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Os materiais asfalticos durante sua aplicacéo e servigo ficam expostos a uma série de
fendbmenos que intensificam a sua degradacado. Os ensaios de laboratorio que simulam
o envelhecimento a curto e a longo prazo, realizados em estufa e vaso de pressao
respectivamente, submetem as amostras ao envelhecimento sob temperaturas altas e
em presencga de ar, mas ndo contemplam a influéncia da radiagéo Ultravioleta (UV) no
sistema e tampouco a participacdo do agregado mineral. Diante deste cenario, este
trabalho tem o objetivo de estudar as transformagfes quimicas ocorridas durante os
diferentes processos degradativos (térmico e fotoquimico) utilizando técnicas como o
Infravermelho, Cromatografia Liquida, Parametro de Heithaus, Ressonéancia Magnética
Nuclear e Distribuicdo de Peso Molecular em amostras de CAP puras e aditivadas
com lignina (antioxidante natural). Para o estudo do comportamento reolégico utilizou-
se 0 Modelo de Christensen-Anderson para calcular o pardmetro R e o ensaio de
Varredura Linear de Amplitude para se conhecer a tolerancia ao dano deste material.
Ensaios reolégicos de curva mestra e LAS também foram realizados na Matriz de
Agregados Finos (MAF) composta por Cal Hidratada, para se compreender o
comportamento destas estruturas face os diferentes tipos de envelhecimento. A
analise quimica e reoldgica, em todos os ensaios, evidenciou caminhos diferentes
entre o envelhecimento térmico e fotoquimico. Além disso, a lignina teve boa resposta
como antioxidante para ambos 0s processos degradativos. E por Gltimo, a participacéo
do filer como inibidor ou catalisador das reacdes de oxidacdo dependera do tipo de

processo degradativo ao qual ele estara exposto.
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The bituminous materials during its application and in service are exposed to a series
of phenomena that enhance degradation. The laboratory tests simulating the short and
long term aging, performed in oven and pressure vessel, submit the samples to aging
at high temperatures and the presence of air, but does not include the influence of
Ultraviolet radiation (UV) in the system and nor the participation of mineral aggregate.
In this scenario, this work aims to study the chemical changes that occur during the
different degradative processes, thermal and photochemical, using techniques such as
Infrared, Liquid Chromatography, Heithaus Parameter, Nuclear Magnetic Ressonance
and Molecular Weight Distribution in neat asphalt binder and or with lignin (natural
antioxidant). To study the rheological behavior it was used the Christensen-Anderson
model to calculate the R parameter and the linear amplitude sweep test to know the
damage tolerance of this material. Master curve and LAS were also carried out on fine
aggregate matrix (FAM) and mastic of hydrated lime and granite filler, to understand
the behavior of these structures against different types of aging. The chemical and
rheological analysis, in all tests showed different paths between the thermal and
photochemical aging. In addition, lignin had a good response as an antioxidant for both
degradative processes. Finally, the participation of fillers as an inhibitor or catalyst for

oxidation reactions depend on the type of degradative process to which it is exposed.
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1. INTRODUCAO

O pavimento asfaltico permite o deslocamento de pessoas, bens e cargas de
um ponto a outro no modal rodoviario. O tempo gasto neste trajeto vai depender, entre
outros fatores, das condicbes em que se encontra a rodovia utilizada. Em locais onde
as vias de rolamento sao devidamente mantidas, o usuario desloca-se com seguranca
em seu percurso. Porém, em locais onde o pavimento estd em condi¢cfes precérias o

tempo de percurso e a seguranca ficam totalmente comprometidos.

A existéncia de um pavimento danificado, além de impactar diretamente nos
custos operacionais, também é uma das causas de acidentes. A ma condi¢cdo da
superficie de rolamento das rodovias, com depressdes, recalques e/ou buracos pode
levar a perda de aderéncia do pneu/pavimento e, consequentemente, a dificuldade em
manter os veiculos na trajetéria desejada. Isto pode levar a colisdes frontais por causa
da mudanca brusca de direcdo e perda do controle do veiculo. Dentre as causas do
surgimento destes defeitos pode-se citar as condi¢des climaticas atuantes, o uso do
ligante asféltico inadequado, a dosagem ndo equilibrada da mistura asfaltica do

revestimento e o dimensionamento ndo apropriado do pavimento em funcdo do trafego.

O desafio de projetar um pavimento reside no fato de conceber uma obra de
engenharia que cumpra todas as demandas estruturais e funcionais escolhendo
ligantes adequados a todas as solicitagbes e ao clima local. O envelhecimento do
ligante asféltico leva ao consumo de suas fracdes mais leves e, por oxidacao,
transforma parte destas fragbes em resinas de maior massa molar, que em seguida
sdo transformadas em moléculas pesadas, denominadas asfaltenos. O processo de
envelhecimento resulta em um aumento da consisténcia do ligante asfaltico e em
maior rigidez da mistura asféltica. Este “ressecamento”, ou endurecimento do ligante
asfaltico, combinado com a acédo do trafego, acarreta o surgimento de fissuras e a

degradacédo do pavimento.

O conceito de durabilidade descreve a resisténcia de um material as
mudancgas causadas pela exposicdo ambiental e também estd associado ao conceito
de envelhecimento do ligante. A resisténcia ao envelhecimento de um pavimento

rodoviario tem sido um importante objeto de estudo e investigacdo desde o século



passado. Por volta de 1930, se entendia que o endurecimento do ligante era o
resultado de dois fendmenos de envelhecimento: (1) envelhecimento oxidativo
irreversivel e (2) endurecimento estérico reversivel. O primeiro se estabelece como um
fenbmeno quimico no qual o oxigénio do ambiente reage com o ligante, alterando suas
propriedades quimicas. O asfalto se torna rigido e quebradico. Observou-se que
envelhecimento oxidativo era especifico de cada ligante: alguns envelheciam e
enrijeciam mais rapido que outros. Este fato criou a necessidade de se caracterizar o
comportamento do envelhecimento e o desempenho de diferentes tipos de ligantes.
(SHRP-A-369, 1994).

Cimentos asfélticos endurecem ndo s6 durante as operacfes de mistura e
aplicacdo, como também durante a sua vida em servico. A compreensdo dos
mecanismos deste endurecimento durante a mistura e a aplicacdo vem de que devido
as altas temperaturas, o ligante envelhece ndo s6 por causa da perda dos compostos
mais volateis como também devido as reacdes de oxidagdo que acontecem nessas
temperaturas. Durante a vida em servico as temperaturas no pavimento sdo muito
menores do que as de mistura e aplicacdo, porém neste caso o processo oxidativo é
considerado o principal mecanismo de envelhecimento, (ANDERSON,1994) o que

pode ser justificado, entre outros fatores, pela exposicao aos raios ultravioletas.

O processo de degradacdo de um revestimento asfaltico ocorre pela presenca
de oxigénio e da radiacdo na regido do ultravioleta-visivel (UV-VIS), pelas variacdes

de temperatura e pela solicitacdo imposta pelo trafego de veiculos.

Diversos autores ja citaram a influéncia da radiacdo ultravioleta na
degradacédo do material asfaltico. Esta influéncia foi primeiramente descrita por Niepce
em 1822 (BONNET e MARIGNIER, 2003), que ja havia observado mudancas
causadas pela luz em uma fina camada de ligante. Como exemplo destes estudos, a

seguir estéo citados alguns mais recentes somente para situar o problema.

Em 2000, Bocci e Cern, da Universidade de Ancona, Itdlia, observou a
influéncia da radiacdo UV no envelhecimento a curto e a longo prazo, no sentido de
uniformizar um procedimento de envelhecimento utilizando um simulador da radiacéo
solar. Durante este estudo Bocci foi capaz de quantificar a influéncia dos processos

fotoquimicos nos parametros reoldgicos do ligante.

No Brasil, pesquisadores como Silva (2005), Aratjo (2012) e Dantas (2015)
apresentaram a comunidade académica seus estudos sobre envelhecimento do

pavimento em decorréncia da radiacdo Ultravioleta. Silva (2005) avaliou a influéncia



das propriedades dos polimeros no processo degradativo do ligante modificado
exposto a radiacdo solar e concluiu que a presenca deste modificador reduz o efeito
do envelhecimento na amostra, além de ter observado que o envelhecimento témico
segue um mecanismo de reacao quimica diferente do foto-envelhecimento. J& Araujo
(2012), além de estudar o envelhecimento de ligantes modificados com outros
polimeros, também estudou a influéncia da Cal Hidratada e do Acido Polifosférico no
processo degradativo causado pelo intemperismo, que inclui ndo s6 a acdo da
radiacdo ultravioleta como também a influéncia da chuva e orvalho. Neste trabalho
Aradjo (2012) observou mudancas quimicas e fisicas nas amostras irradiadas
utilizlando técnicas como infravermelho, Termogravimetria e Difracdo de raios-X,
tornando-se capaz de elencar as mais resistentes ao processo degradativo. E
finalmente, Dantas (2015) verificou a viabilidade de se utilizar ferramentas analiticas
como Infravermelho, Ressonancia Magnética e Microscopia de Forgca Atbmica para
avaliar o envelhecimento de um filme fino de ligante asfaltico sob a agédo de condi¢bes
climéticas ndo controladas que representam a acdo de intemperismo na cidade do Rio
de Janeiro. Neste trabalho Dantas (2015) concluiu que as técnicas utilizadas foram
promissoras na avaliacdo e no entendimento do comportamento das amostras

estudadas.

Durrieu et al. (2007) mostram as diferencas encontradas no desempenho das
amostras envelhecidas em laboratério somente expostas a oxigénio e temperatura,
sem a influéncia da radiacdo UV, com aquelas envelhecidas em campo, com total
exposicao a luz solar. Com o uso de técnicas como o Infravermelho foi observado que
ap6s 10 horas de exposicdo ao UV o nivel de oxidacao foi similar ao das amostras
envelhecidas no RTFOT (Rolling Thin Film Oven Test) + PAV (Pressure Aging Vessel).
O RTFOT é um ensaio que simula o envelhecimento a curto prazo correspondente ao
que o ligante sofre durante a usinagem. Neste ensaio 35 g da amostra sdo colocados
em um recipiente cilindrico que fica na posicao horizontal girando em torno do seu
proprio eixo durante 85 min a 163°C com ar soprado em seu interior. Em seguida, 50 g
da mesma amostra sdo colocados no PAV que simula o envelhecimento sofrido em
servico, mantendo a amostra a 100°C por 20 horas em um sistema pressurizado a ar a
2,10 MPa. Apés esta sequéncia de envelhecimento foi avaliado o nivel de oxidacao da

amostra.

J& os autores Lee et al. (2009), da Universidade Estadual do Texas, se
preocuparam em avaliar o envelhecimento térmico das amostras de misturas asfélticas,

utilizando ensaios mecéanicos e também uma técnica conhecida como GPC (Gel



Permeation Chromatography) com recuperacdo do ligante utilizando o solvente THF
(Tetra Hidro Furano). Nesta técnica pode-se observar a mudanca na distribuicdo do

tamanho de moléculas entre a amostra virgem e a envelhecida.

Grande parte dos trabalhos apenas avalia o efeito do envelhecimento por
temperatura e ar no ligante asféaltico. Nestes estudos a amostra é caracterizada, antes
e apos o envelhecimento, e o seu nivel de oxidacdo é avaliado utilizando técnicas,
como: reologia, viscosimetria, consisténcia, espectroscopia ao infravermelho, SARA
(Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos) entre outras.

O Brasil é um pais que, por sua localizagdo geogréfica, recebe grande
incidéncia de raios solares que tornam o pavimento suscetivel as acdes da radiacéo
ultravioleta. Nao héa na literatura consultada nenhuma proposta de um ensaio que seja
capaz de prever a tendéncia ao envelhecimento de um ligante asfaltico levando em
conta esta radiacdo. Além disso, 0 mecanismo da reacdo quimica de envelhecimento
por radiacdo ultravioleta ainda é pouco explorado. As publicagdes cientificas dos

ultimos dez anos, praticamente ndo citam e nem propdem nada de novo nesta area.

Considerando o processo de envelhecimento do pavimento como um todo, o
ligante ndo esta sozinho, ha também a influéncia do agregado mineral, que de acordo
Anderson et al. (1994) pode atuar como um catalisador ou inibidor da reacdo de

oxidag&o.

Neste contexto, estudos com antioxidantes podem contribuir para que as
reacOes de oxidacdo sejam retardadas ou até mesmo reduzidas. Conhecer a rota
guimica mais provavel das reacbes de envelhecimento permitird também conhecer a

atuacdo do antioxidante.

Assim sendo, o presente estudo teve o objetivo principal de se conhecer a
contribuicdo quimica dos antioxidantes nos processos de envelhecimento dos ligantes
asfalticos no que tange a fotodegradacdo e a presenca de material pétreo e ainda
propor um ensaio para previsdo do comportamento do asfalto quanto ao
envelhecimento. Foram estudados dois ligantes asfélticos, de origem e rotas de refino
diferentes nas condicbes de amostras virgens, envelhecidas, aditivadas com
antioxidantes e, por fim, misturadas aos finos de materiais pétreos com diferentes
caracteristicas de &rea superficial e vazios de Rigden para obtencdo dos mastiques

que representardo a influéncia do agregado mineral no envelhecimento da mistura.



1.1. OBJETIVOS

O presente estudo teve como objetivo principal explorar as diferencas quimicas e
reologicas entre amostras de ligantes asfalticos envelhecidas térmica e
fotoquimicamente, aditivadas com antioxidante de origem vegetal. Conhecer a
influéncia do filer mineral, cal hidratada e granito, durante estes dois tipos de
processos degradativos e propor um ensaio expedito para ranquear amostras de
ligantes asfalticos com relacdo a sua estabilidade a oxidacéo.

Os objetivos especificos séo:

e Analisar a influéncia do processo de obtencéo do ligante na susceptibilidade ao
envelhecimento.

e Avaliar as diferencas no perfil de distribuicdo de peso molecular das amostras
de ligantes asfalticos apés diferentes processos degradativos em amostras
com e sem aditivos fendlicos.

e Utilizar técnicas analiticas como Cromatografia Liquida, Espectrometria ao
Infravermelho, Titulagdo Turbidimétrica e Ressonancia Magnética Nuclear,
como ferramentas para acompanhar as diferencas nas mudancas apés o
envelhecimento.

e Verificar a eficacia da utilizacdo do rejeito do processo de producéo do etanol
de segunda geracdo, rico em lignina, como antioxidante fendlico para reduzir
os efeitos de degradacéo causada pela acdo da luz e/ou calor.

e Comparar o desempenho, como antioxidante, da lignina, oriunda do rejeito do
processo de producdo do etanol de segunda geragdo, com os resultados de
amostras aditivadas com uma lignina comercial de alto grau de pureza.

e Estudar a influéncia dos fileres Cal Hidratada e Granito no envelhecimento
térmico e fotoquimico dos ligantes asfélticos utilizando mastique e MAF.

e Avaliar a correlagé@o entre os resultados de um modelo matemético de analise
de Curva Mestra, o CA Model, com ensaios quimicos como Instabilidade
Coloidal e indice de Carbonila.

e Estudar o comportamento da Matriz de Agregados Finos (MAF) antes e apos o
envelhecimento térmico e fotoquimico por meio de analises reoldgicas como

Curva Mestra e tolerancia ao dano por Varredura Linear de Amplitude (LAS).



1.2. ESTRUTURA DO TRABALHO
O presente trabalho esté estruturado nos seguintes capitulos:

Capitulo 1 — E o presente capitulo de introdug&o no qual constam a justificativa e os
objetivos.

Capitulo 2 — Apresenta uma revisao bibliogréfica dos itens relevantes para o

entendimento de conceitos referentes aos seguintes topicos:

e Ligante asfaltico: composi¢do quimica, estrutura coloidal e tipos de reagdes
guimicas e mecanismos de oxidacao;

e Agregados Minerais, influéncia do filer e Matriz de Agregados Finos;

e Antioxidante, lignina, origem, unidades basicas, estruturas e obtencéo;

¢ Quimica do ligante, papel do enxofre, metais Niquel e Vanadio e técnicas
analiticas;

¢ Reologia, Curva Mestra, Espacgo-Black e LAS;

e Radiacao solar, espectro eletromagnético e mecanismo de foto
envelhecimento;

e Consideracdes gerais.
Capitulo 3 — Materiais e Métodos.
Capitulo 4 — Resultados experimentais e a discussdo dos mesmos.
Capitulo 5 — Considerac0es finais.
Capitulo 6 — Conclusbes e Sugestdes para pesquisas futuras.

Referéncias Bibliograficas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo contempla o levantamento bibliografico sobre o ligante asfaltico puro,
composi¢cdo quimica, estrutura coloidal e processos de envelhecimento além de
informag0des sobre radiacdo solar, antioxidante, mecanismos de oxidacao, reologia e

influéncia do material pétreo no processo degradativo do pavimento.
2.1. LIGANTE ASFALTICO

O asfalto, ou ligante asfaltico, € obtido industrialmente pela destilagcdo do petréleo
bruto. O petréleo é constituido por uma variedade de hidrocarbonetos, desde os mais
simples e leves até os mais complexos e pesados, sendo que sua composicao
depende da sua origem. Dentre os milhares de petroleos, apenas cerca de 10% tém

caracteristicas para produzir ligantes asfalticos para pavimentacao rodoviaria.

Em geral, nas refinarias brasileiras produtoras de asfalto as unidades de destilacéo
possuem duas torres, uma chamada atmosférica e outra a vacuo. O petréleo bruto
inicialmente é destilado sob pressdo atmosférica a fim de separar as fracdes mais
leves (glp, nafta, querosene e gasoleo) das mais pesadas (gaséleos de vacuo e
asfalto). Em seguida, as fragfes mais pesadas sdo submetidas a destilagdo a vacuo.
O residuo desta destilagdo quando enquadrado na especificacdo emitida na
Resolucdo de namero 19 de 11 de julho de 2005 da ANP (Agéncia Nacional de
Petréleo) passa a ser classificado como Cimento Asfaltico de Petrdleo, ou CAP. Este

produto a temperatura ambiente € um semi-sélido de cor preta.
2.1.1. Composi¢ado Quimica

O asfalto se apresenta a temperatura ambiente como um material solido de
caracteristicas viscoelasticas, na cor preta, que passa para o estado liquido a

temperaturas superiores a 100°C.

A analise elementar de um asfalto destaca a presenca majoritaria de atomos de
carbono (80% a 87% em massa) e hidrogénio (8% a 12% em massa). Além disso, 0s
heteroatomos tais como o enxofre (1% a 9% em massa), nitrogénio (0% a 1,5% em
massa) e oxigénio (0,5% a 1,5% em massa) também estdo presentes. Em menor
quantidade encontram-se metais como: vanadio (10 mg/kg a 2000 mg/kg) e niquel
(20 mg/kg a 200 mg/kg), além de tragos de elementos como aluminio, silicio, cromo,
cobre, zinco e chumbo. (EL BEZE, 2008).



A composicao quimica do asfalto determina suas propriedades fisicas, e, portanto, sua
performance, sendo totalmente dependente do petréleo de origem e do seu processo
de obtencdo. Deste modo, a variacdo da composicdo do asfalto define suas
propriedades mecanicas, sua reatividade quimica e a quantidade e o tipo de produtos
gerados apos um processo de envelhecimento oxidativo. (IQBAL et al., 2006).
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O asfalto € composto por uma mistura de hidrocarbonetos de massas molares e
estruturas quimicas complexas contendo anéis nafténicos e aroméaticos e ramificacdes
de diversos tipos. As estruturas moleculares do ligante asfaltico consistem de
unidades de hidrocarbonetos de quatro tipos:

- RamificacOes saturadas lineares (Figura 2.1) ou ramificadas sem anel (Figura 2.2)
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Figura 2.1: Cadeias parafinicas saturadas lineares

Figura 2.2: Cadeias parafinicas saturadas ramificadas.

- Ciclo nafténico saturado, ou seja, com ligag@es ciclicas simples (Figura 2.3)

Figura 2.3: Exemplo de ciclo nafténico saturado



- Compostos aromaticos, presenca de pelo menos um anel aromatico (Figura 2.4)

Figura 2.4: Anel aromético

- Insaturados, olefinas que se apresentam em cadeias contendo uma ou mais ligagbes

duplas (Figura 2.5)
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Figura 2.5: Exemplo de ligacdo dupla das olefinas

No entanto, raras sdo as moléculas presentes no ligantes que sao constituidas por
apenas uma dessas variacdes. As moléculas podem ter suas estruturas compostas
por ciclos aromaticos e/ou nafténicos ligados a cadeias parafinicas lineares ou

saturadas.

Esta diversidade e o grande numero de moléculas presentes no asfalto torna a
determinagdo exata da sua composicdo quimica uma tarefa extremamente complexa.
Assim, para caracterizar oS seus Varios constituintes sera necessario utilizar uma
abordagem reducionista, fracionando o asfalto em familias de acordo com a sua

solubilidade. Assim, para viabilizar a determinacéo qualitativa e quantitativa dos seus



componentes principais estes sao divididos em dois grupos genéricos, a saber: os

Maltenos e os Asfaltenos.

s

O primeiro grupo chamado de maltenos é constituido por trés familias: saturados,

aromaticos e resinas.

Saturados: Fracdo oleosa normalmente incolor ou ligeiramente amarelada, composta
por: hidrocarbonetos alifaticos ndo polares sem duplas liga¢cdes, mas com cadeias
lineares e ramificadas; cicloalcanos que possuem um ou mais ciclos com varias
cadeias alifaticas laterais. A proporcdo dos saturados no petréleo normalmente
decresce com 0 aumento da massa molar das fragdes, deste modo as fracdes com
maiores teores de saturados sdo as fracdes mais leves do petroleo. Representam
aproximadamente 10% do asfalto e ttm massa molar na faixa de 300 g/mol a 2000

g/mol. (Figura 2.6)
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Figura 2.6: Exemplo da estrutura da fracdo de saturados.

Arométicos: Fracdo oleosa mais viscosa, de cor vermelho-marrom escuro, constituida
de cadeias de carbono com alta habilidade de dissolugdo. Os aroméaticos tém
viscosidade maior do que os saturados e conferem elasticidade ao asfalto. Os
aromaticos sdo presenca comum em todos os petrdleos, e a maior parte deles contém
cadeias alquilica e de cicloalcanos, juntamente com os anéis aromaticos. Dependendo
do nimero de anéis aromaticos presentes na molécula, podem ser classificados como
mono, di e tri aromaticos. Sao polares e representam de 50% a 70% da composicao
do asfalto. A massa molar é da mesma ordem de grandeza dos saturados (Figura 2.7)
(EL BEZE, 2008).
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Figura 2.7: Exemplo de estrutura da fragdo aromatica.

Resinas: Esta fracdo € composta por moléculas polares com teores de heteroatomos,
como nitrogénio, oxigénio ou enxofre, mais altos do que os saturados e aromaticos
(Figura 2.8). As resinas possuem uma razao hidrogénio/carbono entre 1,2 e 1,7 que é
maior que a dos asfaltenos que fica entre 0,9 e 1,2. (MUSSER e KILLPATRICK, 1998).
Sdo estruturas simulares aos asfaltenos, porém com menor massa molar
(<1000 g/moal). A fragéo das resinas tem a funcdo de dispersar (peptizar) os asfaltenos
em toda a fragdo malténica para proporcionar um liquido homogéneo que confere
ductilidade ao asfalto. Resinas sdo compostos adesivos altamente polares, possuem
cor marrom escuro e apresentam consisténcia de um semi-sélido. O aumento do teor
desta fracdo no ligante confere maior viscosidade e dureza ao asfalto. Acidos
nafténicos sdo geralmente considerados como parte da fracdo de resina
(TAREFEDER e ARISA, 2011).
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Figura 2.8: Exemplo da estrutura da fracéo resina
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Asfaltenos: S&o compostos de cor escura (marrom para preto), altamente polares e
amorfos (Figura 2.9). Normalmente representam de 5% a 20% do ligante (LESUEUR,
2009). A fragcdo asfalténica, assim como as resinas, é definida por sua classe de
solubilidade, sendo reconhecida como a fragdo que se precipita na presenca de
alcanos leves como o pentano, hexano e heptano. Este precipitado é solivel em
solventes aromaticos como benzeno e tolueno. Os asfaltenos sdo responsaveis pela
alta viscosidade e comportamento coloidal do ligante (TAREFEDER e ARISA, 2011). A
fracdo asfalténica contém o maior percentual de heterodtomos (oxigénio, enxofre e
nitrogénio) e constituintes organo-metalicos (niquel, ferro e vanadio) do petréleo de
origem. Acredita-se que a estrutura dos asfaltenos consista em um aglomerado de
anéis aromaticos policiclicos substituidos com varias cadeias alquilicas laterais (SHEU
e MULLINS, 1995). A quantificagdo da massa molar dos asfaltenos se torna dificil
devido a sua tendéncia de agregacao, mas estima-se que seja da ordem de 500 g/mol
a 2000 g/mol (SHEU, 2002).

Figura 2.9: Estrutura hipotética dos asfaltenos nos ligantes asfalticos — Modelo

proposto por Yen (1991).

De acordo com o quimico Corbett (1969), o material asfaltico pode entdo, ser
separado por diferenca de solubilidade e polaridade nestas quatro fragfes: Saturados,

Arométicos, Resinas e Asfaltenos, conhecida por SARA (Figura 2.10).
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ASFALTO

n-heptano
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ASFALTENOS MALTENQOS |
Separagdo cromatografica
Com Al,0./SiO,
n-heptano eluente Tolueno/metanol eluente Tolueno eluente
SATURADOS | |  REsINAS | | AROMATICOS

Figura 2.10: Esquema de separacao quimica do ligante asfaltico segundo Corbett
(1969)

Considerado um fator importante no que diz respeito as propriedades do ligante
asféltico, sobretudo as reoldgicas, os asfaltenos foram objeto de varios estudos, desde
sua solubilidade em diferentes solventes e sob diferentes condi¢bes, até sua
composicao quimica e massa molar. Segundo Yen, (1961) a molécula hipotética de
asfalteno, apresentada na Figura 2.11, é constituida de anéis arométicos condensados

e substituidos por heterociclos, grupamentos funcionais, metilas e cadeias alquilas.

Figura 2.11: Estrutura hipotética de uma molécula de asfalteno segundo Yen (1961).
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2.1.2. Modelo da Estrutura Coloidal do Asfalto

Ap6s a descricdo da composicdo do ligante asfaltico em suas quatro fracdes
genéricas, é necessario especificar a estrutura deste material. Varios autores tém
procurado entender como todas as espécies presentes no asfalto com polaridades e
aromaticidades diferentes organizam-se nesse ambiente. Este entendimento da
estrutura serd de suma importancia, pois afetard& em especial as propriedades

reoldgicas deste material.

Normalmente o asfalto € visto como uma disperséo coloidal dos asfaltenos em uma
matriz oleosa formada por saturados, aroméaticos e resinas, conhecida como fragéo
malténica. O modelo mais aceito para relatar propriedades fisicas do ligante é o
modelo de Yen de 1960, (YEN, 1972). Ele considera o asfalto como uma mistura
heterogénea em um meio coloidal complexo, onde aglomerados dispersos de micelas
(asfaltenos) séo distribuidos numa fase continua (maltenos). Apés visualizagbes das
moléculas de asfalteno por difusdo de Raios-X, Yen e colaboradores mostraram que
0s planos de anéis aromaticos apresentados na Figura 2.12 séo unidos por pontes de
hidrogénio ou pontes com atomos de enxofre e oxigénio, formando “pilhas” de trés a
cinco planos. Estas particulas, que possuem um raio de 8,5 A a 15 A e espessura de
16 A a 20 A, se associam em particulas coloidais, seja sob a forma de micelas, seja
sob a forma de aglomerados de micelas. Assim Yen definiu um arranjo tridimensional
para o ligante asfaltico. (EL BEZE, 2008).

Areas de aromaticos
polinucleares

%%

N,
Mea20A
35532370 A

AN/ Cadeia de carbonos saturados ou ciclo nafténicos

Bordas planas com nicleos aromaticos condensados

Figura 2.12: Corte transversal de um modelo de micela de asfaltenos (EL BEZE,
2008).
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Esta estrutura em camadas seria composta por 4 a 6 zonas de poliaromaticos (YEN,
1991; BOULET et al., 1991). Tais camadas de asfaltenos parecem estar regularmente
empilhadas em estruturas lamelares. Dispersas em um solvente, estas camadas
unitarias podem se combinar para formar micelas. A coesao do conjunto das micelas é
assegurada pelas interacdes entre elétrons m das areas de anéis aroméaticos
condensados. O modelo de Yen ndo esta limitado a formacdo de micelas, também
admite a possibilidade de criar estruturas de complexos formados por associacao de
varias micelas que sdo verdadeiros aglomerados tal como mostrado na Figura 2.13
(YEN, 1972). A formacdo destes aglomerados esta ligada a interacdes

intermoleculares.

A - Molécula
B : Micela
C : Aglomerado

Figura 2.13: Macroestrutura dos asfaltenos (YEN, 1972).

Esta macroestrutura de asfaltenos tem um tamanho entre 40 A e 2000 A. Yen
introduziu o conceito da existéncia simultanea de trés entidades substancialmente

distintas nesta macroestrutura, que sdo: molécula, micela e o aglomerado.
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Dependendo do seu grau de interacdo, estas entidades definem a estrutura coloidal do

asfalto.

Nesta estrutura coloidal as resinas funcionam como agentes peptizadores, 0s quais se
adsorvem nas moléculas de asfaltenos a fim de permitir a dispers@o destas no meio de
Oleos saturados e aroméaticos. Sendo assim, o ligante asfaltico € definido como um
meio coloidal complexo, no qual moléculas isoladas constituem a fase continua e as
micelas e os aglomerados de micelas constituem a fase dispersa, criando-se assim um
equilibrio entre moléculas, micelas e aglomerados. A Figura 2.14 mostra 0 modelo de
Yen para esta estrutura coloidal do asfalto segundo Silva (2005

asfaltenos
@@/ o

Meio intermicelar de oleos

@ saturados e aromaticos | @

Figura 2.14: Representacao do modelo de estrutura Coloidal segundo Yen (SILVA,
2005)

O equilibrio deste sistema esta intimamente relacionado as propriedades fisicas e
reoldgicas do ligante asfaltico, pois a acdo das resinas no processo de aglomeracéo e
precipitacdo dos asfaltenos é considerada muito importante. Devido a sua constituicao
molecular, asfaltenos e resinas tém um efeito intrinseco mituo na estabilidade da sua
estrutura coloidal, seja na forma de agrupamento entre resinas e asfaltenos, a qual

promove a dispersédo dos asfaltenos, ou na forma da associacdo asfalteno-asfalteno a
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qual promove a aglomeracdo e precipitacdo dos asfaltenos. (ORTEGA-RODRIGUEZ
et al., 2003).

Asfaltenos e resinas sdo responsaveis pelas propriedades viscoelasticas do asfalto a
temperatura ambiente (READ et al., 2003). Isto é devido a associagdo das moléculas
polares que geram estruturas maiores, em alguns casos até mesmo a redes
tridimensionais, por exemplo, o sistema coloidal chamado GEL. O grau de associa¢éo
desta estrutura depende da temperatura, da distribuicAo da massa molar, da
concentracdo dos compostos aroméaticos polares e do poder de solvéncia dos
saturados e aromaticos na fase malténica. Se a concentracdo e a massa molar dos
asfaltenos forem relativamente baixas, o resultado serd um asfalto com sistema
coloidal tipo SOL. Estes estados coloidais definem as propriedades reoldgicas do

asfalto.

Trés tipos de estrutura sé@o diferenciados em funcdo da proporcdo relativa de
diferentes familias genéricas (EL BEZE, 2008): SOL, GEL e SOL-GEL.

A estrutura tipo SOL (Figura 2.15) é uma suspensao diluida de asfaltenos num
ambiente altamente estruturado pelas resinas. Neste caso, ndo ha interacdo entre 0s
asfaltenos e a estrutura apresenta caracteristica de um liquido Newtoniano. Esta
estrutura ocorre na fase malténica do ligante rica em aromaticos quando a
concentracdo e a massa molar dos asfaltenos séo baixas (SWANSON, 1942 apud EL
BEZE, 2008).
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Figura 2.15: Estrutura SOL do ligante (SWANSON, 1942 apud EL BEZE, 2008).

Diferentemente, a estrutura tipo GEL (Figura 2.16) é formada por uma rede de
asfaltenos semalhante a um esqueleto. A temperatura ambiente, os asfaltenos
conduzem o ligante a uma estruturacao por meio dos seus grupos polares. O meio de
dispersao é fracamente estruturado pelas resinas. Este tipo de ligante asfaltico é rico
em asfaltenos e exibe uma fase malténica pobre em hidrocarbonetos aromaticos. Esta

estrutura tem as caracteristicas de liquidos nao newtonianos (comportamento elastico).
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Figura 2.16: Estrutura GEL do ligante (SWANSON, 1942 apud EL BEZE, 2008)

Ainda existe a estrutura coloidal tipo SOL-GEL que é uma estrutura intermediaria entre
os tipos SOL e GEL. A maioria dos asfaltos usados nos revestimentos das estradas

tém essa estrutura intermediaria e exibem um comportamento viscoelastico.

As reacdes de oxidagdo modificam as propor¢des relativas das diferentes fracdes do
ligante asfaltico, mostrando um aumento do teor de asfaltenos e paralelamente uma
diminuicdo do teor de maltenos, se traduzindo por reducédo de fragdo naftenoaromaética,
enquanto que as fragdes de saturados e resinas permanecem constantes. Isto leva a
aumento do indice de Instabilidade Coloidal, favorecendo as associacées de micelas e

de aglomerados de asfaltenos, favorecendo a estrutura gel.

Deve-se notar que o ligante asfaltico oxidado que foi submetido a processos
degradativos como reacOes de desidrogenacdo e polimerizacdo de resinas e
asfaltenos séo considerados um sistema coloidal do tipo GEL. Desta forma, o balanco
coloidal do ligante, é o resultado de varios fendmenos termodinamicos como o poder
peptizante das resinas nos asfaltenos, solubilidade das resinas nos aromaticos e o
equilibrio entre as resinas adsorvidas nos asfaltenos e as resinas restantes na solucao.
No entanto, todos estes fatores dependem da temperatura e da pressdo, o que é
essencial quando se qualifica um sistema coloidal tipo SOL, SOL-GEL ou somente
GEL (EL BEZE, 2008).
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Na Figura 2.17, Moraes (2014) apresenta um esquema relacionando as estruturas

coloidais, SOL e GEL, com os danos mais comuns dos pavimentos asfalticos.

Desempenho
Pequena Associagao Bem Equilibrado Altamente Associado
(SOL) I I (GEL)
. I |
Flexivel SOL-GEL Quebradico
Deformagao Trincas por fadiga
Permanente e térmicas

Figura 2.17: Esquema do desempenho SOL e GEL com os principais defeitos do
pavimento Moraes (2014).

Gaestel et al. (1971) definiu um indice chamado indice de Instabilidade Coloidal, Ic,
para caracterizar este equilibrio entre as fases. Este indice é calculado conforme a

Equacao 2.1.

asfaltenos+saturados .
Ic = _ - Equacéo 2.1
resinas+aromaticos

Ligantes asfélticos com Ic inferior a 0,1 sao ligantes pouco associados, cujo
comportamento pode ser chamado de SOL. Valores de Ic superiores a 0,5
representam um ligante altamente estruturado, com comportamento de GEL. Valores
na faixa de 0,1 e 0,5 representam um ligante asfaltico SOL-GEL, ou seja, apresentam
um comportamento intermediario. Considera-se também, que quanto maior for o Ic,

maior sera a instabilidade coloidal do asfalto (SILVA, 2005).

O modelo “coloidal” proposto por Yen (Figura 2.14), ndo é unanimidade na
comunidade cientifica, existem outros modelos disponiveis. Christensen e Anderson
(1992), por exemplo, propuseram um modelo no qual o ligante é descrito como um
fluido homogéneo e polar, que consiste em espécies de tamanho e polaridade

variados.
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Redhelius e Soenen (2000) dizem que o modelo tradicional que descreve o asfalto
como uma dispers@o coloidal de micelas de asfalteno em um meio oleoso néo é
adequado. Consideram que o modelo mais apropriado que se assemelha ao ligante
asfaltico € uma solugédo que reune varios tipos de moléculas cujas propriedades de
solubilidade e intensidade de interacdo (polaridade e pontes de hidrogénio)

determinam a estabilidade interna.

O modelo estrutural coloidal de Yen, segundo o Programa SHRP-A-369 (Strategic
Highway Research Program) ndo explica o comportamento reoldgico do ligante
asfaltico em funcdo da temperatura, tampouco seu envelhecimento e seu desempenho
em servico. O SHRP-A-369 ndo considera valido o modelo “asfaltenos / maltenos”,
preferindo classificar as fragfes asfélticas em polares e néo-polares. Propde um
modelo em que as forgas intra e inter-moleculares sdo responsaveis pela formacao de
redes tridimensionais que resultam em caracteristicas elasticas e viscosas com o
aumento da temperatura. A acdo de forgas cisalhantes induz a destruicdo dessas
interagBes, com reducdo da elasticidade e aumento de suas caracteristicas viscosas
(SILVA, 2005). A Figura 2.18 mostra o modelo de estrutura do asfalto proposto pelo
SHRP-A-369.

