observado modificacbes no aumento do ponto de
amolecimento decorrente da aplicacdo do aveloz, exceto para o teor de 5%. A tendéncia a
caracteristica antioxidante da seiva ndo foi evidenciada pelos resultados deste ensaio.

A diferenca de comportamento observado aqui e no ensaio de penetracdo pode ter
explicacdo na temperatura do ensaio. A 25°C (ensaio de penetragdo), a seiva mostrou
modificacfes no ligante compativeis com as observadas com a adi¢cdo de cera, que a esta
temperatura encontra-se no estado sélido, enquanto em temperaturas mais elevadas (ensaio de
ponto de amolecimento), a seiva conduziu a resultados semelhantes aos obtidos com éleos
vegetais. Essa mudanca de tendéncia de comportamento entre as diferentes faixas de
temperatura pode ser indicativa de mudancas térmicas no material, como fusdo, cristalizagdo
ou transicdo vitrea, que poderia ser identificado por meio de calorimetria exploratdria

diferencial.
4.1.2 Viscosidade Brookfield

As curvas de fluxo a 135°C para o ligante asfaltico original e os ligantes
modificados com os diferentes teores de seiva sdo apresentados na Figura 35.

A relagéo linear entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento evidencia
a natureza de fluido Newtoniano do LA em elevadas temperaturas. Verificou-se que a adigéo

de seiva de aveloz ndo modificou 0 comportamento Newtoniano do ligante asféaltico.
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Figura 35 — Curvas de fluxo do ligante original e dos ligantes modificados, a 135°C
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Fonte: Elaborada pela autora

As curvas de fluxo indicam também que seiva promoveu uma redugdo na

viscosidade do CAP, uma vez que o coeficiente angular das retas referentes aos ligantes

modificados é menor que o coeficiente do ligante original. Essa reducdo na viscosidade

também pode ser observada na Figura 36, onde sdo apresentadas as curvas da viscosidade em

fungéo da temperatura.

Figura 36 — Viscosidade em funcéo da temperatura para as amostras ndo envelhecidas
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As curvas das viscosidades dos materiais ndo envelhecidos confirmam a reducéo
na viscosidade do LA a partir da adigdo da seiva, principalmente nas temperaturas de 135°C e
150°C, sendo o teor de 10% responsavel pelo maior decréscimo.

A 177°C as amostras modificadas também apresentaram menores viscosidades,
mas esses valores se encontram bem préximos ao obtido para o ligante original. A esta
temperatura, os ligantes modificados com 10% de seiva mostraram grande expansdo, com
algumas réplicas chegando a transbordar da cubeta de ensaio, conforme ilustrada na
Figura 37. Essa expanséo, observada apenas a esta temperatura, pode ser indicativo de alguma

transi¢do térmica da mistura ligante/seiva.

Figura 37 — Transbordamento da amostra de ligante modificado com 10% de seiva
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Fonte: Elaborada pela autora

A reducdo da viscosidade do CAP também foi observada por Leite et al. (2012a) a
partir da adicdo de cera de carnalba. Nesta pesquisa, a modificacdo do ligante asfaltico com
2% e 4% de cera reduziu a viscosidade a 135°C de 325 cP para 280 e 244,5 cP,
respectivamente, ao mesmo tempo em que estes teores reduziram a viscosidade a 155°C de
177 cP para 124,3 cP e 109,5 cP. J4 a adicdo de Oleos vegetais gerou incrementos na
viscosidade do ligante base a 135°C, cujo valor era de 430 cP. O biodiesel e o 6leo de ricino
foram responsaveis pelos maiores aumentos, observando-se viscosidades de 493,5 cP e
484 cP, nesta ordem. Para os 6leos de fritura, algoddo e palma foram obtidas as viscosidades
de 444, 450 e 455 cP, respectivamente.

Outro aditivo de origem vegetal capaz de reduzir a viscosidade do ligante asfaltico
é o0 Liquido da Castanha de Caju (LCC). Rodrigues (2010) e Ribeiro (2011) aplicaram baixos
teores de LCC em ligantes asfalticos convencionais (RIBEIRO, 2011) e modificados com
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SBS (RODRIGUES, 2010) e obtiveram sucesso na reducdo da viscosidade. A borra de soja
acidulada também é capaz de promover essa reducdo. Conforme Seidel e Haddock (2012) a
borra de soja teve um efeito de solvéncia sobre o ligante asfaltico, evidenciada pela melhoria
nas propriedades de fluxo das 4 amostras de ligante asfaltico estudadas. Neste estudo, a
aplicacdo de 1% de soja promoveu redugdes da ordem de 0,026 a 0,055 Pa.s na viscosidade
dos ligantes. Ao adicionar-se 3% de soja as viscosidades sofreram novas reducfes da ordem
de 0,022 a 0,045 Pa.s, se comparadas as viscosidade obtidas com 1% de borra de soja.

As viscosidades em funcdo da temperatura para o ligante base e para as amostras
modificadas com a seiva do aveloz ap6s envelhecimento de curto prazo em RTFOT séo
apresentadas na Figura 38.

Figura 38 — Viscosidade em funcdo da temperatura para as amostras envelhecidas em RTFOT
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Fonte: Elaborada pela autora

O efeito da diminuicdo da viscosidade com o teor de seiva de aveloz aplicado ndo
é tdo pronunciado entre as amostras envelhecidas em RTFOT. Para estas amostras, as curvas
de viscosidade em funcdo da temperatura se apresentaram bem proximas, sendo observada
que mesmo teores mais elevados de seiva conduziram apenas a uma leve tendéncia a reducao
da viscosidade.

Desta forma, verifica-se que as amostras modificadas experimentaram um maior
aumento na viscosidade com o envelhecimento de curto prazo, como indicam os indices de
Envelhecimento Viscosimetricos (IE), apresentados na Tabela 11. Esses indices sao

calculados pela relagéo entre as viscosidades a 135°C, apos e antes 0 RTFOT.
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Tabela 11 — indice de envelhecimento viscosimétrico dos ligantes original e modificados

Amostra Viscosidade a 135C (cP)

Nao Envelhecido Ap6s RTFOT e s (Bl EErE D

LA 592 753 1.3
3% 510 781 15
5% 505 722 1,4
10% 478 699 15

Fonte: Elaborada pela autora

Os indices de envelhecimento viscosimétrico indicam que as amostras
modificadas com a seiva sdo levemente mais susceptiveis ao envelhecimento que o ligante
asfaltico puro, do ponto de vista da viscosidade em altas temperaturas. Este resultado entra em
desacordo com o que foi observado no ensaio de penetracdo, provavelmente por se processar
em temperaturas bem mais elevadas. Ressalta-se mais uma vez a importancia da realizacdo
ensaios complementares para uma melhor descricdo do processo de envelhecimento, como a
andlise de absorc¢do de infravermelho.

E importante observar que, embora as amostras modificadas tenham se mostrado
mais susceptiveis ao envelhecimento que a amostra de LA puro, as viscosidades encontradas
para as amostras modificadas ainda foram menores que a viscosidade do ligante base,

evidenciando o efeito de solvéncia da seiva.
4.1.2.1 Temperaturas de Usinagem e Compactacao

As Curvas Logaritmicas da Viscosidade versus Temperatura (CLVT) para a
obtencdo das Temperaturas de Compactacdo e Usinagem foram construidas conforme a
norma ASTM 2493-09 (2009) e sdo apresentadas na Figura 39. A faixa de viscosidade para a
determinacdo da Temperatura de Compactacdo (TC) é de 1,5 a 1,9 Pas, e a faixa de
viscosidade para a determinacdo da Temperatura de Usinagem (TU) € de 2,5 a 3,1 Pa.s. As
faixas de temperatura que atendem a estes intervalos de viscosidade e as temperaturas médias

de usinagem e compactacao sdo apresentadas na Tabela 12.

Tabela 12 — Faixas de temperaturas de usinagem e compactacdo, determinadas pelo método CLVT

Temperatura de Usinagem e Compactacao (°C)
Amostra TU (faixa) TU (média) TC (faixa) TC (média)

LA 165-171 168 151-157 154
3% 159-165 162 146-151 148
5% 162-168 165 147-153 150
10% 158-165 162 144-149 147

Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 39 — Curva Logaritmica da Viscosidade versus Temperatura para os ligantes original e modificados
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Fonte: Elaborada pela autora

Os resultados da Tabela 12 mostram uma reducdo nas temperaturas de usinagem e
compactacao para os todos os teores de seiva empregados. Observou-se que a adi¢do de 10%
da seiva de aveloz conduziu ao maior decréscimo nas TUC, reduzindo 6°C no processo de
usinagem e 7°C na compactacdo. Esses dados mostram o potencial, do ponto de vista
ambiental e econdbmico, de emprego da seiva de aveloz como um aditivo melhorador da
trabalhabilidade do LA. Com a redugdo das TUC ha uma economia energética, pois requer
menos combustivel no aquecimento do material, e ainda um ganho ambiental devido a
reducdo de emissdo de volateis. Além disso, menores aquecimentos do ligante asfaltico
podem prevenir seu envelhecimento excessivo.

As reducdes nas temperaturas de usinagem e compactacdo observadas com a
adicdo da seiva de aveloz sdo compativeis com as obtidas com outros aditivos de origem
vegetal, como o LCC e a borra de soja acidulada, e ainda com bio-aditivos de origem animal.
Rodrigues (2010) obteve uma reducdo de 6°C a 7°C nas TCU de um ligante modificado com
SBS, a partir da adicdo de LCC, enquanto Seidel e Haddock (2012) conseguiram reduzir cerca
de 6°C com o0 uso da borra de soja. Leite et al. (2012a) obtiveram resultados ainda mais
expressivos com 0 emprego da cera de carnalba, responsavel pela economia de 13°C na
temperatura de usinagem. Fini et al. (2011) também observaram a diminuigdo consideravel da
viscosidade de um ligante asfaltico a partir da adi¢cdo de um bio-asfalto, obtido por meio da

liquefacdo quimica de dejetos suinos.
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4.1.3 Parametros Viscoelasticos Determinados por Meio do Reémetro de Cisalhamento

Dinamico

Os ensaios reoldgicos realizados na etapa preliminar desse trabalho sdo a
determinacdo do Grau de Desempenho (PG), as Curvas Mestras obtidas por varredura de

frequéncia e os ensaios de Fluéncia e Recuperacdo sob Tensdes Multiplas (MSCR).
4.1.3.1 Determinacéo do Grau de Desempenho (PG)

A alta temperatura do Grau de Desempenho (PG) de ligantes asfalticos €
determinada como sendo a primeira temperatura dentre um conjunto pré-selecionado (52°C,
58°C, 64°C, 70°C, 76°C, 82°C e 88°C) na qual o valor do parametro G*/send ¢ superior a
1,0 kPa e 2,2 kPa, para amostras ndo envelhecidas e envelhecidas em RTFOT,
respectivamente. Esses valores séo referéncia de que, a uma determinada temperatura limite, o
ligante asfaltico apresenta resisténcia adequada a deformac&o permanente.

O valor desses parametros reoldgicos (G*, 6, G*/send), em trés temperaturas de
ensaio, para as amostras ndo envelhecidas do LA original e modificadas com a seiva de
aveloz sdo apresentadas na Tabela 13, enquanto a Tabela 14 apresenta os parametros das
amostras apds envelhecimento de curto prazo. O Grau de Desempenho (PG) e o Continuous

Grade (CG) das amostras sdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 13 — Pardmetros reoldgicos para a determinagdo da temperatura maxima de PG das amostras ndo
envelhecidas

Pardmetro Reoldgicos para as Amostras Nao Envelhecidas

LA 3% 5% 10%
Temperatura (°C) | 58 64 70 58 64 70 58 64 70 58 64 70
G* (Pa) 3672 1672 785,8|3618 1619 776,8 | 3179 1425 688,2|3081 1366 669,1
3 (%) 86,2 875 885|854 865 871|859 870 877|858 86,7 872
G*/send (Pa) 3680 1674 786 | 3630 1622 778 |3187 1427 689 | 3089 1368 670

Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 14 — Parametros reoldgicos para a determinacdo da temperatura maxima de PG das amostras

envelhecidas em RTFOT

Parametro Reoldgicos para as Amostras Apés RTFOT

LA 3% 5% 10%
Temperatura (°C) 58 64 70 58 64 70 58 64 70 58 64 70
G* (Pa) 7186 2770 1515|6548 2621 1344|6491 3013 1407 | 5194 2277 1058
() 819 838 848|827 849 862|825 843 858|838 856 871
G*/send (Pa) 7258 2786 1521 | 6601 2631 1347 | 6547 3028 1411 | 5224 2284 1059

Fonte: Elaborada pela autora
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Tabela 15 — PG e CG dos ligantes original e modificados com a seiva de aveloz

LA 3% 5% 10%
PG CG PG CG PG CG PG CG
T (C) para G*/sen(d)>1,0kPa (Antes RTFOT) 64 681 64 679 64 669 64 66,6
T (C) para G*/sen(8)>2,2kPa (Apés RTFOT) 64 663 64 656 64 665 64 643

Performance Grade (PG) 64 64 64 64
Continuous Grade (CG) 66,3 65,6 66,5 64,3
Fonte: Elaborada pela autora

Especificacoes

Pela analise das tabelas é possivel observar que a adicdo de seiva de aveloz
reduziu a rigidez do ligante asfaltico e causou variagbes muito pequenas no angulo de fase, o
que resultou em uma reducdo no parametro de referéncia para a determinacdo do PG e do
Continuous Grade, tanto antes quanto ap6s RTFOT. Essa reducdo indica que a adicdo de
seiva provocou um leve aumentou na susceptibilidade a deformacdo permanente do ligante
asfaltico de referéncia. Entretanto, essas reducbes no pardmetro G*/send foram muito
pequenas, de forma que a temperatura maxima determinada para cada uma das amostras

modificadas foi a mesma observada para o ligante original, que é 64°C.

4.1.3.2 Curvas Mestras

Nesta fase do programa experimental foram realizadas varreduras de frequéncia
de 0,01 a 100 Hz (0,063 a 630 rad/s), apenas em altas temperaturas (45°C, 55°C, 65°C, 75°C e
85°C).

Para todas as amostras estudadas, inclusive o ligante asfaltico ndo modificado,
observou-se que as isotermas resultantes dos ensaios apresentaram bastante dispersdo em
frequéncias muito elevadas (acima de 16 Hz, ou 100 rad/s) ou muito baixas (abaixo de 6,3 Hz,
ou 1 rad/s). As curvas referentes ao angulo de fase, por exemplo, apresentaram dispersées em
altas frequéncias, enquanto as curvas relativas ao G’ dispersaram-Se mais em baixas
frequéncias. Esse efeito segue ilustrado na Figura 40, referente as isotermas do angulo de fase
da amostra ndo envelhecida de LA modificado com 3% de seiva.

Essas dispersdes no inicio e no final das isotermas dificultam a confecgdo das
curvas mestras, uma vez que as dispersdes comprometem as medidas de viscosidade e de
energia de ativacdo utilizadas para a determinacdo dos fatores de deslocamento pelas
equacOes de Williams, Landel e Ferry e de Arrhenius, respectivamente. Isso se deve ao fato
de que a frequéncias mais baixas e mais elevadas os materiais ndo se encontram na faixa da

viscoelasticidade linear.
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Figura 40 — Isotermas do angulo de fase para o ligante modificado com 3% de seiva
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Recorrendo-se a norma ASTM 7175-15 (2015), verificou-se que o intervalo de
frequéncia recomendado para a realizacdo de ensaios reoldgicos em DSR para amostras de
ligantes asfalticos deve ser de 1 a 160 rad/s. Resolveu-se utilizar os dados referentes a esse
intervalo de frequéncias para a composicao das curvas mestras.

As curvas mestras dos parametros de ensaio (G*, 6, G’ e G”) para as amostras nao
envelhecidas sdo apresentadas da Figura 41 até a Figura 44. As curvas tém como referéncia a
temperatura de 45°C, uma vez que sO foram varridas as temperaturas elevadas.

As diversas curvas mestras apresentadas mostram que o Principio da
Superposi¢do Tempo-Temperatura continuou valido para as amostras (dentro do intervalo de
frequéncia determinado), mesmo ap6s modificacdo com a seiva de aveloz. Isto indica que as
amostras modificadas também apresentam comportamento viscoelastico linear, no intervalo
de temperatura estudado.

Observando as curvas mestras dos diversos parametros para as amostras nédo
envelhecidas, percebe-se que as curvas referentes aos diferentes ligantes encontram-se
bastante proximas, indicando que a adicdo da seiva ndo promoveu mudangas bruscas ou de

grande magnitude nos parametros reologicos do ligante asfaltico base.
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Figura 41 — Curvas mestras do G* em funcéo da frequéncia, para as amostras ndo envelhecidas
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Figura 42 — Curvas mestras do 6 em funcdo da frequéncia, para as amostras ndo envelhecidas
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Figura 43 — Curvas mestras do G” em func¢do da frequéncia, para as amostras ndo envelhecidas
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Figura 44 — Curvas mestras do G” em funcdo da frequéncia, para as amostras ndo envelhecidas
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De um modo geral, vé-se que a adi¢do de seiva tende a reduzir a rigidez no ligante
asfaltico, e a aumentar o seu angulo de fase, tornando os ligantes modificados com o
comportamento levemente menos elastico e mais viscoso. As maiores variagdes encontradas
foram nos resultados angulo de fase a altas frequéncias (temperaturas mais baixas) e do
modulo de armazenamento (G’) a baixas frequéncias (que equivalem a temperaturas
elevadas). Atribui-se essas variagdes ao fato de o ponto de amolecimento da seiva ser muito
préximo a temperatura maxima de ensaio (87°C), de forma que as misturas LA/Seiva devem
mudar de comportamento a partir desta temperatura.

E curioso também mencionar que, mesmo nio sendo observadas grandes
variacdes nas curvas referentes ao modulo complexo e que as principais mudangas no angulo
de fase ocorrem em temperaturas mais baixas, essas dispersdes no G’ puderam ser
visualizadas, ainda que o G’ seja uma relagdo direta entre os parametros anteriores. A melhora
na visualizacdo deste parametro deve-se ao efeito de escala: os valores de G’ sdo bem
menores que os valores de G*, de forma que se emprega uma escala maior no gréafico
referente a0 modulo de armazenamento.

Numa tentativa de mensurar as modificacdes ocorridas nos parametros reoldgicos
dos ligantes, foram calculadas as variagbes percentuais no modulo complexo e no angulo de
fase do ligante asfaltico base a partir da adicdo da seiva, para cada par temperatura/frequéncia
empregado no ensaio. As médias das variagdes de G* e de 6 para cada temperatura sao

apresentadas na Tabela 16 e Tabela 17, respectivamente.

Tabela 16 — Variagdo percentual de G* apds a adicdo da seiva, para amostras ndo envelhecidas

Variacdo Percentual de G*

Teor 45°C 55°C 65 °C 75°C 85°C
3% -20,6 -10,9 -11,2 -10,2 -10,7
5% -26,3 -20,6 -17,7 -15,8 -13,7
10% -31,7 -31,1 -28,2 -26,3 -22,8

Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 17 — Variacdo percentual de 6 ap6s a adi¢do da seiva, para amostras ndo envelhecidas

Variagéo Percentual de &

Teor 45°C 55°C 65 °C 75°C 85°C
3% 0,6 0,3 0,0 0,2 0,5
5% 1,0 0,5 0,1 0,0 0,1
10% 15 0,6 0,2 0,1 0,1

Fonte: Elaborada pela autora

As variagcOes nos dois parametros aumentaram (em valores absolutos) com o teor

de seiva e com a diminuicdo da temperatura. As maiores variacdes observadas foram a
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reducdo de 31,7% em G* e o incremento de 1,5% em o a 45°C, apds a adi¢ao de 10% de
seiva. As variagOes parecem elevadas e consideraveis a primeira vista, mas na realidade néo
séo.

De fato, os valores encontrados sdo equivalentes a variacdes percentuais
encontradas em estudos de reprodutibilidade em um programa interlaboratorial realizado pelo
RILEM Technical Committee 152 PBM (Performance of Bituminous Materials), onde foram
verificadas varia¢fes no intervalo de 23% a 39% para 0 G* e de 1 a 12% para o angulo de
fase (AIREY, 1997). Em outras palavras, as variacdes promovidas pela adi¢do de seiva no
ligante asfaltico sdo de grandeza semelhante as variagBes observadas para uma mesma
amostra de ligante ensaiada em laboratorios diferentes.

Os valores encontrados entre as diferentes amostras da presente pesquisa foram
bastante proximos aos valores de repetibilidade de ensaio encontrados por Airey (1997). Este
autor mensurou a repetibilidade em ensaios de redbmetro de cisalhamento dindmico em cinco
réplicas de uma mesma amostra de ligante asfaltico, variando as condi¢des de frequéncia e
temperatura e encontrou uma variabilidade méaxima de 26% para 0 mddulo complexo e de 7%
para o angulo de fase.

Outro indicativo de que as variacOes observadas entre as amostras de ligante
original e modificadas ndo sdo intensas é a determinacdo do Grau de Desempenho das
amostras. Verificou-se no item 4.1.3.1 que o PG do ligante ndo foi modificado ap6s a adicao
da seiva.

O efeito de pequena magnitude da seiva de aveloz sobre as propriedades
reoldgicas do ligante em temperaturas elevadas ndo € usual entre os outros aditivos de origem
vegetal. Seidel e Haddock (2012) perceberem uma visivel reducdo no médulo complexo e um
aumento no angulo de fase dos ligantes asfalticos a partir da adi¢do de borra de soja; Celik e
Atasagun (2012) notaram que a biomassa da Nigella Sativa diminui a temperatura elevada de
PG do ligante em estudo, o que também foi observado por Wen, Bhusal e Wen (2012) para o
Oleo descartado de cozimento. J& o LCC parece aumentar o G* em baixas frequéncias,
enguanto diminui o angulo de fase, segundo os resultados de Ribeiro (2011).

Os resultados dos parametros reoldgicos das amostras envelhecidas em curto
prazo em RTFOT séo apresentados da Figura 45 a Figura 48, por meio de suas curvas mestras
a temperatura de referéncia de 45°C.
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Os resultados das amostras envelhecidas repetiram o que j& havia sido observado
para as amostras ndo envelhecidas: a seiva promove uma tendéncia a reducao na rigidez e ao
aumento no angulo de fase, ainda que de pequena grandeza.

As dispersbes dos valores de G’ em altas temperaturas foram novamente
registradas. Pode-se perceber que as misturas com maiores teores de seiva apresentaram maior
diminuicdo no moédulo de armazenamento, o que é compativel como os resultados observados
no ensaio de viscosidade. Misturas com maiores teores de seiva tendem a apresentar maior
fluidez em temperaturas elevadas.

As variagOes percentuais dos valores de G* e de 6 do ligante base a partir da
adicdo de seiva, apés o RTFOT, sdo apresentadas nas Tabela 18 e na Tabela 19,

respectivamente.

Tabela 18 — Variagao percentual de G* apds a adi¢do da seiva, para amostras envelhecidas em curto prazo

Variacao Percentual de G*
Teor 45°C 55°C 65°C 75°C 85°C
3% -34 0,6 -1,2 0,6 1,9
5% -254 -18,7 -16,1  -144 -12,7
10% -29,7 -18,7 -26,3 -251 -223
Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 19 — Variacéo percentual de & apds a adigdo da seiva, para amostras envelhecidas em curto prazo

Variacio Percentual de 6
Teor  45°C 55°C 65°C 75°C 85°C

3% 04 0,2 0,0 0,2 0,1
5% 0,8 0,3 0,3 0,2 0,1
10% 2,2 0,3 0,7 0,6 0,5

Fonte: Elaborada pela autora

As variaclGes entre as amostras ap0s RTFOT apresentaram mesma ordem de
grandeza que as variacGes observadas nas amostras ndo envelhecidas. Da-se destaque as
variagdes ocorridas com a adi¢ao de 3% de seiva, onde alguns valores mostraram-se positivos,
indicando que houve um aumento da rigidez com esse teor em algumas temperaturas
especificas.

A fim de quantificar o efeito do envelhecimento de curto prazo sofrido por cada
amostra individualmente, foram calculadas as varia¢cdes de G* e de § entre as amostras nao
envelhecidas e envelhecidas em RTFOT. Os valores sdo apresentados nas Tabela 20 e Tabela

21, respectivamente.
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Tabela 20 — Variagdo percentual de G* das amostras apos RTFOT

Variacéo Percentual de G*
Temperatura 45°C 55°C 65 °C 75°C 85°C

LA 72,7 76,1 75,0 65,1 56,9
3% 110,6 99,1 94,8 84,9 79,1
5% 74,8 80,9 78,4 67,8 58,7
10% 78,3 108,1 79,6 67,8 58,7

Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 21 — Variagdo percentual de 8 das amostras apés RTFOT

Variacio Percentual de 6
Temperatura 45°C 55°C 65 °C 75°C 85°C

LA 4,4 29 2,0 1,2 0,6
3% 4,5 3,0 2,0 1,2 0,9
5% 4,6 3,1 1,8 1,0 0,4
10% 3,8 3,2 14 0,7 0,1

Fonte: Elaborada pela autora

Os resultados indicaram que as amostras modificadas sofreram maiores variagoes
no mddulo complexo apés RTFOT, especialmente a amostra modificada com 3% de seiva.
Com relacdo ao angulo de fase, observou-se que as amostras apresentaram variacoes
equivalentes, com destaque apenas para as amostras modificadas com 10% de seiva, que
apresentaram menores variagdes que as demais.

Assim, verificou-se que as amostras modificadas sofreram uma maior agdo do
envelhecimento em curto prazo que a amostra de ligante pura. Ainda assim, repetindo o que
foi observado nos ensaios de viscosidade, as amostras modificadas mostraram rigidez

levemente inferior & da amostra ndo modificada.