Figura 2.18: Modelo de estrutura do ligante proposto por SHRP-A-369.

Porém, Lesueur validou por meio da reologia 0 modelo de Yen, mostrando que este
modelo permitiu associar corretamente as propriedades reoldgicas dos ligantes
asfalticos com a sua estrutura interna. Na verdade, ele provou que a reologia do
ligante € bimodal (LESUEUR, 1996):

- em altas temperaturas, o relaxamento observado é atribuido ao movimento

browniano dos asfaltenos.
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- a baixa temperatura, uma relaxacao correspondente a vitrificacdo de maltenos marca
a passagem de um comportamento de escoamento viscoelastico para o
comportamento de um solido. Consequentemente, estas informacfes indicam a
existéncia de uma estrutura coloidal para o ligante. Além disso, medicfes de difragdo
de raios-X confirmam a existéncia de particulas de tamanho compativeis com a

estrutura coloidal do asfalto proposto por Yen (1972).
2.1.3. Processo de envelhecimento no ligante asféltico

De acordo com El Beze (2008) os principais fatores responsaveis pela oxidagdo do
asfalto, tanto a alta temperatura nos diferentes procedimentos construtivos, quanto a
temperatura mais baixa, no nivel do que ocorre no pavimento em servico, estao

relacionados com intemperismo e sdo 0s seguintes:

(@) A luz: A exposicdo do asfalto a luz induz reagbes de foto-oxidagdo cuja a
velocidade depende do comprimento de onda da radiagdo e de sua intensidade. As
reacfes de foto-oxidagdo produzem os mesmos efeitos que as reacbes de
oxidacdo pelo oxigénio: as resinas se polimerizam em asfaltenos. E necessario,
contudo, notar que a radiacdo ultravioleta penetra na mistura asfaltica do
revestimento do pavimento somente alguns micrometros.

(b) A temperatura: Um aumento de temperatura acelera a difusdo do oxigénio e é
responsavel por parte da energia de ativagdo das reacdes de oxidagdo. A taxa de
oxidacao varia diretamente com a temperatura, mas o fendbmeno néo é linear, é
exponencial, aproximadamente a cada 10°C dobra-se a taxa de envelhecimento. A
temperatura pode ainda ser responsavel pela evaporacdo das substéncias mais
volateis do asfalto. A composicao varia e as propriedades reolégicas também.

(c) A agua: A agua em estado liquido ou gasoso favorece a degradacédo do asfalto.
Ela pode solubilizar os produtos de degradacéo.

(d) O oxigénio: O oxigénio penetra lentamente no pavimento asfaltico por difusdo. Em
temperaturas muito elevadas, a quantidade de oxigénio que permanece no ligante
asfaltico € muito baixa. Porém em temperaturas ambiente ou pouco elevadas, o
oxigénio esta quimicamente unido ao ligante. A profundidade na qual o oxigénio
penetra depende da velocidade de difusdo e da velocidade de reacdo. Parece,
contudo, que a profundidade de penetracdo ndo passa de 2,5 mm em relagdo ao

topo do revestimento apos oxidagBes conduzidas por longos periodos.

Sao lembrados também mais alguns fatores que contribuem para o envelhecimento do

pavimento como a espessura do filme de asfalto que reveste o material pétreo, a
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natureza do asfalto, em particular sua reatividade frente ao oxigénio, poluentes
externos, como 0 0z6nio, vindo da dissociagdo dos 6xidos de nitrogénio (poluicdo dos
automoveis e das industrias) e por fim as caracteristicas de desgaste mecanico do

pavimento.

Em sua tese de doutorado, El Beze (2008) considera também a alteracao biolégica do
ligante por certos microrganismos, como as bactérias, por exemplo, em seus estudos
de degradacdo do material asfaltico. Para este caso alguns fatores associados a
biodegradacéo do asfalto sdo levados em consideragéo, tais como: o tipo de micro-
organismo, a temperatura de crescimento, o efeito do pH, as condicbes do meio
(aerdbias ou anaerdbias) e a composicdo do asfalto. Os estudos da biodegradacdo
dos asfaltos mostram que 0s micro-organismos estdo sempre presentes. Sua
presencga, sejam quais forem as condi¢cdes de exposicdo do asfalto, constitui uma
hip6tese vélida. Seja em meio aerdbio ou anaerdbio, o asfalto é degradado, mas a
velocidades diferentes (as taxas de degradagdo mencionadas séo equivalentes entre
20 g/m?.ano a 50 g/m®.ano de asfalto em meio aerébio e entre 0,2 g/m%ano a 0,6

g/m?.ano de asfalto em meio anaerébio).

A oxidacado é um processo degradativo que aumenta o nimero de moléculas polares
nos ligantes envelhecidos. Devido a associacdo de moléculas polares dentro de uma
matriz que esta dispersa em materiais menos polares ou apolares, 0 processo
oxidativo altera de maneira significativa o estado da dispersdo dos componentes do
ligante asfaltico. Tal fato resulta em uma mudan¢a de mobilidade e de reatividade
guimica nas moléculas do ligante susceptiveis a oxidacdo. (ROBERTSON, 1991;
PETERSEN et al., 1996).

Durante o processo de envelhecimento oxidativo dos ligantes asfalticos, a
concentracdo de grupos com fungdo quimica polar aumenta, resultando em uma
imobilizacdo das moléculas devido a uma associacdo intermolecular (PETERSEN,
2009). Por isso, as moléculas ou aglomerados moleculares perdem a mobilidade
necessaria para fluir um apés o outro sob tensdo mecanica ou em alta temperatura.
Tal fato fragiliza o ligante e o torna mais susceptivel a trincas e fraturas e mais
resistente a deformacgéo permanente (TAREFEDER e ARIZA, 2011).

Resinas e asfaltenos possuem heteroatomos que estdo fortemente associados aos
grupos de fungdo quimica polar. Portanto, estas moléculas tém uma forte interagcéo e
sao altamente reativas com o oxigénio que é altamente eletronegativo (TAREFEDER e
ARIZA, 2011).
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As mudancas nas fracdes do ligante asfaltico durante a oxidacao tém sido observadas
como uma conversao de componentes das fracbes apolares para as fracbes polares,
como por exemplo, aquelas que contém grupamentos de fungbes quimicas

oxigenadas nas moléculas do ligante (PETERSEN, 2009).

O processo de envelhecimento em um pavimento asfaltico pode ser prejudicial quando
ocorre excessiva rigidez, o que agrava o surgimento e propagac¢ao de trincas térmicas
e por fadiga. Por outro lado, o envelhecimento pode ser benéfico quando o processo
oxidativo enrijesse uma mistura adequadamente prevenindo contra a deformacéo

permanente do revestimento asféltico do pavimento.

De maneira geral, a comunidade cientifica concorda com a existéncia de duas etapas
distintas no processo de envelhecimento da mistura asfaltica: (1) Envelhecimento a
curto prazo, que ocorre durante a construcao (usinagem, aplicagdo e compactacgéo) e
(2) Envelhecimento a longo prazo, que ocorre durante a vida (til do pavimento.
Envelhecimentos significativos ocorrem a curto prazo, quando o ligante asfaltico é
submetido a altas temperaturas durante a usinagem. Nesta etapa de envelhecimento,
tanto o processo de oxidacdo como o de volatilizagdo ocorrem. Ja na etapa do
desempenho durante a vida atii do pavimento, 0 seu enrijecimento ocorre

principalmente devido ao processo oxidativo.

De acordo com a literatura (LU e ISACSSON, 2002; DEHOUCHE et al., 2012), o
envelhecimento oxidativo aumenta a fragdo de moléculas maiores e diminui o teor dos
compostos menores, conduzindo a um aumento na massa molar dos ligantes
asfalticos. Isto é devido as varias frac6es do ligante que tém diferentes reatividades
em relacdo a oxidagdo. Durante o processo de envelhecimento € observada uma
reducdo do teor de aromaticos acompanhada de um aumento dos teores de resinas e
asfaltenos. (DEHOUCHE et al., 2012). O processo oxidativo conduz a fracdo malténica
(naftenos aromaticos e saturados) a conversdo em resinas, enquanto as resinas sao
convertidas em asfaltenos. A mudanca na razéo asfalteno/malteno que ocorre durante
0 processo oxidativo afeta as propriedades de rigidez. (O’'SULLIVAN, 2011). As
mudangas no teor de saturados sdo quase insignificantes, devido a sua natureza

inerte.

De acordo com Tarefeder e Arisa (2011) a associacéo, a aglomeracédo e a interacdo
entre asfaltenos e resinas, dependem principalmente da temperatura e da quantidade
de oxigénio disponivel. Asfaltenos tém menor propensdo a se oxidarem com o ar a

temperatura ambiente. Entretanto, em temperaturas perto de 160°C, ocorre um
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aumento da mobilidade molecular que dissocia asfaltenos e resinas e 0s torna

susceptiveis a oxidagao.

De acordo com Petersen e Hamsberger (1998), ligantes com altos teores de
asfaltenos apresentam um lento aumento de compostos carbonilados, e também uma
mudanca significativa no modulo do cisalhamento dindmico. Entretanto, uma tendéncia
inversa foi observada em ligantes com baixos teores de asfaltenos, que apresentaram
um rapido crescimento de compostos carbonilados associado a uma pequena

mudanc¢a no modulo de cisalhamento dindmico durante o processo de envelhecimento.

Em 1976 o pesquisador Plancher e seus colaboradores ja tinham mostrado que a
fracdo de asfaltenos € o componente dominante que controla a viscosidade do ligante,
e que os seus efeitos sobre esta propriedade dependem do petréleo de origem. Mais
tarde, Petersen et al. (1996) observaram que o aumento da viscosidade do ligante esta
diretamente relacionado com a formacédo de cetonas, onde cada ligante tem uma
peculiar raz8o cetona/viscosidade. Neste estudo foi proposto que a funcdo quimica
cetona sozinha ndo é responsavel pelo aumento da viscosidade, mas sua formacao
muda sensivelmente a polaridade, e deste modo a solubilidade dos componentes dos
anéis aromaticos associados, levando-os a se aglomerarem e a se tornarem parte da
fracdo asfalténica, aumentando a viscosidade. Tal acontecimento implica diretamente
gue as cetonas formadas durante o envelhecimento sao responsaveis pela formacao
adicional de asfaltenos (MORAES, 2014).

Em geral, de acordo com envelhecimento do ligante asfaltico a sua viscosidade
aumenta e o material se torna mais rigido. Os seguintes fatores tém sido considerados
como contribuintes no enrijecimento do ligante asféltico durante a usinagem e/ou em

Servigo:

(a) Oxidacédo: reacdo do oxigénio com o ligante. A taxa depende da composicéo
do material e da temperatura. De acordo com Petersen (2009), o
envelhecimento dos ligantes ocorre quando hidrocarbonetos altamente
instaveis reagem com o oxigénio da atmosfera e se inicia uma reacdo quimica
de mecanismo radicalar que resulta em compostos oxigenados, como cetonas,
acidos carboxilicos, anidridos e sulféxidos. A reagdo de oxidagdo € a maior
responsavel pelo endurecimento irreversivel do asfalto. (Petersen 2009).

(b) Volatilizacdo: é a evaporagdo das fracdes mais leves dos ligantes e ocorre
principalmente em fungdo da temperatura acima do ponto de ebulicdo dos

compostos mais leves (aproximadamente 150°C). Segundo Roberts et al.
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(1996) este nao é um fator com contribuicdo significante para o envelhecimento
a longo prazo do pavimento.

(c) Polimerizacdo: E a combinagdo de moléculas menores para formar compostos
de maior massa molar resultando em um progressivo endurecimento. Em
baixas temperaturas a associacdo € considerada lenta devido a alta
viscosidade do material. (MORAES, 2014)

(d) Tixotropia: € a designacdo dada para o fenbmeno no qual o material de
estrutura coloidal muda seu estado de GEL para SOL ou SOL para GEL. Trata-
se de uma propriedade de um fluido ndo-Newtoniano que apresenta uma
alteracdo em sua viscosidade dependente do tempo.

(e) Sinerese: é a separacao dos liquidos menos viscosos dos mais viscosos da
estrutura coloidal do ligante asféltico. A perda de liquido enrijece o asfalto e é
causada pela contragdo ou rearranjo da estrutura do ligante asféltico devido as
suas mudancas fisicas e quimicas.

(f) Separacéo: € a remogéo dos constituintes oleosos, resinas ou asfaltenos do

ligante pela adsor¢éo de algum tipo de agregado poroso. (MORAES, 2014)
2.1.4. Mecanismos de Oxidacdo Quimica

Uma sequéncia de dois mecanismos de oxidacdo foi proposta por Petersen and
Harnsberger (1998), para envelhecimento do ligante. Neste estudo foi proposto que a
etapa inicial do processo oxidativo ocorre de forma rapida sendo o resultado de uma
reacdo do oxigénio com hidrocarbonetos altamente reativos. Os produtos finais deste
processo seriam sulfoxidos e, mais provavelmente, compostos aromaticos. Durante
esta etapa, uma reacao lenta de oxidagcdo dos carbonos benzilicos € iniciada e seus
produtos finais sao sulféxidos e cetonas. Foi encontrado que a relagdo entre cetonas e
sulféxidos formados e a taxa de enrijecimento oxidativo sdo dependentes da
temperatura e da pressdo de oxigénio. Este estudo mostrou que a relacdo entre
cetonas e sulfoxidos é altamente dependente da compatibilidade interna do ligante,
pois quanto mais compativel maior serd o rendimento de cetonas em relagdo aos

sulféxidos.

As reagfes de oxidagdo modificam as porcdes relativas de diferentes fracdes contidas
no asfalto. O estudo das fragBes genéricas quanto ao envelhecimento mostra um
aumento da fracdo de asfaltenos e paralelamente uma diminuicdo da fracdo de
maltenos em quantidades idénticas. Dentro dos maltenos, esta evolugéo se traduz em

uma diminui¢do da fracdo nafteno-aromatica enquanto que as fragcdes de saturados e
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resinas permanecem constantes. Assim a hipdtese é que a origem do processo de

envelhecimento se situa nos maltenos. A evolugéo possivel pode ser a seguinte:
Aromaticos —» Resinas — Asfaltenos

Isto aumenta a instabilidade coloidal, favorecendo a associacdo de micelas e a
aglomeracgédo de asfaltenos dando ao asfalto uma estrutura de gel. A consequéncia &
notadamente um aumento da viscosidade do material. Esta modificacdo do meio
coloidal é resultado de uma evolugcdo das fung¢des quimicas. Na verdade, quando
ocorre o envelhecimento quimico, ha a formacdo de grupamentos polares (Figura

2.19) que contém oxigénio, como as cetonas, sulfoxidos, acidos, anidridos, etc...

- ~ . N
T [
Aromaticos policondensados (a Fendis (a) Piridinas (a) 2-Quinolonas (a) Sulfurados (a)

~
)

i

QL |oi“/ ) |N“f”/ f\'fi/ r° R
/T T/f"\ \]: A 0

X & o= j ?
A oH . 9 RJ\R R R
Pirrol (a) Acidos Carboxilicos (a,b) Anidridos (b) Cetonas (b) Sulféxidos (b)

Figura 2.19: Exemplo das funcdes quimicas presentes nos ligantes: (a) originais e (b)
apos envelhecimento, (PETERSEN, 1986 apud EL BEZE, 2008)

O papel representado pelas fungdes quimicas parece ser determinante no processo de
envelhecimento, mas é importante distinguir os fenbmenos de oxidacdo que ocorrem a
altas temperaturas daqueles ocorridos a baixas temperaturas. Nos processos de
oxidacdo a alta temperatura (>150°C) que correspondem as etapas de estocagem e
de aplicacdo dos asfaltos, foi mostrado que a oxidacdo levava a formacéo de funcdes
sulféxidos e carbonilas. No caso de envelhecimento de asfaltos a temperatura
intermediaria, ou seja, quando do uso da estrada, as funcdes que se formam sao
sobretudo os sulféxidos, mas ha também formacdo de cetonas, acidos e anidridos

carboxilicos.
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2.1.5. Tipos de reacao durante envelhecimento

A aromatizacdo das estruturas durante envelhecimento corresponde a formacao de
ciclos benzénicos o que leva ao aumento do percentual da fragdo aromatica dos
maltenos que normalmente diminui no envelhecimento. Varios estudos concluiram
pela existéncia deste fendbmeno, seguida do aumento do teor de carbonos arométicos
medidos por RMN (Ressonéncia Magnética Nuclear), vista como uma aromatizacao
das estruturas nafténicas (HALEY, 1975 apud EL BEZE, 2008). Esta aromatizagao foi
confirmada em estudos posteriores como o de Yutai (2000), e Siddiqui e Ali (1999),

gue esta ilustrada na Figura 2.20.

Aromatizagio (@)
Dealquilagdo (+)
Fragmentagio (3%)
Condensagdo (<)

Ruptura dos ciclos
nafténicos

Figura 2.20: Representacao hipotética de tipos de rea¢gdes em estruturas de ligante
durante envelhecimento (SIDDIQUI e ALI, 1999)

Estes trabalhos indicam que a reacdo de aromatizacdo é concomitante a reacao de
condensacado destas estruturas. Além disso, outras reac6es podem competir com a
aromatizacéo, tais como a fragmentacdo das estruturas, a desalquilacdo e a ruptura
dos ciclos nafténicos. Pesquisadores como Doumeng et al. (1991) e Pieri (1994)
utilizaram as técnicas de FTIR (Fourier Trasform Infrared) e SARA (Saturados,
Arométicos, Resinas e Asfaltenos) para confirmar as reacdes de aromatizacdo nos
seus ensaios de envelhecimento. A determinacdo do aumento do teor de aromaticos
foi seguida pela evolugcdo da banda de 1600 cm™, caracteristica de C=C de anéis
aromaticos. No entanto, o alargamento desta banda pode ser igualmente devido a
presenca de fendis, o que limita seu carater quantitativo. De qualquer modo os
estudos de espectrometria de fluorescéncia UV EES (Ultravioleta em modo de
Emisséo de Excitagdo Sincrona) permitiu confirmar a policondensacgéo das estruturas
aromaticas (PIERI et al., 1996).
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2.2. INFLUENCIA DOS AGREGADOS MINERAIS NO LIGANTE ASFALTICO

Os agregados minerais tém potencial para absorver (recolher em si) ou dessorver
(permitir aderéncia) componentes asfélticos em sua superficie. Embora os agregados
tenham diferentes propriedades de absor¢cdo, as diferencas na velocidade de
envelhecimento das misturas feitas com os mesmos ligantes, porém com agregados
diferentes, ficam por conta da capacidade, maior ou menor, de absor¢cdo do material
agregado. A superficie do agregado mineral também tem o potencial para orientar as
moléculas polares na interface do ligante com o agregado. (ANDERSON et al., 1992).

Davis et al. (1966) e Petersen (1974) foram o0s pioneiros a usar a técnica chamada
Cromatografia Inversa Liquida-Gasosa para estudar a oxidagédo do asfalto em colunas
de agregados revestidas por uma pelicula fina de ligante. As descobertas deste estudo
foram extremamente importantes na avaliacdo do fenbmeno de adsorgcdo e suas
consequéncias. Os resultados mostraram que, dependendo da composi¢cdo do mineral,
0s agregados podem ter um papel duplo na oxidacdo do asfalto: podem trabalhar
como catalisadores promovendo a formagédo de produtos de oxidagdo nas fracdes
genéricas de baixa polaridade (saturados e naftalenos arométicos), ou podem
adsorver as fragfes altamente polares, tornando o ligante menos oxidavel, pois isolam
a fracdo altamente polar na superficie do mineral inibindo sua reagdo com o oxigénio,
e, a0 mesmo tempo, reduzindo seu efeito catalitico na promocdo da oxidacdo dos

saturados e naftalenos aromaticos.

A adsorcdo da fracdo altamente polar pode ter outro efeito: o revestimento na
superficie do mineral o torna inacessivel as fracbes de baixa polaridade reduzindo a

acao catalitica da superficie.

Petersen (1974) estudou quatro tipos diferentes de ligantes asfalticos e de agregados
minerais e observou que os agregados que tinham o menor poder de adsorcdo das
fracBes altamente polares (por exemplo, quartzo) exibiram um grande efeito catalitico
na oxidacdo do asfalto; e aqueles com maior poder de adsor¢cdo (como por exemplo,
cal hidratada) exibiram o menor efeito catalitico. Em concluséo, Petersen indicou que o
principal efeito catalitico é interno e devido a fragdo altamente polar. Assim, o papel
principal dos agregados € a desativagdo, tanto fisica quanto quimica, destes
catalisadores internos. Anderson (1994) indicou que certos tipos de Cal Hidratada
podem reduzir a oxidacdo do asfalto como um resultado da sua alta atividade de

adsorcéo.

29



Em um pavimento asféltico o ligante sempre esti associado aos agregados minerais,
esta interacdo entre estes elementos € sempre um ponto de atencdo, pois estudos ja
apontaram a influéncia dos agregados minerais nas reacbes de oxidacdo seja
catalisando ou retardando estas reacdes. Read e Whiteoak (2003) também
observaram que agregados com baixa adsorcdo de fracbes altamente polares, por
exemplo o quartzito, apresentam grande efeito catalitico nas reagfes de oxidagéo,
enquanto que agregados com alta absor¢cdo, como por exemplo o calcario,

demonstram um pequeno efeito catalitico.

Estudos anteriores ja indicavam que a presenca de material mineral atrasa 0 aumento
da viscosidade dos ligantes ap6s o envelhecimento quando comparado com o ligante
sem o mineral para tempos equivalentes de envelhecimento. Esta diferenca na
viscosidade acredita-se que venha da participacdo do material pétreo que absorve

alguns grupamentos funcionais prevenindo o aumento da viscosidade.

A mistura asfaltica € normalmente formada por trés constituintes principais: agregado
mineral (fino e graudo), ligante asfaltico e ar. O envelhecimento oxidativo pode
produzir mudangas quimicas significativas na interface ligante-agregado. Em uma
mistura asfaltica a maior area de interface ligante-agregado corresponde aos
agregados de granulometria abaixo de 0,075 mm. Problemas como fadiga estdo
relacionados a fenbmenos de pequena escala, ocorrendo na parte fina da mistura
asfaltica e sendo totalmente governados pelas propriedades do ligante e do filer
(COUTINHO, 2012). Assim, muitos estudos sdo conduzidos utilizando misturas que
representem esta parte fina como o mastique (mistura de ligante asfaltico, filer e ar) e
MAF (Matriz de Agregados Finos).

Neste trabalho designa-se por filer a fragdo mineral de granulometria abaixo da
peneira de niamero 200 (#0,075 mm) adicionada a mistura asfaltica para complementar
a curva granulométrica. Este material pode ser proveniente da prépria rocha britada ou

pode ser de origem industrial como a Cal e o Cimento Portland, entre outros.

2.2.1. Uso de Filer

Ha muito tempo se tem reconhecido o importante papel do filer no comportamento de
misturas asfélticas. O filer tanto preenche os vazios entre os agregados graudos nas
misturas quanto altera as propriedades dos ligantes asfélticos, pois age como parte
ativa do mastique. (MOTTA e LEITE, 2000).
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Segundo Santana (1995) o filer € definido como sendo um material constituido de
particulas minerais provenientes dos agregados graudos e/ou mitdos empregados na
mistura asféltica, ou de outras fontes, como, por exemplo, pé calcario, cal hidratada,
cimento Portland, etc., que pode melhorar o comportamento reoldgico, mecéanico,

térmico e de sensibilidade a agua, desde que obedecidos os limites para sua
granulometria e plasticidade.

Na dosagem, o mastique influencia a lubrificagéo das particulas de agregados maiores
e afeta os vazios do agregado mineral, as caracteristicas de compactagdo e o teor
otimo do ligante asfaltico (BARDINI, 2010).

O filer é utilizado como material de enchimento dos vazios entre agregados graudos e
miudos, contribuindo para fechamento da mistura, modificando a sua trabalhabilidade,
a resisténcia a adgua e a resisténcia ao envelhecimento. Em decorréncia do pequeno
tamanho das particulas e de suas caracteristicas de superficie, o filer age como
material ativo, fato manifestado nas propriedades da interface filer/ligante asféltico,

ndo sendo, portanto, apenas um material inerte, como € apresentado na definigdo
geral do DNER EM 367/97.

Craus et al. (1978) consideraram que o filer tem dois caminhos de atuagcdo nas

misturas asfalticas densas:

- As particulas maiores do filer sdo parte do agregado mineral e preencherdo os
vazios e intersticios dos agregados graudos, promovendo o contato pontual entre

as particulas maiores e dando maior resisténcia as misturas.

- As particulas menores do filer se misturam com o ligante asféltico, aumentando
sua consisténcia e cimentando as particulas maiores, ou seja, formando o

mastique.

A densificacao e a rigidez de uma mistura asféltica sao afetadas pela porcentagem de
material passante na peneira n° 200 (0,075 mm de abertura), mas também sao
influenciadas pela forma, natureza e granulometria das particulas abaixo desse
didmetro (MOTTA e LEITE, 2000). Se a maior parte do material de enchimento que
passa na peneira n° 200 € relativamente grossa, vai cumprir a fungdo de encher os
vazios do esqueleto mineral, reduzindo o indice de vazios e alterando o teor 6timo de
ligante asfaltico. No entanto, um filer ultrafino, com porcentagem significativa de

material menor que 20 ym, e até com alguma porgdo menor que 5 um, tende a ser
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incorporado ao ligante asfaltico, compondo uma pelicula ou mastique que envolve as

particulas de agregados miudos e graudos (AASHTO, 1991).

O indice de vazios de Rigden, modificado por Anderson, Bahia e Dongre em 1992, é
um método para analisar o efeito do filer na mistura asfaltica. E determinado sob
condi¢bes padronizadas, em que os vazios da mistura filer-ligante asféltico resultam
em uma maxima densificacdo do filer. Com isso é possivel avaliar o teor de ligante
asféltico que preenchera os vazios e ainda avaliar o volume de ligante em relagédo ao
teor determinado para a mistura. Motta e Leite (2000) comentam que, teoricamente,
quando a quantidade de ligante aumenta além do indice de vazios Rigden, as
particulas perdem o contato entre elas e a quantidade adicional de ligante promove
lubrificagé@o entre as particulas. Quando a quantidade livre de ligante asfaltico diminui,
a rigidez da mistura aumenta. Quanto mais fino for o filer, menor deve ser a razdo
filer/ligante, pois o volume livre de ligante € que aumenta a espessura de recobrimento

das particulas dos agregados.

s

O uso de fileres é importante para aumentar a uniformidade na consisténcia e na
suscetibilidade térmica, que podem advir de eventuais irregularidades na producédo de
ligantes asfalticos e na confec¢éo da massa asfaltica (SANTANA, 1995). O filer, além
de preencher os vazios, aumenta a viscosidade — diminuindo a penetrac¢éo — do ligante
asfaltico. O filer ativa o asfalto, espessando-o e encorpando-o, fazendo com que o
mastique tenha maior viscosidade que o ligante asféltico correspondente.
Simultaneamente, tém-se aumento do ponto de amolecimento, diminuicdo da
suscetibilidade térmica, aumento da resisténcia aos esforcos de cisalhamento
(estabilidade), do médulo de rigidez e da resisténcia a tracdo na flexdo. Segundo
Motta e Leite (2000), quanto menor o tamanho da particula de filer, maior a

incorporacgdo do mineral no ligante, aumentando a rigidez da mistura.
2.2.2. Influéncia do Mastique nas Propriedades das Misturas Asfalticas

O mastique asfaltico € um material composto do ligante asféltico (matriz viscoelastica)
e o filer mineral (fase dispersa) que séo os finos passantes na peneira de n° 200 do

material pétreo (ou de produtos industriais).

O mastique sempre foi considerado como uma mistura de filer e de ligante asfaltico
que envolve e aglutina os agregados grossos das misturas asfélticas, além de
preencher os vazios existentes no esqueleto mineral de modo a garantir compacidade,

impermeabilidade e trabalhabilidade as misturas asfélticas.
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A qualidade do mastique influencia todas as respostas mecéanicas das misturas
asfalticas, assim como a sua trabalhabilidade. O processo de fadiga, fenébmeno
afetado pelo desenvolvimento e crescimento de microfissuras no mastique, esta
fortemente relacionado as caracteristicas do ligante asféltico, as propriedades do filer
e a interacao fisico-quimica entre os dois, que € afetada principalmente pela finura e
caracteristica de superficie do filer. A rigidez do mastique influencia as tensées
desenvolvidas e a resisténcia a fadiga a temperaturas intermediarias, bem como afeta
a resisténcia a deformacdo permanente da mistura asféltica a altas temperaturas e a

resisténcia ao trincamento a baixas temperaturas.

O mastique (Figura 2.21), constituido pelos elementos mais finos da mistura asfaltica
(ligante e filer), forma uma matriz com um comportamento viscoplastico que envolve e
mantém ligados os agregados mais graudos, considerados elementos elasticos
embebidos no mastique. O aglutinante das misturas asfalticas é constituido por ligante
asféltico e filer, ou seja, o mastique. As propriedades do mastique sao determinadas
pelo tipo e pela quantidade dos seus componentes, pelas propriedades reoldgicas do
ligante asfaltico, pela forma e estrutura dos graos de filer. O mastique tem grande
influéncia no comportamento da mistura asfaltica em um nivel microestrutural. Assim,
0S ensaios sobre o mesmo permitem a previsdo das propriedades das misturas

asfalticas em um nivel macroestrutural por extrapolacgéo.

Figura 2.21: Mastique = Ligante + Filer.

As propriedades reoldgicas do mastique sdo o resultado da combinacdo das

caracteristicas elastica, viscoelastica ou viscosa do ligante asfaltico e da natureza
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elastica do filer mineral, o que afeta as propriedades mecéanicas da mistura asféltica
composta por esses materiais. Com isso, o estudo das propriedades reolégicas do
mastique permite avaliar como esse componente pode afetar as propriedades da
mistura asfaltica total (BECHARA et al., 2008).

O surgimento dos ensaios que tém por principio a avaliagdo das propriedades
fundamentais dos materiais, como € o caso da Especificacdo Superpave, permite a
simulacao de solicitagBes de trafego e intemperismo semelhantes aquelas em que os
ligantes asfalticos e, consequentemente, os mastiques sdo submetidos em campo
(ANDERSON et al., 1994). Um dos ensaios mais utilizados é o de cisalhamento em
regime oscilatério no redbmetro de cisalhamento dindmico (DSR — Dynamic Shear
Rheometer), que pode gerar a curva-mestre, uma representacdo do comportamento
reolégico do material em funcdo da frequéncia (ou tempo) de carregamento.
(COUTINHO, 2012)

Moraes (2014) observou durante seus estudos sobre mastique que as propriedades do
ligante puro sofrem influéncia do material fino durante o envelhecimento. O nivel de
comprometimento sera de acordo com a intensidade de interacdo entre estes dois
materiais, o que ir4 depender das caracteristicas do material pétreo, tais como area
superficial, granulometria, reatividade, etc. Dentre as suas conclusdes mais
importantes esta a de que, em relacdo ao G* da curva mestra, foi observado que o
envelhecimento das amostras de mastique resultou em uma inversdo da inclinacao
desta curva, revelando um mastique menos rigido a baixas temperaturas ap0s o
envelhecimento. Tal descoberta é muito significativa pois pode indicar que as
propriedades mecanicas atribuidas ao ligante puro envelhecido, as quais sao
normalmente creditadas ao aumento da rigidez do material, ndo serdo tdo importantes
guando em presenca do material pétreo. Porém, todos estes resultados néo levaram
em consideracdo a influéncia da radiacdo ultravioleta neste processo de
envelhecimento. N&o se tem conhecimento de um estudo que contemple a relacdo
ligante-filer-ultravioleta considerando o comportamento quimico e reoldgico destas

interagdes.
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2.2.3. MAF - Matriz de Agregados Finos

Problemas como fadiga estdo relacionados a fenbmenos de pequena escala. Estes
sdo afetados pelo teor de ligante, pelas caracteristicas dos agregados (forma,
tamanho e distribuicdo de particulas), bem como pelas propriedades da interface
ligante-agregado. Coutinho (2012) cita trabalho de Tebaldi (2012) que afirma que o
trincamento de misturas asfalticas é governado pelas propriedades do CAP e dos
fileres que comp6em a mistura. A reducdo do teor de ligante pode diminuir a
susceptibilidade da mistura com relacdo a deformacéo permanente. O correspondente
aumento na fragdo volumétrica de agregados pode aumentar a susceptibilidade da
mistura ao trincamento por fadiga. Um dos desafios no projeto de misturas asfalticas &
encontrar a fracdo volumétrica 6tima para cada componente, a fim de fornecer um

material com bom desempenho para a aplicagéo considerada.

Diante deste cenario, os pesquisadores Kim et al. (2003) propuzeram utilizar a parte
fina das misturas asfalticas denominada de Matriz de Agregados Finos (MAF) para
estudar a caracterizagdo de dano por fadiga e o potencial para regeneragéo de trincas
(healing). Segundo Castelo Branco (2008), por definicho a MAF é composta por
agregados miudos, filer e ligante asfaltico. De acordo com Coutinho (2012), o estudo
da parte fina das misturas asfalticas como passo intermediario para estimar o
comportamento da Mistura Asfaltica Completa (MAC), composta por cimento asféltico,
agregados graudos, agregados miudos e filer, € motivado pela indicacdo de que o
dano por fadiga, ocasionado na mistura completa, inicia-se na parte fina da mistura
(Figura 2.22). Com isso, o conhecimento da resisténcia ao dano por fadiga da parte
fina da mistura e 0 quanto esta parte pode influenciar no comportamento da MAC
auxiliam o processo de escolha/combinacdo de materiais (CAP, agregados e curva
granulomeétrica) de modo a formar misturas mais resistentes a fadiga e a deformacgéo
permanente. Outro fato relevante é que a Matriz de Agregados Finos (MAF), possui
estrutura interna mais unforme do que a MAC. Isto faz com que os ensaios realizados
na MAF apresentem menor variacdo nos resultados para amostras de uma mesma

mistura.
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MAC Agregados Gratudos

Figura 2.22: llustracdo da MAC com destaque para a MAF e os agregados graudos.
(COUTINHO, 2012)

Durante seu trabalho, Castelo Branco (2008) propds um novo método para
caracterizar trinca por fadiga em MAF utilizando DMA (Dynamic Mechanical Analysis).
Este estudo abordou a identificagdo de varios mecanismos de dissipacdo de energia
durante a formacédo de trinca por fadiga que s&o: (a) deformacado viscoelastica nao-
linear, (b) fratura e (c) deformacg&o permanente. Os indices de energia foram derivados
para quantificar cada um desses mecanismos de dissipacdo de energia e também
quantificar a trinca por fadiga independentemente do modo de carregamento (tenséo

ou deformacéo controlada).
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2.3. ANTIOXIDANTE - LIGNINA

A lignina é um dos principais constituintes de materiais vegetais. Sua fungéo biolégica
€ de proteger o tecido vegetal contra a oxidacdo e a agdo de microorganismos além de
dar estrutura, forca e flexibilidade ao vegetal. (Figura 2.23). As ligninas estéo
presentes em muitas espécies vegetais em teores que variam de 15% a 36%, mas ndo
possuem a mesma estrutura quimica em todas elas. Portanto, a lignina ndo deve ser
considerada como uma substancia quimica Unica (de estrutura definida), mas sim,
como uma classe de materiais correlatos, constituida de carbono, hidrogénio e

oxigénio, o que faz dela uma importante fonte desses elementos.

Planta

Hemicelulose

Lignina
Celulose g

Molécula de Lignina

Figura 2.23: Esquema de representacdo da Lignina (SANTOS, 2011).

A lignina é reconhecida como um antioxidante natural em produtos agricolas, cujo
mecanismo de acdo € por terminagdo de radicais livres. A lignina € um polimero de
natureza aromatica com alta massa molar que tem como base estrutural unidades de
fenil-propano e provavelmente esta ligada aos polissacarideos (polioses) do material
vegetal. Esta macromolécula tem a sua estrutura fundamentada em trés unidades
basicas de mondémeros (Figura 2.24) que possuem diferentes graus de metoxilagédo: o
p-cumaril alcool (que da origem as unidades hidroxifenil “H” na estrutura da lignina), o
coniferil alcool (que originam as unidades guaiacil “G”) e o sinapil alcool (que formam
as unidades siringil ”S”) (SANTOS, 2011).
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Alcool p-Cumarilico (H)
Grupo p-Hidroxifenil

Alcool Coniferilico (G)

Grupo Guaiacil

Py e

-

Alcool Sinapilico (S)
Grupo Siringil

Figura 2.24: Unidades basicas da lignina (SANTOS, 2011).

Cada planta terd uma proporc¢ao tipica destas trés estruturas basicas em seu material

lignocelulésico, isto vai conferir aos vegetais uma diversidade na constituicao das suas

ligninas. No Quadro 2-1 estdo respresentados 0s principais grupos vegetais e suas

constituicdes com relacao as trés unidades de monémeros.

Quadro 2-1: Composigéo da Lignina nas diferentes fontes vegetais (SANTOS, 2011)

Fonte

% de Lignina

Composicéo

Madeiras Moles —

Lignina guaiacil (G) -

Softwood 97.33 Contém principalmente as

(gimnospermas ou unidades de Guaiacila —
coniferas) cerca de 90%

Lignina guaiacil-siringil

Madeiras Duras — (GS) - Contém

18-25 .
Hardwood gquantidades semelhantes
(angiosperma ou folhosas) entre guaiacila e siringila

Lignina p-hidroxifenil-

guaiacil-siringil (HGS) -

) Contém trés unidades,

Gramineas — Grasses 17-24

porém a p-hidroxifenil em
menor quantidade que as

outras.

Por estes aspectos a comunidade cientifica € unanime em afirmar que a estrutura

guimica exata de qualquer lignina ndo pode ser completamente resolvida. A Figura
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2.25 €é apenas uma representacdo esquematica em que estdo as unidades
fundamentais da lignina ligadas entre si pelos anéis arométicos e pelas cadeias
alifaticas, formando estruturas tridimensionais extremamente complexas. Além das
ligacbes entre mondémeros, existe uma grande variedade de grupos funcionais, que
influenciam igualmente nas caracteristicas, na reatividade e nas propriedades das
ligninas, que s&o os grupos metoxila, hidroxila, carbonila, éter, éster, além das
insaturagoes presentes (FERNANDES, 2005).

Figura 2.25: Base estrutural da lignina Hardwood com as suas respectivas unidades
basicas (FERNANDES, 2005).

Existem diversos processos para isolamento e remocédo da lignina da estrutura vegetal,
para que se possa utiliza-la para fins industriais. Cada processo apresenta vantagens
e desvantagens de carater operacional e econdmico que devem se verificadas quando

da escolha do melhor método em cada caso, em especial dentro do conceito de
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sustentabilidade. Desta forma o Quadro 2-2 contempla os principais processos de

isolamento/remocéao da lignina a partir da biomassa.

Quadro 2-2: Processos de isolamento/remocéo da lignina a partir da biomassa

(FERNANDES, 2005).

Tipo de processo

Vantagens

Desvantagens

Kraft

Processa praticamente

qualquer matéria-prima

lignocelulosica

Impacto ambiental

Lignosulfonatos

Forma comercializada em

ambito mundial

S&o impuros

Organosolv

Volatiidade do solvente
orgénico utilizado facilita a
recuperacao por destilagdo
do licor negro.

Menor impacto ambiental
guando comparado com

Ooutros processos.

Custos mais elevados
associados a manipulagéo
e recuperagdo do solvente

organico

Pirolitico

Possibilita a conversao de

produtos aromaticos

Elevado consumo de

carboidratos

Explos&o com vapor

Auséncia de preocupacdes
ambientais relacionadas ao
enxofre que é usado no

processo Kraft

N&o apresenta impacto

ambiental

Tratamento com &cidos

diluidos

Hidrélise é&cida €é um

processo guimicamente

barato e simples

Necessidade de reatores
resistentes a corrosao.

Processo de recuperacao
do &cido torna o custo

elevado.

As propriedades fisicas e quimicas da

lignina dependem do método de

isolamento/remocéao utilizado. Além disso, caracteristicas como solubilidade também

dependem da sua estrutura quimica, de sua formacéo, do tipo de solo e da planta que

lhe deu origem. Entretanto, de modo geral a lignina apresenta algumas caracteristicas

padrBes que sdo abordadas a seguir.
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Tendo em vista a sua natureza, a lignina € insoldvel na maioria dos solventes
organicos, por isso o seu isolamento é dificil. No entanto, quando ocorre a sua
separacao, a estrutura molecular é sempre comprometida. Embora néo seja possivel
extrair a lignina sem degradéa-la, estima-se que a massa molar possa estar na faixa de
1000 — 20 000 unidades. As ligninas isoladas apresentam uma cor escura e Sao
facilmente oxidadas, devido ao seu alto teor de anéis aromaticos. Sao relativamente
estaveis em solugdes acidas inorganicas e soluveis em bases aquosas aquecidas
(PURE LIGNIN, 2015).

Outra caracteristica marcante observada € que quando exposta a radiacao ultravioleta
a lignina absorve em grande parte esta radiagdo. Experimentos nos quais amostras de
madeira e de materiais lignocelulésicos foram irradiados com lampada de UV
confirmaram que a presenca de lignina retarda a degradacéo fotoquimica da celulose.
Este comportamento é explicado pela alta capacidade que a lignina possui de
absorver a radiacdo UV e também pela sua grande capacidade de auto-oxidacao.
(FERNANDES, 2005). A lignina é sujeita a varias reagfes de oxidacgdo, hidrolise,
descoloragdo, redugcdo e reagbes enzimaticas. O amarelamento do papel € um
problema muito conhecido provocado pela lignina residual ou por seus derivados,
podendo ser atribuido as estruturas quinoides e demais grupos croméforos presentes

na estrutura da lignina.

Observa-se também que a lignina apresenta geralmente um baixo nivel de toxicidade.
Extensivos testes em animais, bem como a experiéncia humana direta revelaram que
todas as ligninas livres de solvente organico séo atoxicas (BOZELL et al, 2007). Além
disso, possuem aprovacdo da Food, Drugs and Administration (FDA) para o uso
seguro na fabricacdo e aplicacdo em alimentos (SANTOS, 2011).

Baseado numa demanda energética mundial crescente, varios pesquisadores tém
concentrado seus esforcos em estudos com combustiveis de fontes renovaveis, numa
tentativa de nao depender totalmente dos combustiveis fésseis. Este interesse
fomentou na comunidade cientifica o desenvolvimento de algumas tecnologias a partir
de materiais lignocelulésicos, como por exemplo, o etanol de segunda geracdo. Neste
processo se faz necessario a remocéo total da lignina desta biomassa, para que certos
acucares como a celulose e a hemicelulose sejam disponibilizados para os processos
enzimaticos e fermentativos. Desta forma, para a evolu¢cdo do processo de obtencao
do etanol de segunda geracao é necessario realizar uma etapa de deslignificacédo, que
significa, desorganizar a estrutura da fibra da biomassa (Figura 2.26) e promover a

retirada da lignina gerando um rejeito rico neste composto.
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Figura 2.26: Composicdo da biomassa lignocelulosica (BANDEIRA, 2012).

Em 2009, o CENPES juntamente com a PETROBRAS BIOCOMBUSTIVEL
estabeleceu uma estratégia para o dominio tecnolégico do etanol de segunda geragéo
(2G) que utiliza o bagago de cana-de-agucar (lignocelulésico) como insumo para
producdo do etanol. A Figura 2.27 representa o diagrama de blocos do processo
desenvolvido pela Petrobras para obtengéo do etanol 2G (BANDEIRA, 2012).

Sol. Diluida Levedura
acido  Vaporde Enzimas geneticamente
sulfurico média comerciais modificada
Bagago Pré-tratamento | Pré-tratamento . Hidrélise . Propagagéo e
de cana térmico mecénico enzimatica Co -Fermentagéo Eta.nol
anidro
+
I
I
b L
Condensado Desidratagéo
de processo'— Evaporagio |« Centrifugagio |« Destilagio » com Peneira
molecular
Vinhoto Biolignina

Concentrado

Figura 2.27: Diagrama de blocos representativo do processo de obtencéo do etanol de
segunda geracgéo (2G) (BANDEIRA, 2012).

De acordo com o diagrama de blocos, durante o processo de obtenc&o do Etanol 2G

foram utilizadas em série duas tecnologias de pré-tratamento para isolamento da
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lignina: a explosdo com vapor e o tratamento com acidos diluidos. O método de
explosédo com vapor é um meio rapido para tratamento de materiais lignocelulésicos,
que libera componentes da biomassa por meio de impregnacdo de vapor sob
compressao e descompressao rapidas. Ja a tecnologia que utiliza o tratamento com
acidos diluidos tem como objetivo a hidrélise da por¢éo celulésica da biomassa para
utilizd-la como matéria—prima (SANTOS, 2011). ApOs este pré-tratamento 0 processo
segue sua marcha e a biolignina, como é chamada a lignina deste processo, € retirada
mais a frente durante a etapa de centrifugagdo. Considerada como rejeito esta
biolignina se torna um passivo ambiental, porém segundo McCready e Williams (2007)
teria propriedades antioxidantes quando utilizado em ligantes asfalticos.

McCready e Williams (2007) apresentaram resultados do seu estudo sobre o emprego
de lignina derivadas de milho, madeira e &lcool nos teores de 3% a 12 % m/m no
ligante asféltico. A adicdo da lignina causa um ligeiro enrijecimento dependendo da
guantidade e do tipo de lignina usada. A separacdo de fases sO ocorreu no teor de
12% em massa. Nos teores de 6% e 9% o ligeiro enrijecimento a alta temperatura foi
compensado por manutencéo de rigidez a temperaturas intermediarias revelando que
a adicdo propicia a melhoria da resisténcia a fadiga. Robertson et al. (2006) testaram
dois tipos de lignina nos teores de 2%, 4%, 7% e 10%. O indice de envelhecimento a

25°C foi melhorado nas proporcdes de 4% e 7 %.

Partindo desta premissa, Cravo et al. (2014), a autora da presente tese, como estudo
exploratério, testou a biolignina, retirada do processo de producdo de etanol 2G
(Figura 2.28), como antioxidante em seus estudos de envelhecimento de ligante por
exposicao a radiacao ultravioleta, comparando o seu desempenho com o do Negro de
Carbono, que ja tem esta acéo reconhecida inclusive comercialmente, além da prépria
lignina comercial que atuou como controle. Neste estudo, Cravo et al. (2014) utilizaram
a lignina sem nenhum tratamento ou beneficiamento, sua condicdo era in natura e
possuia todos os contaminantes do processo, como agucares, residuos de acido
diluido e etanol, enzimas, material biolégico, e grande quantidade de fibras e material
lignocelul6sico. Tal fato justifica o uso de 15% em massa deste material na aditivacao
do ligante, pois segundo Mcready e Williams (2008) este material contém de 10% a
15% em massa de lignina nominal. Nesse trabalho foi, entdo, observado que a
amostra aditivada com esta biolignina foi consideravelmente mais resistente ao
envelhecimento, quando comparada com a amostra pura envelhecida, pois apresentou

um indice de carbonila bem menor. (Tabela 2.1). Também teve resultado satisfatorio
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em relacdo aos seus controles com o negro de carbono e a lignina comercial, portanto

prosseguiu a pesquisa com este componente.

Figura 2.28: Lignina 2G utilizada in natura no trabalho de Cravo et al. (2014)

Tabela 2.1: Resultados do indice de carbonila do estudo de Cravo et al. (2014)

Amostras

indice de Carbonila

CAP 50/70 Puro 9,0
CAP 50/70 + 1,5% Lignina Comercial 0,5
CAP 50/70 + 15% Lignina 2G 3,3
CAP 50/70 + 5% Antioxidante Negro de Carbono 1,8
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2.4. QUIMICA

Sabe-se que o processo degradativo sofrido pelo asfalto vem de alteracdes quimicas
irreversiveis que comprometem o desempenho do pavimento. O envelhecimento
quimico dos ligantes envolve um conjunto de rea¢cdes como oxidacao, polimerizacao,
fragmentacdo e condensacdo que vao ocorrer simultaneamente, ou competir umas

com as outras. Tudo ira depender da composi¢cao do material asfaltico.

Para se conhecer plenamente o que realmente acontece com um ligante durante o seu
processo de envelhecimento seria ideal uma identificacdo completa do seu contetdo,
porém, o ligante asfaltico € uma matriz quimica de alta complexidade em sua
constituicdo. A identificacdo total de sua composicéo seria um trabalho extremamente
exaustivo e nunca seria absoluto, pois sua composi¢cdo € sensivel ao petroleo de
origem e ao processo de obtencgdo. Além disso, o ambiente externo consegue alterar
mais ainda esta condicdo com 0s processos degradativos (envelhecimento). Desta
forma, a utilizacdo de recursos em uma escala macro, que fracione os ligantes em
familias genéricas torna a dificil tarefa de desvendar a composi¢cdo quimica deste
material em um interessante estudo da influéncia dos processos degradativos na

reorganizacao destas familias.

E a composi¢cdo quimica dos asfaltos que determina suas propriedades fisicas, e,
portanto, o seu desempenho (IQBAL et al., 2006). A presenca de heteroatomos como
nitrogénio, oxigénio, enxofre e tracos de metais como niquel e vanadio sdo os
responsaveis pelo comportamento fisico e quimico Unico do asfalto. Estes atomos
podem substituir os &tomos de carbono nas moléculas do asfalto e ter a habilidade de
formar associacbes com outras moléculas por ligagdes com hidrogénio (TAREFEDE e
ARISA, 2011). Estas ocorréncias contribuem para aumentar a polaridade dentro
destas moléculas. Similarmente, os produtos de oxidacdo formados apds o
envelhecimento sédo polares e contribuem para um aumento de polaridade do sistema
como um todo. A polaridade entre as moléculas do asfalto varia grandemente e as
propriedades fisicas do ligante sdo governadas pelo equilibrio entre os componentes
polares e ndo-polares (ROBERTSON, 1991). Os componentes polares tendem a se

associar, enquanto que os menos polares podem levar a dissociacao.
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2.4.1. Papel do Enxofre

O enxofre € o terceiro elemento quimico mais abundante (em massa) nos ligantes
asfalticos apds o carbono e hidrogénio. E encontrado principalmente nos compostos

de massa molar mais elevada, por isto, as fracdes de asfaltenos séo ricas em enxofre.

Germanaud (1990) demonstrou que o enxofre tem papel importante no
envelhecimento do CAP a alta temperatura, uma vez que a adicdo de 5% a 10% em
massa deste elemento a 200°C conduziu a formacdo de asfaltenos em seu
experimento. Este processo corresponde a uma desidrogenagdo com formacgédo do
diéxido de enxofre (S0,) e com incorporacdo de 30% do enxofre adicionado ao ligante.

O enxofre pode ser sensibilizado de diferentes maneiras diante de um processo
oxidativo, vai depender da composicéo do ligante e/ou da estrutura dos asfaltenos. No
entanto, independente do tipo de oxidagdo, em alta temperatura (usinagem) ou em
intermediaria (servi¢o), a formacao de sulféxidos, é inevitavel. Estudos realizados por
diversas técnicas mostraram que o enxofre estava presente nos produtos pesados sob
a forma tiofénica (60% a 80%) e como um sulfeto (20% a 40%), mas, em alguns casos,
a presenca de sulfoxidos foi observada também no ligante ndo envelhecido (WALDO
et al.,1992).

Diversos autores como Sarret et al. (2002), Wiltfong et al. (2005), e Carvalho et al.
(2015) observaram que a principal forma em que o enxofre se encontra no ligante
asfaltico sdo os tiofenos, sulfetos e sulfoxidos. De acordo com Carvalho et al. (2015),
as formas de enxofre tiofénico s&o benzotiofenos e dibenzotiofenos e estdo

completamente envolvidos nos processos de degradagéo.

De acordo com Mill (1996), durante o envelhecimento, as fun¢des do tipo tiofénicas
sd0 pouco reativas ao processo oxidativo, ao contrario dos sulfetos alifaticos que
sofrem importante ataque do oxigénio para formar os sulféxidos. No caso de oxidagao
guimica, a presenca de sulfonas foi destacada. O mecanismo envolvido corresponde a
acao de hidroperoxidos sobre os sulfetos alifaticos dentro do esquema reacional

indicado na Figura 2.29.
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Figura 2.29: Possivel mecanismo de formacédo de sulféxidos (MILL, 1996)

Quando se considera as proporcdes relativas dos produtos da oxidacdo de enxofre
(sulféxidos, sulfonas, sulfonatos e sulfatos) nos asfaltenos, se observa que ocorre uma
consideravel alteracdo com relacdo a sua composicao geneérica, pois, quanto maior for
a proporcao das espécies de enxofre oxidadas, menor serd a quantidade de sulfetos

remanescente.

Esta tendéncia foi observada por Sarret et al. (1999) em todas as séries analisadas,
independente da origem do ligante. Além disso, a especiacdo do enxofre esta
linearmente correlacionada com o estado geral de oxidacdo dos asfaltenos. A
funcionalidade quimica das espécies do enxofre nos asfaltenos também se aplica para
as outras fragdes do ligante como Saturados, Resinas e Aromaticos.

Siddiqui e Ali (1999) relatam a importancia da especiacdo de enxofre no ligante
asfaltico para entender o seu papel durante os processos de envelhecimento, ja que
se sabe da sua influéncia nas propriedades fisico-quimicas e reolégicas no ligante
causada principalmente pela interacdo de grupos funcionais sulfurados. Baseado
nestas informacdes Carvalho et al (2015), seguindo o método de separacao de Green
et al. (1984), quantificaram a distribuicdo do enxofre total nas fracGes de carater acido,
basico e neutro, tanto dos maltenos quanto dos asfaltenos do ligante asfaltico
envelhecido e ndo-envelhecido, e puderam com isso observar as transformacdes
guimicas ocorridas durante o processo de degradacdo, conseguindo assim, utilizar as
espécies sulfuradas como marcadores de envelhecimento e indicadores de qualidade
do ligante. Neste trabalho, os autores citados comecaram observando o
comportamento dos asfaltenos e maltenos frente o0s tipos de ensaios de
envelhecimento (RTFOT, RTFOT+PAV e RTFOT + SUNTEST) e confirmaram o que ja
se sabia da literatura, ou seja, que estas fracdes seguem caminhos diferentes durante
0 processo degradativo. Nos asfaltenos, independentemente do tipo de
envelhecimento (RTFOT, PAV ou SUNTEST), 0 seu teor aumenta, enquanto que nos
maltenos € observado um comportamento mais conservador para o envelhecimento
no RTFOT e a reducdo do seu teor vai ficando mais pronunciada a medida que o

processo de degradacdo vai ficando mais severo, passando pelo PAV e finalmente o
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SUNTEST. Continuando o estudo, Carvalho et al. (2015) realizaram a separacao tanto
dos asfaltenos quanto dos maltenos baseada no carater acido, basico e neutro dos
compostos sulfurados presentes. Estas espécies sulfuradas foram quantificadas em
cada fracdo e foi identificado que tanto nos maltenos quanto nos asfaltenos o teor
majoritario de compostos sulfurados estd na fracdo de carater neutro, e que apds o
envelhecimento por radiacdo ultravioleta (SUNTEST) as fragcbes mais reativas, que

séo as polares, aumentaram em teor e a neutra diminuiu em teor (Figura 2.30 e Figura
2.31).

@ Ligante Virgem & Ligante Envelhecido - SUNTEST
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Figura 2.30: Distribuicdo do percentual de enxofre nas fracdes acida (AF), Basica (BF)
e Neutra (NF) antes e ap6s envelhecimento no SUNTEST dos maltenos. (CARVALHO
et al., 2015)
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Figura 2.31: Distribuicdo do percentual de enxofre nas fracdes acida (AF), Béasica (BF)

e Neutra (NF) antes e apos envelhecimento no SUNTEST dos asfaltenos.
(CARVALHO et al., 2015)
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De acordo com os autores citados, tal fato se deve a fenbmenos como volatilizagéo,
aglomeragcéo e reacdes de condensagdo formando compostos sulfurados de alta
polaridade, e que estas reacdes também podem levar a transformacdes de compostos
aromaticos em resinas e resinas em asfaltenos. Além disso, a transformacéo de
aromaticos neutros em compostos polares (resinas) pode estar relacionada a reacdes
de abertura de anel dos compostos tiofénicos que sdo 0s compostos mais reativos

durante o processo de envelhecimento.

2.4.2. Papel dos Metais — Complexacdo dos Metais em Ligantes Asfalticos

De acordo com Yen (1972) os metais podem se complexar com o ligante através de
duas formas: porfirinas e ndo-porfirinas (Figura 2.32). As porfirinas pertencem a uma
classe de moléculas organicas com uma estrutura geral de macrociclo tetrapirrolico
(formado por quatro anéis pirrélicos), ligados entre si por carbonos e que possui no
seu centro um espaco apropriado para acomodar um ion metélico que ir4 se ligar aos

gquatro atomos do azoto (nitrogénio) da porfirina.

Etioporfirina de Vanadio Complexo de Acetilcetonato de Vanadio

Figura 2.32: Exemplo de estruturas porfirinicas e nao-porfirinicas contendo Vanadio
(YEN, 1972)

Os petroleos podem conter varias familias de porfirina como as de niquel e vanadio.

Embora a existéncia de porfirinas de ferro e de cobre tenha sido relatada em 6leos
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pesados, em ligantes, na pratica, os complexos presentes sao quase todos porfirinicos
de niquel e vanadio (EL BEZE, 2008).

Os asfaltenos contém uma quantidade significativa de metais pesados, tal como niquel
(20 mg/kg a 110 mg/kg) e vanadio (4 mg/kg a 1400 mg/kg). A fracdo de metais
contidos nos asfaltenos representa, além disso, a maior parte do montante de metais

contidos no ligante. No entanto, as resinas podem conter uma pequena quantidade.

Em 1971, Traxler e Scrivner estabeleceram uma relacdo entre o endurecimento do
ligante asfaltico e o seu teor de Vanadio. Mais tarde, em 1988, foi confirmada por Glita
a capacidade do Vanadio de ser um fotocatalisador das reacbes de oxidacdo do
ligante, além de ser um agregador molecular. Este autor também observou que o
Vanadio normalmente se apresenta complexado em uma estrutura porfirinica. Com
sua estrutura de geometria plana, estes complexos podem se inserir entre outras
moléculas ou ainda se fixar por meio de ligagbes vanadio-oxigénio (V=0). Glita (1988)
também observou que este elemento esta presente nas fragbes de maior massa
molar, ou seja, nos asfaltenos, e a analise do ligante ap6s o ensaio de RTFOT (Rolling
Thin Film Oven Test), mostrou um aumento do teor de Vanadio na fragéo asfalteno, o
gue pode indicar uma migracdo dos metalo-organicos (Resina-Vanadio) da fragédo

malténica para a por¢ao asfalténica durante o envelhecimento do material.
2.4.3. SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos)

Muitas técnicas, como 0 método SARA, por exemplo, permitem separar diretamente
os constituintes do ligante asfaltico em funcao da sua polaridade, obtendo-se assim
guatro familias quimicas: Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos. A partir do teor
de cada fracdo pode-se monitorar a evolucdo da composicdo quimica do ligante, ap6s
diferentes simula¢des de envelhecimento, além de também ser possivel determinar o

indice de Gaestel, que indica o grau de instabilidade coloidal do ligante asfaltico.

Autores como Zaidullin et al. (2013), acreditam que os asfaltenos podem ser
subdivididos em fragbes menos e mais reativas. Esta condicdo vai depender da
organizacdo das moléculas dos asfaltenos: por exemplo, estruturas cujo nudcleo
consiste em anéis aromaticos policondensados sdo classificadas como continente e
pertencem a fragdo mais reativa. JA os asfaltenos cujas estruturas sdo compostos
policiclicos unidos por cadeias alifaticas flexiveis sdo chamados de arquipélago e sdo
mais estaveis. Acredita-se que as estruturas chamadas de arquipélago unidas as
resinas formam uma camada no entorno dos aglomerados chamados de continente

que ir4 impactar na estabilidade coloidal do sistema. Tal técnica também permitiu
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descobertas como a que foi relatada no estudo Freitag e Verkoczy (2005) onde
observaram a reatividade das fragcdes do SARA de forma isolada e depois de forma
composta com as quatro fracdes. Nestes dois estudos os autores concluiram que
durante o processo oxidativo a fracdo dos saturados € mais reativa quando se
encontra isolada das outras familias e praticamente inerte quando integrada ao grupo
de familias. A presenca das fracdes aromaticas e das resinas inibem a oxidacdo da
fracdo saturada.

2.4.4. GPC - Gel Permeation Chromatography

Outra técnica de andlise quimica também utilizada é a Cromatografia de Permeacao
em Gel que observa por familias a composicao do asfalto, porém agora nao mais por
polaridade e sim por distribuicdo de tamanho molecular. Neste método, o ligante
asfaltico é dissolvido em um solvente (THF — Tetrahidrofurano) e injetado no
cromatografo. A amostra injetada passa por uma série de colunas que separam o
ligante em fragBes baseadas no tamanho molecular. A fragdo do ligante com maior
massa/tamanho molecular tem menor tempo de retencéo, ou seja, € a primeira a sair e
a passar pelo sistema de deteccdo. Ja a fracdo com as particulas de menor
massa/tamanho molecular ficam retidas dentro dos poros das colunas e como
consequéncia apresentam maior tempo de retengédo (Figura 2.33) segundo Moraes

(2014).
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Figura 2.33: Exemplo de uma cromatografia de permeacao em gel (GPC), (MORAES,
2014).

Uma das grandes vantagens da cromatografia de permeacgdo em gel (GPC) é a sua
capacidade para separar por tamanho molecular ao invés de solubilidade ou de
adsorcdo. A GPC é uma técnica simples de separagéo disponivel que tem relagéo
com a massa molar por si s6, sem sofrer nenhuma interferéncia da caracteristica
quimica da amostra. Tal fato torna esta técnica especialmente adequada para o
fracionamento de misturas complexas, como ligantes asfalticos. Para materiais
complexos, como este que estd sendo estudado, os métodos de fracionamento
comuns falham porque eles sdo geralmente baseados em solubilidade, que por sua
vez se apropria tanto da caracteristica quimica como também da massa molar da

amostra.

Este ensaio foi inicialmente desenvolvido para as industrias de polimeros, entretanto,
desde 1969 vem sendo adotado para avaliagdo do ligante asféltico por meio da
distribuicdo da massa molar por analise dos perfis cromatograficos (GPC) vide
informac6es no Quadro 2-3. O cromatograma é dividido em 3 areas com 0 mesmo
tempo de retencdo: AMM (Alta Massa Molar), Média Massa Molar (MMM) e por ultimo
0 Baixa Massa Molar (BMM). A primeira terca parte que € eluida sdo os compostos de
AMMs, logo em seguida apontam as estruturas de MMM e finalmente por ultimo a
faixa dos compostos de BMM. A Figura 2.34 mostra um cromatograma tipico para uma

amostra de asfalto com o tempo de elui¢cdo dividido em trés partes. Como resultado,
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tem-se uma distribuicdo de tamanho molecular, que pode ser analoga a uma

distribuicdo granulométrica.
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Figura 2.34: Cromatograma GPC tipico de um CAP 50/70 com os tempos de retencao
das trés fracbes (MORAES, 2014).

Esta distribuicdo do tamanho molecular pode ter um efeito significativo sobre as
propriedades fisicas do ligante como a viscosidade, a penetragéo, a susceptibilidade a
temperatura. Além disso, a classificagdo com base no tamanho molecular, é eficaz
para a andlise do processo de envelhecimento que afeta o asfalto, porque estao
relacionados com a consisténcia de material e, consequentemente, com suas
propriedades fisicas (MORAES, 2014). A distribuicdo fornece algumas indicacdes

sobre quais frages do ligante foram afetadas apds o envelhecimento oxidativo.

Silva (2005) utilizou esta técnica em sua tese de Doutorado para avaliar amostras de
cimentos asfélticos de origem e composicdo quimica diferentes que foram
envelhecidas. O primeiro ligante da Companhia francesa ELF foi classificado de

acordo a especificacdo Européia AFNOR NF EN 125921 como 35/50 e o segundo um
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CAP brasileiro da Refinaria Alberto Pasqualini (REFAP) especificado de acordo com a
Resolucdo ANP numero 19 de 2005 como um CAP 50/70. Por andlise elementar este
trabalho apontou diferentes teores de Ni e V para estes ligantes, sendo o CAP francés
0 mais rico nestes elementos (Tabela 2.2).

Tabela 2.2: Teores Ni e V encontrados para amostras de CAP da ELF e REFAP
(SILVA, 2005)

Metais CAP ELF CAP REFAP
Vanadio, mg/kg 149,5 77,5
Niquel, mg/kg 54 39,5

A técnica de GPC permitiu ao citado autor perceber que apenas o ligante da ELF
apresentou mecanismos diferenciados frente os efeitos do envelhecimento por calor e
por radiagdo ultravioleta (Figura 2.35), o que € explicado, segundo o autor, pelo efeito
fotocatalisador do vanadio (abundante no CAP francés). Pelas informa¢des no estudo
de EL Beze (2008) o vanadio esta complexado em estruturas orgénicas chamadas de
Metaloporfirinas J& o CAP brasileiro ndo foi sensivel ao tipo de envelhecimento,
ocorrendo praticamente o mesmo nivel de formacdo de aglomerados para os dois
efeitos (Figura 2.36).

Esta analise fornece informacdes sobre a influéncia do processo oxidativo na
distribuicdo de massa molar do ligante. Apés envelhecimento, a fracdo de AMM tende
a aumentar (GLOVER et al., 1988). E notério na comunidade cientifica, que este
incremento na fragcdo de AMM devido ao envelhecimento é responséavel pelo aumento
da viscosidade (JENNINGS et al.,1980). Ja a fracdo de MMM tem sido relacionada as
trincas térmicas de pavimentos (JENNINGS et al., 1980). Glover et al. (1988) também
foram precursores da informacéao de que quanto menor a fragdo de AMM em relagéo a

fracdo BMM menor sera a sua consisténcia.
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Quadro 2-3: Trabalhos publicados utilizando a técnica de GPC para ligantes asfalticos.

Fonte: autora

Aplicagéo da Técnica GPC na pesquisa com

ligantes asfalticos

Autores

Determinacao da distribuicdo da massa molar dos
ligantes

Snyder, 1969; Ying et al., 2013.

Caracterizagdo de Cimentos Asfaticos de

diferentes petréleos por GPC

Leite et al., 1989

Uso da técnica de GPC para caracterizar as
propriedades do asfalto

Jennings et al., 1980; Jennings et al. 1993

Avaliacéo dos efeitos do envelhecimento oxidativo
nos ligantes asfalticos e misturas por meio da

técnica de cromatografia de permeacgédo em gel

Kim & Burati, 1993; Siddiqui & Ali, 1999; Lu &
Isacsson, 2002; Doh et al., 2008; Lee et al., 2009.

Correlagéo entre o aumento da fracdo de Alta
Massa Molar (AMM) com o nivel de oxidacdo e a
instabilidade coloidal

Baginska e Gawel, 2004

A técnica GPC foi utilizada para estimar a
viscosidade absoluta de ligantes envelhecidos

Kim et al., 2006.

GPC
envelhecimento no ligante com antioxidante a
base de Zinco (ZnDTP)

permitiu  avaliar os efeitos do

Ouyang et al., 2006

Utilizando a técnica de GPC foi possivel avaliar o
envelhecimento de ligantes modificados com

borracha moida de pneu

Shen et al., 2007.

Identificacdo de ligantes modificados com

polimeros com uso da técnica de GPC

McCann et al., 2011.

Investigacdo dos niveis de envelhecimento
oxidativo de amostras modificadas com polimero
para serem aplicadas em mistura morna com a

técnica GPC

Kim et al., 2013.

Correlagéo entre o aumento da fracdo de Alta
(AMM)

cisalhamento dinamico | G¥ do ligante asfaltico

Massa Molar com o0 modulo de

Zhao et al., 2013.

A técnica de GPC permitiu avaliar a eficiéncia do

asfalto reciclado

Bowers et al., 2014.

O GPC foi utilizado para avaliar o envelhecimento
de ligantes modificados com SBS tanto em campo

quanto em laboratério

Liu et al., 2014
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2.4.5. RMN - Ressonéancia Magnética Nuclear

A técnica de Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN) é uma forma de espectroscopia
de absor¢do. Sob condi¢des apropriadas em um campo magnético, uma amostra pode
absorver radiacdo eletromagnética na regido de radiofrequéncias (rf). Quando se
coloca uma substancia quimica contendo pelo menos um is6topo magneticamente
ativo em sua estrutura (is6topo com namero quéantico de spin | # 0), como por exemplo
'H e '¥C, num campo magnético de magnitude Bo, e simultaneamente se irradia a
amostra com energia eletromagnética, os ndcleos magneticamente ativos podem
absorver energia num processo denominado ressonancia magnética. A radiacao
utilizada no espectrometro de RMN situa-se na faixa das ondas de radio (da ordem de
MHz) e possui baixa energia (da ordem de 10 kcal/mol). A absorcéo desta radiagéo
pelos is6topos magneticamente ativos é quantizada e produz um espectro regido pelas
caracteristicas estruturais da amostra. Os espectrdmetros medem a absorgédo de
energia pelos is6topos que estdo sendo observados na amostra, como por exemplo,
'H e de *C.

No caso de nucleos com spin ¥ como *H e *C, existem dois niveis de energia com um
pequeno excesso de populacdo no estado de energia mais baixa (Ny > Ng), alinhado a
favor de B, (Figura 2.37).

Figura 2.37: Representacéo da populacéo de spins %2 alinhados aleatoriamente, a

favor (populagéo de spins a) ou contra (populagao de spins 3) ao campo B.
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A diferenca ou excesso populacional entre os dois niveis (N) esta relacionada com a
diferenca de energia de acordo com a distribuicdo de Boltzmann (Equacgéo 2.2). Cada
nivel de energia tem uma determinada populacdo de spins. Existe sempre um
pequeno excesso de nucleos alinhados a favor de By (excesso populacional) que sera
explorado pela técnica de RMN, e que efetivamente dard origem ao sinal de
ressonancia.

MY — ex (AE Equagéo 2.2
—_— = — uacao Z.
NG PCr quag

Onde, em equilibrio térmico, para nucleos com spin %:
Na = populacdo no estado fundamental
Np = populag&o no estado excitado
AE = diferenca de energia entre estados de spins
k = constante de Boltzmann (1,3806x10% J.K})

T = temperatura (Kelvin)

Os aparelhos de RMN modernos de “alto” campo, utilizam imas supercondutores com
campos magnéticos muito intensos (na faixa de 7 Tesla a 22 Tesla, correspondente a
cerca de 300 MHz a 950 MHz para frequéncia de ressonancia do ‘H) e pulsos curtos
de radiofrequéncia, que provocam a absorcdo de energia pelos isGtopos
magneticamente ativos da amostra.
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O processo de excitacdo da amostra e de deteccdo do sinal de ressonancia pode ser

descrito da seguinte forma:

1°) Na condicao de ressonancia, o pulso de radiofrequéncia (campo magnético
oscilante — B;,), ver Figura 2.38a, excita 0 excesso de populacdo em Na (representado
pelo vetor em verde) para Nf, ou em outras palavras, a magnetizagdo que inicialmente

estava no eixo Z é arremessada para o plano X-Y (Figura 2.38b).

2°) na auséncia do campo B1, a magnetizacdo resultante retorna a condicdo de

equilibrio, durante o processo de relaxa¢éo (Figura 2.38c);

3°) o crescimento da magnetizagdo no eixo Z (Figura 2.38d) ocorre
simultaneamente ao desaparecimento da magnetizagdo no plano X-Y (Figura 2.38e),
por meio de um movimento de precesséo ao redor do eixo Z do campo magnético By,

de maneira analoga a de um pido sob influéncia de um campo gravitacional;

4°) este movimento oscilatério gera um campo magnético flutuante que induz
uma corrente elétrica oscilante na bobina de deteccdo. Esta corrente oscilante € o
sinal analégico que origina o decaimento livre de inducéo (FID) que pode ser descrito
como um interferograma em decaimento, por se tratar de um decaimento da
magnetizacdo no eixo X-Y ao longo do tempo (geralmente dezenas de milissegundos),
até retornar ao equilibrio. O FID (Figura 2.39) € o sinal livre da influéncia do campo de

rf, que foi induzido na bobina e que decai até retornar ao equilibrio;

59 o FID é uma medida do retorno ao equilibrio térmico (devido ao fenébmeno
da relaxacdo), onde h& o restabelecimento do equilibrio da populacdo (Na > NB) e a
perda de coeréncia de fase dos spins. O FID deve ser submetido a uma transformacao
de Fourier em um computador, de forma a se obter um espectro no dominio da
frequéncia, contendo informagdo estrutural valiosa, e em alguns casos Unica, a

respeito das moléculas existentes na amostra (Figura 2.39)
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Figura 2.39: Registro senoidal do FID.
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Os ensaios de espectroscopia por Ressonancia Magnética (tanto *H e **C) s&o muito
bem aceitos na comunidade académica para estudar alteracbes nas estruturas
quimicas dos ligantes asfélticos. Diversos pesquisadores tém baseado seus estudos
na avaliacdo de ligantes asfalticos pela técnica espectroscépica por RMN (Figura
2.40). Além disso, os resultados de RMN tém sido confrontados com os de outras
técnicas como Infravermelho e Reologia e tém apresentado boa correlagdo. (Quadro
2-4). Esta técnica permite obter informacdes sobre a composi¢cao quimica da amostra,
em termos médios de pardmetros estruturais, de forma rapida e com detalhes de
caracteristicas composicionais que ndo podem ser obtidos por nenhuma outra técnica.
A Figura 2.41 ilustra um equipamento de Ressonancia Magnética Nuclear com o tubo

de amostra utilizado durante os ensaios.

120 11.0  10.0 2.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
f1 (ppm)

Figura 2.40: Espectro de RMN de *H em CDCl; (11,75 Tesla, 500 MHz) do CAP
50/70B.
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Quadro 2-4: Exemplos de trabalhos publicados utilizando a técnica de RMN. Fonte: autora.

Aplicagédo da técnica de RMN em

ligantes

Pesquisador/ano

Caracterizagao estrutural do ligante

Hasan et al., 1984

Investigagéo das transformagodes
guimicas ocorridas durante o]
envelhecimento do ligante asfaltico de

origem Arabe.