4.1.3.3 Fluéncia e Recuperacdo sob Tensdes Multiplas (MSCR)

Os resultados dos ensaios de MSCR para a amostra de LA e suas misturas como a

seiva da Euphorbia Tirucalli sdo apresentadas na Tabela 22.

Tabela 22 — Resultados do ensaio de MSCR para as amostras de ligante original e modificadas

Amostra_ R100 (%) R3200 (%) Jur 100 (kPa)  Jur 3200 (KPa™D) Rt (%) Jorairt (%)

LA 2,44 0,60 3,41 3,58 75,40 4,84
3% 6,87 0,63 3,77 4,31 90,82 14,12
5% 19,91 1,48 2,32 3,66 92,58 57,75
10% 6,07 0,54 3,93 4,63 91,15 17,92

Fonte: Elaborada pela autora

Os resultados mostraram que o ligante asfaltico estudado apresenta um baixo

percentual de recuperacdo e uma elevada compliancia ndo-recuperavel, tanto a 100 Pa quanto
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a 3200 Pa, indicando que o material tem baixa elasticidade e que é susceptivel a deformacao
permanente. A compliancia ndo recuperavel deste ligante é 3,58 kPal, o que o habilita a ser
empregado apenas em pavimentos sujeitos a trafego padrdo, segundo classificacdo sugerida
pela norma AASHTO M332-14 (2014). Contudo, este ligante mostrou-se pouco susceptivel as
variacOes de tensdo, considerando-se apenas a compliancia ndo recuperavel, uma vez que a
diferenca percentual das compliancias a 100 e a 3200 Pa (Jnr-difr) foi de 4,84%, bem abaixo do
valor limite estabelecido de 75%.

A Tabela 23 apresenta valores da compliancia ndo-recuparavel (Jnr) e da diferenca
percentual com o aumento de tensdo (Jn-aiff) de ligantes asfalticos disponiveis na literatura.
Vé-se que o ligante asfaltico utilizado na presente pesquisa apresenta valores de compliancia
ndo-recuperavel a 3200 Pa compativeis com quase todos os ligantes asfalticos classificados
como PG 64 (a excecdo do valor encontrado por Domingos (2011)), o que indica que 0s
ligantes asfalticos com essa classificagdo costumam ndo apresentar uma boa resisténcia a

deformacéo permanente.

Tabela 23 — Alguns valores de Jr € de Juqire disponiveis na literatura

Referéncia Classificacdo Jnr3200(kPat) Jnr-ditf (%0)
Domingos (2011) PG 64-XX 2,78 14
Leite et al.(2012a) PG 64-16 3,80 -
Leite et al.(2012b) PG 64-16 3,00 -
Wen, Bhusal e Wen (2012) PG 58-28 1,14 -
Wen, Bhusal e Wen (2012) PG 76-22 0,36 -
Wen, Bhusal e Wen (2012) PG 82-16 2,17 -
Dubois, Mehta e Nolan (2014) PG 64-22 3,43 -
Dubois, Mehta e Nolan (2014) PG 70-22 1,09 -
Dubois, Mehta e Nolan (2014) PG 76-22 1,26 -
Dubois, Mehta e Nolan (2014) PG 82-22 0,13 -
Kataware e Singh (2015) PG 70-XX 3,20 4,6

Fonte: Elaborada pela autora

Com relacdo a diferenca percentual da compliancia ndo recuperavel, o ligante
estudado nesta pesquisa apresentou valor semelhante a um ligante com grau de desempenho
mais elevado (PG 70) e mostrou-se ainda superior quando comparado a um ligante também
classificado como PG 64, indicando sua baixa susceptibilidade ao aumento da tens&o
aplicada.

A adicéo da seiva da Euphorbia Tirucalli nos teores de 3% e de 10% néo forneceu
nenhuma melhoria nos parametros ligados a deformacdo permanente. Observou-se um leve
incremento nos valores do percentual de recuperacdo em tensdo baixa, mas em tenséo elevada
obteve-se praticamente o mesmo percentual que o ligante puro. Verificou-se também que a

compliancia ndo-recuperavel aumentou suficientemente para tornar a mistura com 10% de
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seiva ndo indicada para emprego em rodovias, nem mesmo em volume de trdfego padréo,
onde o limite seria de 4,5 kPa!, segundo classificagio AASHTO. Além disso, as diferencas
percentuais da compliancia ndo recuperavel (Jnrditf) € no percentual de recuperacdo (Ruifr)
aumentaram, mostrando que a seiva tornou o material mais susceptivel as variacdes de tenséo.

Ja a adicdo de 5% de seiva melhorou as propriedades do material apenas em baixa
tenséo: observou-se um aumento na elasticidade (R100 aumentou de 2,44 para 19,91%) e uma
diminuicdo da susceptibilidade a deformacdo permanente (J,100 reduziu de 3,41 para 2,32
kPal). No entanto, ao se aumentar a tensdo, o percentual de recuperacéo e a compliancia nao-
recuperavel ficaram muito proximos dos valores encontrados para o LA ndo modificado.
Além disso, esse teor foi o responsavel pela maior susceptibilidade as variacGes de
tensdo, com o valor mais elevado de Jnrditf € de Raiff entre as amostras estudadas.

De um modo geral vé-se que a adicdo da seiva aumenta a susceptibilidade do
ligante asfaltico a deformacdo permanente, e que essas variagdes sdo compativeis com as
diminuigdes no parametro G*/send. Wen, Bhusal e Wen (2012) chegaram a conclusdo
semelhante com o uso de dleo descartado de cozimento polimerizado como aditivo asfaltico.
Esses pesquisadores notaram que a adi¢do do éleo aumentou a susceptibilidade a deformacéo
permanente de trés tipos diferentes de ligante asféltico, aumentando as suas compliancias néo
recuperaveis a 3200 Pa. Celic e Atasagum (2012) também observaram que a biomassa da
Nigella Sativa reduz a resisténcia a deformacdo permanente do CAP, por meio da reducéo no
parametro Superpave relacionado a deformacdo permanente.

Por outro lado, a adicdo de cera de carnauba parece melhorar a resisténcia a
deformacdo permanente. Leite et al. (2012a) observaram que a adicdo de cera reduziu a
compliéncia ndo-recuperavel de um ligante asfaltico de 3,8 kPa* para cerca de 0,05 kPa™,
fazendo com que o ligante, antes recomendado apenas para trafego padrdo (S), passasse a ser
recomendado para emprego em rodovias de trafego extremamente pesado (E). Feitosa (2015)
encontrou resultados semelhantes ao trabalhar com cera de carnatba: a adicdo de 5% de cera
aumentou o percentual de recuperacao a 3200 Pa de 1,04 para 5,49% e reduziu a compliancia
ndo recuperavel a 3200 Pa de 3,7 para 1,15 kPa™. Este autor verificou ainda que as misturas
de ligante e cera a sua temperatura de PG mostraram resultados indesejaveis, com reducdo do
percentual de recuperacdo e aumento da compliancia ndo-recuperavel. Este fato foi atribuido
ao processo de fusdo da cera, que ocorre na faixa de temperatura que inclui a temperatura do
PG (70°C).
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Vé-se que ao ser adicionada ao ligante asfaltico, a seiva de Euphorbia Tirucalli se
comportou de maneira mais similar a 6leos e biomassa que a ceras, a Otica dos ensaios de
fluéncia e recuperacao.

E importante ressaltar, todavia, que a avaliacdo realizada sobre os dados da
presente pesquisa tem natureza mais qualitativa que quantitativa, uma vez que os valores das
propriedades bésicas (R e Jnr) tiveram variagdes muito pequenas apds a insercao do aditivo.
Para ilustrar 0 quanto essas variagbes sao despreziveis, os valores do percentual de
recuperacdo em funcdo da compliancia nao-recuperavel (a 3200 Pa) das misturas foram

plotados em um gréfico de referéncia (Figura 49).

Figura 49 — Relacdo entre a complidncia ndo recuperavel e o percentual de recuperacéo
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Fonte: Adaptada de Domingos (2011)

Neste grafico, adaptado de Domingos (2011) e plotado com base nos limites
estabelecidos pelo FHWA (2011), ha a separacdo em duas zonas: a dos materiais de baixa
elasticidade e a dos materiais de alta elasticidade. O limite de valor das abscissas é igual a 2
kPa! (representado pela linha laranja no grafico), uma vez que ndo ha recomendagdes para
valores minimos de percentual de recuperacdo para materiais com compliancias maiores que
esta. Entretanto, para efeitos de visualizagio, o eixo foi estendido até 5 kPa, para que fosse
possivel visualizar a posicao dos materiais em estudo no grafico.

Ao analisar o gréfico, é razodvel concluir que todas as amostras estudadas estdo
situadas em uma regido de mau comportamento com relacdo a deformacéo permanente, e que

as variacOes observadas nos resultados sdo despreziveis do ponto de vista prético.
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4.2 Bio-Asfaltos Diluidos - Estudo Preliminar da Imprimacéao e da Coesao

Os ensaios de penetracdo e coesdo realizados nesta etapa da pesquisa
constituem-se apenas em uma andlise de sensibilidade, com o intuito de verificar se o ligante
modificado, diluido em diferentes solventes, seria capaz de penetrar adequadamente em bases
granulares.

Escolheu-se trabalhar com um solo compactado a dois pontos percentuais abaixo
da umidade 6tima por esta ser uma realidade comum em campo, devido a facilidade de perda
de umidade durante o processo de compactacdo de camadas granulares de pavimentos.

A taxa de 0,8 I/m2 é considerada uma taxa baixa, e foi escolhida por representar
uma opc¢do econdmica que ja se provou suficiente em pesquisas anteriores, com o emprego do
préprio CM-30 (Rabélo, 2006) e com o emprego de um biodiesel de soja como solvente do
ligante asfaltico (Vasconcelos, 2009), além de ser a taxa minima recomendada por DNIT ES
144-14 (2014).

Com relacdo a temperatura de aplicacdo dos novos Bio-ADPs, resolveu-se aplicar
os novos ligantes diluidos a temperatura convencionalmente empregada para o CM-30, ou
seja, 50°C, e a 10°C acima desta (60°C), caso a temperatura recorrente ndo fosse suficiente
para fluidificar a amostra.

Ainda sobre as condi¢bes dos ensaios, a aplicacdo da taxa de ligante foi realizada
por meio do controle do peso das capsulas no momento da imprimacdo. Para tanto, foi
necessario determinar a massa especifica dos novos ligantes diluidos, por meio da norma
DNER ME 193/96. As massas especificas encontradas para o ligante modificado diluido em
querosene (CAQ) e para o ligante modificado diluido em d-limoneno (CADL) sdo

apresentados na Tabela 24.

Tabela 24 — Valores da massa especifica das amostras de CAQ e CADL.

Amostra Massa Especifica (g/cm?)
CAQ 0,931
CADL 0,900

Fonte: Elaborada pela autora

Os valores das penetracGes e das coesfes das amostras imprimadas com oS
Bio-ADPs CAQ e CADL séo apresentados na Tabela 25. Para efeito de comparagéo, esta
tabela contém também os valores de imprimacdo e coesdo das amostras do mesmo solo,
compactados também na umidade 6tima —2%, empregando-se 0 CM-30 a 50°C, porém a uma
taxa de 1,0 I/m?, realizados por outro operador (ALMEIDA, 2016). Estes dados sdo
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importantes, mesmo ndo se mantendo exatamente as condi¢cbes de ensaio, porque a
imprimacdo desta amostra de solo com o ligante convencional CM-30 j& foi aprovada por
meio da metodologia de Marshall, segundo a pesquisa de
Almeida (2013).

Tabela 25 — Valores de penetracdo e coesdo das imprimagdes com o CAQ e o CADL

Amostra 50°C 60°C
Penetracdo (mm)  Coesdo (kgf/cm?) | Penetracdo (mm)
CM-30* 8,30 11,2 -
CAQ 8,04 8,0 13,6
CADL 8,70 8,5 13,3

* dados encontrados por outro operador, aplicando uma taxa de 1 I/m2,

Fonte: Elaborada pela autora

Os resultados das imprimac0Oes realizadas a 50°C mostraram que as penetragdes
obtidas como os novos ligantes a uma taxa de 0,8 I/m? (8,04 e 8,7 mm) foram compativeis
com os valores observados para o ligante convencional (8,3 mm) aplicado a uma taxa mais
elevada. Isto indica que a adi¢do da seiva de aveloz ndo impediu que o ligante penetrasse
satisfatoriamente neste tipo de solo. E provavel que se os novos ligantes fossem aplicados a
taxa de 1,0 I/m? ou seriam observadas maiores penetracbes, ou haveria uma maior
concentracdo de ligante no topo do corpo de prova.

Foi visto ainda que as penetracGes obtidas com o CAQ e o CADL foram
compativeis entre si, sendo um pouco maior com o uso do CADL, apontando que o d-
limoneno mostrou-se adequado a tarefa de diluir o ligante modificado.

O aumento na temperatura de imprimacdo mostrou-se desnecessario, uma vez que
as penetracdes a 50°C foram semelhantes a observada para o CM-30, mesmo com o0 menor
teor. Com o aumento da temperatura foram obtidas penetracGes consideravelmente maiores, 0
que pode ser prejudicial para a durabilidade e funcionalidade da imprimacdo. Devido as
penetracBes excessivas, nao foram realizados ensaios de coesao a 60°C.

Com relagdo aos ensaios de coeséo, os valores encontrados para a imprimagéo
realizada com o CADL foram proximos, mas levemente maiores, que 0s encontrados com o
CAQ, indicando que o d-limoneno adicionou um pouco mais de atrito a superficie do corpo
de prova. J& a coesdo observada com a aplicacdo do CM-30 a uma taxa de 1,0 I/m? foi
consideravelmente maior que as encontradas com os ligantes alternativos. Este aumento de
resisténcia pode ter se dado em fungdo da maior quantidade de ligante no topo do corpo de

prova, ou ainda apenas pela natureza do ligante asfaltico. E necessario realizar ensaios com 0s
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diferentes materiais, sob as mesmas condi¢fes de compactagdo, temperatura e taxa de

Imprimagéo para que se possam obter conclusdes mais veementes.
4.3 Consideragdes sobre os Resultados e Ajustes de Metodologia

Analisando conjuntamente todos os resultados verifica-se que as misturas
ligante/seiva mudam a tendéncia de comportamento de acordo com a temperatura de estudo.
Os resultados dos ensaios de penetragéo, realizados a 25°C, indicaram que a insercéo da seiva
promove o incremento na rigidez do ligante asfaltico, tendo o aditivo se comportado como
uma cera. Esse enrijecimento do ligante, embora de pequenas proporcoes, é indesejavel, uma
vez que ligantes mais duros a esta temperatura podem ser mais susceptiveis a fadiga. Neste
intervalo de temperatura observou-se também que a seiva protegeu o ligante asfaltico do
enrijecimento promovido pelo envelhecimento de curto prazo, uma vez que foram observadas
maiores penetracdes retidas e os ligantes modificados apresentaram menores penetracdes que
o ligante de referéncia.

Ao aumentar o intervalo de temperatura para cerca de 50°C, notou-se que a seiva
promoveu pouca ou nenhuma influéncia sobre o ponto de amolecimento do ligante asfaltico
base, sendo esse comportamento incompativel com o0s outros tipos de aditivos vegetais
encontrados na literatura.

As varreduras de frequéncia em DSR, por outro lado, indicaram que nessa faixa
de temperatura (45°C) se encontram as maiores variagbes nos parametros reoldgicos das
amostras (maiores incrementos de 8, ¢ maiores redugdes de G*), embora essas variacoes
sejam pequenas quando se compara a variabilidade dos resultados com a repetibilidade e
reprodutibilidade de ensaios realizados em DSR.

Ao aumentar o intervalo de temperaturas (de 45°C a 85°C) as curvas mestras
indicaram que a seiva apresenta um pequeno efeito de solvéncia sobre o ligante asfaltico, com
uma tendéncia a reducdo da rigidez e um aumento no angulo de fase. Neste intervalo de
temperaturas a seiva teve tendéncia de comportamento semelhante a biomassa da Nigella
Sativa, borra de soja acidulada e dleos vegetais, embora esses materiais tenham apresentado
variagcOes de magnitude consideravelmente maiores que a seiva. Neste intervalo, a cera de
carnauba e o liquido da castanha de caju tiveram efeitos contrarios a seiva.

Em temperaturas ainda mais elevadas, a seiva muda novamente o comportamento.
Nas faixas de temperatura que incluem as temperaturas de usinagem e compactacdo percebe-

se que a seiva reduz consideravelmente a viscosidade do ligante asfaltico de referéncia,
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reduzindo assim as TUC em cerca de 6°C. Esses resultados sdo equivalentes aos observados
para a cera de carnalba, o liquido da castanha de caju e a borra de soja acidulada e contrastam
com os efeitos observados apds a adicdo de 6leos vegetais.

A partir da temperatura de 45°C até 177°C, a protecdo da seiva contra os efeitos
envelhecimento ndo se mostrou evidente, uma vez as misturas ligante/seiva apresentaram
maiores variagdes nas propriedades que as amostras de ligante puro. No entanto, as misturas
ligante/seiva apresentaram, mesmo assim, rigidez menor que o ligante de referéncia, em todas
as propriedades testadas nessa faixa de temperaturas.

Todas essas mudancgas nas tendéncias de comportamento (ora se comporta como
cera, ora como 6leo, ora como LCC) indicam que o material pode ser termicamente ativo, e
apresentar varias transicdes térmicas com rearranjos estruturais. Além disso, a expansdo
apresentada pelo material a 177°C, observada durante o ensaio de Viscosidade Rotacional,
também havia alertado para essa complexidade térmica. Assim julgou-se importante realizar
ensaios de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para verificar as diversas transicdes do
material estudado.

Resolveu-se também realizar ensaios reolégicos em uma gama maior de
temperaturas (de 46°C a 88°C, em intervalos de 6°C), incluindo nos ensaios da etapa Il
varreduras de frequéncia em temperaturas intermediarias (de 40°C a 4°C) e ensaios reoldgicos
de fluéncia em viga, objetivando verificar o comportamento da seiva em baixas temperaturas.
Decidiu-se também realizar ensaios de viscosidade rotacional em uma temperatura mais baixa
(120°C) na expectativa de que maiores teores de seiva reduzam ainda mais as temperaturas de
compactacao e usinagem.

Devido as dispersdes encontradas nos resultados das varreduras de frequéncia em
DSR em frequéncias muito baixas ou muito elevadas, optou-se por trabalhar somente no
intervalo de 1 a 160 rad/s, por ser esta uma recomendacao da ASTM 7175-15 (2015), e por se
ter observado que a este intervalo de frequéncias as dispersdes sé@o consideravelmente
menores.

A pequena magnitude das variagdes de praticamente todas as propriedades
avaliadas (exceto temperaturas de usinagem e compactacdo) também chamou a atengédo e
levantou-se a hipoOtese de que alguns compostos da seiva podem ter sofrido degradacéo
durante o processo de mistura ao ligante asfaltico ou durante o envelhecimento em RTFOT.
Decidiu-se realizar analise termogravimétrica para verificar a estabilidade térmica da seiva e
escolher a temperatura de modificagdo do ligante de uma maneira mais racional. Considerou-

se também importante a realizacdo de balanco de massa apdés RTFOT, para verificar se a
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degradacdo do material se encontra dentro de valores aceitaveis. Resolveu-se também partir
para a aplicacdo de maiores teores de seiva, uma vez que as propriedades ndo mudaram de
maneira brusca em nenhum dos ensaios realizados.

Os Bio-ADPs formulados apresentaram penetracGes de imprimacdo e coesoes
adequadas e compativeis com o ligante convencionalmente empregado para este fim, a luz do
Método da Cépsula. Assim, resolveu-se avaliar o potencial do emprego dos Bio-ADPs em
imprimacdes de maneira mais elaborada, por meio do Método Marshall, empregando outras

condicdes de umidade do solo e outras taxas de imprimacéo.
4.4 Consideracdes Finais

Este capitulo tratou da apresentacéo e discussao dos resultados da etapa preliminar
desta pesquisa, apresentando ao final um resumo sobre as tendéncias de comportamento dos
ligantes modificados com a seiva da Euphorbia Tirucalli e os ajustes de metodologia
necessarios para uma melhor avaliacdo do material a ser empregado na formulagdo dos bio-
ligantes.

O capitulo a seguir versa sobre a caracterizacao da seiva da Euphorbia Tirucalli, e
sobre a analise dos resultados obtidos na etapa Il da primeira fase deste trabalho, que consiste

da formulagéo dos bio-ligantes.
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5 RESULTADOS DA CARACTERIZACAO QUIMICA E DAETAPAIII

Neste capitulo serdo apresentados os resultados da etapa Il da primeira fase do
presente trabalho, que consiste da formulacdo e analise do comportamento dos bio-ligantes a
base da seiva de Euphorbia Tirucalli.

Inicialmente é realizada a caracterizacdo quimica da seiva, por meio da
identificacdo dos principais grupos funcionais e da andlise térmica, a fim de se verificar as
temperaturas ideais de trabalho e de identificar as transicBes térmicas responsaveis pela
mudanca de comportamento do material em estudo.

Em seguida sdo apresentados os resultados dos ensaios da Etapa I, feitas as
correcBes metodoldgicas sugeridas ao final da etapa preliminar e decorrentes dos ensaios de
caracterizacdo da seiva.

E importante ressaltar que alguns dos materiais utilizados na etapa preliminar
deste trabalho ndo mais estavam disponiveis quando da execucdo dessa etapa, de forma que
tiveram que ser substituidos. Esses materiais sdo o ligante asfaltico de referéncia e a amostra
de solo empregada nos ensaios preliminares de imprimacao, além da propria seiva, que sendo
coletada em outro ponto foi designada como seiva B, como relatado no capitulo de materiais e
métodos.

O ligante asféltico utilizado nessa segunda etapa apresenta caracterizacdo
diferenciada com relagdo ao material utilizado na primeira, embora as duas amostras
pertencam ao mesmo lote e estivessem armazenadas sob as mesmas condicBes. Para manter a
confiabilidade da analise, resolveu-se ndo comparar quantitativamente os dados obtidos na
etapa preliminar e na etapa II.

A amostra de solo, por sua vez, era material de trabalho de outras pesquisas que
estavam sendo conduzidas no laboratorio. A amostra foi gentilmente cedida para que se
pudesse verificar se os Bio-ADP seriam capazes de penetrar em um solo que ja havia
apresentado compatibilidade com um ADP comercial. Quando da continuagdo do programa
experimental desta pesquisa a amostra havia sido consumida.

Entretanto, isso ndo se configurou um problema, pois seria necessario realizar
novamente todos os ensaios de imprimagédo, uma vez que na fase preliminar foram utilizados
dados de ensaios executados por operadores diferentes, o que poderia gerar variabilidade
inadequada de resultados. Foi entdo empregada uma segunda amostra de solo, intitulado

Solo B, cuja caracterizacdo foi apresentada no capitulo de Materiais e Métodos.
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5.1 Caracterizagdo da Seiva da Euphorbia Tirucalli

A caracterizacdo da seiva B foi realizada por meio de Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier, Andlise Termogravimétrica e Calorimetria

Exploratoria Diferencial.
5.1.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

O espectro de Infravermelho da seiva B da Euphorbia Tirucalli, obtida por
pastilha de KBr, no intervalo de 4000 cm™ e 400 cm™ ¢é apresentado na Figura 50, enquanto as

possiveis atribui¢fes das diversas bandas observadas sdo apresentadas na Tabela 26.

Figura 50 — Espectro de FTIR da seiva da Euphorbia Tirucalli, de 4000cm™ a 400 cm'*
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Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 26 — AtribuicGes das bandas do espectro de FTIR da seiva de Euphorbia Tirucalli

N° de onda (cm™) Atribuictes
3431 v O-H
2941 v C(sp3)-H
2864 v C(sp3)-H
2722 v C(sp2)—H de Aldeido
1701 v C=0
1637 v C=0 de amidas terciaria; 6 O—-H
1451 6 CH2
1375 6 CH3
1297 v C-N de alifaticos
1151 v C-0, alcodis terciarios
1123 v C-0, de éteres alifaticos
1093 v C-0, alcoodis secundarios
1068 v C-0, alcoois primarios
1026 v S=0
725 Deformacéo angular cadeia —(CHz)n—

Fonte: Elaborada pela autora
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Pelo espectro, observa-se a complexidade da estrutura quimica da seiva de
Euphorbia Tirucalli. A analise deste ensaio, com o levantamento das atribui¢des das bandas,
foi realizada seguindo as recomendacdes de Lopes e Fascio (2004).

Foi verificada uma absorc¢éo larga na banda de 3431, associada a deformacéo axial
do grupo OH. Essa banda, em conjunto com a banda em 1637, € indicativa da presenca de
agua. A forca da banda em 3431 pode sugerir a existéncia de hidroxilas de naturezas
diferente, como agua e alcoois. A presenca de acido carboxilico é pouco provavel, uma vez
que a banda de OH deste grupo funcional n&o foi observada entre 3200 e 2500 cm™.

H& indicios da existéncia de grupos CH de cadeias alifaticas, pelo registro de uma
banda em 2941 (CHs) e um ombro em 2864 (CH>), referentes a estiramentos das ligacoes,
reforcado pelas bandas vistas em 1451 e 1375, referentes a deformacdo angular deste grupo.
Essas bandas associadas a observacdo de uma banda em 725 podem indicar a presenca de
cadeias saturadas. Ainda com relacdo a deformacdo axial do CH, a banda em 2722 esta
associada a este grupo em aldeido.