Sidigqui e Ali, 1999

Utilizacdo da técnica de RMN para
caracterizacdo do asfalto borracha

Filippelli et al., 2014

Pesquisa de caracteristicas estruturais

em asfalto borracha

Zhang e Hu, 2015

Figura 2.41: (A) Equipamento de Ressonancia Magnética Nuclear e (B) Tubo de

Ressonancia com amostra de CAP, ambos do laboratério de Ressonancia Magnética
da Geréncia de Quimica do CENPES.
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2.4.6. FTIR = Fourier Transform Infrared — Infravermelho

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho tem sido um recurso
amplamente utilizado na investigagdo de compostos formados durante processos
oxidativos no asfalto (Quadro 2-5). Por ser um ensaio confiavel, relativamente
acessivel e rapido esta analise tem sido indicada para caracterizar o nivel de
degradacdo do ligante asfaltico pela da presenca de compostos carbonilados e

sulfurados.

O infravermelho possui uma relagdo linear bem estabelecida entre o aumento do
logaritimo da viscosidade e o aumento da formacao de produtos carbonilados durante
processo oxidativo. Além disso, independentemente da amostra ser modificada ou
ndo, do processo de envelhecimento (RTFOT, PAV, UV, etc.) e do seu nivel de
degradacéo, a técnica de infravermelho ser4 sempre oportuna para identificacdo do

grau de oxidagdo da amostra.

A Figura 2.42 ilustra o espectro de uma amostra de CAP, deste trabalho, antes e apés
envelhecimento no SUNTEST e pode-se observar a formacgéo da banda de Carbonila

na amostra degradada.

Quadro 2-5: Exemplos de trabalhos publicados utilizando a técnica de Infravermelho.

Utilizacao da técnica de espectroscopia )
) . Pesquisadores/ano

por IV no estudo com ligantes asfalticos
A técnica de IV é uma das ferramentas
utiizadas para investigar as mudancas

o ) Lu et al., 2002
quimicas em amostras de ligante
envelhecidas
Utiliza a técnica de IV para identificar Yamaguchi et al. 2005
produtos  carbonilados em  amostras Feng et al. 2013
envelhecidas por UV
Identifica por IV se a estrutura do polimero Mouillet e Farcas, 2008
tem alguma influéncia no envelhecimento por Ali e Siddiqui, 2001
uv
Verificou por IV a eficiéncia da biolignina Cravo et al, 2014
como antioxidante de ligantes asfalticos
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Figura 2.42: Espectro de Infravermelho de um CAP envelhecido no SUNTEST e outro sem

envelhecimento do presente estudo.
2.4.7. AFT - Automatic Flocculation Test — Heithaus

Conforme citado, um sistema coloidal é baseado nas diferencas entre as composi¢des
guimicas e a proporcao relativa de cada um dos componentes da mistura, e esta
estrutura coloidal pode ser dividida entre trés tipos: SOL, SOL-GEL e GEL. Como
descrito no item 2.1.2 sdo denominac¢des oriundas do modelo de estrutura coloidal do
ligante proposto por Yen (YEN, 1991). Dentro deste modelo o tipo GEL é caracterizado
por comportamento ndo newtoniano, pouco susceptivel a temperatura e com baixa
ductilidade, enquanto que o tipo SOL apresenta comportamento newtoniano, alta
susceptibilidade térmica, sendo mais dutil. Na maioria das vezes 0s cimentos
asfélticos de petroleo sdo de natureza intermediéria (LEITE et al., 2010). O tipo SOL é
denominado compativel, e 0 GEL de incompativel. Os métodos utilizados para avaliar
este sistema sdo principalmente titulagdo turbidimétrica e o indice de Gaestel (LI,
2009).

A mistura entre residuos de diferentes petréleos nem sempre resulta em um produto
com as caracteristicas esperadas, pois, dependendo das propriedades peptizantes de
cada um deles, a parte malténica de um pode ndo ser compativel com a do outro,
podendo entdo ocorrer uma incompatibilidade entre os componentes. A abordagem

proposta por Heithaus (1962) cita que, se essa compatibilidade interna for inadequada,
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podem ocorrer problemas de desempenho em aplicagbes rodovidrias e
impermeabilizantes, tendo em vista a influéncia da compatibilidade nas propriedades

fisicas e no comportamento reologico.

O ponto final da titulacdo turbidimétrica é de dificil determinagdo, pois a solu¢do de
tolueno com o ligante é muito escura e compromete totalmente a visualizacdo da
virada. Por ser escura, a solugéo tolueno-ligante absorve quase toda a luz incidente de
tal maneira que a titulagdo convencional ndo pode ser aplicada as amostras com esta
caracteristica. Desta forma, Heithaus (1962) prop6s um método chamado “Taxa de
Floculagdo”, utilizando um microscopio para observar o ponto final da titulagdo.
Tempos depois, Pauli (1996) aprimorou o método de Heithaus e desenvolveu um

método experimental de titulaco turbidimétrica automatica.

Este titulador automatico de floculacdo — AFT (Figura 2.43), desenvolvido em 2003,
pode ser usado para medir a compatibiidade de um sistema coloidal pela
determinagdo de um parametro denominado P, que € a medida de estabilidade
coloidal. Heithaus desenvolveu ainda mais dois parametros: poder de solubilidade dos
maltenos — PO e peptibilidade dos asfaltenos — Pa. A massa de amostra do ligante, o
volume de solvente e o volume do titulante s&o registrados para determinagdo do
inicio da floculag&o. Estas trés variaveis sdo usadas para calcular os trés parametros
de compatibilidade de Heithaus, usando um programa computacional especialmente

desenvolvido para este equipamento (PAULI e Schabron; 2003).
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Figura 2.43: Esquema do Titulador Automatico de Floculagédo (AFT). Fonte: Manual do

Equipamento

A titulag@o turbidimétrica pode ser utilizada sem fracionar o ligante asféltico em
maltenos e asfaltenos, além de também ndo ser necessaria a determinagdo da
composicao quimica para a avaliagdo do estado coloidal do ligante. O uso da razéo
entre os parametros: Razdo de Floculagdo (Equacédo 2.3) e Raz&o de Diluicdo
(Equacéo 2.4), calculados por meio da titulagéo turbidimétrica automatica, fornecera o
estado coloidal da amostra em andlise.

Vs
FR = Equacéo 2.3
Vs+Vt
Wa
C = —— Equacdo 2.4
Vs+Vt

Onde Vs é o volume do solvente tolueno, Vt € o volume do titulante (isoctano) e
finalmente Wa que é a massa do ligante. A partir da massa da amostra, do volume de
solvente e do volume do titulante, constréi-se a curva de indice de floculagé@o versus a

Razéo da diluicdo, conforme a Figura 2.44.
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Nesta curva obtém-se os valores de indice de floculagdo maxima (FR maximo) e
diluicdo minima (C minima) que sdo as variaveis que definem os parametros de

Heithaus, listados no quadro 2-6.
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Figura 2.44: Exemplo da curva de FR maximo e C minimo (PAULI e Schabron; 2003).

Quadro 2-6: Descricao dos parametros do ensaio AFT

Po = FR max [(1/Cmin) +1] poder de solubilizacdo dos maltenos

Pa= 1 - FR max peptibilidade de asfaltenos

estabilidade coloidal ou compatibilidade de
P=[Po/(1-Pa] Heithaus

O método e as definicbes para avaliagdo da estabilidade coloidal podem ser vistos nas

equagOes: Equacéo 2.5, Equacéo 2.6 e Equagéo 2.7.

P, =1—FRmax Equacéo 2.5

Onde o P, é a solubilidade da maioria das moléculas insolGveis no ligante. Um baixo
valor de P, indica que o ligante contém material de dificil solubilidade. Os asfaltenos

sdo faceis de se precipitarem.
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Py = FR max (Cm% + 1) Equacéo 2.6

Na Equacao 2.6 P, indica a capacidade de dissolu¢cdo dos maltenos ou a capacidade

dos maltenos de manterem os asfaltenos dispersos.

P = Equagcéo 2.7

J& na Equacédo 2.7, P é o indice de compatibilidade do estado coloidal do ligante.
Quando o valor de P € alto, o sistema coloidal € mais estavel. Caso contrario, quando

P for um valor baixo, a estrutura coloidal sera instavel e facil de se precipitar.

Leite et al. (2010b) estudaram os parametros da compatibilidade interna dos CAPs
brasileiros (virgens e envelhecidos) produzidos por diluicdo do residuo da
desasfaltacdo, pois estes sdo considerados no ramo rodoviario brasileiro, como
materiais nao compativeis, susceptiveis ao envelhecimento e a separacao do diluente
durante a aplicagdo. Os valores encontrados foram comparados com os de ligantes
nacionais provenientes da destilacdo direta e de amostras importadas do Programa
SHRP (Tabela 2.3).
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Tabela 2.3: Resultados dos Parametros de Compatibilidade Interna das amostras
nacionais e importadas (LEITE et al., 2010b)

Virgens Envelhecidas
Amostras
Pa Po P Pa Po P

RASF +

, 0,63 1,53 4,14 0,7 0,93 3,15
Diluente
Destilacdo

_ 0,71 0,98 3,42 0,78 0,73 3,34
Direta
AAA-1 0,66 1,17 3,44 0,57 1,23 2,83
AAB-1 0,65 1,24 3,52 0,54 1,36 2,98
AAD-1 0,62 1,3 3,34 0,48 1,31 2,54
AAM -1 0,89 1,3 12,51 0,9 1,52 17

Neste trabalho, Leite e colaboradores observaram que os ligantes oriundos da
desasfaltacdo nao sao diferentes dos derivados de residuo de vacuo e apresentam a
mesma tendéncia de comportamento diante do processo de envelhecimento, enquanto
que as amostras de CAPs importadas tiveram um comportamento inverso tanto no
poder de peptizacdo dos Asfaltenos (Pa) quanto no poder de solubilizacdo dos
maltenos (Po) durante a degradagdo. Fato este que, de acordo com o0s autores,
necessita de um estudo mais profundo incluindo mais amostras e caracterizagédo
quimica completa, antes e apds envelhecimento, para concluir a razdo de tal

comportamento.
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2.5. REOLOGIA

Reologia é a resisténcia do material a deformacao avaliando a sua resposta com
relagdo ao tempo e a temperatura. A reologia pode ser utilizada para entender
materiais que exibem propriedades plasticas, elasticas e viscosas afetadas pela
temperatura. As propriedades dos ligantes asfélticos variam grandemente de acordo
com a temperatura: para as mais altas, alcancadas durante a usinagem e
compactacdo, o material age como um fluido viscoso Newtoniano. Nas temperaturas
de servigco entre 10°C a 70°C, o ligante se comporta como material viscoelastico. Para
as mais baixas se apresenta como um material elastico com menores taxas de
deformacgéo se tornando um soélido fragil. Abaixo de sua temperatura de transicédo

vitrea (Tg) o ligante é descrito como um sélido vitreo.

Coutinho (2012) apresenta em seu estudo varios trabalhos publicados tanto no Brasil
como no exterior que afirmam que o material asfaltico apresenta um comportamento
que pode ser bem representado pelo modelo viscoelastico, pois em geral ndo sdo nem
sélidos elasticos ideais que respondem a Lei de Hooke, e nem tdo pouco liquidos
viscosos ideais (Newtonianos), entretanto apresentam propriedades combinadas tanto
de um como de outro, em fungéo do tempo de aplicacdo de carga e da temperatura a

que estao sujeitos.

De uma maneira simples, o comportamento dos materiais viscoelasticos pode ser
interpretado como uma combinacdo dos comportamentos dos materiais elasticos e
viscosos. Isto pode ser feito porque quando materiais viscoelasticos sdo submetidos a
carregamentos rapidos (altas frequéncias), estes exibem um comportamento proximo
ao dos solidos elasticos. Em contrapartida, quando se aplicam carregamentos a uma
taxa lenta (baixas frequéncias), o material apresenta deformacdes permanentes com o

passar do tempo, assemelhando-se ao comportamento dos fluidos viscosos.

Um solido elastico ideal, quando submetido a uma determinada forca constante, sofre
deformacéo proporcional a amplitude desta forca. Para um material elastico linear, em
um ensaio de tracdo unidirecional, a razdo entre a tensdo aplicada e a deformacéo
sofrida pelo material € entdo chamada de médulo de Rigidez ou mdédulo de Young.
Este modulo é constante para um sélido elastico e ndo depende nem da temperatura e
nem do tempo de carregamento. Para o caso de uma carga aplicada muito

rapidamente e a baixas temperaturas em um ligante, este comporta-se como um
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sélido elastico, onde a deformacdo € proporcional a carga aplicada e o retorno ao

estado inicial é total se a carga for anulada rapidamente.

No entanto, se a tenséo € aplicada lentamente a temperaturas elevadas, o ligante se
comporta como um liquido viscoso e tem uma deformacgéo permanente proporcional a
carga aplicada. A literatura mostra que a temperatura € um fator que tem grande
influéncia na resposta viscoelastica. Verifica-se que, o aumento da temperatura
aumenta a parcela viscosa do comportamento viscoelastico, enquanto que a reducéo

da temperatura aumenta a parcela elastica, tornando o material mais rigido.

Assim, a dependéncia do comportamento do ligante em funcdo da temperatura e da
velocidade de carregamento caracteriza-o como um sélido viscoelastico, cuja
guantificacdo normalmente € feita a partir de ensaios de carregamento ciclicos
senoidais. Neste tipo de ensaio observa-se um angulo de atraso, também conhecido
como angulo de fase, na deformacdo resultante da tensdo aplicada e que esta
associado ao médulo de rigidez da amostra. As propriedades reolégicas como o
modulo dindmico e o angulo de fase sdo medidos com o0 uso de um redmetro de
cisalhamento dindmico (DSR). O moddulo dinamico de cisalhamento, G* ¢é a
resisténcia total a deformacédo do material sob uma tensao. O angulo de fase, 3, é a
distribuicdo da resposta entre o0 médulo de armazenamento, eléstico, e 0 modulo de
perda, viscoso, dos componentes do material viscoelastico. A curva mestra pode ser
criada quando a varia¢cdo do médulo dindmico e do angulo de fase forem observados

em funcéo da varredura de frequéncia a uma temperatura constante.

Uma vez que o programa americano SHRP (Strategic Highway Research Program)
delineou os principais mecanismos de dano e realizou a transi¢cdo dos testes empiricos
para reolégicos, foi necessario se determinar os parametros para cada mecanismo e
como seria esse ajuste nos ensaios de laboratério. As propriedades e o desempenho
dos ligantes asfalticos estdo segmentados em quatro faixas de temperatura. A maior
parte dos ligantes sdo fluidos newtonianos e se comportam como completamente
viscosos em temperaturas acima de 100° C. Entretanto esta condicdo térmica é
exclusiva para 0s processos de usinagem e compactacao das misturas que contém os
ligante e todas as outras etapas da vida utii de um pavimento ocorrem em

temperaturas inferiores.
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2.5.1. Curva Mestra

As propriedades reolégicas de materiais viscoelasticos, como ligantes e misturas
asfalticas podem ser investigadas utilizando as suas curvas mestras. Para descrever o
comportamento reoldgico deste tipo de material na faixa linear da viscoelasticidade, é

primordial considerar sua dependéncia tempo-temperatura.

A literatura mostra que a temperatura € um fator que tem grande influéncia na
resposta viscoelastica. Os ligantes asfalticos em temperaturas extremamente baixas
atuam como um sélido vitreo. Porém, se a temperatura sair dessa zona extrema e
comecar a aumentar o ligante fara a transicdo de material vitreo para um sélido
elastico. Para temperaturas intermediarias, terd& um comportamento de material
viscoelastico e finalmente sera um liquido viscoso para temperaturas muito altas.
Verifica-se, entdo, que em materiais asfalticos, 0 aumento da temperatura aumenta a
parcela viscosa do comportamento viscoelastico, enquanto que a reducdo da
temperatura aumenta a parcela elastica. Com isso, 0s materiais viscoelasticos
apresentam comportamento estrutural dependente do tempo e da taxa de aplicagéo de
carga (ou deslocamento) (SCHAPERY, 1969; CHRISTENSEN, 1982; LU e WRIGHT,
2000; ELSEIFI et al., 2006).

Os materiais asfalticos, portanto, apresentam comportamento termo-viscoelastico, ou
seja, um comportamento mecanico dependente da frequéncia de carregamento e da
temperatura. Baseado nas diferentes respostas reoldgicas que sdo obtidas a
diferentes temperaturas, esses materiais podem ser classificados como Materiais
Termo-reologicamente Simples (MTS) ou Materiais Termo-reologicamente Complexos
(MTC).

Se a temperatura afeta principalmente a propriedade do material com relacdo a
dependéncia do tempo, e caso o efeito da temperatura possa ser incorporado pelo
simples uso de um fator de deslocamento, shift factor - a;, na escala de tempo, o
material pode ser considerado MTS. De acordo com a literatura (SHANES e
COZZARELLI, 1997), quando os materiais viscoelasticos se encontram em sua fase
linear e o Principio de Superposicdo Tempo Temperatura (PSTT) pode ser aplicado,

estes podem ser classificados como Materiais Termo-reologicamente Simples.

O PSTT afirma que, dados de propriedades do material obtidos para diferentes

temperaturas podem ser superpostos em uma curva mestra. Isto é feito através de
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deslocamentos horizontais (por meio dos chamados fatores de deslocamento), ao

longo do eixo logaritmico da frequéncia ou do tempo para MTS.

As curvas mestras servem para avaliar o desenvolvimento de uma propriedade
reolégica qualquer em funcdo da frequéncia, ou do tempo de aplicacdo do
carregamento, descrevendo o comportamento reolégico do material para uma Unica
temperatura em um espectro amplo de tempos ou frequéncias de carregamento. Com
base nos fatores de deslocamento obtidos na geracao das curvas mestras, é possivel
deslocar horizontalmente a curva mestra gerada na temperatura de referéncia e obter
uma nova curva, capaz de descrever o0 comportamento reolégico do material ao longo
do mesmo espectro de frequéncias ou tempos de carregamento, na temperatura

desejada.

Para se construir uma Curva Mestra (Figura 2.45) é necessario adquirir os dados de
uma varredura de frequéncia em varias temperaturas. Apos isso, o0 modulo dindmico
de cisalhamento e o angulo de fase para cada temperatura sao plotados e se utiliza o

shift factor para construir a Curva Mestra com a temperatura de referéncia.
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Figura 2.45: Exemplo de uma curva mestra para um CAP 50/70 com varios niveis de

envelhecimento

O fator de deslocamento (at) pode ser determinado de diferentes formas. As duas
formas mais conhecidas na literatura sédo: equacdo de Arrhenius e equacdo de
Williams-Landel-Ferry (WLF). De acordo com Cheung (1995), caso a diferenca entre a

temperatura a ser deslocada e a temperatura de referéncia (T-Tref) seja menor ou
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igual a 20°C, a equacao de Arrhenius fornece um melhor ajuste dos resultados. Por
outro lado, quando essa diferenca (T-Tref) € maior do que 20°C, a equacdo de WLF é
a mais indicada. Para cada caso, uma temperatura arbitraria de referéncia é escolhida
e ela teré o valor do shift factor igual a uma unidade.

A partir da curva mestra, pode-se caracterizar o comportamento dos materiais para
uma ampla faixa de frequéncia a uma dada temperatura. Baixas frequéncias
respresentam o0 comportamento a altas temperaturas e baixas velocidades de
carregamento, enquanto que frequéncias altas representam baixas temperaturas e
velocidades altas, e, em geral a curva mestra engloba toda a faixa de servico do
asfalto na pavimentacao.

Diferentes modelos analiticos estdo disponiveis para descrever curvas mestras de
ligantes e misturas asfalticas (ASGHARZADEH et al., 2013). Cada modelo tem seus
pontos fortes e fracos, que dependem do tipo da curva mestra do ligante a ser
modelada. Os modelos sédo férmulas mateméaticas desenvolvidas para fornecer

parametros que caracterizam a reologia e alteragdes em uma amostra.

Desenvolvido durante o programa SHRP (1994), o Modelo Christensen-Anderson (CA
Model) é uma ferramenta para o tratamento da curva mestra, razoavelmente preciso e
matematicamente simples para permitir calculos diretos. Este modelo é apresentado a

seguir como uma série de equacdes para as funcdes viscoelasticas.

Para o médulo dindmico a funcdo matematica da equacdo seguinte podera ser

utilizada. (Equacéo 2.8)

(log 2)/ (log2)
a) R
G*(w) = Gy |1+ (—C) Equag&o 2.8

w

Onde,

G*(w) = Médulo dindmico em Pa, medido na frequéncia w, em rad/s
Gy = Glassy Modulus, tipicamente 1 GPa

w, = frequéncia no crossover, rad/s

R = indice Reolégico (shape fator)
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A Equacéo 2.9 se aplica para o angulo de fase.

d(w) = 90/[1 + (w/wc)(log 2)/R] Equagao 2.9

Onde
O(w) = angulo de fase, em graus, na frequéncia w em rad/s.
w, = frequéncia no crossover, rad/s

R = indice Reoldgico (shape fator)

As equacdes: Equacdo 2.8 e Equacdo 2.9 podem ser combinadas e algebricamente
manipuladas para colocar em evidéncia o indice Reoldgico, que é dado pela Equacéo
2.10. Esta equacgdo € bastante util quando o valor do indice reoldgico € desejado.
Usando esta equacdo para calcular R, o Glassy Modulus pode ser assumido como
sendo igual a 1 GPa. A Equacao 2.10 é bastante precisa dentro da regido onde o
angulo de fase esta aproximadamente entre 10° e 70°. No entanto, os melhores
resultados sao obtidos quando a frequéncia esta perto do ponto de crossover no qual &

sera igual a 45°.

Gx(w)

(log2) xlog (=)
g ~
R = @) Equac&o 2.10
log1==55"

As equacbes (Equacéo 2.8, Equacado 2.9 e Equacdo 2.10) representam o modelo de
Christensen-Anderson (CA Model) em funcdo da frequéncia reduzida, utilizando trés
parametros: o glassy modulus G4, 0 indice Reoldgico, R, e a frequéncia crossover, w,
(Figura 2.46).
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Figura 2.46: Modelo Christensen-Anderson que relaciona, R, G4 € w,

Sendo sensivel a alteracdes no comportamento reoldgico de dependéncia Tempo-
Temperatura ocorridas no ligante asfaltico durante processos degradativos como o
envelhecimento, o indice Reoldgico, R, do Modelo de Christensen-Anderson (CA
Model), serd& uma ferramenta muito Gtil para capturar e evidenciar as mudancas

ocorridas durante o envelhecimento.

2.5.2. Espaco Black

Os gréficos do Espaco Black sao muito Uteis para a determinacdo ou deteccdo de
erros nos dados experimentais. Estes graficos permitem visualizar algum
comportamento atipico ou inesperado da amostra, que pode ser devido a um trimming
incorreto, torque improprio ou compliance issue antes que seja criada a Curva Mestra.
Desde que o asfalto ndo exiba mudancas repentinas em seu comportamento com
relacdo ao tempo e a temperatura, qualquer ponto fora na curva do espacgo Black
durante a varredura de frequéncia pode ser indicacdo de algum erro durante a
realizacdo do ensaio. O grafico do Espaco Black deve ser construido plotando o
angulo de fase versus log do médulo dindmico de cisalhamento (6 versus log IG*). O
Espaco Black deve ser uma curva suave se o material for linear, termoreologicamente
simples e se ndo houver erros de execucdo. Se estas condicdes nao forem

alcancadas o diagrama sera uma série de linhas desarticuladas. Para altas

76



temperaturas o gréfico do Espaco Black (Figura 2.47) devera alcancar uma assintota
horizontal conforme vai se aproximando da regido de comportamento viscoso linear
(Newtoniano). Esta figura mostra um exemplo de ensaio bem sucedido.
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Figura 2.47: Exemplo de uma curva no Espaco Black

Leite et al. (2010) relataram em seu tabalho a importancia de se determinar os
parametros reolégicos dos ligantes asfalticos como forma de prever o desempenho em
pavimentos, os efeitos causados pela modificacdo por aditivos, a presenca de
compostos como parafinas e principalmente os efeitos do envelhecimento. A
especificacdo brasileira atual para Cimentos Asfalticos de Petréleo contempla o uso de
varios equipamentos como penetrdmetro, ponto de amolecimento e viscosimetro cujos
resultados s6 podem ser relacionados em graficos empiricos, sem conseguir cobrir
toda a faixa de médulos que o ligante apresenta durante as varias etapas da sua vida
uatil. Leite e seus colaboradores verificaram que tanto a curva mestra quanto o Espaco
Black fornecem informacdes relevantes quanto ao comportamento dos ligantes em
uma grande faixa de frequéncia, permitindo prever o seu desempenho em uma ampla
faixa de temperatura, o que ndo poderia ter sido obtido com os ensaios empiricos da
especificacdo atual.
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2.5.3. LAS - Linear Amplitude Sweep

O ensaio de Varredura Linear de Amplitude de Deformacédo (LAS) tem sido utilizado
recentemente para a determinacdo de parametros relacionados a fadiga do ligante,
que é um importante dano encontrado na pavimentacdo. A formacdo de trincas por
fadiga reduz a capacidade de suporte do pavimento e possibilita a entrada da agua na
estrutura, permitindo o avango de processos degradativos afetando o pavimento
funcional e estruturalmente. Estes danos s&o incrementais e ocorrem gradualmente
devido as tensdes induzidas pelo carregamento provocado pelo trafego de veiculos. O
mecanismo deste fendbmeno é bastante complexo e esta associado também a
processos de envelhecimento. O enrijecimento do material asfaltico devido a
processos oxidativos reduz a capacidade de autoregeneracao (healing) e de relaxacao
das tensbes, tornando-o mais fragil para suportar o carregamento repetido, e as
microfissuras comecam a aparecer e evoluem até se coalescerem e formarem

macrofissuras que comprometem o desempenho do pavimento. (MARTINS, 2014)

7

Este ensaio, feito no redbmetro DSR, consiste de duas partes. A primeira é uma
varredura de frequéncia de 1 Hz a 30 Hz, em uma amplitude de deformagé&o reduzida
(0,1%), para obtencdo das propriedades reolégicas do material na condig&o inicial,
sem dano, dadas pelo parametro a. Apés este procedimento, faz-se uma varredura
linear de amplitude de deformagéo em rampa que é aumentada sistematicamente a
taxa de 1% até chegar a 30% de amplitude de deformacdo, em uma frequéncia
constante de 10 Hz. Nesta condicao se obtém o as que é definido como o valor do
tamanho da fissura na ruptura, que € um parametro adotado para estimar a toleréncia
ao dano dado pela taxa de crescimento da fissura até atingir um tamanho critico, ou
seja, critério de ruptura. Todo o procedimento de aquisicdo dos dados dura
aproximadamente dez minutos. (HINTZ, 2012)

O tamanho da fissura na ruptura (as), em milimetros, é obtido a partir do ponto minimo
entre os picos, onde ocorre a coalescéncia das microtrincas, e é seguido de um rapido
aumento da taxa de crescimento da fissura, até um segundo pico. O valor de a; é
correspondente ao ponto onde a resisténcia ao carregamento (representado pelo
torque) comeca a se reduzir rapidamente confirmando a ruptura do material (Figura
2.48). Quanto maior o tamanho da fissura na ruptura melhor, pois indica que o ligante
consegue manter a integridade para um dado tamanho de fissura antes que ocorra a

rapida propagacéo de trincas (MARTINS, 2014).
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Figura 2.48: Exemplo do ponto de determinag&o do tamanho da fissura na ruptura
(HINTZ, 2012).

A curva da/dN versus a (Figura 2.48) apresenta dois picos. Segundo Hintz e Bahia
(2013), o primeiro é devido a iniciagdo da fissura, uma vez que o corpo de prova nao
possui uma fissura inicial (notched). A partir deste ponto, a taxa de crescimento da
fissura de ligantes asfélticos segue a mesma tendéncia de outros materiais quando
submetido a carregamento ciclico torsional. O segundo pico representa a formacgéo da

macrotrinca. Apos este ponto, ocorre uma reducdo na taxa de crescimento da fissura.

O tamanho da fissura na ruptura (a;), em milimetros, é obtido a partir do ponto de
minimo entre os picos, onde ocorre a coalescéncia das microtrincas, e é seguido de
um rapido aumento na taxa de crescimento da fissura, até o segundo pico. O valor de
a; é correspondente ao ponto onde a resisténcia ao carregamento (representado pelo

torque) comecga a se reduzir rapidamente, confirmando a ruptura do material (Figura

2.49).
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Figura 2.49: Exemplo de determinagédo do comprimento da fissura na ruptura de
ligantes asfalticos, a; — comparacédo da/dN e torque versus a. (HINTZ, 2012).

O parametro de integridade do material, C, junto com as informacdes do dano
acumulado, S, sdo adotados na construcao da curva caracteristica de Dano. Esta
curva (Figura 2.50) é obtida e ajustada pela Lei da Poténcia de acordo com o modelo
da Equacao 2.11.

C=Cy— C (5 Equagéo 2.11

Onde C é o parametro de integridade do material, e C,, C; e C, séo os coeficientes do
modelo. Obtidos experimentalmente. C, e C, sdo obtidos pelo melhor ajuste da curva

aos dados experimentais, e C, é igual a 1, pois corresponde ao material integro.

Com a informacéo do tamanho da fissura na ruptura (a;s), por retroanalise, obtém-se o
ponto de falha no parametro de integridade do material, Cf, que ira determinar o ponto

final da curva caracteristica de Dano.
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Figura 2.50: Curva de dano tipica de um CAP 50/70 (HINTZ, 2012).

81




2.6. RADIACAO SOLAR

A Terra realiza diferentes movimentos e esse processo é responsavel pela alternancia
da radiagdo solar em um determinado ponto terrestre. Além das condi¢cdes
atmosféricas (nebulosidade, umidade relativa do ar, etc.), a disponibilidade de
radiacdo solar, também denominada energia total incidente sobre a superficie terrestre,
depende da latitude local e da posi¢céo no tempo (hora do dia e dia do ano).

Isso se deve a inclinacéo do eixo imaginario em torno do qual a Terra gira diariamente
(movimento de rotacdo) e a trajetoria eliptica que a Terra descreve ao redor do Sol
(translagcdo ou revolucdo), como ilustrado na Figura 2.51 (MAGNOLI &
SCALZARETTO, 1998).

21dejunhe - 8 S O 21 de dezembro

23 de :;éﬁbro

Figura 2.51: Representacao das Esta¢cdes do ano e do movimento da terra em torno
do Sol. Fonte: MAGNOLI & SCALZARETTO, 1998

Na Figura 2.52 pode-se observar que a energia dos raios solares se apresenta na
forma de radiacdo eletromagnética em uma faixa de comprimento de onda que
comeca em 200 nm e vai até 3000 nm. Aproximadamente 7% da radiacdo solar que
alcanca a superficie da terra é radiacao ultravioleta (UV = 200 nm a 400 nm), outros
42% chegam na forma de luz visivel (400 nm a 800 nm) e os 51% restantes chegam
na forma de calor, que é a radiacao Infravermelha (IV=800 a 3000 nm), segundo Bocci
e Cern (2000).

82



Na regido do ultravioleta, trés diferentes faixas podem ser identificadas: UVA (400 nm
— 320 nm, também chamada de “luz negra”), UVB (320 nm — 280 nm) e UVC (280 —
100 nm, também chamada de “germicida”). A maior parte da radiagdo UV emitida pelo
sol é absorvida pela atmosfera terrestre. A quase totalidade (99%) dos raios
ultravioleta que efetivamente chegam a superficie da Terra sdo do tipo UV-A. A
radiacdo UV-B é parcialmente absorvida pelo ozénio da atmosfera e sua parcela que
chega a Terra é responsavel por danos a pele humana. J4 a radiacdo UV-C é
totalmente absorvida pelo oxigénio e o ozbdnio da atmosfera e ndo chega a Terra

(AIREY, 2003).

2.

2.
1 UV 200 nm a 400 nm
=% VIS 400 nm a 800 nm
E1 IV 800 nma 3000 nm
i
3 1.
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Figura 2.52: Espectro eletromagnético da Radiagao Solar. Fonte: ATLAS

A intensidade da radiacdo é governada pela energia do seu comprimento de onda,
pois quanto menor o tamanho da onda, maior sera a energia destes raios para
interagir com o material exposto. A radiacdo UV contida no espectro solar é um
importante iniciador de reacbes de degradacdo que ocorrem na superficie do
pavimento asfaltico. Devido a sua localizacdo geografica, o Brasil recebe grande
incidéncia de raios solares (Ultravioleta, Visivel e Infravermelho) que tornam o

pavimento suscetivel a fotodegradacao.
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A presenca de Vanadio na composicdo quimica dos ligantes é determinante no
envelhecimento sob radiagdo UV, comportando-se como um fotocatalisador na
formacdo de aglomerados de macromoléculas na superficie do material. Galvez e
Rodriguez (2001) observou que a radiacdo UV é mais faciimente absorvida na
presenca de metaloporfirinas, que € a forma quimica em que o Vanadio se encontra. A
ruptura da ligacdo normalmente € homolitica, ou seja, ocorre quebra de ligacdo do par
de elétrons, na qual um elétron vai para cada fragmento formando os radicais livres

gue sao extremamente reativos e propagam a reagao.

A utilizagdo da radiacdo ultravioleta e infravermelha no envelhecimento de ligantes
asfalticos foi reportada por VALLERGA et al (1957), onde um filme de ligante asfaltico
foi envelhecido em frascos de TFOT (Thin Filme Oven Test). A exposi¢do a radiacao
Ultravioleta foi mais efetiva, no sentido de mudancas nas propriedades fisicas do

ligante, do que somente ao calor.

No Quadro 2-7, a autora da presente tese reuniu alguns trabalhos que utilizaram a
radiagdo UV em laboratério e campo para observar seus efeitos sobre o CAP em

varias situacdes e combinagdes de materiais.
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Quadro 2-7: Exemplos de trabalhos publicados utilizando o envelhecimento por UV.

Fonte: autora

Trabalhos em envelhecimento de ligantes
por radiacdo ultravioleta (UV)

Pesquisador/ano

Envelhecimento a curto e a longo prazo por

radiacéo ultravioleta

Bocci e Cern, 2000

Efeito do Carbon Black no envelhecimento

do ligante por UV

Yamaguchi et al., 2005

Observa mecanismos diferentes para ligates

envelhecidos por UV

Yi-Qiu et al. 2007

Estudo de
modificados por elastbmero SBS

fotodegradacdo de ligantes

Silva, 2005; Mouillet e Farcas, 2008

Avalia as propriedades da fadiga no ligante e

na mistura envelhecidos por UV

Wu et al. 2011

Estudo reoldgico de ligantes modificados

com absorvedores de radiagédo UV

Feng et al., 2012; Feng et al., 2013

Tese sobre o efeito da radiacdo solar no

envelhecimento de ligantes asfalticos

modificados.

Araujo, 2012

Estuda o efeito da radiagdo UV na reologia

de Misturas Mornas.

Xiao et al., 2013

Verifica o uso de antioxidante natural no
envelhecimento por radiacdo UV em ligantes

asfalticos

Cravo et al, 2014

Efeito da radiacdo UV em ligantes

modificados por OLDH

Xu et al., 2015

Envelhecimento de filme de ligante asfaltico

em condicdes de intemperismo néo

controladas

Dantas, 2015

2.6.1. Mecanismo de Fotoenvelhecimento

O principio basico da fotoquimica diz que somente pode ocorrer transformacdes
fotoquimicas se a luz é absorvida. A energia associada a radiacdo luminosa na regido
do ultravioleta (180 a 400 nm) e do visivel (400 a 700 nm) é suficiente para promover

transacOes eletrbnicas em moléculas capazes de absorver luz (croméforos) nessa
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regido do espectro. Ao absorver luz de um determinado comprimento de onda a
molécula sofre uma transi¢éo eletrénica tornando-se excitada, a energia é absorvida e
a molécula tende a voltar para o estado de mais baixa energia. A perda de energia
absorvida se da pelos diferentes processos (Coutinho, 1999). Estes processos estédo
esquematicamente representados na Figura 2.53 de Valeur (2001) que ilustra o
chamado Diagrama de Jablonski.

S
+ CIS
A F Cl
T+
hy hv —
P CI
hv

SD .

Figura 2.53: Diagrama de Jablonski dos processos de excitacdo da molécula
(VALEUR, 2001)

No Diagrama de Jablonski Sy representa o estado fundamental, de menor energia; A
representa a absorgéo de luz (hv) pela molécula ou grupo croméforo; S; é o estado
excitado singlete de maior energia, que pode ser convertido para o estado triplete, Ty,
por conversdo inter-sistemas, CIS; que pode ainda transferir energia para outra
molécula que porventura esteja por perto, o que ndo é dificil de acontecer com o
petroleo e os seus derivados, jA que possuem alta concentracdo de moléculas
organicas potencialmente capazes de suprimir os estados excitados singletes (WANG
e MULLIS, 1994).

As interacdes intermoleculares que ocorrem com um estado excitado sdo chamadas
de supresséo, que pode ser fisica, quando ocorre apenas transferéncia de energia, ou
guimica, quando h& algum tipo de transformacéo decorrente do encontro de uma
espécie do meio com o estado excitado. Essas intera¢des implicam numa diminuicao

do tempo de vida desse transiente.
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Outro caminho possivel para o desaparecimento de S, € a perda da energia absorvida
por emissdo de luz. Esse processo € chamado de Fluorescéncia, F, que nada mais é
do que um decaimento radioativo. O tempo de vida de S; € da ordem de
nanosegundos, assim apenas reag¢fes quimicas ou processos fisicos muito rapidos
podem ocorrer com este estado excitado. Reac¢des envolvendo moléculas da fracao
aromatica, bem como reacdes via radical livre, podem explicar, por exemplo, o

aumento da massa molar observado durante irradiacdo. (VALEUR, 2001).

O estado Triplete T,, resultante de uma inversédo do spin que sofreu a transi¢éo
eletrénica decorrente da interacdo com a radiacdo luminosa, tem um tempo de vida
mais longo: na faixa de microssegundos ou mais. A molécula no estado triplete pode
agir como um di-radical, abstraindo hidrogénio, ou ainda como um agente redutor ou
oxidante, transferindo elétrons. Esse Ultimo processo depende da natureza do solvente,
ocorre principalmente em solventes de alta constante dielétrica, e da energia do
estado excitado triplete, que € menor que a do estado excitado singlete. A desativacao
do estado excitado triplete para o estado fundamental por emissao de luz, que também
€ um decaimento radioativo, é chamada de fosforescéncia (P). Este decaimento em
geral, € observado somente em temperaturas muito baixas, onde o0s niveis
vibracionais dos estados excitado e fundamental ndo se sobrepem impedindo o
processo preferido em temperaturas mais altas, que € a conversao intersistema (CIS).
Os ligantes asfélticos tém uma grande concentragdo de grupos que podem suprimir o
triplete e desativa-lo fisicamente ou ainda quimicamente, por exemplo, transferindo
(doando ou recebendo) elétrons de, ou para, espécies presentes no meio, gerando um

par de ions radicais.

Os estados excitados S, e T; podem sofrer decaimento ndo radioativo, que consiste
na perda de energia na forma de calor para o meio. Esse processo é chamado de
conversao interna Cl representado na figura do Diagrama de Jablonski. Este caminho
consiste na desativagcdo por acoplamento entre niveis vibracionais de mais alta
energia do estado fundamental e os niveis eletrénicos de energia mais baixa de um

estado excitado S; e T; .

Este fendbmeno inicia o processo de fotodegradacdo de qualquer material exposto a
radiagdo ultravioleta e que seja capaz de absorvé-la. A natureza mecéanica deste
processo oxidativo, aparentemente envolve um numero distinto de caminhos onde
alguns poderiam ser considerados como interativos devido aos passos comuns de
iniciagdo, propagacao e/ou terminacdo de radicais livres. Dos mecanismos propostos

na literatura, existem trés que sdo considerados predominantes na fotodegradacéo e
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que tém sido agrupados pela natureza Unica das rea¢des de propagacao e iniciacéo,
como tipos I, II, lIb e lll representados respectivamente pelas figuras: Figura 2.54,
Figura 2.55; Figura 2.56 e Figura 2.57.

No mecanismo tipo |, em que um dos passos iniciais envolve a interagdo de um
sensibilizador (grupamento cromdéforo que no caso de um ligante pode ser um
Hidrocarboneto Policiclico Aroméatico — HPA) no estado excitado com o0 oxigénio
triplete no estado fundamental para formar o oxigénio no estado excitado singlete
(Figura 2.58). No petréleo e seus derivados existem sensibilizadores naturais, como
por exemplo os HPAs. Estes sensibilizadores sdo passiveis de produzir oxigénio
singlete que reagem diretamente com outros componentes do ligante asfaltico, como
por exemplo, compostos sulfurados heterociclicos que séo aceptores desta energia e
séo capazes de desencadear um processo altamente reativo de formac&o de radicais
livres (GORMAN, 1992). Varias classes de compostos presentes nos ligantes podem
sofrer a retirada de Hidrogénio, e na forma de radicais reagir com Oxigénio gerando
hidroperéxidos, que em sua maioria sao extremamente instaveis e transformam-se em
produtos de oxidag&o carbonilados. As reacdes do mecanismo tipo | estdo indicadas
na Figura 2.54 (COUTINHO, 1999).
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's - 5
!5 & !E'j .Dz + 5
"0, + AH . AQOH
AOOH A

— BQ e « OH-
ADs « HH * A0H + R
HO = & RH ¥ AOH « =
HO« =« RH . H:O « R
He=+ !E}; _ RO
RGO+ RH - ROCH + R«
ROOH * Produtos

Figura 2.54: Mecanismo Tipo | (COUTINHO, 1999).

Onde S é um composto chamado de sensibilizador que pode ser qualquer composto
que tenha a capacidade de absorver a energia (hv). °Syrepresenta o sensibilizador no
estado fundamental, e 'S* representa o sensibilizador no estado excitado singlete, que
sofrera uma conversao intersistemas (CIS) e passara para o estado excitado triplete
3S* e que retornara ao seu estado fundamental passando sua energia para a molécula
de oxigénio que saira do seu estado fundamental para o estado excitado singlete e

iniciar as reacgfes de oxidacao.
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No mecanismo tipo Il, radicais de hidrocarbonetos podem ser formados tanto
diretamente (tipo 1l), ou por meio de um iniciador (tipo Ilb) que esta presente no
sistema. Um iniciador difere de um sensibilizador, pois o primeiro é a propria fonte de
radicais. Estes radicais entédo interagem com o oxigénio triplete no estado fundamental
para formar radicais peroxidos que propagam o mecanismo. No mecanismo Tipo Ilb
usa-se como iniciador os compostos fendlicos. Estas reagcfes estdo sintetizadas nas
figuras: Figura 2.55 e Figura 2.56 (COUTINHO, 1999)

RH hv » R-

Rs + 3 » ROO-
ROO» + RH » R++ROOCOH
ROOH » Produtos

Figura 2.55: Mecanismo Tipo Il de foto-oxida¢cdo (COUTINHO, 1999).

hv
ArOH »  ArO- + HOO-
ArQs «+ RH » R+ AOH
Re + 300 ~ ROO.
ROO- + RH > R+ +ROOH
R"
ArQs« + R'O0H + R"O0H R'COH+ \\ C=0 + ArOR' +
R

Figura 2.56: Mecanismo Tipo IIb de foto-oxidacdo (COUTINHO, 1999).
Na Figura 2.56 tem-se:
ArOH = Fenol

R’ e R” = Hidrocarbonetos com menos carbonos que R.
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No mecanismo de fotodegracao tipo Ill, um sensibilizador interage diretamente com

um substrato hidrocarbénico para formar um hidrocarboneto radical que se liga com o

oxigénio para iniciar uma propagagdo em cadeia radicalar. Na Figura 2.57 indicam-se

as principais reacoes segundo Coutinho (1999).

Mecanismo Tipo IlI

hv .
050 » S
S"+RH » SHe+R-
SHe + 302 » 5+ HOQ-
Re +302 » ROQ-
ROO- +R'H » ROOH + R's
ROQes + SHe » ROOH+5

Figura 2.57: Mecanismo Tipo Il (COUTINHO, 1999).

L
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fundamental excitado
singlets singlete

Figura 2.58: Distribuigé@o eletronica para o oxigénio singlete (VALEUR, 2001).
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2.7. MECANISMO DE ENVELHECIMENTO TERMICO

O efeito mais significante do endurecimento do ligante asfaltico por efeito térmico
ocorre na usinagem e aplicacdo, devido a perda de volateis e a oxidagéo superficial.
Este processo pode ser minimizado pelo controle da temperatura de usinagem e
também pela diminuicdo desta por uso de agentes especiais de mistura morna. A
espessura de filme de ligante envolvendo os agregados também é um fator importante.
A acao fotoquimica da luz especialmente da radiacdo ultravioleta € outra variavel na
taxa de oxidagéo superficial mas esta ndo ocorre nesta fase, e sim no pavimento em

uso.

7

O envelhecimento oxidativo é caracterizado pela formagdo de grupos sulfoxido e
carbonila, mostrados pelo espectro no infravermelho. N&do se observam mudancgas
gquimicas no ligante pelo aquecimento do asfalto de 60 °C a 130°C na auséncia de
oxigénio, embora pequenas quantidades de volateis possam se perder em
temperaturas mais altas, causando acréscimo na viscosidade. Petersen e Harnsberger
(1998) verificaram que cetonas e sulféxidos sdo os principais produtos de oxidacao
formados durante envelhecimento oxidativo, que envolve o aumento do teor de
asfaltenos e resinas e a reducdo de aromaticos, causando redugéo da penetragéo e
aumento de ponto de amolecimento e da viscosidade. Anos mais tarde Petersen
(2009) reforca em seus estudos que o principal componente dos produtos
carbonilados formados durante a oxidacdo séo as cetonas. Estas tém a sua génese na
oxidacdo de carbonos benzilicos ligados por cadeias lateriais a grandes sistemas de
anéis aromaticos condensados. A formacao de cetonas tem sido identificada como a
maior causa do aumento do teor de asfaltenos durante os processos oxidativos. E este
aumento nos asfaltenos tém relacdo direta com o aumento da viscosidade durante o
envelhecimento. Petersen (2011) propfe que o grupamento funcional das cetonas
formadas ndo é diretamente responsavel pelo aumento da viscosidade, mas a sua
formacao é suficiente para mudar a polaridade, e deste modo, alterar a solubilidade
dos componentes de anéis aromaticos associados levando a uma aglomeracao que

aumenta a fracéo asfalténica e finalmente aumenta a viscosidade.

A Figura 2.59 mostra um composto quimico hipotético com 0s seus possiveis pontos
de dissociacdo C-H e as respectivas energias relacionadas da dissociacao.

Confirmando os estudos de Petersen e Hansberger (1998) sobre a formacdo de
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cetonas benzilicas, a referida figura mostra que a menor energia requerida para a

dissociacdo de uma ligacdo carbono-hidrogénio pertence ao grupamento benzilico.

Como nas reagfes quimicas também prevalece a lei do menor esfor¢o, o caminho
mais facil, de menor energia, seré a rota prioritaria. Tal fato explica a grande formacgao
de cetonas em grupamentos benzilicos, pois estes tém facilidade em liberar o
hidrogénio ligado ao carbono em posigéo alfa.

He P HsC, H;G H W)
Estrutura T M c/? M Ro-frrH GHeH o CHyoH B

lI H 3 CH]_ H = H
atomo de Hidrogénio Benzil Alquil Terc-Butil Sec-Propil Etil Metil Fenil vinil
ligado ao grupamento
Energia de dissociacio da ligacdo a5
carbono-hidrogénio (Kcal/maol) 88 93 95 98 103 110 e

Fenil Benzil Hligado & carbono H ligado ao H ligado a carbono
terciario grupamento Alil Secundério

terciario

AR

prlmarlo

Figura 2.59: Energia necessaria para dissociacao das ligagdes carbono-hidrogénio.

Petersen e Glaser (2011) propuseram que as reacdes de oxidacdo envolvem dois
diferentes tipos de hidrocarbonetos associados a dois mecanismaos: 0 primeiro com
policiclicos aromaticos (altamente reativos a oxidacao), que é rapido e sem periodo de
inducdo. O fato de a reagéo ser rapida foi a raz&do de outros pesquisadores néo terem
conseguido visualizar sua ocorréncia. A Figura 2.60 mostra este mecanismo a partir do
di-hidro-antraceno, onde ha formacao de peroxidos e de sulfoxidos. A aromatizagdo
faz com que as estruturas mais planas e suscetiveis a associa¢cao contribuam para o
aumento da viscosidade. Algumas moléculas de hidroperéxidos se decompdem para

formar radicais livres.
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Figura 2.60: Sequéncia de reac¢des para oxidacéo de policicloaromaticos (PETERSEN
e GLASER, 2011)

Os radicais livres formados na primeira reacdo contribuem para o segundo mecanismo
gue envolve carbonos benzilicos menos reativos e cuja cinética de reacdo é mais lenta.
A oxidagdo de carbonos benzilicos leva a formagéo de cetonas e sulfoxidos. Petersen
et al. (1998) propuseram também um modelo de envelhecimento oxidativo a baixas e
altas temperaturas, concluindo que a cinética de envelhecimento, na temperatura de
servico do pavimento, dos ligantes altamente dispersos € dominada pela imobilizacédo
de moléculas polares. A Figura 2.61 apresenta um modelo do envelhecimento
oxidativo. A polaridade e a reatividade das fracbes do asfalto com oxigénio € maior
para os asfaltenos, depois para as resinas, para os aromaticos e por ultimo para os
saturados. Os hidrocarbonetos mais oxidaveis séo as fracdes asfalténicas e resinicas.
Em asfaltos muito dispersos, as resinas sdo solvatadas e por isso apresentam alta
mobilidade. De outro lado, as moléculas mais polares em asfaltos altamente
associados interagem para formar uma microestrutura que reduz a mobilidade
molecular. A imobilidade molecular reduz a reatividade com oxigénio. Os asfaltenos e
resinas de asfaltos altamente dispersos apresentam mobilidade a alta e baixa
temperatura sendo a cinética de envelhecimento similar numa extensa faixa de
temperatura.

A velocidade de envelhecimento de asfaltos altamente associados, por outro lado, sdo
dependentes da temperatura. A baixa temperatura as moléculas inerentemente

reativas s&o imobilizadas por uma associagdo que fisicamente inibe sua oxidagao.
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Quando a temperatura de oxidacdo € aumentada, as moléculas polares reativas
ganham mobilidade por dissociacdo da microestrutura, tornando-as disponiveis para
oxidagao.

o
H o o)
ASP ove. 4 ASP ASP ASP
é—R Initiation (?—R 0, (:3~R (Il,—R + RO
@ R (a) R (b) R ()
I il J\'A Y
R = H or alkyl R-S-R
(e)
asp @ 0
C-R + R-S-R
ASP
Y X
i 0 Y R-S-R
(9)
0O ? ASP (?H
ASP i R-S-R + C-R
@rc—a + ROH i
R
X XI X XIIT

Figura 2.61: Modelo oxidativo de envelhecimento de asfalto (PETERSEN e GLASER,
2011).

Com relagdo aos compostos sulfurados, os sulfetos de alquila sdo os mais suscetiveis
a oxidacdo e se transformam em sulféxidos (Figura 2.61) em maior extensdo do que
0S grupos mais inertes sulfetos aromaticos e os tiofenos. O alto teor de enxofre ndo
necessariamente indica menor resisténcia a oxidagdo, como por exemplo, no CAP
oriundo de petréleo Lloydminster, pois a maior parte dos sulfurados pode estar sob a

forma de aromaticos-sulfetos e, portanto pouco oxidaveis.

A primeira alteracdo da estrutura quimica do CAP apoés sua producdo ocorre durante a
usinagem, espalhamento e compactagcéo da mistura betuminosa e depois ocorre uma
evolucdo mais lenta, durante o tempo de servico do pavimento. Segundo Bicheron e
Migliori (1986), o processo de oxidagdo pode ser descrito pelas seguintes

modificacdes na composicao quimica do CAP:

e Inércia quimica dos saturados, cujo teor se mantém praticamente

inalterado;

e Oxidacéo parcial dos aromaticos que passam a fracao resinas;

95



Oxidacdo das fracBes mais pesadas das resinas que passa a fracao

asfaltenos;

Uma parte dos proprios asfaltenos se oxida, modificando seu

comportamento.
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2.8. CONSIDERACOES GERAIS

O processo de degradacao € um fendbmeno intrinseco a todo e qualquer material que
esta exposto ao ambiente em que vivemos. Retarda-lo ou até mesmo impedi-lo é o
desejo de todos. Sabe-se que a radiacdo ultravioleta que chega a terra através da
radiacdo solar tem grande parcela de contribuicdo nas rea¢cOes de degradacéo, pois a
energia das suas ondas interage com 0 material exposto formando compostos
instaveis que sao iniciadores de reacgfes radicalares. O Brasil por sua localizacdo
geografica tem grande incidéncia da luz solar e tal fato coloca o pavimento asfaltico

totalmente suscetivel a esta forma de energia.

O trabalho ora apresentado possui caracteristica multidisciplinar e sua linha de
pesquisa é o envelhecimento de ligantes asfalticos, destacando os principais recursos
disponiveis da quimica analitica como ferramenta para conhecer e identificar as
transformagfes ocorridas nas amostras pela exposicdo a luz solar ou tdo somente
pelo calor. A reologia, com sua riqueza de dados e opgles de construcdo das suas
andlises, d&a a sua contribui¢cdo para se estimar o comportamento em servico diante da
temperatura e frequéncia (tempo) de carregamento para 0s principais danos do

pavimento como a deformacdo permanente e a fadiga.

Visando pesquisar uma forma de diminuir o processo de degradacédo do CAP viu-se
gue uma possibilidade é a adicao de lignina. Assim, nesta tese foi utilizada uma lignina
gue é um antioxidante de origem vegetal que tem um forte apelo ambiental,

considerado rejeito do processo de producao do etanol de segunda geragéo.

Como o ligante nunca esta sozinho no pavimento, este estudo também contemplou a
influéncia do material pétreo, seja na forma de mastique ou de MAF (Matriz de
Agregados Finos) no processo degradativo.

Por fim, tendo em vista toda a revisdo bibliografica feita, percebeu-se que néo existe
um método de previsdo da sensibilidade de cada ligante aos varios tipos de
envelhecimento, sendo a maioria dos métodos atuais de “constatacdo” do efeito de
temperatura, do ar ou do ultravioleta nas caracteristicas dos CAPs. Desta forma, foi
proposto neste trabalho um método expedito de avaliagdo do ligante asfaltico com
relacdo a sua estabilidade a oxidagdo. Este método, utilizado originalmente para
avaliar a estabilidade de 6leos lubrificantes aos processos degradativos, apresentou

boa correlacdo com os demais ensaios de envelhecimento do asfalto.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. FILER

Neste estudo dois tipos de fileres com diferentes mineralogias foram utilizados: Cal
Hidratada e po6 de Granito. O filer, ou material de enchimento, é definido neste trabalho,
como um material constituido de particulas minerais, passante na peneira de 0,075

mm de abertura de malha quadrada.

O oOxido de calcio (mais conhecido como cal virgem) é obtido por decomposicao
térmica do calcario a 900°C em um processo conhecido como calcinagdo. A cal
hidratada tem sua génese na reacdo exotérmica da cal virgem com a agua dando
origem ao composto Hidréxido de Célcio, Ca(OH),, popularmente conhecido como cal
hidratada.

Ja o granito € um tipo comum de rocha ignea ou magmaética resultante da solidificagédo
do magma, e € composta essencialmente pelos minerais quartzo, mica e feldspato.
Neste estudo foi utilizado o material britado passante na peneira de 0,075 mm (nimero

200) de agregados graniticos provenientes da Pedreira Sepetiba/RJ.

A seguir estdo as principais propriedades determinadas nestes dois materiais e que
ajudaréo na distincdo entre cada filer indicando ao final do estudo qual perfil ter& maior

participacdo no processo oxidativo. A saber:

e Caracterizacdo de Finos com Azul de Metileno
e Distribuicdo de Tamanho

e Vazios de Rigden

e BET (Area Superficial)

e Porosidade de Mércurio, Hg

e Difracdo de Raio-X

e Fluorescéncia de Raio-X
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3.2. LIGANTES

Duas amostras de CAP (Cimento Asfaltico de Petrdleo) foram cedidos pela Petrobras
para este trabalho: uma amostra de CAP 50/70 A e outra de CAP 50/70 B. Estes
ligantes asfalticos foram obtidos por diferentes rotas de producdo. O primeiro CAP foi
produzido por destilagdo a vacuo (Figura 3.1) tendo como petréleo majoritario o
Jubarte P-57, e para o CAP 50/70 B a sua carga de processo contou com 0s petréleos
Marlim Sul P-56, Agbami, e Marlim Sul P-40 no seu elenco principal. O processo de
producao por diluicdo do residuo da desasfaltacdo a proprano (RASF) com o gasoéleo
pesado para enquadra-lo na especificacdo vigente da ANP de numero 19 de 2005

para ligantes asfalticos (Figura 3.1 e Figura 3.2).

Estes ligantes foram avaliados puros, e aditivados. Cabe ressaltar que cada um foi

obtido por uma rota diferente conforme indicado a seguir:

e CAP 50/70 A — Destilacdo a Vacuo - Figura 3.1

e CAP 50/70 B — Mistura de RASF e Diluente — Figura 3.2
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Figura 3.1: Producéo de asfalto — CAP 50/70 A (TONIAL e BASTOS, 1995).

100



GAS COMBUSTIVEL
‘r’ GLP

P/ SIST. DE VACUO

>
>

TORRE
ATMOSFERICA

TORRE DE 4
L VACUO

NAFTA
LEVE

NAFTA
PESADA

‘»QUEROSENE
'y
“ DIESEL

L RV DE BAIXA VISCOSIDADE

C3/C4
TORRE RECICLO

EXTRATORA
T. RECUP. DE SOLVENTE
y

FORNO

DESSALGADO!

PETROLEO ‘

Y

OLEO
DESASFALTADO

"—' C3/C4 RECICLO

T. RECUP. DE SOLVENTE

RESIDUO
DE VACUO

—a

RESIDUO ASFALTICO
(RASF)

v

CAP

‘ GASOLEO LEVE

GASOLEO PESADO

Figura 3.2: Mistura de RASF e Diluente — CAP 50/70 B (TONIAL e BASTOS, 1995).
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3.3. ANTIOXIDANTES

Neste trabalho foi usado como antioxidante um derivado da lignina oriundo da
fabricacdo do Etanol de Segunda Geracdo. Esta amostra de lignina € um rejeito do
processo da hidrélise enzimética da biomassa (bagaco de cana de agucar) chamada
de licor negro. Por conter muitas impurezas que sdo eliminadas ao longo do processo,
h& a necessidade de se confirmar o poder antioxidante apenas da parte fendlica, entao,

uma lignina comercial de alta pureza foi utilizada como controle.
e Lignina Comercial (C) — SIGMA — ALDRICH

e Lignina 2G (2G) — (Produgé&o de Etanol 2G)
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3.4. PROGRAMA EXPERIMENTAL E METODOS

O desenvolvimento experimental deste estudo contemplou a andlise do processo
oxidativo de dois ligantes asfalticos, de origem e rotas de refino diferentes nas
condicbes de amostras virgens, envelhecidas, aditivadas com antioxidantes e por fim
misturadas aos finos de materiais pétreos com diferentes caracteristicas de area
superficial e vazios de Rigden para obtencdo dos mastiques e MAFs (Matriz de
Agregados Finos), usados para medir a influéncia do agregado mineral no

envelhecimento da mistura.

Além disso, este trabalho teve como inovagcdo a proposta de se utilizar uma técnica
comumente aplicada em Oleos lubrificantes para predizer a estabilidade a oxidagéo de
ligantes e mastiques asfalticos. Esta estabilidade foi medida pela determinacdo do
Periodo de Inducéo, que € o tempo que a amostra leva, em condi¢gbes controladas,
para iniciar seu processo oxidativo. Desta forma, foi possivel prever tendéncias,
maiores ou menores, de degradacéo de todas as amostras em estudo. Tal técnica ja é
difundida para Oleos lubrificantes, e até onde se pode pesquisar, este trabalho é
pioneiro no uso desta técnica para a determinacéo do periodo de indugdo de amostras

asfalticas.

Resumidamente, esta pesquisa foi conduzida com amostras de ligantes asfalticos de
diferentes origens, mas que sdo normalmente aplicados em rodovias brasileiras.
Devido a localizacao tropical do nosso pais, os ligantes estdo completamente expostos
as influéncias dos raios UV-VIS, além de altas temperaturas. Amostras de ligantes
puros e aditivados foram envelhecidas no RTFOT (simulacdo da usinagem — curto
prazo) e logo a seguir foram expostas a dois tipos de envelhecimento: um por
irradiacdo por UV-VIS no equipamento Suntest, simulando o envelhecimento por
radiacdo solar e o outro somente por calor, no qual as amostras ficaram na mesma
condicdo de tempo e temperatura que as amostras irradiadas, porém sem a

interferéncia dos raios UV.

A intensidade de envelhecimento foi observada por algumas técnicas como:
espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier, SARA, GPC, RMN e
Heithaus. Ja, o desempenho em servico e os danos causados pela fadiga foram
avaliados por meio de ensaios reoldgicos nas amostras dos ligantes puros e aditivados,

virgens e envelhecidos além das misturas finas como mastique e o MAF.
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O estudo do efeito da irradiacao ultravioleta em ligantes betuminosos, aditivados ou
ndo, torna as simulagcdes de envelhecimento em laboratério mais proximas da
realidade da pista, além de agregar informagbes que permitam uma melhor

compreensdo do processo oxidativo que o intemperismo potencializa.

3.4.1. Combinacdo de Materiais e Métodos

O fluxograma a seguir mostra de forma detalhada como o trabalho desta pesquisa foi
conduzido no que se refere as combina¢des das amostras de CAP A (Figura 3.3) e
CAP B (Figura 3.4) com os materiais, como lignina 2G, Lignina Comercial, fileres de
Cal Hidratada e de Granito e nUmeros de amostras geradas com 0S seus respectivos

tipos de envelhecimento e ensaios de avaliagdo.
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CAP A

e

| CAP A | | Lignina 2G (15%) H Lignina C (1,5%) || Filer Cal (20%) H Filer granito (20%) | BOMBA
ROTATORIA
Mastique
l ! | ¥ I
Procedimentos de E— Procedimentos de | CAP+12G | | CAP+LC ‘ | CAPA
envelhecimento envelhecimento envelhecimento _ :
Mastique Mastigue
50704 30,704
| rFoT || PaAV || sunTEsT || ESTUFA | | RTFOT-UV | | SUNTEST | | RTFOT | | SUNTEST H ESTUFA ‘ 20% granito 20% Cal
|
Procedimentos de Procedimentos de Procedimentos
avaliagio avaliagio de avaliagdo
| | l | | | | l |
| 1as ||| saRA ||| CuvaMestra |||| ParimewoR | | LAS || | SARA ||| CuvaMesta || | LAS | | CuvaMesta |
| Infravermelho || RMN | ‘ AI‘F'W}PC | Infravermelho Andlise FQ do GPC

ligante recuperado

Figura 3.3: Fluxograma de combinac¢éo dos ensaios e materiais com CAP A.
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CAPB

l

|CAPB | | Lignina 2G (15%) || Lignina C {1,5%) |

Procadimentos de
envalhecimenta

| ETFOT || DAY

| SUNTEST || ESTUFA |

Procadimentos da
ddinct
| | | | |
| LAS | | SARA | | Curva Mastra | | Parimetro E. |
— |
|I.11.'Era1.'ame1.h.a || BN | |.-1T1-' || GoC |

Figura 3.4: Fluxograma de combinacdo dos ensaios e materiais com CAP B.
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3.5. METODO PROPOSTO DE AVALIACAO DA ESTABILIDADE A OXIDACAO

7

Nesta tese € proposto um novo método expedito de avaliacdo da estabilidade a
oxidacéo de ligantes asfalticos. Atualmente nenhum método em vigor considera uma
avaliacdo rapida do perfil oxidativo da amostra sem incluir ensaios prévios de
envelhecimento como por exemplo: RTFOT, PAV ou RCAT que consomem muito
tempo, amostra e necessitam de outros ensaios para entdo, avaliar o grau de

envelhecimento do ligante.

Neste ensaio proposto, 50 g da amostra de ligante sdo colocados em um frasco de
vidro que é conectado a um sistema pressurizado com oxigénio (O,) a 90 psi e, em
seguida, todo o sistema € mantido em um banho de silicone a 150°C com uma rotagéo
de 100 rpm e inclinacdo de 30 graus com a horizontal. O tempo necessario para
consumo do oxigénio equivalente a uma redugdo na pressdo de 25 psi € medido.

Quanto maior este tempo, mais resistente a oxidagéo sera a amostra.

Esta proposta € uma adaptacdo do Método ASTM D2272 - 2014 (RPVOT - Rotating
Pressure Vessels Oxidation Test) aplicado para avaliar a estabilidade a oxidacdo em

Oleos lubrificantes industriais, mais conhecido como Bomba Rotatéria.

A Figura 3.5 (A) e (B) ilustram o ensaio de estabilidade a oxidagéo sugerido nesta tese
para avaliar as amostras de CAP. A imagem (A) mostra o frasco de vidro com medidas
padronizadas em que se coloca 50 g de amostra. Na figura (B) esta o equipamento
RPVOT, cuja tampa frontal é removida para alocar o frasco de vidro com a amostra e

logo apés o sistema é fechado e entédo pressurizado.
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Fanna

Figura 3.5: (A) Frasco de vidro com a amostra de CAP. (B) Equipamento RPVOT com

ensaio adaptado para avaliagdo de ligantes asfalticos

Na Figura 3.6, esta a tela do programa que monitora a evolugéo da pressédo durante o
ensaio, registrando a curva Pressdo versus temperatura. A linha vermelha é a
isoterma a 150°C mantida durante todo o ensaio. Ja a linha azul representa a pressao
em psi a qual a amostra estd submetida. Este pardmetro vai decaindo conforme o
oxigénio na célula de teste for sendo consumido pelas reacdes de oxidacdo. O teste

se encerra quando a pressao cair 25 psi abaixo do valor inicial.

= Quantum Oxidation Test

'..:]
— Tempersire RPVOT - Press/Temp vs Time

REHSEEBEEBRIABRER
—

» 3
Time (Minutes)

Test Resuits ‘Sewgle Informssion

Do P 121 Somple [CAP 50 70COM 15 % OE LGNI
Ondason: WA Eateh:[2014-006264.30
BreskTime: [6TMn Company [MIREA
7 g
Ereak Opboss. 25PSI Drep. Ren Dete: [7/3/2014 1027.23.
Run Unit: 7
Load Preunos Test [pooaze7sz;

1 Tast ) e rummeths aetion

Figura 3.6: Tela do programa que controla o RPVOT durante um ensaio com CAP.
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3.6. METODOS DE CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA E REOLOGICA DOS
LIGANTES

A caracterizagdo das amostras dos ligantes asfalticos para verificar o seu desempenho
foi realizada com base na especificacéo brasileira para CAP (resolucdo ANP n° 19 de
2005) e na especificagdo americana SUPERPAVE, conforme ensaios listados a

seqguir:
e Penetracéo (PEN) a 25°C, 100g, 5s; ASTM D 5 (2013);
e Ponto de amolecimento (PA); ASTM D 36 (2014);
e Viscosidade rotacional a 135°C; ASTM D 4402 (2015);

e Envelhecimento de curto prazo em estufa de filme fino rotativo — RTFOT;
ASTM D 2872 (2012);

e Envelhecimento de longo prazo em vaso de pressao — PAV; ASTM D
6521 (2013);

e Cisalhamento dindmico a temperaturas altas, |G*|//send(kPa) e

intermediarias, |G*|-sens (MPa); ASTM D 7175 (2015);

¢ Fluéncia e relaxagédo sob carregamento em tensdo mdultipla — MSCR; Jnr
(kPa™); ASTM D 7405 (2015);

e Flexdo em viga a baixas temperaturas; médulo de rigidez de fluéncia — S
(MPa) e coeficiente de relaxagdo — m; ASTM D 6648 (2008);
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3.7. METODOS DE CARACTERIZACAO ELEMENTAR
3.7.1. Absorcéo Atbmica

A absorcéo da luz pelos atomos oferece uma ferramenta analitica poderosa para as
analises quantitativas e qualitativas. A espectroscopia de absor¢do atdmica (AAS)
baseia-se no principio de que os atomos livres no estado fundamental podem absorver
luz a um certo comprimento de onda alcangando um “estado excitado”. Aumentando-
se 0 numero de atomos presentes num dado caminho 6tico pode-se aumentar a
guantidade de radiacdo absorvida. Medindo-se a variacdo da quantidade de luz
transmitida, pode-se realizar uma determinacdo quantitativa do analito presente. A
absorcdo é especifica a cada elemento, nenhum outro elemento absorve o mesmo
comprimento de onda. AAS é um método de elemento Unico usado para a analise de
tracos de metal de amostras. Na técnica de absor¢céo atébmica, fontes especiais de luz
conjugadas com sistemas eficientes de selegdo de comprimentos de onda permitem a

determinagéo especifica de elementos.
3.7.2. Fluorescéncia de Raio-X

A andlise por fluorescéncia de raios X é um método quali-quantitativo baseado na
medida das intensidades (nimero de raios X detectados por unidade de tempo) dos
raios X caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem a amostra. Os raios X
emitidos por tubos de raios X, ou raios gama por uma fonte radioativa, excitam os
elementos constituintes, os quais, por sua vez, emitem linhas espectrais com energias
caracteristicas do elemento e cujas intensidades estdo relacionadas com a

concentracdo do elemento na amostra.

Quando um elemento de uma amostra é excitado, este tende a ejetar os elétrons do
interior dos niveis dos atomos, e como consequéncia disto, elétrons dos niveis mais
afastados realizam um salto quantico para preencher a vacancia. Cada transicdo
eletrbnica constitui uma perda de energia para o elétron, e esta energia € emitida na
forma de um foton de raio X, de energia caracteristica e bem definida para cada
elemento. Assim, de modo resumido, a andlise por fluorescéncia de raios X consiste
de trés fases: excitacdo dos elementos que constituem a amostra, dispersdo dos raios

X caracteristicos emitidos pela amostra e detec¢édo desses raios X.
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3.8. METODOS DE ENVELHECIMENTO EM LABORATORIO

Ao longo dos ultimos setenta anos foram realizadas inUmeras tentativas de se
correlacionar ensaios de envelhecimento acelerado em laborat6rio com o desempenho
em campo de materiais asfalticos. A maior parte dessas pesquisas tém utilizado
estufas de filme fino para envelhecer o ligante de uma forma acelerada.

Neste trabalho foram utilizadas as seguintes técnicas de envelhecimento:

e 3.8.1 - Envelhecimento a curto prazo — RTFOT

e 3.8.2 - Exposicao ao Ultravioleta — Ensaio de Simulag&o Solar

e 3.8.3 - Envelhecimento em Estufa sem exposicéo a radiagéo ultravioleta

e 3.8.4 — Envelhecimento a longo prazo — PAV (Pressure Aging Vessel).

3.8.1. Envelhecimento a curto prazo — RTFOT

Esta técnica foi provavelmente a mudanga mais significativa no ensaio TFOT (Thin
Film Oven Test), que foi desenvolvido por Lewis e Welborn em 1940, para diferenciar
ligantes com diferentes caracteristicas de volatilidade e endurecimento. (HVEEM et al.,
1963).

O RTFOT (Rolling Thin Film Oven Test) foi desenvolvido pela Divisdo de Rodovias da
Califérnia e utiliza oito frascos de vidro contendo cada um 35 g de amostra de ligante,
colocados horizontalmente em uma bandeja rotativa com um fluxo de ar em cada
frasco quando em sua posi¢do mais baixa durante a rotagcdo. Durante o teste o ligante
flui continuamente pela superficie interna do frasco com uma espessura aproximada
de 1,25 mm, a 163°C por 75 minutos. A bandeja com os frascos tem uma rotacéo de
15 rpm e o fluxo de ar é ajustado para 4 000 mL/min. Este método garante que todo o
ligante presente no frasco seja exposto ao calor e ao fluxo de ar. Além disso, o
movimento continuo impede a formacdo de alguma pelicula que pudesse proteger o

ligante do envelhecimento.
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Muitas modificacBes foram feitas ho RTFOT, entretanto a maioria delas foi pequena,
como por exemplo, Edler et al (1985) desenvolveu o ERTFOT (Extended Rolling Thin
Film Oven Test) onde utilizou um periodo de tempo estendido de 8 horas de teste
contra os 75 minutos do método padronizado. Outra modificacdo foi realizada por
Parmeggiani em 2000, que substituiu o fluxo de ar comprimido por Nitrogénio para
determinar com maior precisdo a perda dos volateis durante o ensaio. Este
procedimento € idéntico ao padrdo exceto pelo fluxo de nitrogénio na superficie das
amostras de ligante (AIREY, 2003).

Nesta pesquisa foi utilizado o equipamento padronizado e operado segundo o Método
ASTM 2872 (2012).

3.8.2. Exposicéo ao Ultravioleta — Ensaio de Simulagéo Solar

Para este estudo sera utilizado um simulador da radiagdo solar com lampada de
xendnio da marca ATLAS chamado de SUNTEST CPS+ (Figura 3.7). A lampada de
xendnio utilizada como simulador solar (Figura 3.8) possui uma intensidade de
radiacdo de 70 mW/cm?, enquanto que a constante solar tem intensidade de radiacéo
de 135 mW/cm?ou 1,940 cal/min.cm? (COUTINHO, 1999).
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Secao transversal do SUNTEST CPS+

Reflector

~——— Lampada de xendnio

- Radiacio Infravermelha

T~ Filtro auxiliar

\ Vidro de Quartzo

Radiacdo Visivel e
Ultravioleta - Reflector

Amostra

Figura 3.7: Corte transversal do SUNTEST utilizado na presente pesquisa (Fonte:

Manual do Equipamento)

5 [ | Suntest”

7] Solf

Irradiancia (W/ (m %X nm))

Comprimento de onda, nm

Figura 3.8: Superposicéo dos especros da lampada do Suntest com o espectro da

emissao solar natural (Fonte: Manual do Equipamento).