Verificou-se também uma banda em 1701, referente a carbonila (C=0). Por estar
mais deslocada para proximo de 1700, é provavel que esta seja referente a cetonas e aldeidos.
A banda observada em 1637, além de associada a presenca de agua, também pode ser
indicativa do grupo C=0O de Amidas N, N-substituidas. A presenca de amidas é relevante,
uma vez que este grupo funcional é relacionado ao melhoramento da adesividade de ligantes
asfalticos.

Né&o foi possivel notar bandas associadas ao grupo C=C, seja de cadeias alifaticas
(bandas ente 1675-1645), ou estruturas aromaticas (duas ou quatro bandas em 1600, 1580,
1500 e 1450).

Observou-se ainda uma banda em 1026, associada aos sulfoxidos (S=0), e uma
série de bandas indicativas de CO de ésteres (1123) e alcoois (1068, 1093, 1151).

A identificac@o dos grupos carbonilas e sulfoxidos na seiva indica que a analise do
envelhecimento por meio da técnica de infravermelho ndo é adequada para os bio-ligantes a
base de Euphorbia Tirucalli. Uma vez que a seiva apresenta naturalmente esses grupos
funcionais, as amostras de bio-ligante deverdo apresentar um aumento na concentracdo deste
quando comparados a amostra do ligante de referéncia, sem que necessariamente apresentem

comportamento mais envelhecido.
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5.1.2 Analise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricas da seiva B de Euphorbia Tirucalli em atmosfera
inerte (N2) e oxidativa (O2) séo apresentadas na Figura 51 e na Figura 52, respectivamente. As
temperaturas que caracterizam cada evento de decomposicdo foram determinadas por meio da
primeira derivada das curvas termogravimétricas (DTG), dadas pelas curvas em azul, e séo
apresentadas na Tabela 27, junto com os valores dos residuos ao final do ensaio (700°C). A
DTG permite a visualizacdo da temperatura de inicio (Ti) e fim (Tf) de cada evento, assim
como a temperatura em que a velocidade de reacdo é méxima (Tq), dada pelo pico da curva.

Figura 51 — Curva termogravimétrica da seiva de Euphorbia Tirucalli em atmosfera inerte (N2), razdo de
aquecimento: 10°C/min
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Fonte: Elaborada pelo Laboratério de Termoanalise, Departamento de Quimica Orgéanica e Inorganica, UFC

Tabela 27 — Resumo dos eventos de decomposicéo e residuos da seiva de Euphorbia Tirucalli em atmosfera
oxidativa (Ar) e inerte (N2)

Em Oz Em N2
Evento 1° 2° 3° 40 5° 6° 1° 20 3°
Ti 30 | 50 80 150 348 460 - 150 332
Ta(°C) 40 | 60 | 100 292 365 510 - 292 365
Tt 50 | 80 | 150 348 460 610 - 332 505
Degradacéo (%) 12,5 68,0 9,0 6,3 33 77 14
Residuo a 700°C (%) 4,2 5,2

Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 52 — Curva termogravimétrica da seiva de Euphorbia Tirucalli em atmosfera oxidativa (Ar), razdo de
aquecimento: 10°C/min
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Fonte: Elaborada pelo Laboratério de Termoandlise, Departamento de Quimica Orgénica e Inorganica, UFC

Ambos 0s termogramas mostraram uma perda de massa inicial, desde o comeco
do ensaio até 150°C, que pode estar associada a perda de volateis, a perda de agua livre por
evaporacao, e a perda de agua de combinacédo por ebulicdo. Essa degradacao inicial foi mais
pronunciada na atmosfera oxidativa, onde foram observados trés eventos (nas temperaturas de
40°C, 60°C e 100°C) resultantes numa perda de massa de 12,5%, contra cerca 3,3% de perda
ocorrida em atmosfera inerte.

A decomposicdo do material em N2 ocorreu em trés eventos, sendo o primeiro
sem temperatura de méaxima velocidade de reacdo bem definida, referente a perda de agua e
volateis, e outros dois eventos bem definidos de 150°C a 332°C e de 332°C a 505°C. Ja a
decomposi¢do em ar ocorreu em diversos eventos, sendo dois principais (responsaveis por
uma degradacgéo de 77%) e varios de menores proporcdes, com pequenas redugdes de massa.
Essa peculiaridade da curva em atmosfera oxidativa indica, mais uma vez, a complexidade da
estrutura quimica da seiva em estudo, podendo sugerir a presenca de compostos insaturados.
Um evento de degradacédo entre 460°C e 610°C foi observado apenas em atmosfera oxidativa
indicando a presenca de compostos que sofreram oxidagéo.

Nas duas atmosferas, o principal processo de degradacéo, onde se observa uma

perda de massa de 77%, tem inicio em 150°C, pois a partir desta temperatura o gréafico
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representativo da primeira derivada do termograma comeca a apresentar um trecho
ascendente.

Assim, verificou-se que a temperatura de 160°C empregada na confeccdo das
misturas de ligante asfaltico e seiva na primeira etapa do procedimento experimental ndo é
adequada, uma vez que a temperatura limite para que comece a ocorrer 0 processo principal
de degradacéo é de 150°C. Tendo em vista manter uma margem de seguranca, foi estabelecida
a temperatura de 140°C para a realizacdo das novas misturas envolvendo a seiva e como
temperatura limite para envelhecimento de curto prazo.

Vale ressaltar que, embora a presenca de oxigénio tenha resultado em um
termograma mais complexo e numa maior perda inicial de &gua e volateis, ndo foram
observadas grandes variacdes nas temperaturas de maxima velocidade de reacdo nos eventos
principais (a 292°C e 365°C), 0 que sugere que 0 oxigénio ndo acelerou o processo principal

de degradacéo.
5.1.3 Analise Cinética

As curvas termogravimétricas da seiva da Euphorbia Tirucalli a diferentes razdes
de aquecimentos (5°C/min, 10°C/min e 40°C/min), em atmosfera oxidativa (Ar) sdo

apresentadas na Figura 53.

Figura 53 — Curvas termogravimétricas da seiva da Euphorbia Tirucalli a diferentes razdes de aquecimento
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Fonte: Elaborada pela autora

A analise cinética consistiu da determinacdo das Energias de Ativacdo Térmica
pelo método de Flynn e Wall, no qual a energia de ativacdo (Ea) para uma dada conversédo
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(perda de massa) pode ser determinada a partir do coeficiente angular das retas obtidas em
graficos do logaritmo natural da razdo de aquecimento (B) em funcdo do inverso da
temperatura (1/T) em Kelvins, segundo a Equacdo 5 (HORN et al., 2010).

£a=3(d5) ©

Em que Ea é a energia de ativacdo (KJ/mol), b é uma constante (igual a 1), R é a

constante dos gases (8,314 J/mol*K) e o termo entre parénteses € a inclinacdo da reta do
gréfico que relaciona a razao de aquecimento com o inverso da temperatura.

As energias de ativacdo referentes a diversas conversdes da seiva da Euphorbia
Tirucalli sdo apresentadas na Figura 54. Esta figura se encontra dividida em zonas, que
representam o0s eventos de degradacdo: a zona 1 refere-se aos trés primeiros eventos,
associados a perda de agua e volateis; a zona 2 representa o evento principal, que ocorre entre
150°C e 348°C; a zona 3 € referente ao quinto evento de degradacgdo, que ocorre entre 348°C e
460°C; a zona 4 representa o intervalo em que ocorre a degradacdo dos nucleos oxidados
(460°C a 610°C) e a zona 5 é caracterizada por ser uma zona onde ndo ha decomposicao de

massa, sendo determinado o percentual de residuo da amostra.

Figura 54 — Energia de ativa¢do em funcéo da converséo
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Fonte: Elaborada pela autora

A energia de ativacdo, sendo definida como a energia necessaria para que se
processe uma reacdo, tem relacdo inversa com a velocidade desta, de forma que quanto maior
a Ea for, mas lenta serd a reacdo associada. Assim, verifica-se que a energia de ativagdo na
zona 1 reduz com o aumento da conversao, indicando que foi necessaria uma maior energia
para iniciar o processo de degradacdo do que para continuar, e que a decomposicdo foi
acelerando com o aumento da temperatura.
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Ja na zona 2, referente ao evento principal de degradacdo, houve uma manutencéao
no valor da energia em quase todo o intervalo de converséo, indicando que a reagdo se
processou a velocidade constante, até a degradacao de aproximadamente 75% do material. A
partir desse percentual foi necessaria uma maior energia para que a reacao continuasse,
indicando que os compostos a serem degradados nesta fase sejam mais estaveis termicamente
que os compostos convertidos no inicio deste evento.

Além disso, na zona 2 foram observados os menores valores de Ea para a
conversao de toda de a seiva, indicando que esta degradacdo ocorreu a uma velocidade maior
que todos os outros eventos de conversdo de massa.

Note-se que este evento se processa em um intervalo de temperaturas em que
ocorre a confeccdo dos bio-ligante e a usinagem das misturas, sugerindo que a utilizacdo de
temperaturas improprias nesses processos podera com facilidade degradar inadequadamente a
amostra. Essa observacao subsidia a escolha da temperatura de 140°C para a confeccdo dos
bio-ligante, e também como a temperatura limite de aplicacdo em misturas com agregados.
Assim a temperatura a ser empregada na simulacdo do envelhecimento de curto prazo também
devera ser limitada a 140°C.

Nas zonas 3 e 4, é observada uma reducdo constante na energia de ativacdo, o que
indica que a velocidade dessas reacfes foi aumentando com os incrementos de temperatura.
Na zona 5, referente ao residuo da Termogravimetria, ndo houve decomposicao, por tanto ndo

hé energia de ativacdo associada.

5.1.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial

A determinacdo das transi¢des térmicas da seiva, do ligante asfaltico de referéncia
e da mistura de seiva e ligante mostrou-se fundamental para elucidar as modificacGes de
comportamento observadas na etapa preliminar deste trabalho. Para tanto, um bio-ligante com
20% de seiva foi produzido a temperatura de mistura de 140°C, obedecendo ao valor
determinado ap0s a analise térmica.

Na curva de DSC da seiva, apresentada na Figura 55, sdo observados uma
transicdo com reducdo da capacidade calorifica e trés picos endotérmicos. O primeiro evento
corresponde a transi¢do vitrea (Tg) a 60°C, e cada pico endotérmico esti associado a uma
fusdo (a 101°C, 166°C e 195°C). A existéncia de mais de um evento de fuséo evidencia

novamente a complexidade quimica da seiva, indicando a presenca de componentes de
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diferentes naturezas ou ainda a formacdo de produtos decorrentes da degradacdo deste

material.
Figura 55 — DSC da seiva da Euphorbia Tirucalli em atmosfera inerte (N2)
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Fonte: Elaborada pelo Laboratério de Termoanalise, Departamento de Quimica Organica e Inorganica, UFC

Na curva de DSC do ligante asfaltico de referéncia, apresentada na Figura 56,
verifica-se apenas um evento endotérmico, com reducdo da capacidade térmica do material, a
aproximadamente 43°C. Esse evento é referente a transicao vitrea (Tg) do ligante.

A Figura 57 apresenta a curva de DSC para o bio-ligante formulado a partir dos
dois materiais descritos acima. Nesta curva € possivel observar duas transicdes vitreas: a
primeira por volta de 40°C (possivelmente oriunda do ligante asféltico) e a segunda a
aproximadamente 73°C (acima da Tg da seiva).

A Tg a 40°C pode esclarecer a mudanga de comportamento do ligante modificado
aos ensaios realizados em diferentes temperaturas, observada na etapa preliminar. A 25°C
(ensaios de penetracdo) o modificante causou um leve enrijecimento sobre o ligante asfaltico,

e no intervalo de 45°C a 85°C (varreduras de frequéncia em DSR) a rigidez (G*) dos ligantes

modificados apresentou tendéncia de reducao.



Figura 56 — DSC do ligante asfaltico de referéncia em atmosfera inerte (N2)
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Figura 57 — DSC de um bio-ligante (LA + 20% de seiva) em atmosfera inerte (Ny).
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A Ty a 73°C, por sua vez, pode justificar as maiores variacbes no modulo de
armazenamento (G’) dos ligantes modificados, uma vez que essas variacdes foram mais
facilmente percebidas apenas em temperaturas mais elevadas.

Uma transicdo exotérmica de segunda ordem, observada por volta de 120°C pode
elucidar a mudanca de comportamento nas faixas de temperaturas de usinagem e
compactagdo, onde o efeito fluidificante da seiva sobre o ligante asféltico ficou bastante
evidente.

A curva do DSC apresenta também um pico endotérmico a 177°C, referente a
fusdo deste material. Esta transicdo é notadamente importante, uma vez que explica porque a
esta temperatura os ligantes modificados com a seiva na fase preliminar apresentaram
expansdo e fervura.

Em temperaturas mais elevadas, foi observada uma série de picos endotérmicos
agudos durante uma reacdo exotérmica, o que € compativel com um processo de degradacao
térmica.

Nota-se que dos trés eventos de fusdo observados na seiva pura apenas a fusao por
volta de 170°C foi observada (166°C para a seiva pura e 177°C para o bio-ligante). A fusdo a
101°C na seiva foi de pequena magnitude, sugerindo que o composto sujeito a esta transicao é
pouco representativo, em termos quantitativos. A fusdo a 195°C por sua vez, encontra-se no

intervalo onde foi observado o inicio da degradacédo térmica do bio-ligante.

5.2 Resultados da Etapa Il

Nesta etapa do programa experimental, a seiva B da Euphorbia Tirucalli foi
empregada como substituto parcial do ligante asfaltico, e ndo mais como um modificador
asfaltico. As misturas foram formuladas em teores de seiva mais elevados que na etapa
preliminar (de 10% a 30%), e as misturas sdo agora chamadas de bio-ligantes.

Os processos de fabricacdo dos bio-ligantes se deram a 140°C, conforme sugerido
pela anélise térmica. A temperatura do envelhecimento de curto prazo em RTFOT também
obedeceu a este limite de 140°C, tendo em vista evitar a degradacédo da seiva.

Ressalta-se, mais uma vez, que o ligante asfaltico de referéncia nesta fase
apresentou caracterizacdo diferenciada com relacdo a amostra empregada nos ensaios
preliminares e por esse motivo ndo sdo realizadas comparacGes quantitativas entre 0s

resultados dessas duas etapas.
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5.2.1 Propriedades fisicas: Penetracéo e Ponto de Amolecimento

Os valores das penetracfes dos bio-ligantes e do ligante asfaltico de referéncia,
antes e apos envelhecimento de curto prazo, sdo apresentados na Figura 58 e na Tabela 28,
que também apresenta os valores das penetracGes retidas.

Figura 58 — Penetracéo do ligante asfaltico e dos bio-ligantes, antes e apds envelhecimento em RTFOT

LA 10% 15% 20% 30%
H Nio Envelhecido ERTFOT

Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 28 — Valores da penetracdo retida do ligante original e dos bio-ligantes, ap6s RTFOT

Penetracéo (0,1 mm)

Amostra LA 10% 15% 20% 30%
Né&o Envelhecido 55 58 64 68 79
RTFOT 41 54 63 58 70

Penetracdo Retida (%)  75% 93% 98% 85% 89%
Fonte: Elaborada pela autora

Ao contrario do que haviam indicado os ensaios preliminares, observa-se que 0s
bio-ligantes apresentaram maiores valores de penetracdo que o ligante asfaltico de referéncia,
sendo esse aumento proporcional ao teor de seiva de cada mistura. O bio-ligante 30%
experimentou um aumento bastante acentuado no valor da penetracdo (79 décimos de
milimetro), a ponto de mudar a classificagdo conforme a penetragdo do ligante asfaltico de
referéncia.

Esses resultados invertem o que havia sido observado na etapa preliminar: os
incrementos de penetragédo indicam que a seiva promoveu um efeito de reducdo na rigidez do
ligante asfaltico base, e que esse efeito &€ compativel com a adicdo de Oleos vegetais e
biodiesel observados no trabalho de Leite et al. (2012b) e se contrapde ao comportamento da

cera de carnalba.
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Esses resultados corroboram com a ideia de que a seiva tenha sofrido degradacéo
durante o processo de usinagem na etapa preliminar: assim o ligante teria sofrido
enrijecimento devido ao envelhecimento pelo aguecimento da mistura, ao passo em que a
seiva, degradada, ndo mostrou o seu efeito de amolecimento.

As amostras de bio-ligantes ap6s envelhecimento em RTFOT também
apresentaram penetracdes maiores que o ligante de referéncia, indicando uma menor rigidez
no inicio da vida de servico. Além disso, as penetracdes retidas dos bio-ligantes sdo maiores
que a do ligante base, sugerindo que as misturas com a seiva Sa0 menos susceptiveis aos
efeitos no envelhecimento oxidativo.

Os pontos de amolecimento (PA) do ligante asfaltico e dos bio-ligantes podem ser
visualizados na Figura 59, enquanto a Tabela 29 apresenta o aumento no valor do PA apés
RTFOT.

Figura 59 — Ponto de amolecimento do ligante asféltic%e dos bio-ligantes, antes e ap6s envelhecimento em
RTFOT
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Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 29 — Aumento do ponto de amolecimento do ligante original e dos bio-ligantes, apds RTFOT

Ponto de Amolecimento (°C)

Amostra Seiva LA 10% 15% 20% 30%
Na&o envelhecido 87 47 46 45 43 43
RTFOT - 51 50 47 47 46
Aumento no PA - 4 4 2 4 3

Fonte: Elaborada pela autora

Esse resultado é compativel com o que havia sido observado na etapa preliminar,
onde o teor de 10% de seiva apresentou 0 mesmo ponto de amolecimento que o ligante de
referéncia. Na presente fase, essa reducdo foi de apenas 1°C, ndo sendo uma variagdo

relevante. Ao se aumentar o teor de ligante, no entanto, variacGes consideraveis no PA vao
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sendo observadas, de forma que se verifica uma reducdo de 4°C no PA com o bio-ligante
30%.

As variacbes nos pontos de amolecimento apdés RTFOT, por sua vez, nao
apresentaram grande magnitude, sendo observada apenas uma tendéncia a redugdo com
maiores teores de seiva. A luz do ponto de amolecimento, a seiva continua se comportando
como biodiesel e 6leos vegetais, conforme observado na etapa preliminar.

A mudanca de comportamento observada apenas na propriedade mensurada a
25°C (Penetracdo) pode sugerir que a temperatura elevada de mistura empregada na etapa
preliminar tenha degradado compostos que seriam responsaveis por esse efeito de fluidez em
temperaturas intermediérias. Nesta faixa de temperaturas, uma rigidez mais elevada poderia
levar o material a apresentar um mau comportamento com relacdo a fadiga, sendo a reducéo
da consisténcia um efeito desejavel. Assim, reforca-se a importancia de se manter a
temperatura de mistura abaixo de 150°C, evitando assim a degradacdo de compostos

importantes.
5.2.2 Viscosidade Brookfield

As curvas de fluxo do ligante asfaltico e dos bio-ligantes a 135°C séo apresentadas
na Figura 60. Mesmo com maiores teores de seiva e usinados a uma temperatura menor, as
amostras de bio-ligante ndo mudaram o comportamento de fluido Newtoniano do asfalto de
referéncia, assim como havia sido observado na etapa preliminar. Observou-se que a adi¢do
da seiva continuou reduzindo a viscosidade do ligante de referéncia, uma vez que 0s

coeficientes angulares das curvas de fluxo diminuiram com o aumento do teor aplicado.

Figura 60 — Curvas de fluxo do ligante de referéncia e dos bio-ligantes, a 135°C
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A reducdo da viscosidade nos bio-ligantes foi também atestada pelas curvas de
viscosidade em funcdo da temperatura, apresentadas na Figura 61 para as amostras nédo
envelhecidas e na Figura 62 para as amostras apds RTFOT.

Figura 61 — Viscosidade em funcdo da temperatura para as amostras ndo envelhecidas
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Fonte: Elaborada pela autora

Figura 62 — Viscosidade em funcéo da temperatura para as amostras envelhecidas em RTFOT
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Fonte: Elaborada pela autora

As figuras indicam que maiores teores de seiva promoveram maior redugdo na
viscosidade do ligante, especialmente apds o envelhecimento, pois nessa condicdo as curvas
dos bio-ligantes estdo mais afastadas da curva do ligante de referéncia.

As reducOes percentuais da viscosidade apés a adicdo da seiva sdo apresentadas

na Tabela 30. Observa-se que as varia¢Oes da viscosidade foram inversamente proporcionais a
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temperatura de ensaio, e diretamente proporcionais ao teor de seiva. Fini et al. (2011)
obtiveram resultados semelhante, ao adicionarem até 10% de biomassa de dejetos suinos em
um ligante asfaltico: a viscosidade reduziu com aumento no teor de aditivo, e as maiores

variacdes foram observadas em temperaturas mais amenas.

Tabela 30 — Reducéo na viscosidade dos bio-ligantes quando comparados ao ligante base

Reducéo na Viscosidade (%)

Temperatura Antes do Envelhecimento Apobs o Envelhecimento
10% 15% 20% 30% | 10% 15% 20% 30%
120°C 55 187 300 365 | 272 358 442 554
135°C 9,4 143 243 290 | 12,7 211 290 398
150°C 7,6 9,7 180 216 | 111 178 258 351
177°C 3,6 7,3 9,4 57 8,3 140 197 26,2

Fonte: Elaborada pela autora

A Tabela 30 indica ainda que as variacdes de viscosidade dos bio-ligantes foram
mais pronunciadas em amostras envelhecidas, chegando-se a obter uma reducdo de mais de
50% na viscosidade do ligante base, com o teor de 30% de seiva a 120°C.

Esses resultados apontam que a seiva, quando aplicada ao ligante asfaltico em
temperatura adequada, produz um efeito de solvéncia ainda maior ap6s envelhecimento
oxidativo em curto prazo, segundo os ensaios de viscosidade.

Na etapa preliminar, as reducfes de viscosidade com a adi¢do da seiva ja haviam
sido observadas, porém, apos o envelhecimento houve uma diminuicdo neste efeito, uma vez
que curvas de viscosidade das amostras modificadas com a seiva ficaram mais proximas da
curva referente ao LA. Essa observacdo mostra, mais uma vez, o efeito deletério de se
empregar temperaturas elevadas na confecg¢do dos bio-ligantes.

Mills-Beale et al. (2014) também avaliaram a variacdo da viscosidade de misturas
de ligantes asfélticos e biomassa de dejetos suinos, antes e ap6s RTFOT. Neste estudo, a
adicdo da biomassa reduziu a viscosidade do ligante base em 27,6% antes do envelhecimento
e 28,9% apds, ndo sendo observada mudanca no efeito deste aditivo apds RTFOT.

Os efeitos do envelhecimento em RTFOT sobre as amostras estudadas na presente
pesquisa podem ser analisados por meio da Figura 63, onde sdo apresentadas as variacOes de
viscosidade experimentadas por cada uma delas. Esta figura indica que os efeitos do
envelhecimento sdo menores em temperaturas mais elevadas, para todas as amostras.

A Figura 63 mostra também que as amostras de bio-ligante sofreram menores
incrementos de viscosidade em todas as temperaturas, e que essa redugdo foi maior para

maiores teores de seiva, indicando que as amostras de bio-ligantes sdo menos susceptiveis aos
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efeitos do envelhecimento oxidativo que o ligante asféltico de referéncia. Observou-se
também para os bio-ligantes que os incrementos de viscosidade foram menores a 120°C que a
135°C, contrariando a tendéncia de comportamento e evidenciando o efeito da transicéo

térmica de segunda ordem observada na calorimetria.

Figura 63 — Variag0es das viscosidades das amostras apds envelhecimento de curto prazo
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Fonte: Elaborada pela autora

A Figura 63 traz ainda um fato curioso: a amostra do bio-ligante 30% apresentou,
aparentemente, uma reducdo na viscosidade a 177°C ap6s o RTFOT. Conforme foi relatado
na etapa preliminar e observado por meio das curvas de DSC, os bio-ligantes sofrem uma
transicdo térmica (fusdo) a esta temperatura, o que faz com que a amostra se expanda, sendo
esse efeito mais intenso em amostras com maiores teores de seiva. Com a fusdo ocorrendo
exatamente a temperatura de ensaio, o material se encontra em zona de transicdo de
comportamento e os resultados dos ensaios sdo possivelmente inexatos. Além disso, a
temperatura de 177°C o material experimenta também degradacdo de matéria, conforme
observado na analise termogravimétrica.

Devido a falta de confiabilidade nos resultados dos ensaios a 177°C, as Curvas
Logaritmicas da Viscosidade em funcdo da Temperatura (CLVT), apresentadas na
Figura 64, foram construidas com resultados obtidos entre 120°C, 135°C e 150°C, apenas. A
partir desses dados, foram langadas linhas de tendéncia logaritmicas, que por sua vez foram
estendidas até a temperatura de 177°C. As CLVT foram utilizadas para a determinacdo das
temperaturas de usinagem e compactacdo (TUC) do ligante asféltico e dos bio-ligantes, que

sdo apresentadas na Tabela 31.
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Figura 64 — Curva logaritmica da viscosidade versus temperatura para o ligante de referéncia e os bio-Ligantes
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Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 31 — Faixas de temperatura de usinagem e compactacédo, determinadas pelo método CLVT

Temperatura de Usinagem e Compactacao (C)

Amostra TU (faixa) TU (média) TC (faixa) TC (média)
LA 156-160 158 147-150 149
10% 154-158 156 145-148 147
15% 154-158 156 144-148 146
20% 152-157 155 142-146 144
30% 151-156 154 141-145 143

Fonte: Elaborada pela autora

Seguindo os resultados dos ensaios preliminares, foi observada uma reducédo nas
temperaturas de usinagem (TU) e compactagdo (TC) nas amostras de bio-ligante. A ordem de
grandeza dessas diminuic¢des, no entanto, surpreendeu negativamente: a queda nas TUC com
a adicdo de 30% de seiva nessa etapa do experimento foi a mesma obtida com apenas 10% de
seiva na etapa preliminar (de 4 a 6°C). Esperava-se encontrar variacdes maiores, uma vez que
se aumentou a quantidade de seiva, e que os bio-ligantes foram formulados em uma faixa de
temperatura que os protegeu da degradacdo térmica.