A intensidade da lampada corresponde a 52 % da constante solar de irradiacdo, deste

modo, 120 h no simulador solar equivalem a aproximadamente 62 h de exposi¢cao ao
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sol nas condi¢cdes da constante solar: intensidade da luz ao meio-dia, nos limites do
equador e sem nuvens. Porém estes dados ndo representam a realidade de um dia de
sol, pois a intensidade n&o é constante durante o decorrer do dia, sendo mais intensa

em torno do meio-dia e mais fraca no resto do periodo.

Para calcular quantas horas de exposi¢cdo a lampada correspondem a um dia inteiro
de sol tem-se de levar em consideragéo a latitude do local, a inexisténcia de nuvens
durante o dia, a estagcdo do ano na qual se realiza o experimento e o valor da

irradiag&o solar total.

A irradiacdo solar total de um més representa o somatoério da radiacdo direta e
espalhada que chega até a superficie terrestre durante trinta dias. Para cidades
situadas a 20° de latitude, como o Rio de Janeiro, a média desta irradiagédo solar total

durante um ano equivale a 20 000 cal/cm?més (CRC, 2013).

A divisdo da radiacdo solar total por més (20 000 cal/cm?) pela constante solar
(1,94 cal/min.cm?) gera a quantidade de tempo em minutos de irradiacéo solar total
constante durante um més. Convertendo-se estes valores em horas por dia tem-se
durante um dia ensolarado e sem nuvens, tem-se 5,73 h/dia (este valor representa a
integracdo de toda a radiacdo emitida durante o dia) de irradiagéo solar a 135 mW/cm?.
Com as 62 horas de irradiacdo divididas por 5,73 h/dia, obtém-se o valor

correspondente a quase 11 dias de exposi¢do a luz solar.

As 120 horas de irradiacdo no simulador, geram condi¢Bes suficientes para uma
andlise comparativa entre o ligante exposto e o ndo exposto a radiacdo ultravioleta,

além daquele que sofreu degradacédo térmica somente.

Para o ensaio de simulagédo solar, uma camada bem fina de cada amostra de ligante
asfaltico com espessura de 0,7 mm foi irradiada na regido do ultravioleta e visivel
durante 120 h a 90°C. Esta espessura foi obtida espalhando uniformemente 40 g de
amostra de ligante em uma bandeja de 560 cm?® O equipamento utilizado é o
SUNTEST (ATLAS) (Figura 3.9(a)) que possui uma lampada de xenbnio com 700
W/m? de poténcia, que, pelo tempo total do ensaio, representa aproximadamente 11

dias de exposicéo intensa aos raios ultravioleta.
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(b) (c)
Figura 3.9: (a) Equipamento SUNTEST usado nesta pesquisa, (b) bandeja com

amostra virgem, (c) bandeja com a amostra j4 irradiada no SUNTEST.
3.8.3. Envelhecimento em estufa sem exposicao a radiacao ultravioleta

Os mecanismos de envelhecimento da radiagdo UV e térmico se diferem pelo
processo de iniciagdo. A oxidacdo térmica ocorre pela degradacdo das ligaces
guimicas por agdo do calor, enquanto que o processo de envelhecimento pelo
ultravioleta inicia-se pela presenga de grupamentos cromoéforos (HPAsS) que séo
capazes de absorver a radiacdo UV e sair do Estado Fundamental de energia para o
Estado Excitado e imediatamente transferir parte desta energia para moléculas de

oxigénio que estejam por perto.

Para se identificar os efeitos do envelhecimento térmico e fotoquimico separadamente,
as amostras de mastique foram colocadas em uma estufa comum, pelo mesmo
periodo, espessura e temperatura que as amostras do simulador solar (SUNTEST),
porém sem a exposicdo ao ultravioleta. Com isto, espera-se visualizar as diferengas
citadas por autores como Bocci e Cern (2000) entre os dois tipos de envelhecimento.
Para os dois processos de oxidacdo, foram utilizadas as mesmas bandejas de inox

com a mesma area de 560 cm”.
3.8.4. Envelhecimento alongo prazo — PAV (Pressure Aging Vessel).

Na década de 1990 a equipe do SHRP (Strategic Highway Research Program)
desenvolveu um método utilizando o Pressure Aging Vessel para simular o
envelhecimento em servico a longo prazo (aproximadamente 10 anos). O método
contempla o envelhecimento do ligante primeiramente no RTFOT seguido pela
oxidacdo em um vaso de pressdo — PAV, onde as amostras sdo colocadas em placas
rasas de aco inox e envelhecidas por 20 h com 2,1 MPa de presséo. A temperatura do
ensaio fica entre 90° C a 100° C dependendo do tipo de CAP. AplOs este
envelhecimento, a amostra é aquecida por 15 min a 163°C e em seguida € colocada

em uma estufa a vacuo para desaerar.
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3.9. METODOS DE AVALIACAO DO ENVELHECIMENTO

As principais técnicas que tém sido utilizadas para avaliar o envelhecimento de
ligantes asfalticos s&o: Infravermelho, SARA, GPC, RMN 'H e '*C, Heithaus e o
redmetro, que foram utilizadas nesta pesquisa para os ligantes puros e com lignina e
alguns destes também foram aplicados ao mastique. Nesta pesquisa, além destes, foi
utilizado um ensaio ndo usual para isto, que € a bomba rotatoria. A seguir, estdo

comentadas cada uma destas técnicas.
3.9.1. Infravermelho — FTIR (Método CENPES PE-4CE-00896-0)

A Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) € uma técnica
que permite observar nas amostras analisadas varias fungdes organicas, entre elas,
aquelas carateristicas dos processos oxidativo como Cetonas, Alcoois, Acidos
Carboxilicos, Aldeidos e qualquer outro composto que contenha carbonila (C=0).
Pode-se também acompanhar a evolu¢cdo de outros compostos como os sulfurados,

aromaticos e os proprios hidrocarbonetos.

As amostras foram analisadas por espectroscopia na regido do infravermelho médio
utilizando-se o espectrdmetro Nicolet Avatar 360 com um acessério de reflectancia
total atenuada (ATR- Smart Golden Gate) com janela de diamante de uma reflexao.
Os espectros na regido de 4000 cm™ - 650 cm™ foram obtidos com 32 acumulagdes e
4 cm-1 de resolugédo. O branco das andlises foi o ar atmosférico. Estes testes foram

realizados no laboratério de espectroscopia da Geréncia de Quimica do CENPES.

Como grupo de interesse nesse estudo, a carbonila fornece um pico de absorgdo
notavel nos espectros do IV na regido entre 1750 cm™ - 1650 cm™ atribuida ao
estiramento das ligagbes C=0. Este grupamento esta presente nos aldeidos, nas
cetonas, nos éteres, nos acidos carboxilicos, nas amidas, assim por diante (Figura
3.10).
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Figura 3.10: Banda de absorcao de carbonila de algumas fun¢des quimicas.

0
/JL\
R H
Aldeido
1725 em'? 0
/II\
R™ |

Ester
1735 em!

7

OR

R

0
/’/"\\
NH2
Amida
1690 em!

Acido carboxilico

1710 em!

Desta forma, € calculado o indice de carbonila baseado na razdo entre areas de
regides especificas do espectro a fim de se evidenciar o grau de oxidagcédo dos ligantes.
Este indice (lc-0) € a raz&o entre a area de absorcdo na regio de 1720 cm™a 1650
cm?t (Aco), € a daquela de 1480 cm™ a 1410 cm™ (Figura 3.11), atribuida a
deformacéo de grupos CH, e CH; de cadeias hidrocarbdnicas (Ac4), teoricamente,
guanto maior o indice, maior o grau de oxidag&o da fragéao.
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Figura 3.11: Areas das absorcdes entre 1720 cm™ e 1650 cm™ e 1480 cm™ e 1410 cm’

! utilizadas no célculo do indice de carbonila de um ligante asfaltico.
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3.9.2. SARA (Método CENPES PE-4CE-00347-B)

A técnica do SARA permite separar diretamente os constituintes do ligante asfaltico
em funcdo da sua polaridade, obtendo-se assim as quatro familias quimicas:
Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos. A partir do teor de cada fracdo pode-se
monitorar a evolu¢do da composi¢cao quimica dos ligantes apds diferentes simulacdes

de envelhecimento.

Esta técnica foi utilizada para quantificar as 4 familias (Saturados, Aromaticos,
Resinas e Asfaltenos) e também para o célculo do indice de Instabilidade Coloidal que
atua como indicador da compatibilidade interna dessas familias. Para esta pesquisa
esta técnica foi realizada no laboratorio de Cromatografia Liquida da Geréncia de
Quimica do CENPES, Petrobras.

3.9.3. GPC (Método CENPES PE-4CE-00342-0)

A técnica GPC (Gel Permeation Chromatography) foi usada para uma analise
estrutural que permite diferenciar as populacdes presentes no ligante asfaltico
segundo a sua massa molar. Ou seja, durante os processos de envelhecimento pode-
se acompanhar a mudanca de distribuicdo do tamanho molecular do ligante asfaltico.
Em geral, um aumento na populacdo de compostos com maior massa molar resulta no
aumento da viscosidade e da consisténcia de um ligante asfaltico. A distribuicdo por
massa molar em asfalto por Cromatografia por Permeacdo em Gel foi obtida em um
sistema cromatografico com a seguinte descri¢cao:
e Bomba cromatogréafica modelo Agilent 1200
e Amostrador automatico modelo Waters 2707 Autosampler
e Detector de espalhamento de luz modelo Alltech ELSD 2000ES
o Fase movel: Tetrahidrofurano (THF — 100%)
e Setde colunas: 12 Styragel HR 2 THF 7,8 x 300 mm
22 Styragel HR 1 THF 7,8 x 300 mm
32 Styragel HR 0,5 THF 7,8 x 300 mm

As condi¢fes cromatogréficas foram as seguintes:
e Fluxo da fase mével: 0,6 mL/min
¢ Volume de injecéo: 40 uL
e Deteccdo: Temperatura: 40 °C
Fluxo de N,: 1,6 L/min
Gain: 1/ Impactor: OFF
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Para esta metodologia, realizada no CENPES, utilizou-se padrées com massa molar
definida construindo-se uma curva de calibragédo de terceira ordem visando cobrir toda
a faixa de eluicdo dos possiveis diferentes pesos moleculares presentes na amostra.
Para isso foram escolhidos 11 padrdes de massa molar distintas de Poliestireno. Os
padroes foram preparados em solugbes de THF (TetraHidroFurano) de forma que
houvesse separacdo cromatografica das diferentes massas molares presentes na

solugéo, da seguinte forma:

Solucéo 1 — 22000 D / 1680 D
Solugéo 2 — 11600 D /980 D

Solucéo 3 — 28500 D / 2450 D
Solucéo 4 — 10100 D / 3250 D
Solucédo 5 — 66000 D/ 7000 D / 580 D

Antes de ser utilizado tanto para os padrbes como para as amostras de CAP, o
solvente THF foi desilado em evaporador rotativo a 70°C e 750 mBar e depois

desgaseificado em ultrassom por 10 min e colocado no sistema cromatografico.

Para preparo dos padrdes pesou-se aproximadamente 40 mg de cada padrdo em
baldo volumétrico de 10 ml, e estes foram diluidos e avolumados com THF. Para o
preparo das amostras pesou-se aproximadamente 15 mg em baldo volumétrico de

10,00 ml, que foram diluidas e avolumadas com THF.

Os padrdes e amostras foram injetados no sistema cromatografico com o auxilio do
amostrador automatico e o cromatograma com o tempo de retencéo e a populacdo de

cada familia foi gerado.

3.9.4. RMN - Ressonancia Magnética Nuclear (Método CENPES PE-4CE-00474-
B)

Os espectros de RMN de *H foram adquiridos no aparelho Agilent INOVA 300 (7,05 T
de campo magnético), dissolvendo-se 35 mg de amostra em 0,6 mL de mistura 1:1 de
cloroférmio deuterado (CDCl3) com tetracloroetileno. As analises de RMN de *H foram
feitas a temperatura de 27°C, em tubos de RMN de 5 mm de didmetro externo. As
condicOes aplicadas estdo descritas na (Tabela 3.1). Este ensaio foi conduzido no

Laboratério de Ressonancia Nuclear da Geréncia de Quimica do CENPES.
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Tabela 3.1: Parametros para o espectro de RMN *H utilizados nesta pesquisa.

Frequéncia 299,982 MHz

Janela espectral 4,8 kHz

Tempo de aquisicéo 1,70 s

Pulso 4,25us (45°)

Intervalo entre pulsos 10s

NUcleo desacoplado 'H

Numero de transientes 128
Processamento

Line broadening (Ib) 0,30 Hz

Os espectros de RMN de **C foram adquiridos no aparelho Agilent INOVA300 (7,05T
de campo magnético), na concentracdo de 20% em massa em cloroférmio deuterado
(CDCl;). O CDClzusado nas anélises de RMN de **C continha 0,05 M do reagente de
relaxacéo acetilacetonato de cromo Il (Cr(acac)s). As analises de RMN de **C foram
feitas a temperatura de 27°C, em tubos de RMN de 10 mm de didmetro externo.

Foram utilizadas as condicbes mostradas na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2: Parametros para o espectro de RMN **C utilizados nesta pesquisa.

Frequéncia 75,438 MHz
Janela espectral 18,8 kHz
Tempo de aquisicéo 1,3s

Pulso 10,8us (90°)

Intervalo entre pulsos 6s

Nucleo desacoplado H

Numero de transientes 5000
Processamento

Modo do desacoplador NNY

Line broadening (Ib) 5,0 Hz

3.9.5. Rebmetro de Cisalhamento Dinamico - DSR

Durante os processos oxidativos o ligante asfaltico altera suas propriedades reol6gicas

e estas mudangas podem ser acompanhadas com uso do DSR (Reémetro Dindmico

de Cisalhamento apresentado na Figura 3.12. Utilizado para caracterizar as

propriedades viscoelasticas do ligante o DSR mede, entre outras propriedades, o

moédulo de cisalhamento | G¥ e o angulo de fase (5), submetendo uma pequena

guantidade de amostra a tensdes de cisalhamento oscilatérias entre duas placas

paralelas. O angulo (d) avalia a razdo entre a resposta elastica e a viscosa durante o

processo de cisalhamento.
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Figura 3.12: Rebmetro de cisalhamento dindmico — AR-G2 da TA Instruments do

laborat6rio de ligantes asfalticos da Geréncia de Produtos do CENPES.

As especificagbes SUPERPAVE, ASTM D 6373-13 e AASHTO M320-10 séo baseadas
em propriedades reoldgicas, classificam os ligantes de acordo com o trafego e o clima,
e os critérios adotados estdo relacionados ao desempenho em servigo. Foram
desenvolvidas durante o programa SHRP (Strategic Highway Research Program), cujo
objetivo era avaliar as propriedades fundamentais dos ligantes e das misturas
asfalticas, visando evitar problemas de deformacdo permanente em pavimentos,
trincas a baixas temperaturas, envelhecimento, fadiga e desagregacdo por
suscetibilidade a umidade.

A classificacdo € realizada pelo grau de desempenho do ligante, designado pelas
letras PG (Performance Grade) seguidas por dois numeros, por exemplo: PG 64-16. O
primeiro numero é o “grau a alta temperatura”, que € a temperatura mais alta em que o
ligante possui propriedades fisicas adequadas para resistir & deformacdo permanente,
determinado pelo parametro |G*|/send, obtido no ensaio de cisalhamento dinamico,
ASTM D 7175 (2015), realizado no DSR. O segundo numero € o “grau a baixa
temperatura”, que é a temperatura mais baixa em que o ligante possui propriedades
fisicas adequadas, determinada pelo ensaio de Flexdo em Viga a Baixa Temperatura,
ASTM D 6648 (2008), realizado no BBR. O comportamento em relacdo a fadiga é
determinado pelo parametro |G*|-send, obtido pelo ensaio de cisalhamento dinamico,
realizado a temperatura intermediaria (T1). Pode-se ainda definir o PG continuo ou PG
True Grade, dado pela temperatura real no qual os parametros |G*|/send ou |G*|-send

séo iguais aos valores limite estipulados na especificacdo (MARTINS, 2014).
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A especificagdo AASHTO M 332-14 — Standard Specification for Performance-Graded
Asphalt Binder Using Multiple Stress Creep Recovery (MSCR) Test — propde a
classificacdo em funcéo do volume de trafego, utilizando como parametro o valor da
compliancia de fluéncia ndo recuperavel Jnr, obtida a partir do ensaio de Fluéncia e
Recuperacao sob Mdltipla Tensdo — MSCR, ASTM D7405 - 15 no DSR. O parametro
Jnr permite a avaliagcdo da resisténcia a deformacdo permanente e apresenta boa
correlacgdo com 0s ensaios mecanicos realizados nas misturas asfalticas. A

classificagdo é feita conforme exemplo da Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Classificacdo segundo AASHTO M 332-14 para uma amostra PG MSCR
(AASHTO M 332).

MSCR, ASTM . PG MSCR B
Limites JNnrasg ) Trafego ESAL
D7405 Tipo
a S — Standard .
< 4,5 kPa | 5 < 10 milhdes
(trafego padrao)
<20kPa™ H — Heavy De 10 milhdes a
JNra00; kPa™ ' (tr&fego pesado) 30 milhdes
Jnrgiz <0,75 V — Very Heav
ot <1,0 kPa™ , yneawy > 30 milhdes
(trafego muito pesado)
<05 kPa' E — Extreme > 30 milhGes e
' (trafego extra pesado) trdfego parado

Na Tabela 3.3 ESAL (Equivalent Single Axle Loadings) corresponde ao somatério de
passagem do eixo padrdo durante a vida de projeto e refere-se ao nivel de trafego
adotado pela AASHTO.

O redmetro de cisalhamento dindmico também é utilizado no ensaio de Estimativa da
Tolerancia ao Dano de Ligantes Asfélticos utilizando Varredura Linear de Amplitude de
Deformagéo — Linear Amplitude Sweep (LAS), AASHTO TP-101-12 (2015), utilizando
o redbmetro de cisalhamento dindmico com geometria de placas paralelas de 8 mm e
gap de 2 mm, do laboratério de ligantes asfalticos da Geréncia de Produtos do
CENPES.

Em sua dissertacdo de mestrado Martins (2014) realizou a comparacgéo dos resultados
deste ensaio em ligantes com o comportamento das misturas asfalticas contendo os
mesmos materiais, para previsdo de tolerancia ao dano. O citado autor verificou que
existe uma concordancia entre os resultados dos ligantes e das misturas asfalticas no

que diz respeito a classificagdo quanto a previsdo da vida de fadiga. Concluiu, entéo,
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que o ensaio LAS pode ser aplicavel na classificacdo de ligantes quanto ao seu

desempenho na fadiga.

Assim, o presente trabalho também utilizou esta ferramenta, mas neste momento para
estudar o comportamento de tolerancia ao dano de amostras submetidas a diferentes
processos de envelhecimento e aditivacao.

Os ensaios foram realizados em duplicata a 19°C, esta temperatura foi adotada
visando evitar problemas de adeséo entre o ligante e a placa e também efeitos de
fluxo. Para melhor avaliagdo do comportamento dos ligantes, a obtencéo do parametro
a foi realizada utilizando a inclinacdo da curva mestra ao invés da varredura de
frequéncia em uma Unica temperatura, assim como é realizado para a determinacao

das propriedades viscoelasticas lineares das misturas asfélticas.

Tendo-se em vista o comportamento termoreologicamente simples dos ligantes
asfalticos, as curvas mestras foram construidas utilizando-se o principio da
superposicdo tempo-temperatura (t-TS). A partir dos ensaios de varredura de
frequéncia de 0,1 Hz a 40 Hz, em diversas temperaturas (10°C, 15°C, 20°C, 25°C,
30°C e 35°C), obteve-se o0 médulo dindmico de cisalhamento |G*| e o &ngulo de fase o.
Os fatores de deslocamento a; foram obtidos a partir da equagédo de WLF (Williams-
Landel-Ferry), com o auxilio do software do equipamento Rheology Advantage Data
Analysis®, adotando a temperatura de referéncia de 25°C. Em seguida, foi obtida a

curva mestra a 19°C, temperatura do ensaio LAS.

A varredura linear de amplitude foi realizada respeitando as limitagdes do equipamento
disponivel, que ndo consegue adquirir dados em intervalos de 1 s, porém mantendo o
esquema de carregamento linear. Os valores de |G*| e 6 foram obtidos a cada 3 s num
intervalo de 310 s, resultando num menor niumero de dados em relagdo ao protocolo
AASHTO TP 101-12 (2015).

Diferentemente do critério de ruptura proposto no método, de redugdo de 35% do
parametro de integridade do material (C), foi adotado no presente trabalho como
critério o valor deste parametro no tempo correspondente ao tamanho da fissura na
ruptura, denominado C;. O ajuste da curva de dano foi feito limitando os dados até o
valor de C;, visto que apOs esse ponto o crescimento da fratura ocorre de modo
instavel e, a partir deste ponto, a aplicacao de alguns modelos de calculo para ligantes

asfalticos pode ser duvidoso.
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O tratamento dos dados seguiu a seguinte rotina:

Vi.

Com os dados de tempo, torque e angulo de deflexdo determinou-se o
tamanho da fissura para cada ciclo (a) e a taxa de crescimento da fissura
(da/dN);

O critério de ruptura adotado foi o tamanho da fissura (a) no ponto
minimo da taxa de crescimento da trinca (da/dN), determinado a partir da
curva da/dN versus a, verificando também a curva de torque em funcgéo
do tamanho da fissura para confirmar a ruptura do material;
Registraram-se os valores de a; e 0 respectivo tempo;

Com o tempo na ruptura, obteve-se Cy

Procedeu-se, entdo, com o0 ajuste da curva de dano, utlizando a
ferramenta Solver, para minimizar o erro quadrado, no intervalo
correspondente ao segundo dado obtido (relativo ao material néo
danificado) até a ruptura, obtendo C; e C;

Obtiveram-se, entdo, os valores de A e B da curva de fadiga,
possibilitando estimar a vida de fadiga em uma dada deformacgéo (Ny) e

comparar o desempenho das amostras.
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3.10. METODOS DE CARACTERIZACAO DOS FILERES

Os dois tipos de filer utilizados neste trabalho foram avaliados pelas seguintes

técnicas:

3.10.1. Caracterizacdo da Fracdo Fina por Meio de Absorcado de Azul de Metileno
(NBR 14949)

Este ensaio, utilizado para indicar a reatividade superficial de materiais argilo-minerais,
foi realizado no laboratorio de pavimentos asfalticos da BR Distribuidora. O Azul de
Metileno € um corante idnico organico basico, conhecido formalmente como cloridrato
de metilamina. Quando em solu¢do aquosa ou etandlica e colocado em contato com
materiais particulados superficialmente carregados, suas moléculas sédo rapidamente
adsorvidas mediante um mecanismo de troca i6nica irreversivel. A velocidade de troca

ou de adsorcéo decresce a medida que as posi¢des de troca vao sendo preenchidas.

Basicamente, a técnica consiste na titulacdo de uma suspenséo de 1,00 +/- 0,01 g de
material mineral em 30 ml de agua com uma solucdo de azul de metileno 0,1% em
massa. Durante este ensaio, a solu¢cdo de Azul de metileno é adicionada, por meio de
uma bureta, com incrementos de 0,5 mL a amostra em suspensao mantida sob
agitacdo continua por meio de um agitador magnético. Ap6s cada adicdo, espera-se
1 min e com um bastéo de vidro retira-se uma pequena por¢ao desta suspensao e se
deixa pingar sobre uma superficie de papel-filtro. A difusdo da gota no papel-filtro é
observada e verifica-se o aparecimento do halo azulado em torno da borda que circula
0 nucleo escuro da mancha onde estdo as particulas sélidas. O ponto final da titulacao
€ obtido quando o halo se transforma numa iridescéncia e permanece azulado num
prazo minimo de 5 minutos. O resultado é expresso em mililitros da solucéo de Azul-

de-Metileno por grama da fracao fina do agregado.
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3.10.2. Distribuicdo de Tamanho de Particulas por Difracédo de Raio Laser
(Método CENPES PE-4CD-00633-F)

Este ensaio tem o objetivo de determinar a distribuicdo de tamanho de particulas em
materiais finos utilizando difracéo de raios laser. Este método permite medir partilculas
na faixa de 1 um - 260 um de didmetro esférico equivalente. Este ensaio foi realizado
no equipamento Mastersize Hydro 2000G da Malvern Instruments, do laboratério da
Geréncia de Hidrorrefino e Processos Especiais do CENPES.

Um feixe de laser gas hélio-nebnio ilumina uma célula sobre a qual flui agua contendo
a amostra cuidadosamente dispersa em suspensdao diluida. Esta luz é difratada pelas
particulas de acordo com o mecanismo de difracdo de Fraunhofer, em uma faixa de
angulos com uma distribuicdo de intensidade que é diretamente relacionada com a
distribuicdo do tamanho de particulas. O padrédo de difracdo é focalizado por uma lente
em determinados pontos de um fotodetector, convertendo a luz em corrente elétrica.
Os sinais deste fotodetector alimentam um processador que calcula a distribuicdo do
tamanho de particulas. Os calculos consideram um modelo de particulas esféricas e
os resultados sdo, por conseguinte, apresentados em didmetros esféricos
equivalentes. A quantidade de amostra requerida vai de 5 g a 10 g e o tempo de

analise é aproximadamente de 5 minutos.
3.10.3. Vazios de Rigden (UNE-EN 1097-4 ou AASHTO TP 117-15)

Esta técnica tem o objetivo de determinar o valor, em percentagem, dos vazios do filer
seco compactado. Este valor pode influenciar o comportamento do mastique dado que
o ligante tem tendéncia a preencher estes vazios. Este ensaio foi realizado no
laborat6rio de Geotecnia da COPPE.

Neste ensaio 10 g de amostra foram acomodadas no cilindro do bloco compactador
gue também foi previamente pesado e sua massa anotada (Figura 3.13). Um papel de
filtro foi colocado sobre a amostra e o émbolo foi cuidadosamente introduzido no
cilindro para que o filer (amostra) ndo se deslocasse para cima do papel pela lateral do
cilindro. Apoés isso, todo o conjunto (bloco compactador com o filer, papel de filtro e o
émbolo) foi encaixado nas barras-guias da placa base e este conjunto foi elevado até
a altura méxima das guias (da maneira mais suave possivel) e foi solto. Este
movimento foi repetido por 100 vezes com intervalo de um segundo entre cada golpe.
Anotou-se a altura do filer compactado e pesou-se todo o conjunto novamente. Com

estes dados calculou-se o percentual de poros.
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Figura 3.13: Esquema do bloco compactador para realizacdo do ensaio Vazios de

Rigden.

Figura 3.14: Imagem do compactador para determinacéao dos Vazios de Rigden
3.10.4. BET (Area Superficial) — Método CENPES (PE-4CD-00466-E)

Brunauer, Emmett e Teller (BET) desenvolveram uma teoria matematica com o
objetivo de descrever a adsorcao fisica de moléculas de gas sobre uma superficie
sélida que serve como base para uma técnica de analise textural importante para
medicao de area superficial especifica e a distribuicdo de volume de poros de um
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determinado material. Este ensaio foi realizado na Geréncia de Hidrorrefino e

Processos Especiais do CENPES.

As medidas de adsorc¢éo fisica de N, foram realizadas a -196°C em um equipamento
TriStar 3000 da Micromeritics. O equipamento realiza medidas de area superficial
especifica por meio da determinacdo do volume de gas adsorvido fisicamente na
superficie da amostra. O procedimento experimental utiliza o gas de nitrogénio devido
a sua facilidade de obtencdo em estado puro e por apresentar interacdo relativamente
alta com a grande maioria dos sélidos.

Antes de se realizar o ensaio de superficie as amostras devem ser desgaseificadas
promovendo completa remocao de &gua e outros contaminantes adsorvidos na
amostra para se garantir que as medidas de area superficial obtidas durante a andlise
possam ser adquiridas com precisdo. As amostras devem ser desgaseificadas sob
Vvacuo e alta temperatura. A temperatura escolhida é usualmente a maior possivel sem
que ocorra 0 comprometimento da estrutura fisica da amostra, a fim de se encurtar o
tempo de desgaseificacdo. Para as amostras deste trabalho a desgaseificacéo foi a
300°C por 18 h. O minimo de amostra requerido para se realizar medidas com

sucesso em um equipamento por BET é 0.5 mg.

3.10.5. Determinacéo da distribuicdo de mesoporos e macroporos por intruséo
de mercurio Método CENPES (PE-4CD-01016-A)

A técnica de determinacédo da distribuicdo de mesoporos e macroporos por intruséo de
mercurio, conhecida como porosimetria de mercurio, consiste de uma forma sucinta,
em fechar uma amostra porosa num recipiente, desgaseificd-la e mergulha-la em
mercurio liquido. A pressdo € aumentada por incrementos sucessivos e, para cada
valor de pressdo, mede-se o volume de mercurio forcado a entrar nos poros da
amostra (Figura 3.15). Esta técnica baseia-se no fato de que o mercurio € um liquido
ndo molhante, quando em contato com a maior parte das substancias solidas.
Consequentemente, o mercurio ndo penetra naturalmente em pequenas aberturas
e/ou fendas em soélidos porosos, sendo necessario aplicar uma dada pressao para
forcar a penetragcdo do mercurio nos poros, vencendo a for¢a interfacial, que é
determinada pelo didmetro dos poros. Este ensaio foi realizado no laboratério de

Hidrorrefino e Processos Especiais do CENPES.

Registrando-se a reducdo do nivel de mercurio no capilar, juntamente com a pressao
aplicada, uma curva porosimétrica é obtida informando que volume de poros do

material foi penetrado pelo mercurio a uma dada presséao.
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Figura 3.15: Esquema do ensaio de porosidade por intrusdo de mercurio.

(Fonte:http://www.micromeritics.com)

3.10.6. Difragdo de Raios-X

Esta andlise foi realizada no laboratério de Raios-X da Geréncia de Quimica do
CENPES, utilizando o equipamento de difragdo de Raios-X XPERT PRO de acordo
com o Padréo Interno de Execucéo do CENPES PE-4CE-00923-0.

Atualmente raios de comprimento de onda bem definidos, produzidos por um tubo de
raios X e selecionados por difracdo, sdo usados em analises de cristais. Quando este
feixe definido difrata em um cristal desconhecido, a medida do(s) angulo(s) de difragéo
do(s) raio(s) emergente(s) pode elucidar a distancia dos atomos no cristal e,

conseguentemente, a estrutura cristalina.

Na quimica, a difracdo de raios X € usada para se obter caracteristicas importantes
sobre a estrutura de um composto qualquer. No caso dos raios X, os resultados sdo
ainda mais precisos. Estas informacgfes séo geradas pelo fenémeno fisico da difracédo
e também da interferéncia, ou seja, quando os raios incidem sobre um cristal, ocorre a
penetracdo do raio na rede cristalina, a partir disso, tem-se varias difracées e também
interferéncias construtivas e destrutivas. Os raios X interagirdo com os elétrons da

rede cristalina e serao difratados.

Com o uso de um dispositivo capaz de detectar os raios difratados e tracar o desenho
da rede cristalina, é possivel analisar a difracdo e obter a forma da estrutura gerada

pelo espalhamento dos raios.
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3.11. MASTIQUE

Para estudar a influéncia do material pétreo no processo degradativo do ligante
asféltico duas misturas de méstique foram obtidas utilizando o cimento asfaltico 50/70
da A. Nesta pesquisa os dois tipos de materiais pétreos passantes na peneira n° 200
utilizados foram Cal Hidratada e Granito. O ligante foi aquecido a 135°C e sob
agitacdo constante de 2000 rpm foi adicionado 20% em massa de Cal para gerar o
primeiro mastique e 20% em massa de filer de Granito para o segundo. Apés o
preparo das amostras de mastique foi determinado o seu ponto de amolecimento. O
envelhecimento a curto prazo no RTFOT das amostras de ligante e mastiq eu foi
etapa obrigatoria visto que serve para representar a degradacao sofrida durante a
usinagem e compactagdo. A seguir as amostras foram moldadas para os ensaios de
curva mestra e LAS e também vertidas para as bandejas de envelhecimento no

Suntest e na Estufa.

Na sequéncia dos envelhecimentos (Suntest e Estufa) as amostras foram moldadas
para uma nova determinacdo da curva-mestra e depois tiveram o seu ligante
recuperado pelo método de extragdo Abson. No ligante recuperado realizou-se a
mesma marcha de ensaios quimicos que no ligante sem material pétreo: SARA, 1V,
RMN e GPC. Tal sequéncia analitica permitiu comparar a influéncia do material pétreo

no processo degradativo do cimento asfaltico.
3.11.1. Recuperagéao do Ligante

As amostras de mastique foram enviadas para Imperpav Projetos e Consultoria,
situada em Sao Paulo, Capital, para que o ligante fosse separado do filer através do
método de recuperacdo Abson que é a extracdo do cimento asféaltico de petr6leo com
a utilizacdo de solvente. Esta recuperacdo se faz necesséria quando se quer
caracterizar separadamente as propriedades dos materiais que compdem a mistura ou
obter o teor de cada um. A extracao do ligante é feita utilizando-se procedimentos com
0 uso de solvente, o qual é posteriormente extraido da mistura (solvente-ligante) para

evitar alteracdes nas propriedades fisicas que se deseja medir.

Esse método consiste em colocar um baléo cheio de solvente (benzeno, tetracloreto
de carbono, ou tricloroetileno) que, aquecido, € evaporado para dentro de um
instrumento, onde se encontra 0 material a ser extraido, que € o ligante. Esse aparelho
permite que o vapor suba por um tubo até a sua parte mais alta, entrando em contato
com um condensador, que faz com que o solvente precipite sobre o material, lavando-

0. Um tubo capilar ligado ao instrumento permite que o solvente circule, lavando a
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amostra varias vezes, até que o extrato que circula pelo tubo capilar seja transparente,

isto €, ndo haja mais betume a ser extraido.

Quando analitica e criteriosamente executada, permite que sejam aferidas, com
relativa precisao, as propriedades fisicas e reoldgicas do ligante envelhecido, para que
assim possam ser quantificadas. A metodologia consiste basicamente na dissolugéo
do ligante em estudo em um solvente (tricloroetileno), e a posterior recuperagdo do

ligante por processos de destilacdo com injecéo de CO..
3.12. MAF — Matriz de Agregados Finos

Para avaliar os efeitos do envelhecimento do ligante em uma escala maior foram
testadas amostras de Matriz de Agregados Finos (MAF). (Figura 3.16), que foram

misturadas e compactadas no Laboratério de Geotecnia da COPPE.
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Figura 3.16: Amostras retiradas do corpo de prova da MAF.
3.12.1. Mistura e Compactacéo

Duas misturas MAFs diferentes foram testadas, ambas com a mesma granulometria,
mas uma delas com CAL como filer e a outra com agregado pétreo como filer, foram
denominadas de MAF+CAL e MAF+FILER, respectivamente. A granulometria das
MAFs esta apresentada na Tabela 1 e € a mesma que foi definida na pesquisa de
Badilla (2016). Este autor seguiu os procedimentos do método de dosagem proposto

por Sousa et al. (2013), que tem como pontos principais:
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= a MAF deve ser constituida por agregados passantes na peneira #16, mantendo-
se as mesmas proporgdes, entre os agregados finos (<#16), que na mistura
original. A proporcao é calculada pela Equacéo 3.1

Equacéo 3.1

massa passante na #X na mistura

Percentagem passante na peneira(#X)na MAF =
gemp p (#X) massa passante na #16 na mistura

= para determinar o teor de ligante da MAF, deve-se separar o material da mistura
abaixo da #16 e determinar o teor de ligante deste material, a partir de um teste

de extracéo de ligante (forno de ignigédo, rotarex, etc.)
Os agregados vieram da pedreira Sepetiba e a Cal é do tipo CH-III.

Tabela 3.4: Granulometria das MAFs utilizadas nesta pesquisa.

Peneira %retida
#30 37,79
#50 13,26
#100 20,67
#200 14,15
Fundo 10,61
Cal / Filer 3,54

As misturas MAF foram feitas com o CAP 50/70 A no teor de 8,8% em massa. Este
teor foi determinado a partir da dosagem realizada por Badilla (2016). Os agregados e
0 CAP foram misturados manualmente (Figura 3.17). As misturas foram envelhecidas
em estufa por 2 h e posteriormente foram moldadas no compactador giratério
Superpave (Figura 3.18), em corpos de prova (CP) de 150 mm de didmetro por 8,5 cm
de altura. A quantidade de massa necesséria para moldar um CP com as dimensdes
citadas foi calculada a partir da massa especifica aparente da mistura (gmb) com 4%

de vazios, e, entdo, adicionada essa massa ao molde. A compactacéo foi feita até que
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ndo houvesse variacdo de altura do CP. Foi obtido um CP para cada MAF, ja que
desta dimenséo € possivel retirar aproximadamente 35 CPs de 12 mm de didmetro
para 0s ensaios no redmetro.

Figura 3.18: CP de MAF moldado no compactador giratério (Superpave).

Apo6s a moldagem, serrou-se o topo e a base dos CPs para que estes ficassem com
5 mm de altura (Figura 3.19).

Figura 3.19: Corte topo e base do CP de MAF moldado no compactador giratorio.

Deste CP menor extrairam-se os corpos de prova da MAF, com 50 mm de altura e
12 mm de diametro, para realizagdo dos ensaios no Dynamic Shear Rheometer

(DSR). Para essa extracdo (Figura 3.20) foi utilizada uma broca especial e todo o
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processo de extracao foi realizado com aplicacdo continua de agua fria, para evitar o
aguecimento excessivo das amostras, conforme técnica desenvolvida no Laboratério
de Geotecnia da COPPE.

Figura 3.20: Extracdo das amostras da MAF para ensaios no DSR.

3.12.2. Envelhecimento

As amostras de MAF foram envelhecidas pelo mesmo procedimento que as amostras
de ligantes: 120 h a 90°C tanto na Estufa quanto no Suntest. Sendo que na Estufa as
amostras ficaram deitadas (Figura 3.21) na bandeja e para o0 Suntest as amostras
ficaram na posicdo vertical (Figura 3.22). Esta opcao foi feita, pois ap0s
envelhecimentos preliminares na Estufa, se observou que as amostras colocadas na
posigcédo vertical apresentavam variagcdes no seu didmetro ao longo da sua extensdo

cilindrica.

Figura 3.21: Amostras da MAF na posicdo horizontal para serem envelhecidas na
Estufa.
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Figura 3.22: Amostras da MAF na posicao vertical para serem envelhecidas no
Suntest.

3.12.3. Curva Mestra

Para a construgdo da curva mestra das MAFs foram realizados ensaios de varredura
de frequéncia nas temperaturas de 25°C, 35°C e 50°C. A amplitude utilizada, em todos
0s ensaios, foi de 0,0006%, embora alguns autores tenham recomendado amplitudes
maiores para este ensaio, na faixa de 0,001% a 0,0065%. (CASTELO BRANCO, 2008;
COUTINHO, 2012; NABIZADEH, 2015). O objetivo foi realizar ensaios de varredura de
frequéncia nas trés temperaturas, inclusive a 50°C, com a mesma amplitude, assim foi
necessario adotar um valor menor de amplitude para garantir que todos os ensaios

estariam dentro da zona de viscoelasticidade linear.

As frequéncias de ensaio variaram de 0,01 Hz a 25 Hz. Foram coletados 10 pontos por
década. Com estes dados construiram-se as curvas mestras para cada condi¢do de
envelhecimento da MAF.
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3.12.4. Varredura Linear de Deformacéao

Para realizar o ensaio de varredura linear de deformacdo em MAFs foram necessérias
algumas adaptacGes no método apresentado anteriormente para ligantes e mastiques
por se tratar de materiais com caracteristicas diferentes. De acordo com Coutinho
(2012) as MAFs apresentam |G*| aproximadamente 300 vezes maior se comparados
aos CAPs. Este autor observou que, devido & maior rigidez, e pela limitacdo do torque
do equipamento (torque maximo = 0,2 N.m, mesmo que o utilizado nesta dissertacao),
ndo é possivel submeter a MAF as amplitudes de deformac¢ao do método proposto por
Hintz. Vale resaltar que mesmo para CAPs os redmetros da TA ndo tem capacidade
de conduzir o procedimento exatamente como especificado, mas os resultados ndo
sdo substancialmente afetados. (HINTZ, 2013). Entédo, seguindo as recomendacdes
propostas por Coutinho (2012), aumentou-se o numero de aplicagbes de carga para
cada amplitude e utlizaram-se deformacdes menores, resultando no seguinte
procedimento:
(1) ensaio de varredura de frequéncia a deformacgédo controlada (0,00065%) na
temperatura de 25°C e com frequéncias variando de 0,02 Hz a 30 Hz;
(2) ensaio de varredura linear de deformagédo com aplicagédo de 150 amplitudes de
deformacéo, variando de 0,00065 % a 0,08% (150 ciclos de aplicagédo de carga por

amplitude), na frequéncia de 10 Hz e com a temperatura de ensaio de 25°C.

Figura 3.23: Re6metro do Laboratorio de Geotecnia da COPPE utilizado para os
ensaios de LAS no MAF.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. LIGANTES

Em um primeiro momento as amostras de ligantes sem envelhecimento, modificadas
ou ndo, foram caracterizadas para checar o seu enquadramento com relacdo as
especificagbes: Brasileira da Resolu¢do de namero 19 de 2005 da ANP e a americana
Superpave.

Ao longo do projeto as amostras passaram por Varios tipos de envelhecimento e todas
foram avaliadas quimica e reologicamente. Nesta etapa do estudo é importante
destacar que as reacdes de oxidacdo modificam a quantidade relativa das fragdes do
ligante asfaltico (SARA), levando a um aumento da fracdo asfalténica e ao mesmo
tempo a uma reducdo na fracdo aromética. A porcdo de saturados e resinas se
mantém constantes. Tal fendbmeno aumenta o indice de instabilidade coloidal,
promovendo a associacdo de micelas e aglomerados de asfaltenos deslocando o

sistema coloidal para uma estrutura GEL.

O mecanismo das reagfes de degradacdo envolve aromatizagdo e condensacgdo das
estruturas aromaticas. Entretanto, outras reagfes podem competir com estas, como a
fragmentagdo, desalquilagdo e ruptura dos ciclos nafténicos. A maior ou menor
susceptibilidade do material asfaltico a cada uma dessas reacdes vai depender do
petréleo de origem do CAP, do processo de refino e do tipo de envelhecimento ao qual
o material foi exposto. As técnicas utilizadas para avaliar as amostras deste estudo
foram capazes de identificar as mudancas ocorridas, mas fica claro que algumas
técnicas sdo mais sensiveis que outras dependendo do tipo de modificacdo que se

gueira observar.

De maneira geral, as amostras, independente da técnica utilizada para avaliar o nivel
de envelhecimento, apresentaram um comportamento coerente com o esperado. O
ensaio o ensaio de Bomba Rotat6ria, proposto como inovacao, foi capaz de ranquear

as amostras com relacéo a sua estabilidade aos processos oxidativos.

Para caracterizar e avaliar as influéncias da origem do ligante, do tipo de
envelhecimento, de aditivos antioxidantes e do filer mineral nas questdes reoldgicas,
foram utilizadas ferramentas como curva mestra, ensaio de fluéncia e varredura linear
de amplitude com o uso de um reémetro de cisalhamento dindmico. Nesta etapa pode-
se estimar o comportamento das amostras em situagcbes de dano por fadiga e

deformacdo permanente.
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Para se conhecer a influéncia do filer durante o processo oxidativo, duas amostras de
CAP A foram modificadas com 20% de filer Granito e 20% de Cal Hidratada para
serem envelhecidas na Estufa (ES) e no Suntest (ST) e depois avaliadas

reologicamente.

Finalmente, para uma aproximagdo mais fina e como etapa intermediaria para prever o
comportamento da Mistura Asfaltica Completa (MAC), fez-se um estudo inicial de
envelhecimento com MAF (Matriz de Agregados Finos), motivado pelo fato de que o
dano por fadiga, ocasionado na MAC, inicia-se na parte fina da mistura. As amostras
de MAF sofreram degradacao térmica (estufa) e por luz (ST) para serem avaliadas nos

ensaios de curva mestra e estimativa de tolerancia ao dano.

Nos proximos itens serdo apresentados os resultados obtidos no programa
experimental desta pesquisa com as andlises pertinentes que embasaram as

conclusoes finais.
4.1.1. Especificagdo Brasileira

Todas as amostras, incluindo as modificadas por lignina, atenderam aos requisitos que
compOe a Especificacdo Brasileira.

Nos resultados apresentados nas Tabela 4.1 e Tabela 4.2 pode-se observar que nos
ensaios de penetragdo a 25°C, as amostras de CAP A e B que receberam a lignina
como antioxidante aumentaram a consisténcia final da mistura ligante/aditivo, o que
pode ser confirmado pelos valores mais altos dos ensaios de viscosidade, porém tal
fato ndo inviabiliza a sua classificagdo como ligante rodoviério.

A variacdo de massa no ensaio de envelhecimento a curto prazo, RTFOT, para todas
as amostras, atende aos limites da especificagéo.

Mesmo com aumento da consisténcia, as amostras mantiveram sua capacidade de
alongamento e continuaram atendendo ao que preconiza a especificacdo brasileira
para o ensaio de ductilidade.
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Tabela 4.1: Ensaios da Especificacao Brasileira para Ligantes Asfalticos nas amostras do CAP 50/70 A

Ensaio Unidade 2014-005650-55 2014-005651-36 2014-007559-38
Classificagédo de Origem Puro 1,5% Lignina Comercial 15% Lignina 2G
Origem CAP 50/70 A CAP 50/70 A CAP 50/70 A
Amostra Original

Penetracdo @ 15°C 1/10 mm

Penetracdo @ 25°C 1/10 mm 55 49 49
Penetracdo @ 35°C 1/10 mm

Ponto de Amolecimento °C 50 49,8 50,2

IST -0,97 -1,29 -1,19
Viscosidade Dinamica 60°C P 1806 1908 2601
Viscosidade Brookfield 60°C cP 163 000 272 000 484 000
Viscosidade Brookfield 135°C cP 310,0 335 405,8
Viscosidade Brookfield 150°C cP 157,5 167,5 204,4
Viscosidade Brookfield 177°C cP 58,0 60,6 73,8
Ductilidade cm > 100 >100 >100
RTFOT a 163°C, 85 min

Variacdo de massa %massa (-) 0,032 (-) 0,0623 (-) 0,0712
Penetracdo @ 25°C 1/20 mm 34 37 37
Penetracdo Retida % 62 76 76
Ponto de Amolecimento °C 52,8 52,5 53,8
Aumento do Ponto de Amolecimento °C 2,8 2,7 3,6
Ductilidade apés RTFOT cm >100 >100 >100
ANP - 50/70 50/70 50/70
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Tabela 4.2: Ensaios da Especificacdo Brasileira para Ligantes Asfalticos nas amostras do CAP 50/70 B

Ensaio Unidade 2014-005353-00 2014-005649-11 2014-006864-30
Classificagdo de Origem Puro 1,5% Lignina Comercial 15% Lignina 2G
Origem CAP 50/70 B CAP 50/70 B CAP 50/70 B
Amostra Original

Penetracdo @ 15°C 1/10 mm - -

Penetracdo @ 25°C 1/10 mm 55 48 52
Penetracdo @ 35°C 1/10 mm - -

Ponto de Amolecimento °C 50,1 51,0 50,9

IST -0,95 -1,04 -0,88
Viscosidade Dinamica 60°C P 2722 2983 3041
Viscosidade Brookfield 60°C cP - 441 000 39 0333
Viscosidade Brookfield 135°C cP 387,8 407,5 3917
Viscosidade Brookfield 150°C cP 181,9 1963 1933
Viscosidade Brookfield 177°C cP 68,2 68,9 68,4
Ductilidade cm >100 >100 -
RTFOT a 163°C, 85 min

Variag&o de massa %massa (-) 0,2978 (-) 0,374 (-) 0,243
Penetracdo @ 25°C 1/20 mm 33 32 34
Penetracéo Retida % 60 67 65
Ponto de Amolecimento °C 55,8 56,8 56,2
Aumento do Ponto de oC 57 5.8 53
Amolecimento ’

Ductilidade ap6s RTFOT cm >100 >100 > 100
ANP - 50/70 50/70 50/70




4.1.2. Especificacdo Americana — SUPERPAVE

Para os ensaios da Especificacdo Americana — Superpave, 0 grau de desempenho das
amostras aditivadas do CAP B sofreram uma reducdo na faixa de temperatura mais baixa de
trabalho passando de um PG 64 — 22 para um PG 64 — 16, o que é explicado pelo enrijecimento
da amostra apés a adicao dos compostos fenélicos como aditivos.

Com relacado a classificacdo dada pelo ensaio MSCR, de acordo com o volume de trafego, as
amostras puras e aditivadas do CAP B apresentaram valores de Jnr 3200 Pa a 64°C
compativeis com trafego padrdo. Ja o CAP A também apresentou desempenho para trafego
padrdo, s6 que em temperatura inferior, com Jnr 3200 Pa a 58°C e apenas o CAP 50/70 A com
15% de Lignina 2G é compativel com trafego de veiculos pesado.
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Tabela 4.3: Ensaios da Especificacdo Americana por Desempenho para Ligantes Asféalticos nas amostras do CAP A.

Ensaio Unidade 2014-005650-55 2014-005651-36 2014-007559-38
gr?szmcagao de CAP 50/70 1,5% Lignina Comercial 15% Lignina 2G
Origem CAP 50/70 A CAP 50/70 A CAP 50/70 A
Amostra Original
\1/;)35coocsidade Brookfield P 310,0 335.0 405.8
Te0) | 6t kpay | 5¢) G*/send Te0) | o wpa) | 5() G*/send T¢0) G* 5¢) G*/send
kPa kPa (kPa) kPa
Cisalhamento Dinamico _ 58 2,802 |87,42| 2,805 58 2,564 |87,76| 2,566 58 3,536 |87,51| 3,540
Deformagcédo Permanente 64 1,201 [88,35| 1,201 64 1,139 [88,59| 1,139 64 1,515 (88,44 | 1,516
70 0,5529 |89,04| 0,553 70 0,5338 |89,19| 0,534 70 0,6918|89,11| 0,692
True Grade o 65,50 65,13 67,21
RTFOT a 163°C, 85 min
Variaco de massa %massa (-) 0,0320 (-) 0,0623 (-) 0,0712
G*/send G*/send G* G*/send
Cisalhamento Dinamico TCC)| G (kPa) | () kPa TEC)| G kPa) | 30) kPa Tc) (kPa) 0 kPa
Deformago Permanente : 58 432 | 4,33 86,140 | 58 431 [8592] 4,321 58 | 5,683 |85,89| 5,698
64 1,88 1,88 | 87,340 | 64 1,946 |87,18| 1,949 64 2,436 |87,17| 2,439
70 - - - 70 - - - 70 1,088 88,22 | 1,088
True Grade 62,9 63,09 64,85
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Tabela 4.4: Continuacéo dos Ensaios da Especificacdo Americana por Desempenho para Ligantes Asfalticos do CAP 50/70 A

Ensaio Unidade 2014-005650-55 2014-005651-36 2014-007559-38
glr?gsg:rf:cagao de Puro 1,5% Lignina Comercial 15% Lignina 2G
Origem CAP 50/70 A CAP 50/70 A CAP 50/70 A
o 100 Dif; 100 Dif; 3200 Dif;
MSCR @ 58°C Pa 3200 Pa % Pa 3200 Pa % 100 Pa Pa %
%Rec % 2,759 1,072 61,15 2,454 1,028 |58,11 2,863 1,164 |59,35
Inr kPa-1 | 191 | 201 | 49 1,937 | 2,026 |4,563 1,609 | 1,671 |3,835
o 100 Dif; 100 Dif; 3200 Dif;
MSCR @ 64°C Pa 3200 Pa % Pa 3200 Pa % 100 Pa Pa %
%Rec % 1,037| -0,084 |108,1 0,8274 | -0,08178 | 109,9 1,032 |0,03089 97,01
Inr kPa-1 | 471 | 504 | 69 4,737 | 5042 6,446 3,955 | 4,203 | 6,29
PAV, 100°C, 20 h
T . o | G*send o . o | G*send o G* o | G*send
coy | G KPa) [ 8() |7\ DTPIT(C) | G (kPa) | 8() | "\ 5a | TCO) | pay [3C) | kpa
Cisalhamento 31 1409 [63,42| 1260 | 31 1409 |63,42| 1260 31 - - -
Dinamico
Fadiga - 28 2634 59,27 | 2264 28 2634 59,27 | 2264 28 — — —
25 4732 54,86 | 3878 25 4732 54,86 | 3878 25 6005 |56,21| 4991
22 8227 59,39 | 6338 22 8227 59,39 | 6338 22 10780 |51,33| 8418
True Grade 23,45 23,19 24,99
T o o S
BBR °C) S (MPa) m T (°C) | S (MPa) m T (°C) (MPa) m
S — Modulo de - | -12| 351 |0,308 12 | 344 |0,306 12 | 377 |0309
Rigidez
PG MSCR - 58S 58S 58H
PG 64 - 16 64 - 16 64 - 16
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Tabela 4.5: Ensaios da Especificacdo Americana por Desempenho para Ligantes Asféalticos nas amostras do CAP B

Ensaio Unidade 2014-005353-00 2014-005649-11 2014-006864-30
glr?szmcagao de CAP 50/70 1,5% Lignina comercial 15% Lignina 2G
Origem CAP 50/70 B CAP 50/70 B CAP 50/70 B
Origem
Amostra Original
Viscosidade cP 387,8 407,5 391,7
Brookfield 135°C ' ' '
T . o |G*lsend| T . o | G*/send o G* o | G*Isend
cc) |G kP | 8C) | "ypa | o) [CTKPA B | Typa | TCO) | kpay | 8C) | kpa
it 58 | 4,178 4187 | 58 | 4347 |8e24| 4357 | 58 |5182 |8534| 5199
Dinamico 82,86
Deformagao - 64 | 1,801 1,802 | 64 1,87 |87,49| 1,872 64 | 2,29 |86,78| 2,294
Permanente 87,53
70 0,8234 |88,49| 0,8237 70 0,8523 (88,47 | 0,8526 70 1,055 | 87,89 | 1,056
- - - - - - - - 76 0,5154 88,66 | 0,5155
True Grade 68,5 68,8 70,6
RTFOT a 163°C, 85
min
Variagdo de massa %massa (-) 0,2978 (-) 0,374 (-) 0,243
T . o |G*Ilsend| T . o | G*Isend o G* o | G*/send
cc) | CTKPA | 8C) | “ypa | gy [CTKPA B | Typa | TCC) | kpa) | BC) | kpa
58 9,05 82,62 9,12 58 10,45 82,3 10,54 58 9,58 82,7 9,66
Cisalhamento - 64 3,94 |[84,62| 395 | 64 445 |84,39| 4,45 64 | 4,06 |84,68| 4,08
Dinamico
Deformagao 70 1,77 |86,29| 1,77 | 70 1,92 |86,11| 1,97 70 | 1,82 |86,31| 1,82
Permanente
True Grade 68,4 69,2 68,6
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Tabela 4.6: Continuacéo dos Ensaios da Especificacdo Americana por Desempenho para Ligantes Asfalticos do CAP 50/70 B

Ensaio Unidade 2014-005353-00 2014-005649-11 2014-006864-30
glr?szmcagao de CAP 50/70 1,5% Lignina Comercial 15% Lignina 2G
Origem CAP 50/70 B CAP 50/70 B CAP 50/70 B

o 100 Dif; 100 Dif; 3200 | Dif;
MSCR @ 58°C Pa 3200 Pa % Pa 3200 Pa % 100 Pa Pa %
%Rec % 6,265 3,782 39,64 6,819 4,122 39,55 6,6446 | 3,64 |43,53
Jnr kPa-1 | 0,90 0,94 54 0,86 0,90 54 0,96 1,01 | 55

o 100 Dif; 100 Dif; 3200 | Dif;
MSCR @ 64°C Pa 3200 Pa % Pa 3200 Pa % 100 Pa Pa %
%Rec % 2,831 1,05 62,92 3,393 1,161 65,79 3,149 1,02 |67,59
Jnr kPa-1 2,26 2,42 6,8 2,15 2,31 7,5 2,35 2,51 6,8

o 100 Dif; 100 Dif; 3200 | Dif;
MSCR @ 70°C Pa 3200 Pa % Pa 3200 Pa % 100 Pa Pa %
%Rec % - - - = - - - - -
Jnr kPa-1 - - - - - - - - -
PAV, 100°C, 20 h

T . o | G*send T N o | G*send o G* o | G*send
ey | CTKPA 130 | Typa | (oc) | CTKPA) | B0) | Typa | TCC) | (pay | 2OV | kpa
Cisalhamento 31 |3,13E+03|56,05| 2600
Dinamico _
Fadiga 28 |4,44E+03|53,86 | 3586 28 |5,20E+03|52,73 | 4141 28 4155 |54,21| 3371
25 |7,47TE+03| 50,2 5738 25 |8,56E+03|49,22 | 6479 25 7023 [50,53| 5422
True Grade 25,88 26,72 25,51
T T S
BBR o S (Mpa m o S (Mpa m T (°C m
| coy | S Mpa) coy | S Mpa) ) | (ipa)
S — Modulo de - 12 299 | 0,306 6 177 |0,383 -6 155 [0,382
Rigidez
m — coef. Relaxacéo - - - -12 353 0,301 -12 318 |0,316
PG MSCR - 64S 64S 64S
64 — 22 64 - 16 64 — 16
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4.1.3. Caracterizacdo Elementar

Os CAPs A e B foram caracterizados com relagdo a presenca de metais em sua

composi¢cdo por duas técnicas distintas, a saber:

Espectrometria de Absorgéo Atdmica.

Fluorescéncia de Raio X e

Na determinacdo por Fluorescéncia de Raio X (Tabela 4.7) tem-se um panorama dos

principais elementos metalicos da tabela periddica dos ligantes da CAP 50/70 A e

CAP50/70 B.

Tabela 4.7: Determinagdo de metais por Fluorescéncia de Raio X nos CAP’s CAP 50/70 A

e CAP 50/70 B.

Analito CAP 50/70 A CAP 50/70 B Unidade
Si 6 <5 mg/kg
= 41 30 mg/kg
S 1,2 1 %

Cl <5 <5 mg/kg
Ca 24 7 mg/kg
Mn <2 <2 mg/kg
Fe 23 13 mg/kg
Cu 3 <1 mg/kg
Zn 2 <1 mg/kg
Ba <5 9 mg/kg
Pb <2 <2 mg/kg
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Na Tabela 4.8 estdo os teores dos metais Niquel e Vanadio presentes nas amostras
destes CAP, determinados por Espectrometria de Absorcdo Atbmica. Pelo fato de que
estes dois metais merecem especial atencdo na participacdo do processo de
envelhecimento na figura das porfirinas, esta técnica foi recomendada como a mais

precisa e segura no estudo de envelhecimento.

Tabela 4.8: Determinac&o de Ni e V por Espectroscopia de Absor¢cdo Atdmica nos CAP’s

AeB
Analito CAP 50/70 A CAP 50/70 B Unidade
Ni 36 54 mg/kg
\ 47 70 mg/kg

4.1.4. Infravermelho

As mudancas ocorridas na banda de carbonila dos espectros das amostras envelhecidas
podem ser utilizadas como uma medida do grau de oxidagdo das amostras tanto
envelhecidas por radiacdo ultravioleta como também por calor. Os resultados das
avaliacdes dos ligantes puros e aditivados com as ligninas antes e ap6s os procedimentos

de envelhecimento Suntest (ST) e Estufa (ES) estdo na Tabela 4.9.

As amostras expostas a radiacao ultravioleta ttm uma banda de carbonila mais intensa
em 1.700 cm™ do que aquelas apenas expostas ao calor. A razdo é que h& mais
grupamentos de compostos carbonilados gerados durante o processo degradativo por
exposicao a luz solar. Dentre os compostos carbonilados estdo as cetonas, aldeidos que
sdo formados durante o envelhecimento. O acido carboxilico j& ocorre naturalmente no

ligante, porém o seu teor é aumentado durante a degradacao do material.
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Os ligantes asfalticos modificados com as ligninas, Comercial (C) e 2G, foram mais

resistentes aos processos degradativos do que as amostras puras (Tabela 4.9). Neste

caso a lignina Comercial atuou como esperado, e a novidade fica por conta da atuacdo da

lignina 2G que conseguiu segurar 0 avango das reagbes de degradacdo mesmo nao

tendo nenhum tipo de beneficiamento, sendo utilizada no estado em que foi retirada do

processo de producgdo do etanol 2G. Tal fato foi a motivacdo deste estudo: realizar um

trabalho com um material classificado como passivo ambiental.

Tabela 4.9: Resultados dos indices de Carbonila (Ic)das amostras de ligante desta

pesquisa.

indice de Carbonila — 1700 cm™

Amostra
Virgem uv Estufa
CAP 50/70 A Puro N&o observado 8,5 6,5
CAP 50/70 A 1.5% Lignina C N&o observado 6,5 4,8
CAP 50/70 A 15% Lignina 2G N&o observado 5,5 51
CAP 50/70 B Puro N&o observado 10,0 51
CAP 50/70 B 1,5% Lignina C N&o observado 5,3 3,6
CAP 50/70 B 15% Lignina 2G N&o observado 7,0 4,5
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4.1.5. SARA (Saturados, Arométicos, Resinas e Asfaltenos)

O efeito do envelhecimento na composicdo quimica dos ligantes asfalticos desta
pesquisa, puros e aditivados por lignina, foi estudado neste trabalho utilizando a técnica
TLC-FID. Neste procedimento quatro fracdes genéricas nhomeadas como Saturados (S),
Arométicos (A), Resinas (R) e Asfaltenos (A) foram determinadas e estao na Tabela 4.10.

Tabela 4.10: Valores obtidos pelo SARA para os ligantes desta pesquisa.

SARA
Amostras Virgem uv Estufa
S A R A Ic S A R A Ic S A R A Ic
CAP 50/70 A
9,5 46 35 95 [ 023 | 70 25 42 26 | 049 | 11 37 35 17 | 0,39
PURO
CAP 50/70 A

Lignina C| 45 40 43 12 | 0,20 | 4,0 32 38 26 | 043 | 93 29 46 16 | 0,34
1,5%

CAP 50/70 A
Lignina 2G| 10 39 37 13 | 0,30 | 8,2 29 42 20 | 040 | 8,0 33 40 19 | 0,37
15%

CAP 50/70 B

10 44 27 18 | 0,39 | 6,0 21 36 37 | 0,75 | 93 29 37 25 | 0,52
PURO

CAP 50/70 B
Lignina Cc| 10 37 34 19 | 0,41 | 8,0 23 36 33 | 0,70 | 85 31 35 25 | 0,51
1,5%

CAP 50/70 B
Lignina 2G | 6,7 35 36 22 | 040 | 64 25 41 28 | 052 | 8,0 33 37 22 | 0,43
15%

Durante esta pesquisa foi observado que qualquer tipo de envelhecimento reduz a fracao
aromatica e ao mesmo tempo aumenta o contetido de resinas e asfaltenos. Mostra-se nas
figuras seguintes (Figura 4.1, Figura 4.2 e Figura 4.3) que os saturados, entretanto,

apresentam mudancgas apenas sutis devido a sua natureza inerte.
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50

B CAP 50/70 APURO VG
1 CAP 50/70 APURO ES
B CAP 50/70 APURO ST

1)

50

m CAP 50/70 B PURO VG
1 CAP 50/70 B PURO ES

B CAP 50/70 B PURO ST

(2)

Figura 4.1: Comparacdo do SARA entre as amostras de CAP A (1) e B (2) Puro Virgem e
envelhecido na Estufa (ES) e Suntest (ST)
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50
45
40
35 -
mCAP 50/70 A Lignina C
30 1,5% VG
® 25 - m CAP 50/70 A Lignina C
20 - 1,5% ES
15 | m CAP 50/70 A Lignina C
1,5% ST
10 -
5 |
0 -
1)
40
35
30
25 B CAP 50/70 B Lignina C
1,5% VG
X 20 - 1 CAP 50/70 B lignina C
1,5% ES
15
B CAP 50/70 B Lignina C
10 - 1,5% ST
5 -
0 -

(2)

Figura 4.2: Comparacdo do SARA entre as amostras de CAP A (1) e B (2) 1,5% de
Lignina Comercial (C) Virgem e Envelhecido na Estufa (ES) e Suntest (ST).
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45

B CAP 50/70 A Lignina 2G
15% VG

m CAP 50/70 A Lignina 2G
15% ES

B CAP 50/70 A Lignina 2G
15% ST

W CAP 50/70 B Lignina 2G
15% VG

= CAP 50/70 B Lignina 2G
15% ES

m CAP 50/70 B Llignina 2G
15% ST

@)

Figura 4.3: Comparacdo do SARA entre as amostras de CAP A (1) e B (2) 15% de Lignina
2G Virgem e envelhecido na Estufa (ES) e Suntest (ST)

Ao comparar a instabilidade coloidal (Ic) entre as amostras de CAP A e B (Figura 4.4)
nota-se a influéncia positiva da presenca da lignina Comercial e 2G durante 0 processo
degradativo. Em todos os tipos de envelhecimento as amostras puras apresentaram
valores de Ic maiores que seus pares aditivados. Além disso, fica evidente que o CAP B,
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obtido pela mistura entre o residuo asfaltico e um diluente, € mais suscetivel aos

processos de envelhecimento. O Unico ponto que ndo seguiu essa tendéncia foi o CAP A

aditivado com a lignina 2G virgem. Como este antioxidante fendlico € um rejeito do

processo de producdo de etanol de segunda geracdo (2G) utilizado sem nenhum

beneficiamento e a amostra ainda ndo foi exposta a nenhum tipo de envelhecimento, é

provavel que o aumento do Ic seja devido a interacdo quimica entre o ligante asféltico e

algum material contido no rejeito.

08

07

06

05

0.4

03

02

Instabilidade Celoidal - Ic

01

M c- Virgem
WIcES
Wic-5ST

CAP 50/70 A CAP 50/70 A CAP50/70A CAP50/70B CAP50/70B CAP 50/70 B
PURO Lignina Lignina 2G 15% PURO Lignina Lignina 2G
Comercial Comercial
1,5%

Figura 4.4: Comparacao da Instabilidade Coloidal entre as amostras virgens e

envelhecidas na Estufa (ES) e Suntest (ST)

Independentemente do tipo de envelhecimento, fica claro que a Instabilidade Coloidal

aumentou para todas as amostras envelhecidas pelo deslocamento das familias de

aromaticos e resinas para a formacdo de asfaltenos. Os aditivos envolvidos atuaram

retardando o grau de degradacéao do material.

154



4.1.6. GPC (Gel Permeation Chromatography)

A distribuicdo de tamanho molecular pode ter um efeito significante nas propriedades do
ligante asféltico como viscosidade, penetracdo e susceptibilidade térmica. A classificacéo
baseada em distribuicdo do tamanho molecular é considerada efetiva na analise dos
processos de envelhecimento em cimentos asfélticos devido a sua relagdo com a
consisténcia do material. O modo como as moléculas estao distribuidas por seu tamanho
fornece informacdes importantes de quais fracbes sdo realmente afetadas pelo
envelhecimento. As fracdes de Alto Massa Molar (AMM) tém a tendéncia de aumentar
apo6s o envelhecimento e tal fato provoca o aumento da viscosidade do material

envelhecido.

Os resultados apresentados na Tabela 4.11, mostram a fragdo de AMM aumentando para
todas as amostras envelhecidas, porém para as amostras aditivadas o aumento foi

menor.
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Tabela 4.11: Resultados do ensaio de distribuicdo de massa molar (GPC) para as
amostras de ligantes puros e aditivados desta pesquisa.

GPC - % de area do cromatograma

Amostra Virgem uv Estufa

AMM | MMM | BMM | AMM | MMM | BMM | AMM | MMM | BMM

CAP 50/70 APURO | 6,70 | 74,08 | 19,22 | 16,00 | 71,00 | 13,00 | 5,10 | 82,35 | 12,55

CAP 50/70 A
Lignina Comercial | 4,43 | 82,77 | 12,79 | 11,00 | 73,00 | 16,00 | 4,83 | 86,06 | 9,13
1,5%

CAP 50/70 A

o 6,46 | 73,66 | 19,88 | 8,00 | 73,00 | 17,00 | 7,96 | 78,70 | 13,33
Lignina 2G 15%

CAP 50/70 B PURO | 8,51 | 64,54 | 26,95 | 15,00 | 61,00 | 24,00 | 7,75 | 69,62 | 22,63

CAP 50/70 B
Lignina Comercial | 5,88 | 68,48 | 25,64 | 13,00 | 65,00 | 22,00 | 8,44 | 67,59 | 23,97
1,5%

CAP 50/70 B

o 6,58 | 66,27 | 27,15 | 12,31 | 70,04 | 17,66 | 8,20 | 67,77 | 24,03
Lignina 2G 15%

A partir da Figura 4.5 é observado, de forma mais nitida, que a distribuicdo de peso
molecular é deslocada para a faixa de APM mais intensamente nas amostras expostas a
radiagdo ultravioleta (UV) e que existe uma influéncia dos aditivos fendlicos (lignina)

reduzindo a intensidade de formacg&o de compostos com maior massa molar.
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msT

CAP A CAP A CAP50/70 CAPB CAPB CAP B
PURQ LigninaC Alignina PURQ Lignina C Lignina 2G
1,5% 2G15% 1,5% 15%

Figura 4.5: Distribui¢cdo dos percentuais de Alto Massa Molar (AMM)

As fragcbes de Média Massa Molar (MMM) ndo apresentam variagfes significativas e séo
produzidas no envelhecimento por estufa (ES) ou consumidas no procedimento de
ultravioleta (ST) de forma discreta. A Figura 4.6 comprova o carater praticamente inerte

desta fracéo, nos dois tipos de simulag&o do envelhecimento.

®

E BmVG

= HES
msST

CAP A CAP A CAP50/70 CAPB CAPB CAP B
PURO LigninaC A lignina PURQ Lignina C Lignina 2G
1,5% 2G615% 1,5% 15%

Figura 4.6: Distribuicdo dos percentuais de Média Massa Molar (MMM) dos ligantes desta

pesquisa
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A fragdo de Baixa Massa Molar (BMM) é mais consumida diante dos processos
degradativos utilizados (Figura 4.7). A excecao foi a amostra de CAP 50/70 A com lignina
comercial que apds o envelhecimento por UV aumentou seu teor. E possivel que este tipo
de CAP tenha uma interacdo quimica diferenciada com a lignina comercial, visto que no
resultado do SARA desta mesma amostra (Figura 4.2) observa-se uma tendéncia

totalmente isolada do aumento de saturados apds o envelhecimento por UV (ST).

30

25

VG
BES
mSsT

CAPA  CAP A CAPS0/70 CAPB CAP B CAP B
PURO LigninaC Alignina PURO Lignina C Lignina 2G
1,5% 2G 15% 1,5% 15%

Figura 4.7: Distribuicdo dos percentuais de Baixa Massa Molar (BMM) dos ligantes desta

pesquisa.
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4.1.7. RMN (Ressonéancia Magnética Nuclear)

Utlizando a técnica de espectroscopia no RMN para *C é possivel obter informagdes em
termos de parametros estruturais do ligante como Carbonos aroméaticos (Car), Carbonos
aromaticos protonados (Car-H), Carbonos aromaticos alquil substituidos (Car-alqg), e
finalmente Carbonos alifaticos (Csat). Ja para os espectros de Hidrogénio (*H) é possivel
identificar os Hidrogénios aroméaticos (Har), os Hidrogénios ligados a carbonos saturados
na posi¢do a com relacao a anéis aromaticos (Halfa), os Hidrogénios ligados a carbonos
saturados na posicdo y com relacdo ao anel aromatico (Hgama) e finalmente os
hidrogénios de metilas parafinicas e metilas na posicdo sigma (3), ou além disso, 0s
removidos de um anel aroméatico (Hsat). Todos os tipos de carbonos e hidrogénios podem
ser obtidos da integracdo de cada espectro em uma regido especifica.

Devido a composicdo da lignina, rica em muitos grupos funcionais, como por exemplo,
grupamento fendlico e metdxi, a adicdo de 15% em massa da lignina 2G no cimento
asféltico deve levar a um aumento tanto de Carbono (Car) como de Hidrogénio (Har)
aromético com um pico discreto da metoxila que aparece perto de 56 mg/kg e 3,6 mg/kg
nos espectros de *C e 'H respectivamente.

Apesar do uso do cloroférmio deuterado como solvente para as andlises de RMN, foi
possivel observar o sinal caracteristico das metoxilas presentes na fracdo da lignina,
provavelmente devido as partes aromaticas e polares que tém importante participagdo na

estabilizacdo da fragdo de menor massa molar evitando assim, segregacéo da fase.

A Figura 4.8 representa o espectro RMN de 'H do CAP 50/70 B aditivado com 15% em
peso de lignina 2G. O sinal da metoxila esta discreto mas pode ser identificado na regido
de 3,6 mg/kg. O esperado é que a estrutura quimica da lignina ndo mude de forma
significativa ao longo do processo de envelhecimento, deste modo sera razoavel assumir
gue a meédia das mudancgas estruturais dos parametros de RMN pertengam as fragdes do

cimento asfaltico.
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Figura 4.8: Espectro de RMN *H com discreta identificacdo do grupo metoxilado do CAP
50/70B com 15% de lignina 2G desta pesquisa.

Deve ser observado que tanto o Har quanto o Car das analises por RMN fornecem
informacgfes quimicas essencialmente diferentes das fornecidas pelo ensaio de TLC-FID
(SARA). Os resultados da analise de ressonancia sdo suportados em uma média do
conteudo das cadeias aromaticas e 0 SARA é um método cromatografico que divide a

amostra em quatro fragdes com diferentes polaridades e solubilidades.