O intervalo de temperaturas em gque ocorrem 0s ensaios de viscosidade pode ser a
razdo desse comportamento inesperado. A partir de 150°C a seiva comega a degradar-se
rapidamente, no seu principal evento de decomposic¢do. Dessa forma, é provavel que parte da
seiva tenha sofrido degradacdo durante a realizacdo do ensaio, e assim, o efeito da adigéo de
um maior teor de seiva ao ligante asfaltico ndo pode ser observado.

Observou-se também que, mesmo havendo reducbes, as TUC indicadas pelas

CLVT séo todas superiores a 140°C, que € a temperatura de seguranca para se trabalhar com a
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seiva. Por tanto, as temperaturas indicadas ndo sdo adequadas para o emprego dos bio-ligantes
a base da Euphorbia Tirucalli.

De maneira semelhante ao que vem sendo observado para ligantes modificados
com polimeros, vé-se uma limitacdo na determinacdo das temperaturas de compactacdo e
usinagem pelas CLVT. A determinacdo dessas temperaturas por meio de ensaios de
Lubricidade ou de CDI-TDI podem ser técnicas mais adequadas para este tipo de
modificacéo.

Uma solucédo para a aplicacdo dos bio-ligantes em misturas asfaltica pode residir
no preparo da seiva. Conforme foi observado no Capitulo 3 (item 3.3.1), o ligante asféltico se
expande quando a seiva é adicionada, mostrando potencial para emprego deste material em
misturas mornas com asfalto espuma. Controlando-se o teor residual de umidade durante a
preparacdo da seiva pode vir a ser possivel realizar a sua aplicacdo sem ultrapassar a

temperatura de seguranca de 140°C.

5.2.3 Variacdo de Massa ap6s Envelhecimento de Curto Prazo

As variacOes de massa das amostras de ligante e bio-ligantes observadas apds
simulacdo de envelhecimento oxidativo em estufa de filme fino rotativo sdo apresentadas na
Figura 65.

Figura 65 — Variacdo de massa no ligante de referéncia e nos bio-ligantes ap6s RTFOT
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De acordo com a ASTM D2872 (2012, p. 5, tradugdo nossa)* ... durante o
ensaio, componentes volateis evaporam, causando uma redugdo na massa, enquanto o
oxigénio reage com a amostra, causando um aumento na massa. Os efeitos combinados
determinam se a amostra tem no geral um ganho ou perda de massa.”

Para todas as amostras as variacOes apresentaram valores negativos, indicando
perda de massa, 0 que significa que o envelhecimento se deu principalmente por perda de
volateis, sofrendo menos influéncia dos processos oxidativos.

Observou-se que houve um aumento na perda de massa com o teor de seiva
aplicado nos bio-ligantes, indicando que quanto maior o teor de seiva, mais o balango entre
perda de volateis e processos oxidativos tende para a perda de volateis. Assim, quanto maior a
quantidade de seiva no material, maior € a sua volatilizacdo ou menor sua oxidacé&o.

Um aumento consideravel na volatilizacdo da seiva nao era esperado, uma vez 0s
materiais j& haviam sido submetidos a temperatura de envelhecimento durante o processo de
mistura, pelo periodo de 60 minutos. Esperava-se que 0s compostos volateis da seiva tivessem
sido volatilizados durante a fabricacdo dos bio-ligantes.

A oxidacdo do material asfaltico conduz ao aumento de asfaltenos, que resulta em
seu enrijecimento. Quanto maior a por¢cdo de seiva na mistura, menor a porgdo de asfalto,
logo, menor a oxidacéo sofrida pelo material e menor o seu enrijecimento.

Essa tese seria compativel com o que foi observado nos ensaios realizados
anteriormente (penetracdo, ponto de amolecimento e viscosidade): de um modo geral, as
amostras de bio-ligantes apresentaram rigidez menores que o ligante asfaltico apds
envelhecimento em RTFOT.

Tomando como referéncia a ASTM D6373-15 (2015), vé-se que, mesmo com 0
aumento nas variacfes de massa, todos 0s bio-ligantes atendem as especificacBes no que se
refere a este quesito, uma vez que este deve ser de, no maximo, 1%. No entanto, ao se ter
como referéncia ANP (2005), verifica-se que os bio-ligantes com teores de seiva a partir de
15% ndo atendem as especificagdes brasileiras, cujo limite maximo para esta propriedade é de

apenas 0,5%.

4 Texto Original: During the test, volatile components evaporate, causing a decrease in mass, while oxygen
reacts with the sample, causing an increase in mass. The combined effect determines whether the sample has an
overall mass gain or an overall mass loss.
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5.2.4 Parametros Viscoelasticos Determinados por Meio do Redmetro de Cisalhamento

Dinamico

Os parametros viscoeléasticos dos bio-ligantes foram obtidos por meio de
varredura de frequéncia em redbmetro de cisalhamento dindmico. Nesta etapa, os ligantes
foram submetidos a varreduras de 1 a 160 rad/s, as temperaturas de classificacdo de PG: de
46°C a 88°C (altas) e de 40°C a 4°C (intermediarias), incluindo 25°C. As curvas mestras dos
diversos pardmetros foram construidas, com base no Principio da Superposi¢cdo Tempo-
Temperatura, por meio do software Rheology Advantage Data Analysis®, empregando as
equacbes de Williams, Landel e Ferry (WLF) para a determinacdo dos fatores de

deslocamento, com temperatura de referéncia de 25°C.
5.2.4.1 Efeitos da Seiva Sobre 0 Médulo Complexo em Amostras Nao-Envelhecidas

As curvas mestras do médulo complexo (G*) das amostras ndo envelhecidas sdo

apresentadas na Figura 66.

Figura 66 — Curvas mestras do G* em funcéo da frequéncia, para amostras ndo envelhecidas
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Fonte: Elaborada pela autora

Semelhante ao que foi observado na etapa preliminar, essas curvas se mostraram

novamente proximas umas das outras, sugerindo varia¢des de pequena magnitude. Mais uma
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vez ndo foram observadas grandes dispersoes, ramificagdes ou mudancas bruscas de forma,
mesmo nas curvas referentes a maiores teores de seiva.

No entanto, a tendéncia a reducéo da rigidez com o aumento do teor de seiva nao
foi confirmada em todo o intervalo de frequéncia. O que se observa nesta etapa € que o
modulo complexo tende a reduzir em baixas frequéncias (altas temperaturas), e a aumentar
em altas frequéncias (baixas temperaturas), mostrado por uma tendéncia a rotagdo das curvas
em torno de um ponto intermediario, especialmente as que representam materiais com
maiores teores de seiva.

Atribui-se essa mudanga de tendéncia de comportamento ao fato das novas curvas
incluirem dados reoldgicos medidos em temperaturas intermediarias (40°C a 4°C). Como visto
nos resultados de Calorimetria Exploratdria Diferencial, os bio-ligantes a base da seiva de
aveloz passam por diversas transi¢cdes térmicas, incluindo uma transicao vitrea por volta de
40°C, o que poderia ser a explicacdo para a mudanca de comportamento ao se levar em conta
temperaturas mais baixas.

A Tabela 32 apresenta as varia¢fes percentuais sofridas pelo modulo complexo
apos a adicdo da seiva no ligante asfaltico base, em cada temperatura de ensaio. Observa-se
que as variagdes associadas a baixos teores de seiva (até 10%) sdo de pequena grandeza
(menores que 25%), conforme j& havia sido analisado na etapa preliminar. Por outro lado, as
variacfes geradas por maiores teores de seiva ja se mostram mais sensiveis em algumas
temperaturas, a exemplo do incremento de 85% de G* com o teor de 30% de seiva a 4°C.
Durante o maior intervalo de temperaturas (excetuando-se 4°C), a adicdo de seiva promoveu

reducdes de 12% a 45% (em valores absolutos) no mddulo complexo do ligante base.

Tabela 32 — Variacdo de G* com a adicdo de seiva, para amostras ndo envelhecidas

Variacéo Percentual de G*

Teor 4°C 16°C 28°C 40°C 52°C 64°C 76°C 88°C
10% -5,2 15,1 -11,8 -20,5 -24,7 -24.7 -20,9 -16,6
15% -8,9 -16,8 -34,2 -44.9 -23,9 -28,5 -21,1 -19,5
20% 54,0 29,3 -3,6 -27,9 -39,5 -39,5 -37,5 -34,6
30% 85,3 34,2 -8,0 -35,0 -45,2 -47,0 -48,6 -44,4

Fonte: Elaborada pela autora

Os dados da Tabela 32, esquematizados na Figura 67, provam que a adicdo de
grandes teores de seiva (a partir de 20%) tende a reduzir o modulo complexo do ligante em
elevadas temperaturas, e a majora-los em temperaturas mais baixas. Nota-se que essa
transicdo de comportamento comeca a acontecer abaixo de 40°C, coincidindo com a transigéo

vitrea dos materiais.
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Figura 67 — Variagdes de G* com a adi¢&o de seiva, para amostras ndo envelhecidas
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Fonte: Elaborada pela autora

Embora que ainda seja de pequena dimensdo (curvas mestras mostram-se
praticamente superpostas), esse nao € um efeito desejavel, uma vez que o seu significado
pratico é que os bio-ligantes tendem a apresentar uma maior susceptibilidade térmica e a

deformacédo permanente que o ligante asfaltico de referéncia.
5.2.4.2 Efeitos da Seiva Sobre o Angulo de Fase em Amostras Nao-Envelhecidas

O angulo de fase é uma propriedade viscoelastica que € mais sensivel a mudancas
na estrutura quimica do que o modulo complexo, de forma que a adi¢cdo de seiva promoveu
mudancas mais visiveis nas suas curvas mestras, apresentadas na Figura 68.

Em baixas frequéncia, as curvas relativas a menores teores de seiva mantiveram-
se proximas a curva referente ao ligante asfaltico, concordando com o que havia sido
observado na etapa preliminar. A Unica excec¢do foi o bio-ligante 30%, onde 0 maior teor de
seiva promoveu modificagdes mais substancias desde baixas frequéncias.

No entanto, a partir de uma determinada condicdo de frequéncia/temperatura, as
curvas mudaram bruscamente de forma, apresentando a formacdo de um patamar, e
afastando-se da curva do ligante base em direcdo a valores mais elevados de &. A quebra na
suavidade da curva indica a ocorréncia de uma mudanca estrutural, e a formacdo do patamar é
compativel com o que se observa para ligantes asfalticos cerosos, tipo GEL ou modificados
com polimero (AIREY, 1997).
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Figura 68 — Curvas mestras de & em funcdo da frequéncia, para amostras ndo envelhecidas
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Fonte: Elaborada pela autora

Apo6s o patamar, é possivel verificar que as inclinagdes das curvas mudam
novamente, de forma que as diferengas entre elas vdo diminuindo até que tendem a convergir
no extremo do gréfico relativo a elevadas frequéncias/baixas temperaturas.

A avaliacdo quantitativa das mudancas ocorridas no angulo de fase € realizada por
meio dos valores das variacdes de 6 com teor de seiva aplicado, e ilustrados na Figura 69 e

exibidos na Tabela 33.

Figura 69 — Variacdes de & com a adicéo de seiva, para amostras ndo envelhecidas
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Tabela 33 — Variacao percentual de & com a adi¢do se seiva, para amostras nao envelhecidas

Variacao Percentual de &

Teor 4°C 16°C 28°C 40°C 52°C 64°C 76°C 88°C
10% 7,5 4,3 5,2 8,2 19 0,2 -0,4 0,0
15% 7,4 7,6 7,7 6,7 2,1 0,1 -0,5 0,3
20% 0,6 4,0 55 7,6 3,3 1,3 0,3 0,8
30% 9,0 12,2 12,6 14,0 4,8 14 0,1 -0,7

Fonte: Elaborada pela autora

De um modo geral, maiores teores de seiva resultaram em maiores variacdes do
angulo de fase, a excecdo do teor de 20% que apresentou variagdes menores que 0s teores de
10% e 15% em algumas temperaturas.

A Figura 69 mostra com clareza a natureza das modifica¢bes ocorridas no angulo
de fase do ligante a partir da adicdo de seiva, sendo observados dois padrdes de
comportamento notadamente divididos pela temperatura de 40°C. Nota-se que em
temperaturas elevadas a adicdo de seiva provocou pequenas variagdes no angulo de fase
(menores que 5%), e que estas variagdes decresceram com 0 aumento de temperatura. O
oposto disso foi observado em temperaturas intermediarias: as variaces de & foram
consideravelmente maiores (até 14%), além de verificar uma reducéo nas variacdes de 6 com
a reducdo da temperatura. Desta forma, fica mais uma vez evidente os efeitos da transicao
vitrea dos bio-ligantes sob 0 seu comportamento reoldgico.

A avaliagéo das curvas mestras do angulo de fase para amostras ndo envelhecidas
sugeriu que em temperaturas elevadas o balanco elasticidade/fluidez dos bio-ligantes é
semelhante ao do ligante asfaltico de referéncia, com uma leve tendéncia a um
comportamento mais fluido. No entanto, em altas frequéncias/baixas temperaturas bio-
ligantes apresentam angulos de fase mais elevados, proporcionando comportamento menos

elastico e mais fluido que o ligante asfaltico de referéncia.

5.2.4.3 Efeitos da Seiva sobre 0 Mddulo Complexo Apds Envelhecimento

As curvas mestras de G* em fungdo da frequéncia para as amostras apos
envelhecimento em RTFOT e PAV sdo apresentadas nas Figura 70 e Figura 71,
respectivamente.

Ambas as figuras mostraram um maior distanciamento entre as curvas alusivas
aos bio-ligantes e ao ligante de referéncia, especialmente em baixas frequéncias, o que indica
que apods a simulacdo do envelhecimento as amostras de bio-ligantes apresentaram rigidez

ainda menor, se comparadas ao ligante base.
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Figura 70 — Curvas mestras de G* em funcéo da frequéncia, apés RTFOT
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Fonte: Elaborada pela autora

Figura 71 — Curvas mestras de G* em funcéo da frequéncia, apds PAV
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Apos simulacdo do envelhecimento de longo prazo, os efeitos da aplicacdo de
maiores teores de seiva ficaram mais evidentes, uma vez que foi observado um maior
distanciamento entre as curvas dos diversos bio-ligantes. Isso indica que a aplicacdo de
maiores teores de seiva promoveu uma menor susceptibilidade ao envelhecimento termo-
oxidativo.

Divergindo do que foi observado para as amostras ndo envelhecidas, percebe-se
que os bio-ligantes apresentaram menores valores de G* em todo o intervalo de frequéncias.
Desta forma, tanto no inicio quanto ao fim da vida util de servico (p6s-RTFOT e pds-PAV,
respectivamente) os bio-ligantes apresentam menor rigidez, o que sugere um melhor
comportamento com relagdo a fadiga, em detrimento de uma menor resisténcia a deformagéo
permanente.

As figuras sugerem ainda que todos os ligantes estudados tendem a apresentar a
mesma rigidez em condic¢Oes extremas de frequéncia, pois as curvas convergem no ponto de
frequéncia méxima de estudo. Esta é uma observacdo comum no universo dos diferentes
ligantes asfalticos disponiveis na literatura. Airey (1997) ja havia notado essa tendéncia ao
trabalhar com trés tipos diferentes de ligantes asfalticos, modificados com os polimeros EVA
e SBS (num total de seis amostras). Este autor citou ainda outro trabalho (Lenoble et al., 1993
apud Airey, 1997) onde se afirmava que em temperaturas abaixo de 10°C o mddulo complexo
de ligantes asfalticos puros ou modificados com diversos tipos de polimeros sdo muito
similares, e que estes materiais tendem para 0 mesmo valor de G*, independente do tipo de
modificante ou do grau de desempenho (PG) do ligante asfaltico.

As variacdes nos valores do moédulo complexo do bio-ligantes com relagdo ao
ligante asfaltico de referéncia, para as amostras apds RTFOT sdo apresentadas na Tabela 34 e
ilustradas na Figura 72, enquanto a Tabela 35 e a Figura 73 se referem as variacdes para as

amostras apés PAV.

Tabela 34 — VariacGes percentuais de G*, para as amostras ap6s RTFOT

Variacao Percentual de G, apés RTFOT*

Teor 4°C 16°C 28°C 40°C 52°C 64°C 76°C 88°C
10% -25,0 -34,2 -28,3 -46,8 -30,2 -35,8 -41,9 -28,6
15% -29,7 -35,6 -32,1 -49,5 -40,2 -44,2 -49,3 -40,3
20% -14,1 -30,7 -13,4 -41,6 -51,9 -55,6 -59,0 -49,9
30% 21,8 -13,1 -39,2 -66,3 -68,5 -70,7 -712,8 -65,6

Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 72 — VariagOes Percentuais de G*, para amostra ap6s RTFOT
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Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 35 — Variagdes percentuais de G*, para as amostras ap6s PAV

Variacao Percentual de G*,

Teor 4°C 16°C 28°C 40°C 52°C 64°C 76°C 88°C
10% -17,1 -19,8 -23,6 -32,3 -44,2 -48,5 -46,0 -42,7
15% 3,3 -13,2 -28,3 -42,8 -52,9 -57,8 -56,9 -55,7
20% -4,2 -18,8 -37,9 -52,2 -64,5 -69,1 -69,2 -67,4
30% 6.5 -18,0 -45,6 -65,2 -78,3 -80,7 -81,2 -79,8

Fonte: Elaborada pela autora

Figura 73 — Variag0es Percentuais de G*, para as amostras apés PAV
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Fonte: Elaborada pela autora

Esses dados indicam que as variacdes no G* entre as amostras de bio-ligantes e o
ligante de referéncia tenderam a constancia em temperaturas elevadas, mas foram reduzidas
em temperaturas intermediarias, em ambas as condi¢des de envelhecimento. Verificou-se
também, especialmente nas curvas pos-PAV, que as variaches se aproximaram de zero em

4°C, corroborando com o que foi comentado anteriormente.
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Foi observado ainda que, para as amostras envelhecidas em curto prazo, as
variacOes foram da ordem de 29% a 73% em temperaturas elevadas, e de 13% a 66% em
temperaturas intermediarias (em valores absolutos). Para as amostras envelhecidas em longo
prazo, o intervalo de variacdes foi mais restrito em altas temperaturas (de 43% a 81%) e mais
amplo em temperaturas intermediarias (de 3% a 65%). Assim, as varia¢cfes médias entre 0s
bio-ligantes e o ligante de referéncia, que era de 16% antes do envelhecimento, subiram para
40% ap6s RTFOT e 44% ap0s PAV.

Os efeitos do envelhecimento sofrido individualmente por cada uma das amostras
podem ser mensurados comparando-se as variagdes em seus modulos complexos obtidos nas
condigdes nédo envelhecida e envelhecida. Essas variagdes sdo apresentadas na Tabela 36 e na
Figura 74, para os efeitos do envelhecimento em RTFOT, e na Tabela 37 e na Figura 75 para
os efeitos pds-PAV.

Tabela 36 — VariagGes percentuais de G* devido ao envelhecimento em RTFOT

Variacao Percentual de G*
Temperatura  4°C 16°C 28°C  40°C  52°C 64°C 76°C  88°C Média

LA 98,3 108,3 59,9 88,2 64,0 62,3 80,6 53,8 76,9
10% 57,6 18,6 30,1 26,1 51,1 38,0 32,6 31,6 37,5
15% 52,3 60,2 64,9 72,6 28,6 26,1 21,3 14,1 42,5
20% 9,2 10,0 42,4 51,9 30,2 18,4 18,5 17,8 24,8
30% 29,8 33,3 4,3 -2,7 -6,1 -11,0 -4,4 -5,0 4,8

Fonte: Elaborada pela autora

Figura 74 — VariacOes percentuais de G* devido ao envelhecimento em RTFOT
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Tabela 37 — Variac@es percentuais de G*devido ao envelhecimento em PAV

Variacéo Percentual de G*
Temperatura  4°C 16°C 28°C 40°C 52°C 64°C 76°C 88°C  Média

LA 169,4 214.8 256,8 310,4 470,7 481,9 463,8 4141 3477
10% 1351 116,8 207,2 2475 315,2 287,1 279,2 251,2 229,9
15% 202,3 223,4 280,4 314,0 2455 230,4 214.9 179,5 236,3
20% 60,8 88,6 118,5 159,5 222,0 183,7 170,3 153,0 144.6
30% 49,5 83,3 96,6 107,0 1133 99,4 97,8 83,3 91,3

Fonte: Elaborada pela autora

Figura 75 — VariacgBes percentuais de G*devido ao envelhecimento em PAV
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Fonte: Elaborada pela autora

Apbs RTFOT, a amostra do ligante asfaltico de referéncia incrementou sua rigidez
em 77%, em média, enquanto o bio-ligante 30% experimentou aumento médio de menos de
5%. As diferencas apds PAV foram ainda maiores: o ligante de referéncia ficou 3,5 vezes
mais rigido, enquanto a rigidez do bio-ligante 30% ndo chegou nem mesmo a duplicar.

A Figura 74 mostrou graficamente um efeito improvavel: ap6s envelhecimento de
curto prazo, as amostras do bio-ligante 30% teriam experimentado uma reducdo na rigidez em
temperaturas maiores de 40°C. Acredita-se, no entanto, que os incrementos de rigidez para
esse bio-ligante sdo muito pequenos, enquanto a variabilidade dos resultados dos ensaios em
DSR é muito elevada. Sob este raciocinio, sugere-se que o bio-ligante 30% pouco sofreu 0s
efeitos do envelhecimento, a ponto de n&o ultrapassar as variages impostas pela propria
metodologia do ensaio.

Os resultados indicaram que, de um modo geral, as amostras de bio-ligantes
sofreram menores variagdes de G* que a amostra do ligante de referéncia, e que quanto maior
o0 teor de seiva, menores foram as variagdes, 0 que mostra que a seiva protegeu as amostras

dos efeitos do enrijecimento por envelhecimento oxidativo. Provavelmente esse efeito decorre
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da menor concentracdo de asfaltenos nas amostras com maiores teores de seiva, uma vez que

a porcdo de ligante sujeita a oxidagao é menor.
5.2.4.4 Efeitos da Seiva sobre o Angulo de Fase Apds Envelhecimento

As curvas mestras do angulo de fase das amostras apds envelhecimento em

RTFOT e em PAV séo apresentadas na Figura 76 e na Figura 77, respectivamente.

Figura 76 — Curvas mestras de 6 em funcdo da frequéncia, apds RTFOT
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Fonte: Elaborada pela autora

As figuras indicaram que o formato das curvas mestras do angulo de fase dos bio-
ligantes ndo sofreu alteracdo ap6s os processos de envelhecimento: a formacdo do patamar e o
deslocamento das curvas em direcdo a maiores angulos de fase continuaram presentes nas
figuras.

As curvas referentes ao ligante asfaltico base, no entanto, apresentaram a
formagdo de um patamar que ndo havia sido observado na amostra ndo envelhecida,
indicando que o ligante de referéncia tem um comportamento compativel com ligantes de
estrutura quimica tipo GEL. Esse patamar foi formado no mesmo intervalo de frequéncias
observado para os bio-ligantes, mostrando que a transi¢do vitrea experimentada pelos bio-

ligantes por volta de 40°C é realmente proveniente da amostra do ligante asfaltico.



152

Figura 77 — Curvas mestras de 6 em funcédo da frequéncia, apds PAV
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Fonte: Elaborada pela autora

Foi observado um maior distanciamento entre as curvas referentes ao bio-ligante e
o ligante de referéncia, mostrando que as amostras de bio-ligantes apresentaram maiores
angulos de fase que a amostra de ligante base, apos envelhecimento. Este efeito foi ainda mais
proeminente ap6s PAV, onde as curvas referentes aos bio-ligantes estavam mais afastadas
entre si, evidenciando a majoracao deste efeito com a aplica¢do de maiores teores de seiva

As variagOes que a adicdo da seiva promoveu no angulo de fase do ligante de
referéncia apds envelhecimento RTFOT sdo apresentadas na Tabela 38 e na Figura 78. As
modificacdes observadas apds PAV também foram mensuradas e seus valores apresentados

na Tabela 39 e na Figura 79.

Tabela 38 — VariagGes percentuais de 6, para as amostras apés RTFOT

Variacao Percentual de 6

Teor 4°C 16°C 28°C 40°C 52°C 64°C 76°C 88°C
10% 52 6,0 6,0 2,9 2,8 1,6 1,2 0,1
15% 11,6 10,0 8,7 41 4,5 2,8 1,8 0,1
20% 10,4 12,1 11,0 6,6 5,8 4,0 2,8 1,3
30% 14,0 18,3 17,7 13,4 8,5 5,6 3,6 15

Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 78 — Variages percentuais de 8, para as amostras apoés RTFOT
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Tabela 39 — VariacGes percentuais de 6, para as amostras ap6s PAV

Variacio Percentual de &

Teor 4°C 16°C 28°C 40°C 52°C 64°C 76°C 88°C
10% 111 9,9 8,8 7,7 8,0 6,1 3,8 1,8
15% 14,6 16,3 16,2 14,6 11,9 9,5 7,1 4,4
20% 21,4 21,9 21,6 18,8 15,9 12,6 9,2 5,8
30% 29,1 31,1 30,9 26,6 22,1 17,2 12,0 8,7

Fonte: Elaborada pela autora

Figura 79 — Variacdes percentuais de 8, para as amostras ap6s PAV
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Fonte: Elaborada pela autora

Os graficos mostram claramente que os incrementos nos angulos de fase foram
diretamente proporcionais ao teor de seiva aplicado, e inversamente proporcionais a
temperatura, em ambas as condi¢fes de envelhecimento. Em outras palavras, a adicdo de
teores mais elevados de seiva conduziu a maiores angulos de fase, especialmente em baixas

temperaturas. Do ponto de vista pratico, os bio-ligantes se mostraram menos elasticos e mais
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fluidos que o ligante asfaltico de referéncia, e este efeito é mais intenso em temperaturas
intermediérias, onde o principal defeito associado é o trincamento por fadiga.

Antes do envelhecimento havia sido observado outro padrdo de comportamento.
A adicdo de seiva havia provocado efeitos diferentes em temperaturas intermediarias e em
temperaturas elevadas. No primeiro intervalo (de 4°C a 40°C) observou-se que as variagdes
cresciam com o aumento da temperatura, e no segundo intervalo (de 40°C a 88°C) as
variacdes decresciam com o0 aumento da temperatura.

Note-se que antes do envelhecimento a curva mestra do angulo de fase do ligante
de referéncia ndo havia apresentado a formacdo do patamar, que é indicativo dos efeitos da
transicdo vitrea. Esses efeitos ficaram mais evidentes ap6s o envelhecimento, de forma que o
ligante base apresentou o mesmo formato de curva mestra que os bio-ligantes, e por isso,
houve apenas um padréo de variagdes entre as diferentes amostras.

As variagOes individuais decorrentes do envelhecimento de curto prazo para cada
uma das amostras sdo apresentadas na Tabela 40 e na Figura 80. Os efeitos do

envelhecimento de longo prazo séo apresentados na Tabela 41 e na Figura 81.

Tabela 40 — VariagGes percentuais de 6 devido ao envelhecimento em RTFOT

Variacio Percentual de 6
Temperatura 4°C 16°C 28°C 40°C 52°C 64°C 76°C  88°C Meédia

LA -11,2 -9,5 -6,5 -2,2 -4.6 -3,2 -3,2 -1,2 -5,2
10% -13.1 -8,0 -5,8 -6,8 -3,8 -1,7 -1,7 -1,1 -5,2
15% -1,8 -1,4 -5,7 4,7 -2,3 -0,5 -0,5 -1,2 -3,8
20% -2,6 -2,4 -1,7 -2,9 -2,2 -0,9 -0,9 -0,6 -1,8
30% -7,2 -4,6 -2,3 -2,5 -1,2 0,1 0,1 1,1 -2,1

Fonte: Elaborada pela autora

Figura 80 — Variagdes percentuais de 6 devido ao envelhecimento em RTFOT

2.0
0.0
2.0
4.0
6.0
-8.0
10,0
12,0
14,0 4 WLA ®10% H15% ®20% @30%
16,0

Variacoes de 8 (%)

4°C  16°C  28°C 40°C 52°C 64°C 76°C 88°C

Fonte: Elaborada pela autora



155

Figura 81 — VariacBes percentuais de 6 devido ao envelhecimento em PAV
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Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 41 — VariagGes percentuais de 6 devido ao envelhecimento em PAV

Variacio Percentual de
Temperatura  4°C 16°C  28°C  40°C 52°C 64°C  76°C  88°C Média

LA -253 -245 225 -188 -192  -125 -12,5 -8,1 -17,9
10% -228 -204  -199 -190 -145 -8,8 -8,8 -6,6 -15,1
15% -203 -184 -164 -128  -115 -5,4 -5,4 -4,3 -11,8
20% -9,8 -115 -10,7  -10,2 -9,4 -4,8 -4.8 -3,5 -8,1
30% -115  -11,8  -10,0 -9,6 -5,9 -2,2 -2,2 0,5 -6,6

Fonte: Elaborada pela autora

A exemplo do que ja havia sido observado nos efeitos individuais do
envelhecimento sobre a rigidez das amostras em estudo, notou-se que o ligante asfaltico de
referéncia foi a amostra que experimentou 0s maiores incrementos de & ap6s o
envelhecimento em RTFOT e em PAV. O angulo de fase dessa amostra aumentou 5,2%,
contra apenas 2,1% sofrido pela amostra do bio-ligante 30%, apés RTFOT, e 17,9% contra
6,6%, apds PAV. Isso mostra uma menor susceptibilidade dos bio-ligantes aos efeitos do
envelhecimento termo-oxidativo.

O significado préatico deste efeito é que os bio-ligantes, sofrendo menos os efeitos
do envelhecimento termo-oxidativo, apresentam menor elasticidade que o ligante de
referéncia em todos os intervalos de temperatura, durante sua vida de servico. Este efeito pode
ser considerado danoso, principalmente em temperaturas elevadas, onde o material estara

mais sujeito a deformacdo permanente.

5.2.5 Parametros de Desempenho Superpave

As especificacdes Superpave classificam os ligantes asfalticos de acordo com seu
Grau de Desempenho (PG). O PG dos ligantes asfalticos é definido como sendo as
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temperaturas limites nas quais o ligante apresenta comportamento satisfatério com relacéo os
trés principais defeitos estruturais observados em pavimentos. Em altas temperaturas o defeito
de importancia é a deformacéo permanente, em temperaturas intermediarias se sobressaem 0s
efeitos do trincamento por fadiga e em baixas temperaturas o trincamento térmico é o defeito
de maior relevancia.

O grau de desempenho em temperaturas altas e intermediarias é determinado por
meio de ensaios em redmetro de cisalhamento dinamico. Como visto no item 4.1.3.1 na etapa
preliminar deste trabalho, o grau de desempenho em altas temperaturas é determinado por
meio do parametro G*/sens. A temperatura maxima do PG é definida quando este pardmetro
é superior a 1,00 kPa, para as amostras ndo-envelhecidas, e 2,2 kPa nas amostras apds
RTFOT. A temperatura intermediaria do PG ¢ definida quando o parametro G*send ¢ inferior
a 5000 kPa, em amostras submetidas ao envelhecimento de longo prazo.

A determinacdo do grau de desempenho em baixas temperaturas, por sua vez, é
realizada por meio do Redmetro de Fluéncia em Viga, empregando-se amostras envelhecidas
em longo prazo. Os parametros utilizados para defini-lo sdo o mddulo de rigidez estatica (S) e
0 modulo de relaxagdo (m). A menor temperatura na qual o mddulo de rigidez é inferior a 300
MPa ao mesmo tempo em que 0 mddulo de relaxacdo é superior que 0,3, é definida como o
PG de baixas temperaturas.

A temperatura exata onde um ligante asfaltico atende aos critérios de desempenho
é conhecido por Continuous Grade (CG), ou True Grade. Como o PG funciona como um
sistema de classificacdo, os ligantes asfalticos sdo categorizados de acordo com seu
Continuous Grade, em intervalos de 6°C para temperaturas altas e baixas, e em intervalos de
3°C para temperaturas intermedidrias. Esses intervalos preestabelecidos, apresentados na
Tabela 42, sdo os Graus de Desempenho (PG) propriamente ditos.

Tabela 42 — Temperaturas de grau de desempenho (PG)

PG Temperaturas (°C)
Temperaturas Altas 46, 52, 58, 64, 70, 76, 82, 88
Temperaturas Intermediérias 40, 37, 34, 31, 28, 25, 22, 19, 16, 13,10, 7, 4
Temperaturas Baixas -10, -16, -22, -28, -34, -40, -46

Fonte: Elaborada pela autora

As temperaturas em que cada amostra estudada nesta pesquisa atende aos
requisitos do programa Superpave sdo apresentados na Tabela 43. Para efeitos didaticos, as
temperaturas exatas em que as amostras atendem aos parametros estabelecidos sédo

apresentadas em formato de grafico, na Figura 82.
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Tabela 43 — Grau de desempenho dos bio-ligantes e do ligante de referéncia

LA 10% 15% 20% 30%

Critério PG CcG PG CG PG CG PG CG PG CG

G*/send > 1,00kPa 70 75,5 70 73,0 70 71,2 64 69,4 64 67,4
G*/send > 2,20kPa 70 72,7 70 70,1 64 67,4 64 65,6 58 61,7
G*send < 5000kPa 16 14,3 13 12,9 16 13,8 16 14,3 16 14,9
S (MPa) <300 -28 -30,4 -28  -29,0 -28 -28,4 -22 -26,1 -22 -24,3
m > 0,30 -28 -29,6 -28  -29,7 -28 -28,8 -22 -27,3 -22 -25,8

Performance Grade  70-28(16) 70-28(13) 64-28(16) 64-22(16) 58-22(16)
Continuous Grade  72,7-29,6(14,3) 70,1-29,7(12,9) 67,4-28,4(13,8) 65,6-26,1(14,3)  61,7-24,3(14,9)

Fonte: Elaborada pela autora

Figura 82 — Continuous Grade das amostras
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Fonte: Elaborada pela autora

Ressalta-se que estas temperaturas ndo devem ser entendidas como o Grau de
Desempenho (PG) classificatorio dos ligantes estudados nesta pesquisa, uma vez que as
temperaturas de envelhecimento em estufa RTFOT foram menores que as preconizadas
(reducdo de 163°C para 140°C), devido ao risco de degradacdo seiva, conforme explicado
anteriormente. Por terem sido sujeitadas a condi¢cdes mais brandas de envelhecimento, as
amostras tendem a atender aos pardmetros em um intervalo maior de temperatura,
aumentando o PG relativo a temperaturas altas e reduzindo PG relativo a temperaturas baixas,
mostrando classificacdo Superpave incompativel com os valores usuais de um ligante 50/70,
classificado quanto a penetragéo.

A reducdo na temperatura de RTFOT foi necessaria inclusive para a amostra de
ligante base, ndo modificada, para que servisse como base de comparagdo. A intencdo analise
ora realizada é de avaliar o comportamento dos bio-ligantes, e ndo de classifica-los.

Os efeitos das variagdes do mddulo complexo e do angulo de fase do ligante
asfaltico ap0s a insercdo da seiva se refletem nos parametros de desempenho dos bio-ligantes

em temperaturas altas e intermediarias, conforme ja era esperado.
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Foi observado anteriormente que os bio-ligantes apresentaram menores modulos
complexos e maiores angulos de fase que o ligante de referéncia em altas temperaturas, e que
este efeito foi tdo maior quanto maior foi o teor de ligante aplicado. Por tanto, esperava-se
verificar uma reducdo na temperatura na qual os bio-ligantes atingem os parametros referentes
a deformacdo permanente, especialmente aqueles com teores mais elevados de seiva.

Apo6s o RTFOT, as diferencas da rigidez e o do angulo de fase entre os bio-
ligantes e o ligante de referéncia foram ainda maiores que antes do envelhecimento. Assim a
reducdo do CG das amostras apds RTFOT (no atendimento ao critério G*/send > 2,2 kPa)
também foi compativel com anélise dos parametros viscoelasticos.

O teor de seiva aplicado exerceu grande influéncia no parametro de altas
temperaturas: enquanto o bio-ligante 10% apresentou 0 mesmo PG que o ligante base, o bio-
ligante 30% reduziu o PG em dois graus, com uma reducgéo de 11°C no CG.

Em temperaturas intermediarias a andlise dos pardmetros viscoelasticos das
amostras apos PAV mostraram reducdes de G* das amostras de bio-ligantes, ainda que estas
variacdes tenham sido menores que as observadas em altas temperaturas. Verificou-se
também um aumento no angulo de fase com o teor de seiva aplicado. A reducdo da rigidez
seria benéfica para a resisténcia a fadiga, enquanto a reducdo da elasticidade tem efeito
contrario.

O aumento do angulo de fase do bio-ligante 10% ndo foi suficiente para se
sobrepujar o efeito da reducdo de G*, de forma que esse bio-ligante reduziu em um grau o PG
do ligante de referéncia, sugerindo um melhor comportamento com relagdo ao trincamento
por fadiga. Para teores mais elevados de seiva, 0 aumento do angulo de fase teve efeito maior,
mas, ainda assim, todos os bio-ligantes apresentaram 0 mesmo PG que o LA em temperaturas
intermediarias.

Os parametros viscoelasticos em baixas temperaturas (a rigidez estética, S, e 0
modulo de relaxacdo, m) ndo sdo contemplados pela analise das curvas mestras, sendo
parametros determinados em redmetro de fluéncia em viga (BBR). Os resultados dos médulos
de rigidez (S) e do modulo de relaxacdo (m) dos ensaios de BBR realizados no &mbito desta
pesquisa séo apresentados na Figura 83 e Figura 84, respectivamente.

Os resultados mostraram que a rigidez estatica aumentou com aplicacdo de
maiores de seiva, enquanto a relaxagdo reduziu. Isso indica que os bio-ligantes em baixas
temperaturas ficaram mais rigidos que o ligante de referéncia e ainda apresentaram menor
capacidade de se adaptar a tensdo aplicada, sugerindo que estes materiais sdo mais

susceptiveis ao trincamento térmico.
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Figura 83 — Mddulo de rigidez estatica em fungdo da temperatura
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Fonte: Elaborada pela autora

Figura 84 — Médulo de relaxacdo em funcdo da temperatura
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Fonte: Elaborada pela autora

Entretanto, a adicdo da seiva incrementou a relaxagéo do ligante de referéncia a
temperatura de ensaio de —12°C (reportado como —22°C, devido ao PSTT). O bio-ligante 10%
apresentou, inclusive, os mesmos valores de m que o ligante base em temperaturas mais
baixas, mostrando que a aplicacéo deste teor de seiva ndo produziu varia¢des consideraveis na
relaxacéo deste ligante. Mais uma vez foi verificado que os efeitos sdo proporcionais ao teor
de ligante adicionado, e que até o teor de 15%, o grau de desempenho dos bio-ligantes foi o
mesmo que o ligante de referéncia. A partir deste teor, o PG dos bio-ligantes foi reduzido em
um grau.

A determinacdo dos Continuous Grade (CG) dos bio-ligantes indicou que, de
modo geral, os bio-ligantes apresentaram um comportamento mais propenso a deformacéo
permanente e ao trincamento térmico que o ligante asfaltico de referéncia, enquanto nao

houve grandes variacbes no comportamento com relacdo a fadiga. Foi verificado que estes
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efeitos sdo mais intensos em maiores teores de seiva. Observou-se ainda que a aplicagéo de
10% promoveu pequenas modificacdes, de forma que, a esse teor, ndo houve modificagdo no

grau de desempenho do ligante asfaltico de referéncia.

5.2.6 Fluéncia e Recuperacdo sob Tensdes Multiplas

Os resultados dos ensaios de MSCR para as amostras do ligante asfaltico de
referéncia e dos bio-ligantes, realizados as respectivas temperaturas de PG, sdo apresentados
na Tabela 44.

Tabela 44 — Parametros de MSCR para o ligante de referéncia e os bio-ligantes, as temperaturas de PG

Amostra R100 (%) R3200 (%) Jnr 100 (kPa2) Jnr 3200 (KPa™) Ruitr (%) Jor ait (%)

LA 5,2 11 2,917 3,367 79,4 15,4
10% 8,9 2,0 1,915 2,353 77,8 22,8
15% 10,4 1,4 2,345 3,103 86,1 32,3
20% 13,5 1,0 2,709 3,769 92,4 39,2
30% 13,3 1,4 2,538 3,439 89,4 355

Fonte: Elaborada pela autora

Ao serem ensaiados em suas temperaturas de PG, os materiais estudados se
comportaram de maneira muito semelhante com relacdo aos parametros de deformacéo
permanente. Algumas melhorias puderam inclusive ser percebidas. Verificou-se, por exemplo,
que bio-ligantes apresentaram percentuais de recuperacdo maiores que o ligante asfaltico de
referéncia, tanto a 100 Pa quanto a 3200 Pa.

Foi observado que todas as amostras apresentaram compliancia ndo recuperavel
da mesma ordem de grandeza, a excecdao do bio-ligante 10%, que apresentou compliancias
ainda menores. Segundo critérios de classificacdo sugeridos pela AASHTO M332-14, as
amostras LA, 15%, 20% e 30% estariam aptas a serem empregadas em rodovias de trafego
Padrdo (S), enquanto a amostra 10% toleraria condicdes de trafego pesado (H).

Todavia, foi verificado que os critérios Jnrditf € Raiff aumentaram de maneira
proporcional ao teor de seiva aplicado, indicado que a seiva torna o ligante asfaltico mais
susceptivel as variacOes de tensao.

Essa uniformidade de comportamento entre todos os materiais foi possivel devido
a temperatura adequada de ensaio. O PG é, por definicdo, a temperatura abaixo da qual um
ligante apresenta comportamento adequado com relacéo a deformacao permanente. Assim, ao
serem ensaiadas em suas respectivas temperaturas “ideais”, as amostras apresentaram
comportamentos compativeis entre si. Deve-se atentar para o fato de que as temperaturas de

PG variaram muito entre as amostras, de forma que a diferenca entre o ligante base e o bio-
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ligante com o maior teor de seiva foi de dois graus de desempenho (12°C). Assim, o bio-
ligante 30% apresenta a 58°C, o mesmo comportamento que o ligante de referéncia apresenta
em elevados 70°C.

Para uniformizar a analise, foram realizados ensaios com todos os ligantes a 64°C,
sendo esta temperatura correspondente ao “PG médio” entre as amostras. Os resultados sao

apresentados na Tabela 45.

Tabela 45 — Parametro de MSCR para o ligante de referéncia e os bio-ligantes a 64°C

Amostra_R100 (%) R3200 (%) Jur 100 (kPal) Jur 3200 (kPa®) Rait (%) Jor aitr (%)

LA 8,6 3,1 1,328 1,518 64,5 14,3
10% 8,9 2,0 1,915 2,353 77,8 22,8
15% 10,4 1,4 2,345 3,103 86,1 32,3
20% 13,5 1,0 2,709 3,769 92,4 39,2
30% 10,7 0,6 4,523 6,181 94,6 36,7

Fonte: Elaborada pela autora

Esses resultados tornam evidente a reducdo na resisténcia a deformacéo
permanente provocada pela adi¢do da seiva, concordando com o que havia sido observado na
determinacdo do PG. De um modo geral, viu-se que quanto maior o teor de seiva, menor é o
percentual de recuperacdo (a 3200 Pa), menor é a complidncia ndo recuperavel e maiores saos
as variagdes da compliancia e do percentual de recuperagdo com o aumento de tenséo,
indicando que a seiva diminuiu a elasticidade do ligante e tornou-o mais susceptivel a
deformacdo permanente e as variacGes de tensao.

De todos bio-ligantes, a amostra 10% teve o desempenho mais conveniente, uma
vez que apresentou comportamento apropriado a niveis de trafego mais pesados que 0s outros
tipos de bio-ligante, sendo a amostra que mais se aproxima do comportamento do ligante de
referéncia. Esse parece ser o teor limite de seiva abaixo do qual as variacdes observadas nos
parametros de MSCR sdo toleraveis do ponto de vista pratico, concordando com o que foi
observado na etapa preliminar.

Em resumo, os ligantes apresentaram parametros de MSCR compativeis com
diversas condicGes de temperatura e trafego, segundo os critérios estabelecidos por AASHTO
M332-14 (2014), conforme descrito na Tabela 46.

No entanto, todas as amostras (inclusive o ligante asfaltico de referéncia) sdo de
baixa elasticidade, pois todas apresentaram percentual de recuperacdo muito pequeno a 3200
Pa. Assim, a FHWA (2011) desencoraja 0 emprego de todos esses materiais em camadas de

pavimentos.
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Tabela 46 — Classificagdo MSCR para o ligante asfaltico e para os bio-ligantes

Amostra Temperatura (°C) Condicao de Trafego Classificagdo MSCR

LA 70 Padréo (S) PG 70 (S)
LA 64 Muito Elevado (V) PG 64 (V)
10% 64 Elevado (H) PG 64 (H)
15% 64 Padréo (S) PG 64 (S)
20% 64 Padréo (S) PG 64 (S)
30% 64 N&o indicado -

30% 58 Padréo (S) PG 58 (H)

Fonte: Elaborada pela autora

Por fim, conclui-se que a baixa temperatura utilizada na producéao dos bio-ligantes
ndo alterou a tendéncia de desempenho desses materiais com relacdo a deformacéo
permanente. Os resultados desta etapa sdo equivalentes aos da etapa preliminar e a seiva em
questdo continuou a se comportar como 6leo descartado de cozimento (WEN; BHUSAL,;
WEN, 2012) e como a biomassa da Nigella Sativa (CELIC; ATASAGUN, 2012).

5.2.7 Varredura Linear de Amplitude de Deformacdes (LAS)

As amostras dos bio-ligantes e do ligante de referéncia, apés simulacdo de
envelhecimento em longo prazo em PAV, foram submetidos a Varredura Linear de Amplitude
de Deformacdo, no intuito de verificar se a adicdo da seiva é capaz de melhorar o
comportamento do ligante asfaltico com relacéo a fadiga.

Os ensaios foram conduzidos a 19°C, conforme recomendado por Martins (2014),
na tentativa de se manter o modulo complexo dos ligantes controlado entre 10 MPa e 50 MPa,
evitando assim instabilidade de fluxo (em baixa rigidez) ou falhas de adesividade entre as
amostras e o equipamento (rigidez elevada). No entanto, esse limite néo foi obedecido e todos
os ligantes apresentaram rigidez inferior a 10 MPa, conforme pode ser verificado na Tabela

47, o que poderia incorrer em instabilidade de fluxo.

Tabela 47 — Médulo complexo inicial dos bio-ligantes e do ligante de referéncia

Material G* inicial a 19°C (MPa)
Ligante de referéncia 8,76
Bio-ligante 10% 7,40
Bio-ligante 15% 7,07
Bio-ligante 20% 6,81
Bio-ligante 30% 6,85

Fonte: Elaborada pela autora

N&o obstante ao baixo médulo complexo, em algumas tentativas de realizacdo do

ensaio foi observado que ocorreu falha na adesividade entre a amostra e a placa de agdo de
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carga, conforme documentado na Figura 85. Como a rigidez dos ligantes era muito baixa
(mesmo apds PAV), esta falha foi atribuida a temperatura de preparacdo e triming das
amostras, que estava sendo realizada a 40°C. Resolveu-se entdo aplicar as amostras a 60°C e

ndo foi mais observada falha de adesividade.

Figura 85 — Falha de adesividade durante ensaio LAS

Fonte: Elaborada pela autora

A abordagem para a determinacdo da resisténcia ao dano empregado nesta
pesquisa foi baseada na Analise do Dano Continuo Viscoelastico (VECD), conforme proposto
na norma AASHTO TP 101-14 (2014). No entanto, adotou-se como critério de ruptura a
metodologia proposta por Martins (2014) que associa a abordagem do indice de Tolerancia ao
Dano a abordagem VECD, considerando a integridade do material no instante em que se
obtém a ruptura pelo tamanho da fissura. Por esse método sdo determinados os seguintes
parametros:

= ar — Comprimento da trinca na ruptura, dado pelo ponto de minimo entre
dois picos da curva de propagacdo da trinca (da/dN) versus comprimento
da trinca (a), conforme ilustrado na Figura 86;

» Ctf — Integridade do material do instante em que a trinca atinge o
comprimento na ruptura;

» D dano acumulado até o instante da ruptura;

= A, B - parametros da lei de poténcia que relaciona o nimero de ciclos a

fadiga (Nf) com o nivel de deformagao (ymax), conforme a Equacao 6.
Nf = A(Vrr_lgx (6)
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Figura 86 — Comprimento da trinca na ruptura
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Fonte: AASHTO TP 101-12 (2012)

Ressalta-se que a analise baseada no indice de tolerancia ao dano ndo consta na
versdo mais atualizada na norma AASHTO TP 101-14 (2014). Esse critério foi adotado no
ambito desta pesquisa por ter sido o método que resultou nos menores coeficientes de

variagdo do parametro A, conforme pode ser observado na Tabela 48.

Tabela 48 — Coeficientes de Variacdo do Parametro A pelas abordagens VECD e indice de Tolerancia ao Dano

Amostra VECD Tolerancia ao Dano

LA 0,4975 0,2095
10% 0,2999 0,1169
15% 0,1996 0,0472
20% 0,1149 0,0227
30% 0,1410 0,0129

Fonte: Elaborada pela autora

Os parametros obtidos nos ensaios de LAS para as amostras do ligante de
referéncia e dos bio-ligantes sdo apresentados na Tabela 49. As curvas Integridade (C) x Dano

Acumulado (D) s&o apresentadas na Figura 87, enquanto as curvas de fadiga dos ligantes a

19°C sdo apresentadas na Figura 88.

Tabela 49 — Pardmetros dos ensaios de LAS para os bio-ligantes e o Ligante de Referéncia

Amostra ar Cit Dt A B
LA 064 050 65 732204 -3,5377
10% 0,62 051 66 322694 -3,1256
15% 066 050 77 297151 -2,9166
20% 0,66 050 73 196483 -2,7850
30% 064 0,49 69 096614 -2,5236
Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 87 — Curvas Integridade (C) x Dano Acumulado (D)
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Fonte: Elaborada pela autora

Figura 88 — Curvas de fadiga dos bio-ligantes e do ligante de referéncia
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Fonte: Elaborada pela autora

O valor do comprimento de trinca na ruptura (as) encontrado para o ligante de
referéncia foi mais baixo que de outros ligantes 50/70 reportados na literatura: Nufiez (2013)
obteve comprimentos de 0,711 e de 1,080 a 25°C, para um ligante 50/70 envelhecido em
RTFOT e PAV, respectivamente e Martins (2014) encontrou 0,74 a 19°C, apés RTFOT.
Nascimento (2015) apontou que o envelhecimento tende a aumentar o comprimento das
trincas na ruptura. Mesmo tendo sido envelhecido em PAV, o ligante de referéncia apresentou
trincas de apenas 0,64 mm, menor que os ligantes reportados acima envelhecidos apenas em
curto prazo.

Quanto maior o comprimento da trinca na ruptura (af), maior € a tolerancia ao
dano do material, uma vez que este teria suportado um maior nivel de trincamento antes que a

propagacao das fissuras comece a aumentar rapidamente. Das amostras da presente pesquisa,
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todas apresentaram valores muito proximos de comprimento de trinca, indicando que estes
materiais apresentam praticamente a mesma tolerancia ao dano.

Assim, verifica-se que o ligante asfaltico de referéncia apresentou uma baixa
tolerancia ao dano, e os bio-ligantes ndo foram capazes de melhorar essa condicdo. Esse
resultado concorda com o que foi observado na determinagdo na temperatura intermediéria de
PG, onde as amostras apresentaram praticamente o mesmo resultado.

Observou-se ainda que a integridade na ruptura (Cs) foi a mesma para todos 0s
materiais, mas que o dano acumulado (Ds) foi mais elevado para os bio-ligantes. Isso se
refletiu nas curvas de fadiga, apresentadas na Figura 88.

As curvas de fadiga indicaram que o ligante de referéncia tolera um maior nimero
de ciclos que os bio-ligantes, quando sujeitos a baixos niveis de deformacédo. No entanto, esse
material se mostrou mais susceptivel as variacdes de deformacdo, de forma que, em grandes
niveis de deformacdo (acima de 5%), os bio-ligantes tém uma maior vida de fadiga. Este
efeito é condizente com a maior rigidez apresentada pelo ligante de referéncia quando
comparado aos bio-ligantes. Nufiez (2013) havia notado que o enrijecimento dos materiais,
por envelhecimento ou temperatura, aumenta sua sensibilidade aos niveis de deformacéo.

Assim verificou-se que o ligante de referéncia apresenta uma melhor toleréncia ao
dano até o nivel de deformacdo de 5%. Acima deste valor, o bio-ligante 15% apresentou o
melhor comportamento entre as amostras. Em niveis de deformacdo mais elevados (acima de
7%) todos os bio-ligantes apresentaram melhor comportamento que o ligante de referéncia, no

que se refere a fadiga.
5.2.8 Estabilidade a Estocagem

A estabilidade a estocagem do bio-ligantes 10% e 30% foi avaliada por meio de
dois parametros: i) pela diferenca no ponto de amolecimento das porcdes fundo e topo; ii)
pelas variacGes nos parametros reologicos (G*, &) das por¢des fundo e topo, a 25°C e a 60°C,

determinadas por meio do indice de Separacio (ls), calculado por meio da Equago 7.

. G*Topo
IS - lOg G*Fundo (7)

O indice de Separacdo é determinado usualmente apenas para o maddulo
complexo, pois este é um parametro viscoelastico muito sensivel a adi¢cdo de polimeros, e sdo
os ligantes asfalticos modificados por polimeros os materiais que mais requerem a avaliacdo

da estabilidade a estocagem. Para o caso especifico em estudo, percebeu-se que o parametro



167

mais susceptivel a adi¢do da seiva da Euphorbia Tirucalli é o angulo de fase, por isso sugeriu-
se a determinacéo do Is também para este parametro.
Os valores do ponto de amolecimento dos bio-ligantes e das suas porcdes topo e

fundo apds o ensaio de estocagem sdo apresentados na Tabela 50.

Tabela 50 — Valores do ponto de amolecimento dos bio-ligantes apds ensaio de separacgao de fases

Ponto de Amolecimento (°C)

Amostra LA 10% 30%
Antes do Ensaio 47 46 43
Fundo - 46 43
Topo - 45 43
Diferenca no PA - -1 0

Fonte: Elaborada pela autora

Note-se que a variacdo que a adicdo de seiva promoveu no ponto de amolecimento
do ligante asfaltico de referéncia foi de pequena magnitude, especialmente para o teor de
10%. Dessa forma, formam toleradas apenas diferencas muito pequenas entre 0s pontos de
amolecimento das por¢oes topo e fundo. As diferencas foram consideradas pequenas quando
ndo ultrapassaram 1°C (embora essa tenha sido a diferenca entre o bio-ligante 10% e o LA),
pois esse é o valor toleravel para que duas amostras de um mesmo material sejam aceitas
como validas durante o ensaio de ponto de amolecimento.

No caso especifico do bio-ligante 10%, a variacdo do PA entre o topo e fundo foi
exatamente de 1°C. Essa diferenca poderia ser creditada como separagdo de fase, caso uma
das porgdes tivesse apresentado o mesmo PA que o ligante base, o que nédo foi observado.
Assim, credita-se essa diferenca no PA a variabilidade do ensaio, e considera-se que nédo
houve separacao de fase, a luz do ponto de amolecimento.

Essa conclusdo foi realgada pelos resultados referentes ao bio-ligante 30%, onde a
diferenca no PA com relagéo ao ligante de referéncia foi consideravelmente maior (4°C). Para
esta amostra, ndo foi observada diferenca entre os PA das por¢des fundo e topo, sugerindo
que realmente ndo ocorre separacdo de fase nos bio-ligante com maior teor de seiva.

Ainda assim, julgou-se muito incipiente a determinagdo da estabilidade a
estocagem baseando-se apenas neste parametro e recorreu-se a avaliacdo dos parametros
viscoelasticos.

As isotermas a 25°C e a 60°C do modulo complexo das porgdes topo e fundo do
bio-ligante 10% sdo apresentadas na Figura 89, enquanto isotermas do angulo de fase nestas

mesmas condicGes sdo apresentados na Figura 90.
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Figura 89 — Isotermas de G* em fungdo da frequéncia do bio-ligante 10%, apds ensaio de separacdo de fase
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Figura 90 — Isotermas de & em funcéo da frequéncia do bio-ligante 10%, ap6s ensaio de separacao de fase
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Os graficos relativos ao modulo complexo ndo exibiram variagGes aparentes entre
as porcdes topo e fundo do bio-ligante 10%. Porém, sendo o angulo de fase mais sensivel a
adicdo da seiva, algumas variacGes foram observadas em altas frequéncias, tanto a 25°C
quanto a 60°C. Para verificar se as varia¢cGes observadas sdo despreziveis do ponto de vista
pratico, os indices de separacdo calculados para o G* e para 6 em cada frequéncia sdo

apresentados na Tabela 51.

Frequéncia Reduzida (rad/s)

Fonte: Elaborada pela autora
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Indice Separacéo

Frequéncia 25°C 60°C
(radls) Fundo Topo Is Fundo Topo Is
|G*| d |G*| d G* d |G*| d |G*| d G* &
0,6284 68830 74,33 66600 74,18 -0,0143 -0,0009 254,7 88,42 259,9 88,41 10,0088 0,0000
0,9961 1,01E+05 73,31 95290 73,3 -0,0248 -0,0001 | 3,99E+02 87,88 410,5 87,82 10,0120 -0,0003
1,578 145E+05 72,49 1,37E+05 72,57 -0,0262 0,0005 | 6,25E+02 87,22 6,38E+02 87,17 0,0090 -0,0002
2,501 2,09E+05 71,65 197E+05 71,58 -0,0261 -0,0004 | 9,78E+02 86,47 1,00E+03 86,41 0,0101 -0,0003
3,965 2,99E+05 70,79 2,85E+05 70,6 -0,0207 -0,0012 | 1,51E+03 85,65 1,55E+03 85,56 0,0119 -0,0005
6,284 4,29E+05 69,86 4,08E+05 69,62 -0,0220 -0,0015 | 2,35E+03 84,77 2,39E+03 84,7 0,0068 -0,0004
9,961 6,11E+05 68,86 5,84E+05 68,6 -0,0201 -0,0016 | 3,61E+03 83,87 3,69E+03 83,76 0,0093 -0,0006
15,78 8,68E+05 67,76 8,31E+05 67,49 -0,0186 -0,0017 | 554E+03 82,95 5,63E+03 82,84 0,0068 -0,0006
25,02 1,23E+06 66,54 1,18E+06 66,32 -0,0181 -0,0014 | 8,29E+03 82  8,62E+03 81,88 0,0172 -0,0006
39,65 1,72E+06 65,23 166E+06 65,01 -0,0156 -0,0015 | 1,25E+04 81,03 1,31E+04 81,01 10,0228 -0,0001
62,81 2,41E+06 63,68 2,33E+06 63,59 -0,0136 -0,0006 | 1,90E+04 80,17 2,01E+04 80,19 0,0238 0,0001
99,57 3,34E+06 62,11 3,25E+06 62,04 -0,0127 -0,0005 | 2,90E+04 79,43 3,02E+04 79,48 0,0182 0,0003
157,8 461E+06 60,03 4,49E+06 60,13 -0,0120 0,0007 | 4,34E+04 78,65 4,56E+04 79,1 0,0216 0,0025
250,1 6,37E+06 58,29 6,17E+06 58,28 -0,0138 -0,0001 | 6,28E+04 76,96 7,11E+04 79,85 0,0541 0,0160
396,5 8,82E+06 53,13 8,37E+06 58,87 -0,0224 0,0446 | 9,97E+04 79,43 9,63E+04 7595 -0,0151 -0,0195
628,3 1,22E+07 49,3 1,15E+07 52,23 -0,0234 0,0251 | 140E+05 7525 140E+05 73,08 0,0012 -0,0127

Fonte: Elaborada pela autora

De acordo com lIsacsson e Lu (1999), Is proximos a zero indicam que ndo houve

separacdo de fase. Estes autores mostraram indices variando de 0,01 a 2 para ligantes

asfalticos modificados com SEBS, EVA e EBA. Bringel (2007) por sua vez, encontrou

valores de 0,05 a 0,8 para um ligante asfaltico modificado com SBS. Todos os indices

calculados para o bio-ligante 10% foram muito baixos (variando de 0,00 a 0,02), se

comparados a valores caracteristicos de ligantes modificados por polimeros, mostrando-se

muito proximos a zero, indicando que ndo houve separacdo de fase.

As isotermas de G* para o bio-ligante 30% sdo apresentadas na Figura 91,

enquanto a Figura 92 apresenta as isotermas de 8. Os Indices de Susceptibilidade encontrados

para este ligante sdo apresentados na Tabela 52.

Figura 91 — Isotermas de G* em funcdo da fequéncia do bio-ligante 30%, apds ensaio de separacdo de fase
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Figura 92 — Isotermas de & em funcéo da fequéncia do bio-ligante 30%, ap0s ensaio de separacdo de fase
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Tabela 52 — Indices de separacio para o bio-ligante 30%
indice de Separacéo
Frequéncia 25°C e0"c
(rqad/s) Fundo Topo Is Fundo Topo Is
|G| 5 |G*| 5 G* A |G*| 5 |G*|  delta  G* A
0,6284 41680 78,42 3990 78,11 -0,0183 -0,00172 137,7 8821 1341 87,94 -0,01151 -0,00133
0,9961 6,20E+04 77,88 60220 77,47 -0,01293 -0,00229 |2,16E+02 87,88 210,3 87,58 -0,01101 -0,00149
1,578 9,46E+04 77,37 9,05E+04 76,96 -0,01929 -0,00231 |3,39E+02 87,35 3,28E+02 87,12 -0,01367 -0,00115
2,501 1,44E+05 76,81 1,37E+05 76,41 -0,02074 -0,00227 | 5,29E+02 86,74 5,11E+02 86,58 -0,01437 -0,0008
3,965 2,18E+05 76,1 2,05E+05 75,85 -0,02694 -0,00143 |8,22E+02 86,03 8,00E+02 85,9 -0,01178 -0,00066
6,284 3,25E+05 75,46 3,04E+05 75,26 -0,02957 -0,00115 |1,27E+03 85,28 1,23E+03 85,21 -0,01562 -0,00036
9,961 4,82E+05 74,79 4,49E+05 74,58 -0,03146 -0,00122 | 1,98E+03 84,49 1,91E+03 84,45 -0,01522 -0,00021
15,78 7,13E+05 74,01 6,58E+05 73,82 -0,03493 -0,00112 | 3,02E+03 83,73 2,92E+03 83,72 -0,01447 -52E-05
25,02 1,05E+06 73,1 9,62E+05 72,91 -0,03741 -0,00113 | 4,65E+03 82,97 4,44E+03 82,95 -0,01978 -0,0001
39,65 1,53E+06 72,07 1,40E+06 71,93 -0,03893 -0,00084 | 7,06E+03 82,26 6,83E+03 82,29 -0,01408 0,000158
62,81 2,21E+06 70,93 2,02E+06 70,88 -0,039 -0,00031 | 1,08E+04 81,7 1,05E+04 81,8 -0,01219 0,000531
99,57 3,16E+06 69,87 2,90E+06 69,61 -0,03815 -0,00162 |1,62E+04 80,99 1,62E+04 81,65 -0,00027 0,003525
157,8 4,46E+06 68,82 4,13E+06 68,35 -0,03287 -0,00298 | 2,56E+04 81,7 248E+04 81,93 -0,01326 0,001221
250,1 6,19E+06 68,05 5,82E+06 68,15 -0,02705 0,000638 | 3,63E+04 78,68 3,76E+04 82,78 0,015752 0,022061
396,5 8,86E+06 67,64 8,32E+06 66,57 -0,02721 -0,00693 | 558E+04 79,23 5,35E+04 78,12 -0,01861 -0,00613
628,3 1,10E+07 66,18 1,05E+07 65,63 -0,01983 -0,00362 | 8,25E+04 78,15 7,93E+04 77,47 -0,0175 -0,0038

Fonte: Elaborada pela autora

Foram observados para bio-ligante 30% os mesmos fendmenos registrados para o

bio-ligante 10%: ndo houve variacdo visivel entre os modulos complexos das fases topo e

fundo, em nenhuma das temperaturas, mas foram registradas algumas varia¢es no angulo de

fase, em frequéncias mais elevadas. Os indices de separacdo mais uma vez se mostraram

pequenos, muito préximos de zero, indicando que este bio-ligante também ndo sofreu

separacgdo de fase, sendo, por tanto, estavel a estocagem.
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5.2.9 Caracterizacdo do Dano por Umidade

A ligacdo entre um substrato granitico e os ligantes (ligante asfaltico de referéncia
e os bio-ligantes 10% e 30%) foram submetidos a caracterizagdo do dano por umidade por
meio do ensaio BBS, e por meio de uma adaptacédo com o aparelho do ensaio de resisténcia da
aderéncia de argamassa.

O teor de 10% foi eleito para analise porque as variacdes nas propriedades fisicas
e reologicas do ligante base foram pouco intensas até esse teor, o que pode indicar
adequabilidade da aplicacdo deste bio-ligante em misturas asfélticas em camadas de
pavimentos com funcéo estrutural.

O bio-ligante 30%, por sua vez, provocou consideraveis variacbes nas
propriedades do ligante de referéncia, mas apresentou potencial para ser aplicado em
materiais asfalticos que ndo apresentem funcdo estrutural, como em imprimacgdes e
tratamentos superficiais, onde a adesividade tem fundamental importancia.

Os resultados dos ensaios de BBS e do ensaio de aderéncia de argamassa Sao

apresentados na Tabela 53 e na Tabela 54, respectivamente, e ilustrados na Figura 93.

Tabela 53 — Resultados do ensaio de BBS (MPa)

Amostra Condicdo Seca Condicéo Saturada
LA 10% 30% LA 10% 30%
Média 3,214 2,728 3,550 2,339 1,743 2,672
c 0,185 0,080 0,226 0,117 0,132 0,479
CV (%) 5771 2,929 6,374 5,014 7,574 15,933

Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 54 — Resultados do ensaio de aderéncia (MPa)

Amostra Condicéo Seca Condicéo Saturada
LA 10% 30% LA 10% 30%
Média 1,818 1,397 1,951 1,145 1,082 1,998
c 0,126 0,128 0,155 0,048 0,177 0,113
CV (%) 6,920 9,191 7,920 4,166 16,403 5,634

Fonte: Elaborada pela autora

E importante ressaltar que as medidas determinadas por meio do BBS sdo
chamadas de POTS (Pull-Off Tensile Strength), e sdo dadas em Psi, enquanto a resisténcia da
aderéncia da argamassa é dada em kgf/cmz2. Para uniformizar a avaliagdo, as duas medidas
foram transformadas para MPa, e a resisténcia ao dano (que engloba os dois ensaios) é
denominada de “resisténcia”, enquanto o ensaio de resisténcia da aderéncia da argamassa ¢

chamado apenas de “ensaio de aderéncia”.
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Figura 93 — Resisténcia ao dano por umidade do ligante de referéncia e dos bio-ligantes.
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Fonte: Elaborada pela autora

Os valores de POTS encontrados no ensaio de BBS para o ligante de referéncia
sdo mais elevados que alguns valores encontrados na literatura. Ligantes classificados como
PG 64-22, ao serem testados em substrato granitico, apresentaram POTS de 1,87 e 1,01 MPa,
(MORAES; VELASQUEZ;, BAHIA, 2017), e de 2,11 e 1,321 MPa (MORAES;
VELASQUEZ; BAHIA, 2017), nas condicdes seca e saturada, respectivamente. Na presente
pesquisa, o ligante de referéncia apresentou POTS de 3,214 MPa na condicdo seca e 2,239
MPa na condi¢do saturada. Os valores de POTS dos trabalhos citados, no entanto, sdo
compativeis com os valores obtidos por meio do ensaio de aderéncia, onde o LA obteve
resisténcia de 1,818 MPa na condicdo seca e de 1,145 MPa na condicao saturada.

De um modo geral, percebeu-se por meio dos dois ensaios que a resisténcia dos
ligantes asfalticos caiu com a adicdo de 10% de seiva, sofrendo reducdo de até 26% na
condigdo saturada. Nao obstante, ao se aumentar o teor de seiva para 30%, os bio-ligantes
incrementaram a resisténcia em até 14%, se comparados ao ligante de referéncia.

Observou-se também que o condicionamento das amostras em banho
comprometeu a resisténcia dos ligantes em estudo. Quase todas as amostras saturadas
apresentaram diminui¢do da ordem de 30% da resisténcia, em ambas os métodos. A Unica
excecdo foi o bio-ligante 30% durante o ensaio de aderéncia, que apresentou, estatisticamente,
a mesma resisténcia que a amostra condicionada a seco.

A analise qualitativa do estudo sobre o dano por umidade dos ligantes consiste da
identificacdo dos mecanismos de ruptura, que podem ser por coesdo (quando a ruptura ocorre

na amostra de ligante) ou por adesdo (quando ha descolamento do filme de ligante sobre a
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superficie do substrato). Os mecanismos de ruptura observados para cada uma das amostras
séo apresentados na Tabela 55 e ilustrados na Figura 94.

Tabela 55 — Mecanismos de rupturas das amostras de ligante asfaltico e bio-ligantes

Amostra Condicéo Seca Condicdo Saturada
LA 10% 30% LA 10% 30%
BBS Coesdo Coesdo Coesdo | Coesdo/Adesdo Coesdo Coesdo/Adesao
Aderéncia | Coesdo Coesdo Coesdo | Coesdo/Adesdo Coesdo Coesdo/Adesdo
Fonte: Elaborada pela autora

Figura 94 — Mecanismos de ruptura da adesividade
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Fonte: Elaborada pela autora

Todas as amostras que foram condicionadas a seco sofreram ruptura pelo
mecanismo de coesdo. Nessas condi¢cdes, apresenta melhor comportamento a amostra que
tenha tolerado maiores valores de resisténcia. Assim, é seguro afirmar que as amostras do bio-
ligante 30% tem resisténcia levemente superior ao ligante de referéncia, enquanto o bio-
ligante 10% apresenta o pior comportamento.

Em condigdes saturadas, no entanto, algumas amostras do ligante de referéncia e
do bio-ligante 30% apresentaram pontos de deslocamento do filme asfaltico sobre o substrato,
conforme pode ser observado na Figura 94. Nesses casos, a ruptura se deu por coesdo e
adesdo. O hio-ligante 10% foi o Unico que ndo apresentou falha por adeséo, mostrando menor
susceptibilidade ao condicionamento imido.

Interessante notar que as amostras que apresentaram maiores valores de
resisténcia foram as que sofreram ruptura por adesdo apoOs saturacdo. Isso indica que as
amostras de ligante de referéncia e o bio-ligante 30% apresentam uma maior atracdo
intermolecular e a0 mesmo tempo uma maior susceptibilidade ao condicionamento Umido. Ja
a amostra de bio-ligante 10% apresenta uma menor atracdo intermolecular, mas é mais

resistente ao dano por umidade induzida.
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Em termos préticos, o bio-ligante 10% resiste melhor as acdes deletérias da agua
que os outros dois ligantes, tendo aplicabilidade interessante em misturas asfalticas tipo
densas, uma vez que esse ligante pode vir a gerar misturas mais resistentes a umidade
induzida.

Por outro lado, em misturas asfélticas produzidas por penetragdo, como
tratamentos superficiais, o arrancamento de agregados se mostra uma preocupagédo
importante. Para este tipo de mistura, ligantes que apresentem uma maior resisténcia coesiva
se tornam mais interessantes, uma vez que o arrancamento de agregados se da por acdo de
tensdes cisalhantes. Assim o bio-ligante 30% se mostra uma boa alternativa neste tipo de

Servico.

5.2.9.1 Comparagéo entre os Ensaios BBS e Aderéncia de Argamassa

Os gréaficos apresentados na Figura 93 sugerem que o0s ensaios de BBS e de
aderéncia apresentaram a mesma tendéncia nos resultados, na medida em que suas curvas se
mostraram praticamente paralelas, se comparadas apenas em condi¢cdes semelhantes
(seca/seca, saturada/saturada).

No entanto a magnitude de valores difere: 0 BBS mensura resisténcias bem mais
elevadas que o ensaio de aderéncia. A explicacdo para este fato reside na velocidade de
aplicacdo de carga de cada ensaio. No BBS, o carregamento é aplicado a uma velocidade
consideravelmente maior, além de mais precisa, por ser automatizada. No ensaio de
arrancamento a carga é aplicada manualmente, por meio de uma manivela, sujeita a
habilidade do operador. Além disso, a aplicacdo da carga € bem mais lenta: em estimativa
grosseira, os ensaios de aderéncia levaram cerca de cinco vezes mais tempo para atingir a
ruptura do que o ensaio de BBS.

Na tentativa de encontrar uma relacdo entre dois ensaios, plotou-se na Figura 95
um grafico correlacionando os resultados obtidos por estes, sendo cada ponto do gréafico
referente a um tipo de ligante e um tipo de condicionamento. A funcdo que relaciona os dois
ensaios, determinada por regressao linear, é apresentada na Figura 95, junto com o coeficiente
de determinacéo (R?), que foi de 0,729.

O valor do coeficiente de determinacdo encontrado foi considerado razoavel,
tendo em vista que a quantidade de dados disponivel para a realizagdo da regressao linear é

muito pequena e levando-se em consideragdo as variabilidades observadas nos dois ensaios.
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Figura 95 — Correlag&o entre os ensaios de BBS e Aderéncia
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Fonte: Elaborada pela autora

Com relacdo a variabilidade, ndo foi observada nenhuma tendéncia especifica,
seja com relacdo a natureza do ensaio, ao tipo de material ou ainda com relacdo ao tipo de
condicionamento. Os valores de desvio padrdo (o) e de coeficiente de variagdo (CV) sofreram
variacfes consideraveis ao longo dos ensaios como um todo, mas, de um modo geral,
apresentaram grandezas similares nos dois métodos. Tal observacdo ndo era presumivel, uma
vez que o ensaio de aderéncia ndo apresenta controle de aplicacdo de carga, sendo esperado
que maiores variagcoes de resultados fossem observadas.

Ainda com relacéo a variabilidade, verificou-se que os valores de CV observados
nesta pesquisa (que vdo de 2,929 a 16,403) sdo compativeis aos encontrados por Moraes,
Velasquez e Bahia (2011) que se encontram na faixa de 0,78 a 19,68.

Assim, verificou-se que o método alternativo com o emprego do equipamento do
ensaio de aderéncia de argamassas tem potencial a ser empregado para a avaliagdo da
adesividade de ligantes asfalticos. No entanto, uma maior quantidade de ensaios e com uma
variedade maior de tipos de ligantes deve ser realizado, para que se possa encontrar um

modelo adequado que correlacione os dois métodos de ensaio.

5.3 Consideracgoes Finais

Os ensaios de caracterizagdo da seiva da Euphorbia Tirucalli no inicio desse
capitulo indicaram que a temperatura de formulagdo dos bio-ligantes deve ser inferior a

150°C, sob risco de degradacdo de compostos importantes na seiva. Ap0s a correcdo da
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temperatura, o enrijecimento em temperaturas intermediarias observado no Capitulo 4 néo foi
confirmado nesta etapa. Verificou-se também que a seiva apresenta varias transi¢oes térmicas
no intervalo de temperaturas de interesse para os ligantes asfalticos, e que a transicao vitrea
por volta de 40°C parece ter o maior efeito de todas elas nas propriedades dos bio-ligantes.

Analisando o comportamento dos bio-ligantes como um todo, levando-se em
consideracdo os resultados de todos os ensaios realizados na etapa Il deste trabalho, percebeu-
se que a adicdo da seiva da Euphorbia Tirucalli promoveu um efeito de solvéncia no ligante
asfaltico de referéncia, reduzindo a sua rigidez e lhe conferindo um comportamento mais
fluido, em temperaturas altas e intermediarias. Em temperaturas baixas, por outro lado, o
ligante apresentou um comportamento mais rigido e com menor relaxagdo a carga estatica
apos a insercdo da seiva.

De uma maneira geral essas caracteristicas se traduziram em materiais com uma
maior propensdo a deformacgdo permanente e ao trincamento térmico e com comportamento
pouco varidvel com relacédo a resisténcia a fadiga.

Em contrapartida, percebeu-se que os ligantes ficaram menos susceptiveis ao
enrijecimento por envelhecimento oxidativo, sendo observada uma tendéncia a manutencao
das suas propriedades apds simulacdo de envelhecimento em RTFOT e PAV, mostrando-se
como materiais mais duraveis. Além disso, os efeitos de solvéncia sugerem que a adigdo de
seiva pode reduzir a rigidez excessiva de ligantes asfélticos duros ou envelhecidos. Assim, vé-
se a possibilidade da aplicacdo da seiva no rejuvenescimento de ligantes asfalticos
recuperados, ou ainda como aditivo fluidificante em ligantes rigidos e susceptiveis ao
envelhecimento.

Notou-se ainda que, se aplicado em elevados teores, podem melhorar a
adesividade de ligantes asfalticos, indicando o potencial de aplicacdo desses materiais em
imprimacdes e tratamentos superficiais.

Importante comentar que todos os ensaios analisados nesta fase mostraram que a
adicdo de até 10% da seiva provocou efeitos de pequena magnitude, de forma que, até este
teor, ndo houve reducdo no grau de desempenho do ligante asféltico. Os ensaios de BBS e
aderéncia mostraram ainda que o bio-ligante 10% apresentou uma menor susceptibilidade ao
dano por umidade induzida, uma vez que esta amostra ndo modificou o seu mecanismo de
ruptura apos saturacdo. Verificou-se, por tanto, o potencial de aplicacdo do bio-ligante 10%
em misturas asfalticas densas, tendo em vista a reducao de custos, especialmente em rodovias

de trafego padréo.
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Observou-se ainda que a seiva e o ligante asfaltico sdo materiais compativeis, ndo
sendo observada separacdo de fase em suas misturas, indicando que estas podem ser
estocadas.

O capitulo a seguir trata da investigacdo de duas aplicagdes para os bio-ligantes,
como um agente rejuvenescedor asfaltico, e como asfalto diluido aplicado em imprimacdes

betuminosas.
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6 APLICACOES DOS BIO-LIGANTES EM PAVIMENTACAO

O presente capitulo consiste da avaliagdo de duas aplicacBes dos bio-ligantes em
pavimentacdo. Primeiramente é avaliado o seu comportamento quando aplicado em
imprimacdes betuminosas e em seguida € averiguado, de maneira preliminar, o potencial da
seiva da Euphorbia Tirucalli para aplicagdo como agente rejuvenescedor de ligantes
envelhecidos.

6.1 Aplicacdo do Bio-ligante em Imprimacgédo Betuminosa

Nesta fase da pesquisa, foram empregadas duas metodologias para a avaliacdo da
imprimacdo betuminosa: o método da cépsula e o método Marshall, ambos descritos
anteriormente no Capitulo 3.

Tendo em vista fazer uma melhor descricdo do comportamento do bio-ligante
guando aplicado em diferentes situacdes, foi levada em consideracdo uma maior quantidade
de variaveis que nos ensaios preliminares. As varidveis consideradas foram o tipo de ligante
(CAQ, CADL e CM-30), a taxa de imprimacéo (0,8 I/m2, 1,0 I/m2 e 1,2 I/m?) e o teor de
umidade do solo (umidade 6tima variando + 2%). No caso do Método Marshall, a Gltima

variavel s6 levou em consideracdo duas condic¢des: a umidade 6tima e a umidade 6tima — 2%.
6.1.1 Formulacéo dos Bio—ADs

Nesta etapa da pesquisa, 0s bio-ligantes diluidos foram produzidos a partir do bio-
ligante com maior teor de seiva da Euphorbia Tirucalli (30%), com o intuito de possibilitar
uma maior reducdo no consumo de ligante asfaltico. Além disso, o bio-ligante 30%
apresentou uma maior fluidez, traduzida por um baixo médulo complexo e um aumento no
angulo de fase, o0 que sugere que esse material poderia, com facilidade, penetrar em camadas
compactadas de solos. Outro ponto forte desse bio-ligante foi a sua melhor adesividade,
caracteristica de suma importancia para a qualidade de um servico de imprimacéo.

Assim como na etapa preliminar desta pesquisa, o bio-ligante foi diluido em dois
tipos de solvente, o querosene e o d-limoneno. O Bio-ADP que empregou 0 querosene como
solvente foi mais uma vez chamado de CAQ, enquanto o material que empregou o d-

limoneno é reportado como CADL.
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Os ligantes diluidos foram caracterizados com relacdo a densidade relativa, a
viscosidade Saybolt-Furol e o Ponto de Fulgor, sendo os resultados dessa caracterizacdo

apresentados na Tabela 56.

Tabela 56 — Propriedades dos Bio-ADPs

Propriedades CM-30 CAQ CADL
Densidade Relativa 0,920 0,892 0,925
Viscosidade 25°C n 25 25

38°C 38 20 20
Saybolt Furol (SSF) 50°C 32 1 13
Ponto de Fulgor (°C) <93 50°C 55°C

Fonte: Elaborada pela autora

A densidade relativa é uma propriedade importante por possibilitar a aplicacdo do
teor exato dos ligantes diluidos por meio do controle de peso. Os resultados indicaram que o
CADL apresenta peso similar ao CM-30, enquanto o CAQ apresentou-se ligeiramente mais
leve.

A viscosidade Saybolt Furol foi realizada com o objetivo de determinar a melhor
temperatura de aplicagdo dos Bio-ADPs. A norma de especificagdo de servigos de
imprimacdo DNIT 144/2014-ES (2014) recomenda que os asfaltos diluidos sejam aplicados a
temperatura em que sua viscosidade esteja entre 20 e 60 SSF. Os Bio-ADPs formulados neste
trabalho apresentaram viscosidades muito baixas, sendo observado que mesmo em
temperatura ambiente esses materiais proporcionaram viscosidades adequadas de aplicacéo.
Ja 0 CM-30 necessita de um pouco de aquecimento para se enquadrar na faixa de viscosidade
determinada. Assim, decidiu-se aplicar os Bio-ADPs a temperatura ambiente (por volta de
25°C), enquanto o CM-30 foi aplicado a 40°C. Credita-se essa menor viscosidade dos Bio-
ADPs ao efeito de fluidez que a seiva promoveu no ligante asfaltico base.

Foi observado também que, embora tenham apresentado pontos de fulgor
consideravelmente mais baixos que o CM-30, os Bio-ADPs atendem as especificacdes para
asfaltos diluidos da ANP (2007) que determina o valor minimo de 38°C para o ponto de

fulgor.

6.1.2 Penetracdo das Imprimacdes pelo Método da Capsula

Os resultados dos ensaios de penetragdo pelo método da capsula para o CADL, o
CAQ e 0 CM-30 sdo apresentados respectivamente na Figura 96, Figura 97 e Figura 98. Essas

figuras apresentam também os limites aceitaveis de penetracdo de 4 mm (minimo) e 13 mm
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(méximo), recomendados por Villibor, Nogami e Fabbri (1989), bem como considerados por

Rabélo (2006) e Almeida (2013, 2017) em suas analises.

Figura 96 — Penetracdes das imprimagdes com o CADL em funcdo da taxa de ligante e da umidade de
compactacdo pelo método da cépsula
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Fonte: Elaborada pela autora

Figura 97 — Penetracdes das imprimagdes com o0 CAQ em funcéo da taxa de ligante e da umidade de
compactacdo pelo método da capsula
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Fonte: Elaborada pela autora

Figura 98 — Penetra¢des das imprimagdes com o CM-30 em fungdo da taxa de ligante e da umidade de
compactacdo pelo método da capsula
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Fonte: Elaborada pela autora
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De um modo geral, verificou-se que as penetragbes aumentaram com maiores
taxas de ligante aplicado e reduziram com o aumento da umidade de compactagéo dos solos,
concordando com o que fora observado por Rabélo (2006) e Almeida (2017).

O ligante CAQ, no entanto, ndo obedeceu a este padrdo, uma vez que apresentou
penetragdes um pouco maiores a umidade 6tima que a umidade 6tima - 2%, em todas as taxas
testadas. Fato semelhante foi observado para o ligante CM-30 com a taxa de 1,2 I/m2.
Rabélo (2006) também se deparou com esta situacdo em seus estudos, porém essas variagcoes
foram notadas em situacdes de umidades mais criticas, entre as umidades 6tima - 4 % e
Otima - 2%. Este autor, embasado por Mantilla e Button (1994) e pelo Road Research
Laboratory (RRL, 1951), atribuiu este efeito ao aumento da tenséo superficial da dgua entre
os graos de solo. No caso do CM-30, na presente pesquisa, esse efeito poderia ser desprezado
guando se leva em consideracdo a variabilidade dos resultados apresentados pelas barras de
erros. Com relagdo ao CAQ, acredita-se que, tendo esse material uma menor densidade, sua
penetracdo tenha sofrido maior influéncia da tensdo superficial no solo decorrente de uma
menor quantidade de agua.

Os graficos indicaram que, a exce¢do do CAQ aplicado a uma taxa de 1,2 1/m2,
todos os ligantes apresentaram penetracdes dentro dos limites de 4 a 13 mm, mostrando a
adequabilidade da aplicacdo desses materiais, a estas taxas, em imprimac6es betuminosas. Até
mesmo 0 CAQ penetrou uma profundidade muito proxima 13 mm (13,3 mm), podendo
enguadrar-se nos limites estabelecidos quando se considera a sua variabilidade.

Comprovacao também importante a ser relatada é que todos os ligantes testados
tiveram comportamento adequado, a luz do parametro da penetracdo, quando aplicados em
taxas inferiores a 1,2 I/m? o que representa uma grande economia dos insumos. Pode-se
afirmar, com base somente na penetracdo dos ligantes, que a taxa economicamente mais
viavel para todos os materiais testados foi a de 0,8 I/mz.

Mantilla e Buttom (1994), Rabélo (2006), Almeida (2017) e Silva (2017)
ressaltam que a qualidade da imprimacéo esta associada a concentracéo residual de asfalto no
topo da base sendo necessario também investigar outros parametros (coesdo, aderéncia,
analise mecénica, etc), além da penetracdo, para melhor avaliagdo e explicacdo do
comportamento dessa interface em diferentes tipos de pavimento e trafego.

Tendo em vista comparar o desempenho dos diversos ligantes, a Figura 99, a
Figura 100 e a Figura 101 foram elaboradas agrupando os resultados das imprimacdes por

umidade de compactacao dos solos.
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Figura 99 — Penetragdes das imprimagdes na umidade 6tima — 2% em funcéo da taxa e do tipo de ligante pelo
método da capsula
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Fonte: Elaborada pela autora

Figura 100 — PenetracOes das imprimagdes na umidade 6tima em funcédo da taxa e do tipo de ligante pelo método

da capsula
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Fonte: Elaborada pela autora

Figura 101 — Penetracfes das imprimagdes na umidade 6tima + 2% em funcéo da taxa e do tipo de ligante pelo
método da capsula

16
ECADL HCAQ HCM30

Penetragfio (mm)

0.8 1.0 1.2
Taxa de Ligante (I'm?)

Fonte: Elaborada pela autora

Os gréficos indicaram que o CM-30 apresentou penetracdes consideravelmente

menores que 0s Bio-ADPs em todas as condigdes de umidade e sob a aplicacdo de todas as
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taxas. A viscosidade dos materiais no momento da aplicagcdo pode explicar essa tendéncia de
comportamento: o CM-30 foi aplicado a 40°C, temperatura em que apresenta viscosidade de
38 SSF. Os Bio-ADPs, por sua vez, foram aplicados a temperatura ambiente, apresentando
viscosidade de 25 SSF, 35% menor que a do CM-30, atingindo assim maiores penetracdes.

Entre os dois Bio-ADPs, o CADL experimentou menores penetragfes nas
condi¢cbes de umidade 6tima e Otima + 2%, apresentando valores mais proximos aos
observados para o ligante comercial. Na condic¢éo seca (6tima — 2%), a reducdo da penetracédo
devido a tensdo superficial fez com que o CAQ apresentasse penetracbes mais proximas ao
CM-30 que o CADL.

6.1.3 Coes0es Superficiais pelo Método da Capsula

Os resultados da coesdo superficial das amostras, obtidas pela acdo do coesimetro
sobre amostras compactadas em capsulas sdo apresentadas na Figura 102, na Figura 103 e
Figura 104, referentes aos ligantes CADL, CAQ e CM-30, respectivamente. Essas figuras
apresentam como referéncia os limites de 20 kgf.cm (limite para liberagdo de
microrrevestimento ao trafego) e de 10 kgf.cm (limite estabelecido por Almeida (2017) como

admissivel para imprimacdes).

Figura 102 — Coesdes obtidas com o CADL em func¢do da taxa de ligante e da umidade de compactacéo
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Fonte: Elaborada pela autora

Foi observado que os valores de coesdo para todas as amostras foram muito
proximos, variando de 16,2 a 19 kgf.cm, mostrando que algumas amostras se aproximaram do

limite preconizado para microrrevestimento.
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Figura 103 — Coesdes obtidas com 0 CAQ em funcéo da taxa de ligante e da umidade de compactacdo
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Fonte: Elaborada pela autora

Figura 104 — Coesdes obtidas com 0 CM-30 em funcdo da taxa de ligante e da umidade de compactagédo
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Fonte: Elaborada pela autora

Almeida (2017) também observou pouca variacdo em seus ensaios, aplicando 5
tipos diferentes de ligantes. Esse autor encontrou, no entanto, valores sensivelmente menores
que o da presente pesquisa, variando entre 10 e 15 kgf.cm. Credita-se essa diferenca na
magnitude das coesdes entre a presente pesquisa e a de Almeida (2017) as diferentes amostras
de solo estudadas, o que impossibilita qualquer comparacdo quantitativa entre os dados das
duas pesquisas.

A Figura 102, a Figura 103 e a Figura 104 indicaram que houve pouca variacao de
coesdo com a umidade de compactagdo, e que a taxa de ligante parece ter mais influéncia
sobre a coesdao que a umidade, uma vez que foram observadas coesfes levemente menores a
taxa de 1,2 I/m?, para todos os ligantes.

Os resultados agrupados por umidade de compactagéo séo apresentados da Figura

105 a Figura 107, referentes as condi¢fes de umidade 6tima — 2%, 6tima e 6tima + 2%, nessa

ordem.
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Figura 105 — Coesfes na umidade étima — 2% em funcdo da taxa e do tipo de ligante
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Fonte: Elaborada pela autora

Figura 106 — Coes0es na umidade 6tima em funcdo da taxa e do tipo de ligante
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Fonte: Elaborada pela autora

Figura 107 — Coesfes na umidade 6tima + 2% em funcdo da taxa e do tipo de ligante
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Fonte: Elaborada pela autora

As figuras indicaram que, de um modo geral, o ligante CAQ tem a tendéncia a
apresentar maiores valores de coesdo que os outros ligantes, especialmente na condicdo de
umidade 6tima. O CADL, por sua vez apresentou coesfes levemente maiores que o CM-30,

na maior parte das situagdes propostas.
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Assim como fora observado por Almeida (2017), ndo foi identificada nesta
pesquisa nenhuma relagéo entre os valores de coeséo e as penetracfes das imprimacdes. Fol,
todavia, observado que o ligante que apresentou os menores valores de penetracdo foi o
mesmo que atingiu os valores mais baixos de coesdo (CM-30), ao passo que o CAQ, tendo
apresentado as maiores penetracdes, mostrou também os maiores valores de coes&o.

Esses resultados indicam que os Bio-ADPs tendem a apresentar uma maior coeséo
na superficie imprimada, se comparados ao ligante comercial, 0 que pode se converter em

uma maior aderéncia a camada subjacente e a uma maior durabilidade da imprimacéo.

6.1.4 Penetracdo das Imprimac6es pelo Método Marshall

Os resultados das penetracfes das imprimacdes obtidos pelo Método Marshall s&o
apresentados na Figura 108, Figura 109 e Figura 110, referentes ao CADL, CAQ e CM-30,
respectivamente. Verificou-se que todos os valores das penetraces observados pelo método

Marshall se encontram dentro dos limites de aceitagdo determinados por Villibor, Nogami e

Fabbri (1989).

Figura 108 — Penetracfes das imprimacdes com o CADL em funcéo da taxa de ligante e da umidade de
compactacéo pelo método Marshall
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Fonte: Elaborada pela autora

Esses resultados mostraram mais uma vez que a penetracdo da imprimacao tende
a reduzir com o aumento do teor de umidade de compactagéo do solo, para todos os ligantes.
Foi observado, no entanto, que a tendéncia se inverteu, um pouco, quando uma menor taxa de
ligante foi aplicada: a taxa de 0,8 I/m?, os Bio-ADPs obtiveram penetracbes um pouco
menores na condi¢do seca que na condi¢do Otima. Atribui-se esse fendmeno mais uma vez a

tensdo superficial formada entre as particulas dos solos em condi¢des mais secas que tende a

reduzir as penetracdes nessas condicoes.
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Figura 109 — Penetrac6es das imprimaces com 0 CAQ em func¢do da taxa de ligante e da umidade de
compactacéo pelo método Marshall
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Fonte: Elaborada pela autora

Figura 110 — Penetracfes das imprimagdes com o CM-30 em funcéo da taxa de ligante e da umidade de
compactacédo pelo método Marshall
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Fonte: Elaborada pela autora

Com relacdo a influéncia da taxa de ligante foi observado, no método Marshall,
que as penetracdes tenderam a redugdo com o aumento da taxa aplicada, especialmente na
condicdo de umidade Otima, mas todos os valores se mantiveram dentro do intervalo
considerado como aceitavel. Esse efeito ndo foi observado nos ensaios do método da cépsula.
E possivel se conjecturar, novamente, que o uso de uma taxa mais baixa possa ser aplicada
para se ter um servico de imprimacdo de qualidade e mais econdmico. Ressalte-se aqui que
para se definir uma taxa 6tima é importante analisar os resultados de outros parametros, além
da penetracdo, como coesdo e adesdo, por exemplo.

Os graficos agrupados por teor de umidade de compactacdo, onde se pode
comparar o desempenho dos diferentes ligantes, sdo apresentados na Figura 111, relativa a

umidade 6tima — 2%, e na Figura 112, relativa a umidade étima.
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Figura 111 — PenetracOes das imprimacdes na umidade 6tima — 2% em funcgdo da taxa e do tipo de ligante pelo
método Marshall
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Figura 112 — Penetracfes das imprimag¢des na umidade 6tima em funcdo da taxa e do tipo de ligante pelo método
Marshall
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Fonte: Elaborada pela autora

Assim como foi observado no método da Cépsula, nota-se que o0 CM-30 tende a
apresentar penetragdes menores que os outros ligantes. Porém, os resultados do método

Marshall indicaram que, a taxa de 0,8 I/m2, este ligante apresentou penetracdes maiores que 0

CAQ, e de magnitude semelhante ao CADL.
Nestes ensaios nao foi possivel observar qual dos Bio-ADPs promove maiores

penetracdes, uma vez que os ligantes CAQ e CADL se revezaram nos efeitos de maior

penetracdo, para as diferentes taxas de ligantes e teores de umidade.
Por fim, ndo foi observada nenhuma lei entre os resultados dos ensaios pelo

Método da Cépsula e pelo Método Marshall, mas praticamente todos os resultados se

encaixaram na zona de penetracao considerada satisfatoria (entre 4 e 13 mm).
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6.1.5 Consideracdes gerais acerca dos ensaios de imprimacao

Em regra, os valores de penetracdo encontrados para todas as amostras estdo
dentro do limite de aceitacdo para penetracOes de imprimagOes betuminosas sugeridos por
Villibor, Nogami e Fabbri (1989), o que indica a aplicabilidade dos bio-ligantes nesse tipo de
servico. Essa conclusdo é reforcada pelos resultados dos ensaios de coesdo, onde foi
observado que os Bio-ADPs apresentaram maiores coesdes, indicando uma maior qualidade
na superficie das imprimacoes.

Percebeu-se que o bio-ligante diluido em d-limoneno apresentou penetracfes
intermediarias entre 0 CAQ e o CM-30, provando a adequabilidade desse solvente a tarefa de
formar os asfaltos diluidos. Almeida (2017) também obteve resultados satisfatorios de
imprimacdo empregando o d-limoneno como solvente para a producdo de um ADP
alternativo, o que robustece o potencial desse material renovavel para esse tipo de aplicacéo.

De forma geral, os resultados mostraram que os Bio-ADPs apresentam maiores
penetraces que o ligante de referéncia, provavelmente devido a sua menor viscosidade no
momento de aplicagdo. Note-se que os Bio-ADPs apresentaram viscosidades muito baixas, de
forma que ndo foi necessario aquecé-los para sua aplicacdo. Essa baixa viscosidade é
associada a menor rigidez e ao maior angulo de fase que o ligante base apresenta apds a
adicdo da seiva de aveloz.

O efeito da maior fluidez do bio-ligante e os valores elevados (embora toleraveis)
das penetragdes dos Bio-ADPs levam a crer que o bio-ligante 30% necessita de uma menor
quantidade de solvente para fluir adequadamente pela amostra de solo. Assim, vislumbrou-se
a possibilidade de obter resultados ainda mais satisfatorios caso o bio-ligante 30% fosse
diluido em menores porcdes de solvente organico. A reducdo no consumo dos solventes
provavelmente se traduziria em reducédo de custos, e numa diminuic¢do dos efeitos danosos ao

meio-ambiente, o que fortalece o conceito da sustentabilidade.

6.2 O Bio-ligante como Rejuvenescedor Asfaltico

Ao se observar o efeito de solvéncia que a seiva promoveu sobre o ligante de
referéncia, e ao se verificar que os bio-ligantes se mostraram menos susceptiveis aos efeitos
do envelhecimento termo-oxidativo, resolveu-se investigar os efeitos da adi¢do da seiva sobre

as propriedades de ligantes envelhecidos.
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Nesta fase da pesquisa, o ligante de referéncia foi envelhecido em RTFOT,
seguindo as recomendacdes usuais de ensaio (163°C por 85 minutos), e depois envelhecido
em vaso de pressdo. Ao ligante envelhecido foi aplicado o teor de 30% de seiva, seguindo o
mesmo procedimento de mistura indicada no item 3.3.1.

O ligante ndo-envelhecido (LA), envelhecido em curto prazo (chamado RTFOT),
envelhecido em longo prazo (PAV) e o ligante envelhecido adicionado de seiva (30%) foram
submetidos aos ensaios de penetracdo, ponto de amolecimento, viscosidade rotacional,

varredura de frequéncia em DSR e MSCR. Os resultados desses ensaios sdo avaliados nos

sub-itens que se seguem.
6.2.1 Propriedades Fisicas: Penetracdo e Ponto de Amolecimento

Os valores das penetracbes das amostras original, envelhecidas e acrescidas de

seiva apos envelhecimento sdo apresentados na Figura 113.

Figura 113 — PenetracOes das amostras original, envelhecidas e acrescidas de seiva ap6s envelhecimento de
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Fonte: Elaborada pela autora

O envelhecimento em curto prazo reduziu a penetragéo do ligante base de 55 para
39 décimos de milimetros. Ap6s envelhecimento de longo prazo a reducdo da penetracéo foi
ainda mais intensa, como se esperava, reduzindo a 21 décimos de milimetros, mostrando o
enrijecimento da amostra de ligante devido aos processos oxidativos e de perda de volateis.

A adicdo da seiva ao material envelhecido, no entanto, aumentou a penetracao
deste material, fazendo-o retornar ao valor de penetragdo observado logo apos
envelhecimento em RTFOT. Isso indica que a adi¢édo de seiva foi capaz de desfazer os efeitos

de envelhecimento de longo prazo previamente sofrido pela amostra de ligante.
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Os resultados dos ensaios de ponto de amolecimento das amostras LA, RTFOT,
PAV e 30% séo apresentados na Figura 114.

Figura 114 — Ponto de amolecimento das amostras original, envelhecidas e acrescidas de seiva
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Fonte: Elaborada pela autora

O envelhecimento em RTFOT promoveu um incremento de 5°C no ponto de
amolecimento do ligante base, enquanto o envelhecimento em vaso de pressdo aumentou o
ponto de amolecimento em 15°C, confirmando o endurecimento do ligante base pelos
processos de simulacdo de envelhecimento. Ap6s a adicdo da seiva, percebeu-se que a
amostra envelhecida reduziu o ponto de amolecimento em 10°C, retornando o material a
condicdo apresentada ap0s envelhecimento de curto prazo. Esses ensaios confirmaram o que
fora observado nos ensaios de penetragdo: a adicdo da seiva reduziu os efeitos do
enrijecimento decorrente dos processos oxidativos.

Esses efeitos sdo equivalentes aos efeitos da adicdo de dleo descartado de
cozimento a ligantes submetidos a simulacédo de envelhecimento de curto e longo prazo. Chen
et al. (2014) observaram aumento na penetracdo e reducdo no ponto de amolecimento de
ligantes envelhecidos com a adigdo de crescentes teores de 6leo.

6.2.2 Viscosidade Rotacional Brookfield

As curvas de viscosidade em funcdo da temperatura das amostras do ligante
original, envelhecidas em curto e longo prazo e acrescida de seiva sdo apresentadas na Figura
115. A Tabela 57 apresenta os incrementos de viscosidade do ligante asfaltico de referéncia
observados apds envelhecimento em RTFOT, envelhecimento em PAV e rejuvenescimento

com a seiva, para todas as temperaturas de ensaio.
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Figura 115 — Viscosidade rotacional das amostras original, envelhecidas e acrescidas de seiva ap0s
envelhecimento em longo prazo
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Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 57 — Incrementos na viscosidade do ligante base em cada fase de envelhecimento e rejuvenescimento

Incrementos de Viscosidade
Temperaturas RTFOT PAV 30%

135°C 68,1% 230,3% 36,6%
150°C 56,9% 164,7% 34,2%
177°C 40,1% 110,4% 43,8%

Fonte: Elaborada pela autora

Os resultados indicaram que a simulacdo do envelhecimento promoveu maiores
incrementos de viscosidade em temperaturas mais baixas. A 135°C, o ligante base ficou 68%
mais viscoso apds RTFOT e a sua viscosidade aumentou mais de duas vezes (210%) ap0s
PAV. A 177°C o incremento observado apds RTFOT foi de 40% e os procedimentos de PAV
apenas duplicaram a viscosidade do ligante base (110%).

As variagdes que a adicdo de seiva promoveu na viscosidade foram mais notaveis
que os resultados das penetracfes e pontos de amolecimento. As viscosidades apresentadas
pelas amostras aditivadas de seiva foram ainda menores que as viscosidades observadas apds
envelhecimento em curto prazo. Os incrementos de viscosidade para as amostras
rejuvenescidas foram aproximadamente a metade dos incrementos observados logo apos
RTFOT, mostrando que a adi¢do de seiva reduziu, além dos efeitos do envelhecimento de
longo prazo, metade dos efeitos do envelhecimento de curto prazo.

A adicdo da seiva, por sua vez também teve efeitos mais visiveis em temperaturas
mais baixas. A 177°C, a amostra rejuvenescida com a seiva apresentou viscosidade levemente

maior que a amostra envelhecida em curto prazo, contrariando todos os resultados observados
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até aqui. A explicacdo para essa discrepancia de comportamento deve-se a fusdo da seiva, que
ocorre a 177°C quando esta misturada aos ligantes asfalticos.

Oreskovi¢ et al. (2017) tambem observaram que os efeitos da adicdo de dois
agentes rejuvenescedores (entre eles o 0leo descartado de cozimento) sobre a viscosidade de
um ligante recuperado de asfalto reciclado eram dependentes da temperatura. Esses autores
perceberam que os efeitos do rejuvenescimento sdo maiores em temperaturas mais baixas
(135°C) que em temperaturas mais elevadas (175°C), onde o ligante recuperado apresenta
praticamente a mesma viscosidade que os ligantes rejuvenescidos.

Chen et al. (2014) chamam a atenc¢éo para o fato da aplicacdo de teores elevados
de 6leo reduzirem a adesividade do ligante, recomendando que o teor de emprego desse
material deve ser controlado. A seiva da Euphorbia Tirucalli, por sua vez, ndo apresenta essa
limitacdo, uma vez que adicdo de um maior teor de seiva melhorou a adesividade do ligante

asféaltico de referéncia.

6.2.3 Parametros Reologicos Determinados em DSR

As curvas mestras do modulo complexo do ligante de referéncia original, das

amostras envelhecidas e da amostra adicionada de seiva sdo apresentadas na Figura 116.

Figura 116 — Curvas mestras do G* das amostras original, envelhecidas e acrescidas de seiva apos
envelhecimento de longo prazo
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Conforme esperado, os processos de envelhecimento oxidativos aumentaram o
modulo complexo do ligante de referéncia, sendo esse efeito mais pronunciado apds
envelhecimento de longo prazo. Apds a adicdo da seiva, foi observado que o mddulo
complexo reduz, retornando em niveis semelhantes aos obtidos apdés RTFOT. Esses resultados
sdo equivalentes ao que foi observado por Oreskovi¢ et al. (2017), onde dois agentes
rejuvenescedores (uma amostra comercial e 6leo descartado de cozimento) reduziram
significativamente o modulo complexo de um ligante recuperado.

Ao compararem-se as curvas RTFOT e 30% na Figura 116, observa-se a mesma
tendéncia verificada no item 5.2.4.1 que tratou sobre a influéncia da adicdo da seiva em
amostras ndo envelhecidas do ligante asfaltico de referéncia: a curva 30% gira em torno de
um ponto intermediario, indicando moédulos mais baixos que a amostras RTFOT em baixas
frequéncia e mais elevados em altas frequéncias.

Isso poderia ser um indicio de que o ligante rejuvenescido tem uma tendéncia a
apresentar uma maior susceptibilidade a deformacdo permanente que a amostra envelhecida
em curto prazo. Apos essa observacao, resolveu-se realizar os ensaios de MSCR nas referidas
amostras, na tentativa de confirmar essa tendéncia de comportamento.

A Figura 117 apresenta as curvas mestras do angulo de fase das amostras original,

envelhecidas e rejuvenescidas.

Figura 117 — Curvas mestras do & das amostras original, envelhecidas e acrescidas de seiva apds envelhecimento
em longo prazo
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Mais uma vez foi observada a tendéncia de comportamento padrdo: o
envelhecimento reduzindo o angulo de fase da amostra do ligante de referéncia. Ao adicionar-
se a seiva, foi observado que a curva desse material apresentou a formagdo de um patamar e
moveu-se em sentido aos valores mais baixos de 6. A formacdo do patamar no centro da
curva fez com que o angulo de fase atingisse valores proximos aos observados pela amostra
RTFOT em baixas frequéncia (altas temperaturas), e proximos aos valores observados para a
amostra original em altas frequéncias (temperaturas intermediarias).

Esse comportamento aponta no sentido de melhorar o comportamento elastico do
material em temperaturas elevadas (onde a maior preocupacgdo ¢é a deformacdo permanente) e
promover uma maior fluidez do material em temperaturas baixas (onde a fadiga tem efeitos
mais importantes). Esses efeitos se contrapem aos efeitos observados para o mdédulo
complexo, no que se refere ao desempenho do material com relacéo a fadiga e a deformacéo
permanente, mostrando a importancia da realizacdo de ensaios especificos para maiores

conclusoes.

6.2.4 Fluéncia e Recuperacdo sob Tensdes Multiplas

Os parametros dos ensaios de MSCR para todas as condigdes do ligante em
estudo sdo mostrados na Tabela 58.

Tabela 58 — Pardmetro de MSCR para o ligante de referéncia original, envelhecido e rejuvenescido

Amostra R100 (%) R3200 (%) Jnr 100 (Kpa-1) Jnr 3200 (Kpa-1) Rdiff (%) Jnr diff (%)

LA 8,1 2,0 2,116 2,516 75,1 18,9
RTFOT 14,0 59 0,859 1,014 57,9 18,0
PAV 41,3 33,6 0,133 0,153 18,8 15,4
30% 31,6 5,6 1,013 1,797 82,4 77,4

Fonte: Elaborada pela autora

Em baixas tensdes, foi observado que a adigdo de seiva reduziu o percentual de
recuperacdo da amostra envelhecida em PAV, mas obteve quase o dobro o valor observado
para a amostra apés RTFOT, mostrando-se mais elastica que esta. Em tensbes elevadas, no
entanto, a adicdo da seiva resultou em um percentual de recuperacdo semelhante ao da
amostra RTFOT, mostrando que o0 material rejuvenescido apresentou uma maior
susceptibilidade as varia¢Oes de tensdo. Essa observacao foi confirmada pelo parametro Ruit,
que foi muito mais elevado para a condicdo rejuvenescida que para as outras condigoes.

Com relacdo as compliancias ndo recuperaveis, verificou-se que a adi¢do da seiva
fez o material apresentar valores proximos, porém mais elevados, que a amostra envelhecida

em curto prazo, mostrando que a amostra rejuvenescida € um pouco mais susceptivel a
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deformacdo permanente que a amostra RTFOT, embora os valores encontrados as
classifiguem como aptas ao mesmo nivel de trafego (V — muito elevado).

Esses resultados sdo ainda mais promissores que 0s observados com 0leos
descartados de cozimento como agentes rejuvenescedores. Ao analisar a resisténcia a
deformacéo permanente de amostras de asfalto rejuvenescidas com esses materiais, & ética do
parametro Superpave, Chen et al. (2014) perceberam que as amostras rejuvenescidas
apresentam um mau comportamento com relacdo a deformacdo permanente, apresentado

menores temperaturas de referéncia com o aumento do teor de aditivo.
6.2.5 Consideracbes Sobre 0 Emprego da Seiva como Agente Rejuvenescedor

A adicdo da seiva a amostra do ligante base envelhecida em longo prazo a fez, de
um modo geral, retomar praticamente todas as caracteristicas que apresentou logo apos o
envelhecimento de curto prazo. Foi observado que a seiva reduziu os efeitos do enrijecimento
decorrente da oxidacdo e da perda de volateis: aumentou a penetracdo, reduziu o ponto de
amolecimento, baixou a viscosidade rotacional, fez reduzir o médulo complexo, aumentou o
angulo de fase e diminuiu a compliancia ndo recuperavel.

E interessante notar que os efeitos da aplicacdo da seiva sobre a amostra
envelhecida em PAV foram de magnitudes muito maiores que os efeitos observados apés a
adicdo da seiva em amostras ndo envelhecidas, especialmente no tocante ao moddulo
complexo. Enquanto a adigéo da seiva promoveu leves variagdes no ligante ndo envelhecido,
ela debelou os efeitos do envelhecimento de longo prazo na amostra que havia sido submetida
ao PAV, fazendo-a retornar a condicdo de envelhecimento de curto prazo.

Essa variagdo na magnitude dos efeitos indica que a acdo da Euphorbia Tirucalli é
dependente do grau de oxidacdo da amostra a qual é aplicada. Essa observacdo sugere que a
acao da seiva ndo seja meramente de solvéncia, mas envolva uma série de reacGes que
promovam um melhor balanco entre as por¢des malténicas/asfalténicas dos ligantes,
promovendo um real rejuvenescimento asfaltico. Os resultados indicaram, portanto, que a

seiva tem potencial para ser empregada como rejuvenescedor asfaltico.
6.3 ConsideracOes Finais

Apos a apresentacdo do desempenho dos bio-ligantes em servi¢os de imprimacéo
e da seiva como agente rejuvenescedor, este capitulo encerra a apresentacéo e discussdo dos

resultados encontrados ao decorrer desta pesquisa de doutorado.
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No Capitulo a seguir sdo apresentadas as principais conclusdes decorrentes dos
resultados obtidos dos experimentos realizados, bem como as recomendagdes e sugestdes para
trabalhos futuros que serdo desenvolvidos pela presente pesquisadora ou por outros grupos de

pesquisa.
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7 CONCLUSOES, SUGESTOES E RECOMENDACOES

Pode-se afirmar que a presente Tese contribuiu para o desenvolvimento de um
bio-ligante obtido pela seiva da Euphorbia Tirucalli (aveloz) para uso em pavimentacdo, a
partir da modificacéo ou substituicdo parcial do Cimento Asfaltico de Petrdleo.

De uma maneira geral, os ensaios desta Tese indicaram trés formas possiveis da
aplicacdo da seiva da Euphorbia Tirucalli em pavimentacdo: (i) substituicdo de 10% do
ligante asfaltico em misturas asfalticas densas; (ii) substituicdo de até 30% do ligante asfaltico
em ADPs para aplicacdo em imprimacfes betuminosas e (iii) utilizacdo como agente
rejuvenescedor de ligantes asfalticos envelhecidos. Ressalta-se que para as aplicacGes (i) e
(iii) levou-se em consideracdo apenas o comportamento do ligante asféltico, sendo necesséario
a realizacdo de estudos aplicados em misturas asfalticas como um todo.

A substituicdo de 10% do ligante asfaltico em misturas densas mostrou-se
adequada uma vez que, até a adi¢do desse teor, ndo foram observadas variacdes consideraveis
de comportamento em temperaturas usuais de servico, e ainda foi possivel melhorar a sua
resisténcia ao dano por umidade induzida.

Com relacdo a limitacdo imposta pela temperatura limite de 150°C, recomenda-se
determinar as temperaturas de usinagem e compactacdo por meio dos ensaios de lubricidade,
para verificar a possibilidade de aplicacdo da seiva em temperaturas mais baixas. Outra
possibilidade para a viabilidade da aplicacdo dos bio-ligantes pode estar na expansao que o
ligante sofre devido a insercdo da seiva, no momento do preparo das misturas. Essa expansao
pode indicar o potencial desse material na formacao de asfalto espuma para a aplicagdo em
misturas mornas.

Para se determinar, de maneira estritamente preliminar e aproximada, a economia
que representaria a substituicdo de 10% do ligante asfaltico pela seiva da Euphorbia Tirucalli,
propde-se uma estimativa considerando um revestimento de 5 cm de CBUQ, aplicados sobre
uma plataforma de 7,2 m de largura. O consumo de CBUQ seria de 360 m3 por km de
rodovia. Considerando um teor de ligante de 6%, determina-se o consumo de 21,6 m3 ou 22
toneladas de ligante asfaltico por km. O pre¢co médio ponderado do Cimento Asfaltico 50/70
praticado pelos distribuidores de produtos asfalticos no Ceard em junho de 2017 foi de R$
1,44116/kg, de acordo com a ANP (2017). Assim, tem-se o0 custo de R$ 31.705,52 por km de
rodovia, apenas com o ligante asfaltico, desconsiderando-se 0s custos de transportes. A

substituicdo de 10% do ligante pela seiva resultaria, entdo, em uma economia de R$ 3.170,55
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a cada km de projeto, sendo desconsiderados os custos de produgdo e beneficiamento da
seiva.

De acordo com a Secretaria da Infraestrutura do Governo do Estado do Ceara
(SEINFRA-CE, 2017), o custo de producdo de um m? de uma camada acabada de CBUQ € de
R$ 150,38, ou seja, R$ 54.136,80 por km. Somando producdo e material obtém-se um custo
total da camada de R$ 85.842,32 por km. Assim, o custo do ligante asfaltico representa cerca
de 40% do custo total de uma mistura do tipo CBUQ), logo a substituicdo de 10% do ligante
pela seiva em misturas densas, além de tecnicamente viadvel, geraria uma economia de cerca
de 4% na construcdo da camada acabada.

O emprego da seiva em servigos de imprimagdo pode promover economia
também consideravel, visto que, para esse tipo de servigo, € possivel substituir até 30% do
ligante pela seiva. Além disso, o efeito fluidificante promovido pela seiva possibilita uma
reducdo no consumo do solvente, que é um insumo de custo mais elevado que o ligante
asfaltico em si. A reducdo no consumo de solvente traz ainda o beneficio ambiental, uma vez
gue os solventes organicos sdo materiais poluentes, e que promovem danos ambientais e a
salde dos operarios.

Esta Tese mostrou ainda que ganhos ambientais maiores podem ser alcangados ao
se empregar o d-limoneno como solvente, em substituicdo ao querosene. O d-limoneno além
de ser um solvente proveniente de uma fonte renovavel e apresentar toxicidade menor que o
guerosene, mostrou-se tecnicamente viavel, uma vez que propiciou ao ligante asfaltico
penetracles e coesdes semelhantes as observadas com o querosene.

Por fim, o emprego da seiva como rejuvenescedor asfaltico também pode
promover grandes beneficios econdmicos e ambientais: seu uso pode vir a incrementar a
guantidade de RAP empregado em novos pavimentos, reduzindo assim o consumo de ligantes
asfalticos e agregados. No entanto, para que o emprego da seiva como rejuvenescedor seja de
fato aprovado, sdo necessarios ainda teste complementares, verificando a influéncia que a
seiva exerce quando aplicada diretamente sobre misturas fresadas, ou ainda como se da o

envelhecimento de misturas recicladas nas quais a seiva foi adicionada.
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7.1 Principais Conclusbes Obtidas do Programa Experimental
7.1.1 Quanto as propriedades fisicas dos bio-ligantes

Os espectros de absorcdo de infravermelho da seiva desidratada da Euphorbia
Tirucalli indicaram a presenca de compostos das mais diversas naturezas: cadeias alifaticas,
agua, ésteres, alcoois, aldeidos e amidas tercidrias, sendo esse Ultimo composto de
fundamental importancia, por relacionar-se com as propriedades adesivas dos ligantes
asfalticos. Foram também identificados os grupos funcionais das carbonilas e dos sulfoxidos,
0 que inviabilizou o estudo dos efeitos do envelhecimento dos materiais contendo a seiva por
meio de avaliagéo por infravermelho.

O controle da temperatura utilizada no processo da mistura de ligante e seiva e nas
simulacdes de envelhecimento mostrou-se fundamental, uma vez que a TGA indicou que a
temperatura limite para a estabilidade térmica da seiva é de 150°C, e que a energia da ativacdo
empregada nesse processo de degradacédo é relativamente baixa, o que possibilita uma rapida
taxa de conversdo de matéria apds essa temperatura.

Os ensaios de calorimetria indicaram a complexidade térmica da seiva e dos bio-
ligantes, mostrando varias transicdes de primeira e segunda ordem nos materiais. Os bio-
ligantes mostraram desempenho condizente com essas transi¢fes, mudando seu padrédo de
comportamento a cada evento observado. Os bio-ligantes mostraram, por exemplo, variagdes
diferentes nas propriedades antes e apos 40°C, sendo essa a temperatura da transicdo vitrea
desses materiais: foram observadas maiores reducdes de G* em temperaturas maiores de
40°C, enquanto o angulo de fase sofreu seus maiores incrementos em temperaturas abaixo
deste valor.

Foi observado também que a seiva teve o efeito semelhante ao de 6leos vegetais e
biomassa sobre as propriedades observadas em temperaturas de servico, mas teve
comportamento semelhante as ceras em temperaturas mais elevadas, no intervalo referente a
usinagem e a compactacéo.

A seiva ndao promoveu modificacbes no comportamento Newtoniano do ligante
asfaltico em temperaturas elevadas, e nem no comportamento viscoelastico linear em
temperaturas usuais de servico.

De uma maneira geral, a adicdo da seiva promoveu um efeito de solvéncia no
ligante asfaltico base: aumentou a penetracdo, fez reduzir o ponto de amolecimento, diminuiu

a viscosidade, reduziu o modulo complexo e elevou o angulo de fase.
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Observou-se também que em elevadas temperaturas a adi¢do da seiva melhorou a
trabalhabilidade do ligante diminuindo as temperaturas de compactagdo e usinagem em até
6°C. No entanto, o controle da temperatura abaixo de 150°C mostrou-se uma limitacéo para o
emprego dos bio-ligantes, uma vez que as temperaturas de usinagem e compactacao
encontradas, embora mais baixas que as determinadas para o ligante de referéncia,
ultrapassaram esse limite.

Por outro lado, em temperaturas mais baixas os bio-ligantes apresentaram maior
rigidez que o ligante original e uma tendéncia a redu¢do no modulo de relaxagéo, indicando
uma maior susceptibilidade ao trincamento térmico.

Foi observada uma tendéncia ao aumento da susceptibilidade a deformacéo
permanente, tanto pelo parametro Superpave (G*/sens), como pelos resultados dos ensaios de
MSCR, que mostraram para 0s bio-ligantes maiores compliancias nao-recuperaveis e maiores
susceptibilidades ao aumento de tensdes (JInr-giff).

Com relacdo a fadiga, os bio-ligantes apresentaram praticamente o mesmo
comportamento que o ligante de referéncia, com valores muito proximos para o parametro
Superpave (G*.send) e para 0 comprimento da trinca na ruptura, dado pelo ensaio de LAS. As
unicas mudancas observadas com relacdo a fadiga foram as relacdes entre o nimero de ciclos
a fadiga (Nf) e as deformagdes maximas (ymax): @ amostra do ligante de referéncia toleraria um
maior nimero de ciclos em baixas deformacdes, porém, em deformacgdes mais elevadas, 0s
bio-ligantes sdo capazes de suportar mais ciclos.

Contudo, todas as modificacGes nas propriedades observadas apresentaram
magnitudes toleraveis com a adi¢do de baixos teores de seiva. Ndo foram observadas grandes
variacdes nos valores de penetracdo, ponto de amolecimento, temperaturas de PG (alta,
intermediéaria e baixa), médulo complexo, angulo de fase, moédulo de armazenamento, médulo
de perda, percentual de recuperacdo, compliancia nao-recuperavel e comprimento de trinca na
ruptura para a aplicacao de até 10% de seiva.

Por fim, os bio-ligantes se mostraram estaveis a estocagem, nao sendo observada

separacdo de fases nos bio-ligantes 10% e 30%.

7.1.2 Quanto a avaliacéo da atividade antioxidante dos bio-ligantes

As amostras de bio-ligantes se mostraram mais resistentes ao envelhecimento
oxidativo em praticamente todas as suas propriedades: as amostras de bio-ligantes

envelhecidas apresentaram maior penetracdo retida e menor aumento no ponto de
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amolecimento que o ligante de referéncia, além de terem experimentado menores incrementos
de viscosidade e de rigidez (G*) e menores redugfes do angulo de fase ap6s envelhecimento

de curto e de longo prazo.

7.1.3 Quanto a avaliacéo da adesividade e do Dano por umidade dos bio-ligantes

Os ensaios de adesividade indicaram que adi¢do de um teor baixo de seiva (10%)
reduz a resisténcia coesiva do ligante de referéncia, porém o torna mais resistente ao dano por
umidade induzida, ao passo que a adi¢do de 30% aumentou a resisténcia coesiva, porém nao
representou em nenhuma melhora com relacéo a resisténcia a umidade.

A adaptacdo do ensaio de adesividade com o equipamento para mediacdo da
aderéncia de argamassas mostrou tendéncia de resultados semelhantes aos ensaios realizados
com equipamento PATTI, mostrando seu potencial de substituicdo. Faz-se necessario, no
entanto, a realizacdo de uma maior quantidade de ensaios para estabelecer uma relacdo entre

os valores de resisténcia obtidos pelos dois métodos.

7.1.4 Quanto a aplicabilidade dos bio-ligantes em imprimac@es betuminosas

Os Bio-ADPs produzidos na fase preliminar desta pesquisa, a partir do ligante
modificado com 10% de seiva, empregando o querosene e d-limoneno como diluentes,
propiciaram imprimacdes com penetracdes semelhantes as observadas com o asfalto diluido
convencional (CM-30), mesmo sendo aplicada uma menor taxa.

Observou-se na etapa Il que os Bio-ADPs formulados a partir de 30% de seiva
apresentaram maiores penetracdes (ainda que dentro dos limites aceitaveis) e maiores valores
de coesdo que o ligante de referéncia (CM-30). Isso indica que os Bio-ADPs podem ser
aplicados em servicos de imprimacéo e, além disso, podem, provavelmente, ser diluidos em
menores teores de solvente, promovendo assim uma maior economia.

Os bio-ligantes diluidos em d-limoneno apresentaram penetracfes e coesdes
compativeis com as obtidas pelos bio-ligantes diluidos em querosene, indicando o potencial

de emprego deste produto como solvente na confeccao de asfaltos diluidos alternativos.
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7.1.5 Quanto a aplicabilidade dos bio-ligantes em reciclagem de revestimentos asfélticos.

Verificou-se, por fim, que a adi¢cdo da seiva a um asfalto previamente envelhecido
fez com que esse material retornasse todas as suas caracteristicas a condi¢do observada logo
apos envelhecimento de curto prazo, ou até mesmo antes deste.

Foram verificadas que a penetracdo e o ponto de amolecimento apos a adi¢do da
seiva foram praticamente 0os mesmos observados ap6s RTFOT, e que os resultados da
viscosidade, do modulo complexo, do angulo de fase e dos pardmetros do MSCR se
aproximaram ainda mais das condic¢Oes apresentadas antes do envelhecimento. Isso indicou o
potencial desse material como um rejuvenescedor a ser empregado em reciclagem de

revestimentos asfalticos.

7.2 Sugestdo para Trabalhos Futuros

Como sugestdes para trabalhos futuros, tendo em vista a continuagdo da
investigacdo sobre a formulacdo de um bio-ligante a base da seiva da Euphorbia Tirucalli,
recomenda-se:

1. Identificacdo de diferentes espécies de planta da familia Euphorbiaceae, e do
género Euphorbia, verificando a variabilidade na composi¢do quimica da seiva
de cada uma delas;

2. Verificar a variabilidade da composicdo quimica da seiva da Euphorbia
Tirucalli, levando-se em consideracdo sua cultura em diferentes solos e climas;

3. Identificacdo de outros processos de coleta, bem como a avaliagdo do processo
de extracdo por moagem, uma vez que este método pode gerar um incremento
de produtividade na coleta da seiva;

4. Realizacdo de estudos experimentais sobre a produtividade da planta,
identificando padrbes de producdo relacionados ao clima, tipo de solo, e
periodicidade das sangrias;

5. Investigagdo sobre a toxicidade dos bio-ligantes, por meio da emissdo de
volateis e do extrato lixiviado;

6. Awvaliacdo dos efeitos do envelhecimento oxidativo dos bio-ligantes por meio
da analise da massa molar;

7. Determinacdo das Temperaturas de Usinagem e Compactagédo por meio de

ensaios de lubricidade;
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16.
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Aplicagdo do bio-ligante 10% em misturas asfalticas, avaliando seu
comportamento mecéanico.

Formulacdo de emulséo asfaltica a base do bio-ligante de Euphorbia Tirucalli,
investigando diferentes tipos de tensoativos e suas proporcdes adequadas;
Avaliagdo do comportamento das emulsdes de bio-ligante de Euphorbia
Tirucalli em tratamentos superficiais;

Avaliacdo dos efeitos da aplicacdo da seiva em ligantes duros;

Avaliacdo da umidade residual da seiva para aplicagdo em misturas mornas
como asfalto espuma;

Avaliagdo do envelhecimento dos asfaltos rejuvenescidos com a seiva;
Avaliacdo da seiva como agente rejuvenescedor, aplicando-a diretamente em
ligantes extraidos de asfaltos fresados, visando sua aplicacdo em material
fresado (RAP).

Realizacdo de andlise de custos ampliada, considerando custos de cultivo,
estracdo, beneficiamento e distribuicdo da seiva;

Aplicacdo dos bio-ligantes em trechos experimentais;

Realizacdo de estudos de imprimacgéo dos bio-ligantes em bases de diferentes
tipos de solos.
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