Os resultados de **C para as amostras envelhecidas por radiacéo ultravioleta e por estufa
estdo representados na Tabela 4.12. Nestes dados pode-se observar que independente
do tipo de processo degradativo o comportamento das amostras segue uma tendéncia
relacionada ao tipo de processo de refino para obtencdo do cimento asfaltico. Por
exemplo, o teor de carbono aromatico para as amostras da CAP 50/70A, que foram
obtidas por destilac&o direta diminui, enquanto que para as amostras da CAP 50/70B, que
foram obtidas por diluicdo de residuo de desasfaltacdo, este teor aumenta. E toda essa
movimentacdo ocorre independente do tipo de envelhecimento e da aditivagdo. Assim,
nota-se a influéncia do processo de obtencao do cimento asfaltico no comportamento do
ligante asfaltico frente ao envelhecimento. Para os teores de Carbono saturados o CAP

50/70A reforca sua tendéncia de menor susceptibilidade ao processo degradativo, visto
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gue, mesmo apds a exposicdo ao processo de envelhecimento mais severo, que € a
radiagdo UV-VIS ocorre, ainda assim, um aumento do seu teor de carbonos saturados
indo de encontro a logica do envelhecimento que é aumento do teor de carbonos
aromaticos devido as reagdes de aromatizacdo e condensagéo que ocorrem durante este

processo.

Os resultados dos espectros de ressonancia magnética nuclear para 'H (Tabela 4.13)
confirmam os dados da ressonancia para **C. As amostras de CAP 50/70A possuem
menor formacdo de hidrogénios aromaticos e aumentam o0 seu teor de hidrogénios
saturados apds o processo de envelhecimento. Esta resisténcia ao envelhecimento é
confirmada quando se observa o deslocamento do teor de hidrogénio alfa das amostras
de CAP 50/70A e B. Neste parametro quanto menor for o teor de hidrogénio alfa da
amostra apds o envelhecimento maior sera o seu nivel de degradacao, pois o hidrogénio
alfa estd em uma posicéo labil com relagdo ao anel aromatico, ou seja, sera o elemento

mais facil de ser retirado durante a reacdo de oxidacdo da amostra.

Tabela 4.12: Resultados de *C para as amostras de CAP 50/70A e B, puros e aditivados,
desta pesquisa.

®C Ressonancia Magnética Nuclear

Virgem uv Estufa
Amostra
Car- | Car- Car- | Car- Car- | Car-
Car Csat | Car Csat | Car Csat
H alg H alk H alg
CAP 50/70 A PURO 30,1104 | 11,7699 | 245 | 11,7 | 7,1 | 755 | 29,2 | 9,7 9,2 | 70,8

CAP 50/70 A Lignina C
1,5%

30,2104 |119|698 |316| 85 | 103|684 |290| 95 | 66 | 71,0

CAP 50/70 A Lignina 2G
15%

30,3 10,5 | 124 | 69,7 | 28,2 | 10,2 | 57 | 71,8 | 272 | 9,7 | 59 | 72,8

CAP 50/70 B PURO 31,3111 | 93 | 68,7 | 353|118 | 11,0 | 648 | 32 | 12,3 | 11,1 | 68,0

CAP 50/70 B Lignina
C1,5%

348|109 | 12,1 | 65,2 | 40,1 | 11,7 | 13,6 | 60,0 | 32,5 | 12,3 | 12,0 | 67,5

CAP 50/70 B Lignina 2G | 32,7 | 11,0 | 12,2 | 67,3 | 32,1 | 10,2 | 86 | 67,9 | 33,198 |92 | 66,9
15%
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Tabela 4.13: Resultados de 'H para as amostras de CAP 50/70A e B, puros e aditivados,

desta pesquisa.

'H Ressonancia Magnética Nuclear

Amostra Virgem uv Estufa

Har | Halfa | Hgama | Hsat | Har | Halfa | Hgama | Hsat | Har | Halfa | Hgama | Hsat
CAP 50/70A

6,1 | 12,7 | 20,9 939 | 6,7 | 10,2 | 21,9 93,3 | 5,7 | 12,1 | 20,0 94,3
PURO
CAP 50/70A
Lignina

. 6,2 | 13,6 | 20,8 938 |51 | 125 | 21,0 949 |56 | 10,8 | 21,7 94,4

Comercial
1,5%
CAP 50/70 A
Lignina 2G| 6,2 | 11,9 22,0 93,8 | 59 | 11,8 20,1 94,1 | 56 | 129 19,4 94,4
15%
CAP 50/70 B

6,6 | 14,3 20,7 934 |71 | 11,7 22,8 929 | 7,3 | 12,5 21,8 92,7
PURO
CAP 50/70 B
Lignina 6,6 | 14,3 20,7 934 | 7,3 | 11,8 23,1 92,7 | 7,3 | 12,5 21,4 92,7
Comercial
CAP 50/70 B
o 6,6 | 13,9 | 21,3 934 | 6,1 | 12,0 | 22,0 939 |59 | 134 | 21,0 94,1
Lignina 2G

4.1.8. Parametro de Heithaus — Automatic Flocculation Test (ATF)

Para compreender melhor a questdo da compatibilidade interna dos CAPs diante dos

diferentes tipos de envelhecimento foi realizado nas amostras puras dos CAPs 50/70A e

50/70B o ensaio de caracterizacdo da dispersdo de asfaltenos por meio da titulacdo

turbidimétrica automatica. Este método, cujo conceito quimico foi apresentado pela

primeira vez por Heithaus em 1962, se baseia na turbidimetria que tem por principio

monitorar, com o uso de um espectrofotbmetro UV-VIS, a reducéo da transmitancia de luz

em um meio devido a precipitacao de particulas. Este ensaio ndo se aplicou as amostras

gue continham material particulado como as aditivadas com lignina e mastique, pois além
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da questdo de que o material particulado poderia bloquear a circulagcdo da solugdo no
equipamento, a parte 6tica poderia sofrer influéncia das particulas maiores.

Neste ensaio sdo determinados trés parametros relacionados com o estado de peptizacdo
dos asfaltenos. Todas essas propriedades irdo sofrer influéncia do tamanho e forma do
material disperso no meio coloidal. O parametro p,, definido como a peptibilidade dos
asfaltenos indica o poder de solubilidade dos asfaltenos no meio malténico. J4 o
parametro p, esta relacionado com o poder de solubilizacdo dos maltenos e por ultimo o
estado coloidal representado pelo parametro P e conhecido como compatibilidade de

Heithaus.

A Tabela 4.14 apresenta os resultados de p., p, € P para as amostras de CAP A e B

virgem e envelhecida na Estufa (ES) e no Suntest (ST)

Tabela 4.14: Resultados dos Parametros Pa, P, e P do ensaio de ATF para as amostras
de CAP 50/70 A e B desta pesquisa.

Virgem Estufa Suntest
Amostras
Pa Po P Pa Po P Pa Po P
CAP A 0,7509 | 0,9584 | 3,8472 | 0,7533 | 0,6212 | 2,5183 | 0,7063 | 1,0324 | 3,5152
CAPB 0,7095 | 1,1653 | 4,0115 | 0,6719 | 1,3141 | 4,0052 | 0,6718 | 0,9921 | 3,0224

O gréfico da Figura 4.9 revela que, independente da origem do CAP e do envelhecimento
sofrido, o poder de solubilidade dos asfaltenos, p, se mantém praticamente inalterado. A
variagdo mais significativa foi do Parédmetro P, Compatibilidade Heithaus, que no
envelhecimento somente por temperatura parece ser dependente do tipo de CAP, visto

gue sua estabilidade coloidal responde de forma diferente para amostras diferentes.
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CAPA

4,5
4,0
3,5
3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
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mPO

Pardmetro P
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0,0 -
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(1)

CAPB

4,5
4,0
3,5
3,0
2,5
2,0
1,5

M Pa

H PO

Pardmetro P

mp

0,5

VG ES ST

(2)

Figura 4.9: Resultados dos Parametros P para as amostras de CAP A (1) e B (2) virgens e
envelhecidas por Estufa e Suntest

Reorganizando os dados para que os parametros P possam ser comparados com 0s
CAPs A e B em cada etapa desta pesquisa (Figura 4.10), observa-se que as amostras
virgens possuem um perfil coloidal bem semelhante e que para o envelhecimento térmico

(Estufa) a amostra de CAP A foi mais suscetivel a uma reestruturagédo interna durante o
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processo térmico. Para o envelhecimento por radiacdo UV houve uma inversao do
Parametro P (Heithaus) nas duas amostras. O CAP A que no envelhecimento térmico
tinha reduzido sua compatibilidade interna com relacdo ao seu par sem envelhecimento,
apos a exposicdo a radiacdo Ultravioleta se mostrou mais estavel em sua compatibilidade
interna, enquanto que o CAP B neste mesmo envelhecimento se tornou um sistema
menos estavel e mais facil de precipitar.

VIRGEM
4,5
4,0
3,5 /
a 3,0 //
£ s V4
E 20 // —4=CAP A
& L // —m-CAPB
1,0 %
0,5
0,0 : : |
Pa PO P
1)
ESTUFA
4,5
4,0
3,5 /-
a 3,0 //
:g jz / / ——CAPA
5., / / —B-CAPB
1o /l /
05 ..é/
0,0 | | .
Pa PO p
(2)
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SUNTEST

4,0

3,5

3,0 /

2,5 /

2,0 // ——CAP A
// —i—CAP B

1,5
1,0 //

0,5

Parimetro P

0,0 T T 1
Pa PO P

3)

Figura 4.10: Comparacao do parametro P entre as amostras de CAP A e B antes e ap6s
envelhecimento na Estufa e Suntest nesta pesquisa, (1), (2) e (3).

4.1.9. Curva Mestra

Além da avaliagdo segundo os critérios da especificacdo SUPERPAVE, que utiliza como
base ensaios de reologia, construiu-se a curva mestra dos ligantes, na temperatura de
referéncia de 25°C, plotando o moédulo de cisalhamento dinamico (|G*|) versus frequéncia
reduzida, nas seguintes condi¢des: ligante virgem, envelhecido no RTFOT, no RTFOT +
Estufa e RTFOT + Suntest.

Baixas frequéncias representam altas temperaturas e baixas velocidades de
carregamento, enquanto frequéncias altas representam baixas temperaturas e
velocidades altas, englobando toda a faixa de servico do asfalto no pavimento.
Normalmente observa-se que o material envelhecido torna-se mais rigido, com maior
valor de |G*| e menor angulo de fase (9), situando-se acima da curva do material virgem,
conforme observado nas amostras dos CAPs 50/70 A e B.

A Figura 4.11 apresenta a Curva Mestra da amostra dos ligantes asfalticos CAP 50/70
puro original (A e B) nas duas condi¢cbes de envelhecimento RTFOT (RT) e SUNTEST
(ST), onde pode ser observada a suscetibilidade do ligante aos métodos de
envelhecimento empregados pelo enrijecimento da amostra, ou seja, pelo aumento do
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moédulo de cisalhamento dindmico, (|G*|). O SUNTEST foi mais severo conforme
esperado. Esse comportamento foi observado para todas as amostras.

CAP A 50/70 A PURO

1,0E+09

1,0E+06

= Virgem
RTFOT

* RTFOT + UV

e RTFOT + Estufa

| G*| (Pa)

1,0E+03

1,0E+00
1,0E-06 1,0E-03 1,0E+00 1,0E+03

Frequéncia Reduzida (Hz)

(1)

CAP 50/70 B PURO

1,0E+09

1,0E+06
= virgem

RTFOT
+ RTFOT + UV
e RTFOT + Estufa

| G*| (Pa)

1,0E+03

1,0E+00
1,0E-06 1,0E-03 1,0E+00 1,0E+03

Frequéncia Reduzida (Hz)

()

Figura 4.11: Curva Mestra das amostras dos ligantes CAP 50/70 A (1) e 50/70 B (2) sem
aditivacdo e nas condicbes de envelhecimento RTFOT, SUNTEST e Estufa desta
pesquisa.

Na Figura 4.12 tem-se a Curva Mestra das amostras aditivadas com os Compostos

Lignocelulésicos oriundos da producdo de Etanol de Segunda Geracdo (2G). Nestas
curvas pode-se observar que a lignina 2G mostrou-se mais eficaz com o CAP A, nao
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apresentando tanta diferenca entre as degradacdes térmica e fotoquimica como ocorreu
com o CAP B. Para este CAP seu melhor desempenho com a liginina 2G foi para o
envelhecimento gerado pelo ensaio de RTFOT, visto que quase ndo houve descolamento
entre as curvas da amostra Virgem (sem envelhecimento) e a que passou pela estufa de

filme fino rotativo.

CAP 50/70 A Lignina 2G 15%

1,0E+09
1,0E+06
w
E. m Virgem
*
= RTFOT
1,0E+03
¢ RTFOT + UV
® RTFOT + Estufa
1,0E+00
1,0E-06 1,0E-03 1,0E+00 1,0E+03
Frequéncia Reduzida (Hz)
1)
CAP 50/70 B Lignina 2G 15%
1,0E+09
1,0E+06
_5'_; u Virgem
ra
L RTFOT
1,0E+03
+ RTFOT + UV
® RTFOT + Estufa
1,0E+00
1,0E-06 1,0E-03 1,0E+00 1,0E+03

Frequéncia Reduzida (Hz)
2

Figura 4.12: Curva Mestra das amostras dos ligantes CAP 50/70 A (1) e 50/70 B (2)
aditivados com lignina 2G e nas condi¢des de envelhecimento RTFOT, Estufa e
SUNTEST desta pesquisa.

168



Para as amostras aditivadas com lignina Comercial o comportamento foi semelhante para
os dois CAPs nas mesmas condicdes de envelhecimento. (Figura 4.13).

CAP 50/70 A Lignina C 1,5%

1,0E+09
1,0E+06
g W Virgem
-g A RTFOT
L0802 © RTFOT + UV
® RTFOT + Estufa
1,0E+00
1,0E-06 1,0E-03 1,0E+00 1,0E+03
Frequéncia Reduzida (Hz)
CAP 50/70 B Lignina C 1,5%
1,0E+09
1,0+06
E u Virgem
=
v A RTFOT
1,0E+03
+ RTFOT + UV
® RTFOT + Estufa
1,0£+00
1,0E-06 1,0E-03 1,0E+00 1,0E+03

Frequéncia Reduzida (Hz)

(2)

Figura 4.13: Curva Mestra das amostras dos ligantes CAP 50/70 A e 50/70 B aditivados
com lignina Comercial e nas condi¢cdes de envelhecimento RTFOT , SUNTEST e Estufa

desta pesquisa.
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As figuras a seguir (Figura 4.14, Figura 4.15 e Figura 4.16) representam uma comparagao
entre os dois tipos de CAP com o mesmo tipo de envelhecimento. O que se pode
observar para esta condicdo de analise € que para envelhecimentos a curto prazo,
RTFOT, ndo houve diferenca significativa entre as amostras puras e aditivadas, ambas
tiveram comportamento semelhante em qualquer condigdo. E este cenério se repete para
as amostras RTFOT + Estufa (Figura 4.15), indicando que o envelhecimento térmico tem
sempre a mesma rota independente da amostra e sua aditivagdo. J4 para curvas das
amostras envelhecidas no RTFOT e depois SUNTEST (Figura 4.16), observa-se diferenca
no comportamento entre os CAPs A e B, indicando caminhos diferentes entre as amostras.
Além disso, o CAP 50/70 A se mostrou menos suscetivel ao envelhecimento nas trés
situacdes, apresentando-se menos rigido ap0s 0 ensaio com exposicdo aos raios
ultravioleta.

A Figura 4.17 retrata uma comparacdo entre o desempenho dos aditivos Lignina 2G e
Lignina Comercial durante o processo de envelhecimento do RTFOT + SUNTEST para os
dois CAPs. Este conjunto de ensaios torna o processo de degradagdo mais severo. Esta
analise permitiu observar que as amostras aditivadas com o composto lignocelulésico
oriundo da producéo de etanol 2G foi mais eficaz como antioxidante que a prépria lignina
comercial com alta pureza, visto que apresentou mdédulo dindmico de cisalhamento menor
guando comparada com a amostra de CAP PURO e aditivado com Lignina Comercial,
mostrando-se menos suscetiveis ao efeito do envelhecimento. Tal fato pode ter
justificativa na interagdo dos muitos compostos presentes neste material que € rejeito do
processo de deslignificagcdo do bagaco de cana para producéo do etanol 2G.
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Figura 4.14: Comparacao entre as Curvas Mestras das amostras de CAP 50/70 A e 50/70
B puras (1), com 15% lignina 2G (2) e com 1,5% lignina comercial (3) ap6s
envelhecimento por RTFOT desta pesquisa.

171
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Figura 4.15: Comparacao entre as Curvas Mestras das amostras de CAP 50/70 A e 50/70
B puras (1), com 15% lignina 2G (2) e com 1,5% Lignina comercial (3) apés
envelhecimento no RTOFT e Estufa desta pesquisa.
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Figura 4.16: Comparacao entre as Curvas Mestras das amostras de CAP 50/70 A e 50/70

B puras (1), com 15% lignina 2G (2) e com 1,5% Lignina comercial (3) apds
envelhecimento por no RTOFT e SUNTEST (UV) desta pesquisa.
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Figura 4.17: Comparacao entre o desempenho dos aditivos nos CAPs 50/70 A (1) e 50/70

B (2) para envelhecimento por Ultravioleta.
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4.1.10. Parametro R

O parametro R, conhecido como indice Reoldgico, foi calculado por meio da Equacéo 4.1
do Modelo Christensen-Anderson, repetida a seguir:

(log2) xlog (%
R = D) g Equacio 4.1
log 1—- =55~

As Tabela 4.15 e Tabela 4.16 apresentam o0s parametros utilizados para calcular o R de
cada amostra do ligante CAP A desta pesquisa, nas condi¢bes puro e aditivado, sem e

com envelhecimento.

A Figura 4.18 apresenta os dados do indice reolégico, R, de cada tipo de amostra e de
cada tipo de envelhecimento do CAP 50/70 A. Neste grafico observa-se que o parametro
R aumenta de acordo com a severidade do processo degradativo.

Tabela 4.15: Resultados do indice Reoldgico para amostras do CAP A em varias
condicbes desta pesquisa.

Amostra Tipo f (Hz) G*c (Pa) 5(°) | w(radls) G*g R
CAP A PURO VG 2442 | 352E+07 | 4538 | 1534,4 | 1,00E+09 | 1,436
CAP A PURO RT 127,5 | 3,80E+07 | 45,11 | 801,1 | 1,00E+09 | 1,415
CAP A PURO ES 21,27 | 1,68E+07 | 45,14 | 1336 | 1,00E+09 | 1,767
CAP A PURO ST 1,585 | 1,12E+07 | 45,25 10,0 1,00E+09 | 1,937
CAP A Lignina C 1,5% VG 555,1 | 4,52E+07 | 45,15 | 3487,8 | 1,00E+09 | 1,339
CAP A Lignina C 1,5% RT 129,7 | 3,45E+07 | 4502 | 814,9 | 1,00E+09 | 1,461
CAP A Lignina C 1,5% ES 2588 | 2,37E+07 | 45,13 | 162,6 | 1,00E+09 | 2,012
CAP A Lignina C 1,5% ST 1,585 | 9,04E+06 | 45,49 10,0 | 1,00E+09 | 1,618
CAP A Lignina 2G 15% VG 194,4 [ 3,72E+07 | 45,14 | 12215 | 1,00E+09 | 1,423
CAP A Lignina 2G 15% RT 7791 | 3,77E+07 | 4512 | 4895 | 1,00E+09 | 1,418
CAP A Lignina 2G 15% ES 31,62 | 2,19E+07 | 45,17 | 1987 | 1,00E+09 | 1,650
CAP A Lignina 2G 15% ST 5,667 | 1,23E+07 | 45,28 356 | 1,00E+09 | 1,893

Obs: VG - virgem, RT — RTFOT, ES — Estufa e ST - Suntest
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Figura 4.18: indice Reoldgico, R, para CAP A puro e aditivado.

Segundo a Tabela 4.16, o CAP B apresenta a mesma tendéncia que o CAP A para o
indice reoldgico, ambos aumentam o pardmetro R com o aumento da intensidade do
envelhecimento. Porém, para o CAP B a amostra aditivada com lignina 2G apresentou
discreto descolamento no envelhecimento por estufa, como pode ser melhor observado
através da Figura 4.19, e no Suntest as duas amostras aditivadas com lignina se
destacaram do CAP B Puro. Possivelmente este é um fenbmeno ocasionado pela
interagdo diferenciada deste CAP, que é formado por residuo asfaltico + Diluente, e a
lignina que atua, como observado anteriormente, como um plastificante aumentando a

rigidez sem degradar a amostra.
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Tabela 4.16: Resultados do indice Reoldgico para amostras do CAP B desta pesquisa em

varias condicoes.

Amostra Tipo f (Hz) G*c (Pa) 5(°) | w(rad/s) G*y R
CAP B PURO VG 246,8 | 3,72E+07 | 45,09 | 1550,7 | 1,00E+09 | 1,425
CAP B PURO RT 64,83 | 2,41E+07 | 45,15 | 407,3 | 1,00E+09 | 1,610
CAP B PURO ES 25,12 | 1,88E+07 | 45,24 157,8 1,00E+09 | 1,713
CAP B PURO ST 0,2874 | 8,20E+06 | 45,4 1,8 1,00E+09 | 2,060
CAP B Lignina C 1,5% VG 2475 3,87E+07 | 45,08 1555,1 1,00E+09 | 1,409
CAP BLignina C 1,5% RT 52,81 2,41E+07 | 45,35 3318 1,00E+09 | 1,601
CAP B Lignina C 1,5% ES 15,38 | 1,62E+07 | 45,42 96,6 1,00E+09 | 1,767
CAP B Lignina C 1,5% ST 0,1854 | 5,53E+06 | 45,02 1,2 1,00E+09 | 2,256
CAP B Lignina 2G 15% VG 124,3 3,19E+07 | 45,19 781,0 1,00E+09 | 1,487
CAP B Lignina 2G 15% RT 48,98 2,20E+07 | 45,64 307,8 1,00E+09 | 1,624
CAP B Lignina 2G 15% ES 1,585 1,12E+07 | 45,25 10,0 1,00E+09 | 1,937
CAP B Lignina 2G 15% ST 0,05957 | 5,53E+06 | 45,07 0,4 1,00E+09 | 2,253
25
n

o 20

g .

E’ 1> / - == CAP B PURD

g == CAP B lignina C 1,5%

o 1.0 CAP B lignina 2G
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Figura 4.19: indice Reoldgico, R, para CAP B puro e aditivado desta pesquisa.
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Foi realizado um estudo de correlacdo entre o indice Reoldgico, R, e os ensaios de
Instabilidade Coloidal, Ic, e indice de Carbonila, IC.

A insercdo de outros elementos nos ligantes asfélticos, como as ligninas por exemplo,
influenciam de maneira significativa a reologia do CAP e sua composicao tornando o seu
comportamento ndo tdo previsivel. Assim, a correlacdo entre ensaios quimicos e
reolégicos, independente da origem dos CAPs, apresentou melhor ajuste para as

amostras puras.

As figuras (Figura 4.20, Figura 4.21 e Figura 4.22) retratam a correlacao da Instabilidade
Coloidal, Ic, com o indice Reologico, R. Como comentado, os CAPs puros apresentam
melhor correlacdo, embora todas estejam muito consistentes R?>0,8. A lignina comercial
para o CAP B teve o melhor ajuste, talvez pela interacdo de um componente fenélico com
certo grau de pureza, com um CAP com maior teor de asfaltenos (vide Tabela 4.10) que
promoveu um CAP com compatibilidade interna mais linear ao longo do envelhecimento

diretamente associado ao shape factor (indice Reoldgico) da curva mestra.
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Figura 4.20: Correlac&o entre o indice Reoldgico e a Instabilidade Coloidal das amostras

R, CA Model

de CAP A (1) e B (2) Puros desta pesquisa.
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Figura 4.21: Correlac&o entre o indice Reoldgico e a Instabilidade Coloidal das amostras

de CAP A (1) e B (2) modificados com Lignina C 1,5% desta pesquisa.
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Figura 4.22: Correlac&o entre o indice Reoldgico e a Instabilidade Coloidal das amostras
de CAP A (1) e B (2) modificados com Lignina 2G 15% desta pesquisa.

As figuras seguintes (Figura 4.23, Figura 4.24 e Figura 4.25) representam as correlagdes
entre o indice de Carbonila, IC, e o indice Reoldgico, R. Como esperado as amostras de
CAP puro tiveram os melhores ajustes, mas novamente o CAP B tem melhor interacdo
com a amostra de lignina porém agora com a 2G (Figura 4.25), isto demonstra que a

correlacdo € totalmente dependente da técnica utilizada para obter o ligante.

181



indice de Carbonila CAP A PURO

2,5
ES ST
2
5 VG e — N
é 15 oo
o R2=0,9871
5 1
Y,
0,5
0
0 2 4 6 8 10 12
indice de Carbonila
1)
indice de Carbonila CAP B PURO
25
ST
ES
2 g, u
© VG T
-g 15 g
=
< R2 =0,9959
o 1
o
0,5
0
0 2 4 6 8 10 12
indice de Carbonila
(2)

Figura 4.23: Correlac&o entre o indice Reoldgico e o indice de Carbonila das amostras de
CAP A (1) e B (2) Puros desta pesquisa.
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Figura 4.24: Correlac&o entre o indice Reoldgico e o indice de Carbonila das amostras de
CAP A (1) e B (2) modificados com Lignina C 1,5% desta pesquisa.
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Figura 4.25: Correlac&o entre o indice Reoldgico e o indice de Carbonila das amostras de
CAP A (1) e B (2) modificados com Lignina 2G 15% desta pesquisa.
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4.1.11. LAS (Linear Amplitude Sweep)

Para a caracterizagdo das propriedades viscoelasticas lineares e determinacdo do
parametro a dos ligantes em estudo, foram realizadas varreduras de frequéncia em todas
as amostras em uma Unica temperatura, imediatamente antes da varredura de amplitude
que também foi determinada a 19°C. Esta simplificacdo do procedimento foi adotada por
Martins (2014) em seu trabalho de contribuicdo para a validagdo do ensaio de resisténcia
ao dano por fadiga para ligantes asfalticos. Neste estudo a referida autora ndo observou
variacdes significativas entre a determinacdo dos valores do parametro a a partir da
varredura de frequéncia em apenas uma Unica temperatura e a determina¢cdo do mesmo
parametro utilizando a curva mestra construida através do principio de superposicdo das

varreduras realizadas em varias temperaturas.

O ensaio LAS foi realizado para todas as amostras dos ligantes deste estudo, puros ou
aditivados com lignina ou fileres, adotando como critério de ruptura o valor do tamanho da
fissura na ruptura (af), dado pelo valor minimo apds o primeiro pico da curva da taxa de
propagacao do trincamento (da/dN) pelo tamanho da fissura (a) ao longo do ensaio, a

partir do qual definiu-se, para cada ligante, o valor da integridade na ruptura (Cf).

A Tabela 4.17 apresenta os valores de IG*l e IG*l.sen i ca. Verificou-se que nesta
condicdo de temperatura (19°C) todas as amostras encontram-se dentro da faixa de 1G*|
comentada por Martins (2014) de 10 MPa < IG*l < 50 MPa. A excecéao ficou para as
amostras do CAP 50/70 B apds exposicao a radiacao ultravioleta (SUNTEST), onde nao
foi possivel, para nenhuma delas, completar o ensaio. Provavelmente, tal fato se deu pela
condicdo da rigidez inicial da amostra na temperatura em que 0 ensaio foi realizado,
conduzindo a problemas de adesividade entre o ligante e as placas paralelas do DSR.
Uma sugestao para trabalhos futuros com amostras envelhecidas por ultravioleta sera a
de adotar 25°C como a temperatura de ensaio de todas as amostras. No atual estudo néo
foi possivel a comparacao de dados obtidos em diferentes condi¢Bes térmicas e ndo daria

para repetir os ensaios ja realizados em outra temperatura.
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Tabela 4.17: Condicao de rigidez inicial a 19°C dos ligantes desta pesquisa.

Amostras IG*l.sendinicias (MPa) 1G*linicial (MPa)
CAP A PURO 18,355 25,15
CAP A 1,5% Lignina Comercial 20,220 28,46
CAP A 15% Lignina 2G 24,924 34,89
CAP B PURO 21,886 30,59
CAP B 1,5% Lignina Comercial 21,054 30,07
CAP B 15% Lignina 2G 20,990 30,01
Apods Envelhecimento Suntest (Ultravioleta)
CAP A PURO 20,950 37,87
CAP A 1,5% Lignina Comercial 17,210 30,33
CAP A 15% Lignina 2G 23,390 40,03

CAP B PURO

N&o se aplica (33,957)

N&o se aplica (69,56)

CAP B 1,5% Lignina Comercial

N&o se aplica (58,546)

N&o se aplica (82,48)

CAP B 15% Lignina 2G

N&o se aplica (38,260)

N&o se aplica (81,71)

Apébs Envelhecimento Estufa

CAP A PURO 21,241 32,12

CAP A 1,5% Lignina Comercial 26,280 40,26

CAP A 15% Lignina 2G 25,343 40,08

CAP B PURO 17,936 27,10

CAP B 1,5% Lignina Comercial 26,968 44,38

CAP B 15% Lignina 2G 29,462 47,08

Mastique envelhecido — Suntest (Ultravioleta)

CAP A 20% granite 23,470 43,44

CAP A 20 % Cal Hidratada 30,958 55,52

Mastique envelhecido - Estufa

CAP A 20% granite 21,103 32,79

CAP A 20 % Cal Hidratada 22,385 34,30
Ligante recuperado do Mastique envelhecido no Suntest

CAP A (granito) Suntest 32,082 59,40

CAP A (Cal Hidratada) Suntest 30,470 55,78
Ligante recuperado do Mastique envelhecido na Estufa

CAP A (granito) Estufa 26,766 41,29

CAP A (Cal Hidratada) Estufa 26,045 40,03

Deve-se destacar que para garantir uma boa aderéncia da amostra a geometria do DSR
as etapas de disposicdo do molde e do trimming foram realizadas a 60°C. Esta
temperatura promove uma adesividade adequada e evita que o ligante se descole do

prato e inviabilize o ensaio.
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Os resultados do ensaio LAS foram analisados seguindo o procedimento descrito no item
4.3.5. As tabelas (Tabela 4.18 e Tabela 4.19) contemplam os valores obtidos para os
parametros do modelo.

Os valores de af das amostras do CAP 50/70A e CAP 50/70B nédo envelhecidas sofreram
um discreto aumento apds a adicdo tanto da lignina Comercial quanto da lignina 2G. E
provavel que tal fenbmeno se deva ao efeito plastificante da lignina, também observado

por McCready e Williams (2007), que ira enrijecer a amostra sem degrada-la.

A partir do momento em que as amostras foram expostas ao processo oxidativo, seja ele
pelo SUNTEST ou estufa (Tabela 4.19), o tamanho da fissura na ruptura e o dano
acumulado se alteram de tal forma que as amostras se apresentam com um
comportamento de melhor resisténcia ao dano. Neste cendrio também se observa que

esta caracteristica é potencializada no processo de envelhecimento por UV.

Os parametros da curva de fadiga presentes na Tabela 4.19 confirmam esta caracteristica
de que amostras envelhecidas apresentam, aparentemente, maior resisténcia ao dano.
Nesta tabela o valor do parametro A, decorrente dos dados obtidos na varredura de
amplitude, aumenta de acordo com o envelhecimento. J& o parametro B, originario dos
dados obtidos na varredura de frequéncia, tem seu valor reduzido nas amostras
envelhecidas, diminuindo a vida de fatiga. Deste modo, as mudancas ocorridas nos
parametros A e B devido ao envelhecimento, atuam em dire¢gdes opostas no que diz

respeito ao seu impacto na vida de fadiga.
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Tabela 4.18: Resultados do ensaio LAS a 19°C dos ligantes desta pesquisa em varias

condicdes.

Amostra ay Ct Co C, C, Dy
CAP 50/70A PURO 0,788 0.514 1,000 0.037 0.649 52
CAP 50/70A 1,5% Lignina 0.781 0.515 1,000 0.050 0.580 51
CAP 50/70A 15% Lignina 2G 0,889 0.460 1,000 0.054 0.570 57
CAP 50/70B PURO 0,796 0,501 1,000 0,043 0,623 52
CAP 50/70B 1,5% Lignina Comercial 0,905 0,452 1,000 0.047 0.591 63
CAP 50/70B 15% Lignina 2G 0,843 0,482 1,000 0,045 0,605 57

Apo6s Envelhecimento Suntest (Ultravioleta)
CAP 50/70A PURO 1.116 0.407 1,000 0.044 0.598 77
CAP 50/70A 1,5% Lignina Comercial 0,946 0,491 1,000 0,039 0,633 59
CAP 50/70A 15% Lignina 2G 1.547 0.421 1,000 0.054 0.570 64
CAP 50/70B PURO - - - - - -
CAP 50/70B 1,5% Lignina Comercial - - - - - -
CAP 50/70B 15% Lignina 2G - - - - - -
Apo6s Envelhecimento Estufa
CAP 50/70A PURO 1,001 0,418 1,000 0,046 0,600 69
CAP 50/70A 1,5% Lignina Comercial 1,053 0,403 1,000 0,048 0,597 69
CAP 50/70A 15% Lignina 2G 1,076 0,395 1,000 0,049 0,594 70
CAP 50/70B 0,742 0,555 1,000 0,044 0,600 47
CAP 50/70B 1,5% Lignina Comercial 0,951 0,463 1,000 0,040 0,642 57
CAP 50/70B 15% Lignina 2G 1,088 0,392 1,000 0,054 0,570 70
Mastique envelhecido — Suntest (Ultravioleta)
CAP 50/70A 20% granite 1.133 0.412 1,000 0.047 0.585 75
CAP 50/70A 20 % Cal Hidratada 0,969 0,484 1,000 0,043 0,639 49
Mastique envelhecido - Estufa
CAP 50/70A 20% granite 0,895 0,479 1,000 0,044 0,616 54
CAP 50/70A 20 % Cal Hidratada 1,093 0,437 1,000 0,050 0,589 61
Ligante recuperado do Méastique envelhecido no Suntest
CAP 50/70A (granito) Suntest 1,322 0,317 1,000 0,057 0,544 97
CAP 50/70A (Cal Hidratada) Suntest 1,326 0,316 1,000 0,052 0,562 99
Ligante recuperado do Mastique envelhecido na Estufa

CAP 50/70A (granito) Estufa 1.108 0.369 1,000 0.052 0.573 78
CAP 50/70A (Cal Hidrat.) Estufa 1,034 0,406 1,000 0,052 0,575 69
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Tabela 4.19: ParAmetros das curvas de fadiga obtidas no LAS a 19°C dos ligantes desta pesquisa em vérias condi¢des

Amostra

Aé(’)s RTFOT

k

A

B

Nf (1,25%)

Nt (2,5%)

Nt (5%)

Nt (10%)

Nt (20%)

CAP 50/70A PURO 1.488 | 8.608E+04 | -2,787 46.219 6.696 970 141 20
CAP 50/70A 1,5% Lignina | 1.604 | 1.080E+05 | -2,877 57.327 7.801 1.062 145 20
% Lign
SAPSOITOAIS% Lignina | 4 619 | 1.230E+05 | -2.678 65.193 8.868 1.206 164 22
CAP 50/70B PURO 1,550 | 1.085E+05 | -2.918 56.553 7.483 990 131 17
CAP 50/70B 1,5% LigninaC_| 1,620 | 2,006E+05 | -3,034 101.952 12.450 1.520 185 23
% Lign
SAPSOITOB 1% Lignina | 4 503 | 1,583E+05 | -3.003 81.016 10.109 1.261 157 20
Apb6s Envelhecimento RTFOT + Suntest (Ultravioleta)
CAP 50/70A PURO 1.844 | 2.998E+06 | -4.196 | 1.175573 64.153 3.501 101 10
CAP 50/70A 1,5% LigninaC_| 1,757 | 1,462E+06 | -4,121 582.792 33.492 1.925 111 6
SAPSO/TOALS¥ LGN | 1 g6y | 1,345E+06 | 4003 | 550.525 34.333 2.141 134
CAP 50/70B PURO : : - : - - - -
CAP 50/70B 1,5% LigninaC | - : . : - - -
CAP 50/70B 15% Lignina ] ] ] ] ] ] ] ]
2G
Apéds Envelhecimento RTFOT +-Estufa
CAP 50/70A PURO 1,654 | 3.620E+05 | -3.273 174.401 18.039 1.866 193 20
CAP 50/70A 1,5% LigninaC_| 1,669 | 3,887E+05 | -3,319 185.344 18.575 1.861 186 19
SAPSOITOALS¥LIGNNa | 4 707 | 5403E+05 | 3484 |  248.307 22.186 1.982 177 16
CAP 50/70B 1,656 | 2,066E+05 | -3,284 99.262 10.190 1.046 107 11
CAP 50/70B 1,6% LigninaC | 1,692 | 7,123E+05 | -3,872 300.210 20.503 1.400 96 7
gép 50/708 15% Lignina 1,775 | 7,311E+05 | -3,610 326.636 26.743 2.190 179 15
Mastigue envelhecido — Suntest (Ultravioleta)
CAP 50/70A 20% granito 1,049 | 6.201E+06 | -4571 | 2.236.044 94.078 3.958 167 7
0,
CAP S0/70A 20% Cal 1,767 | 1,000E+06 | -4251 | 387.397 20.350 1.069 56 3
Mastigue envelhecido - Estufa
CAP 50/70A 20% granito 1,660 | 3,003E+05 | -3,435 143.719 13.287 1.228 114 11
CAP S0/70A 20% Cal 1,683 | 3,202E+05 | -3,326 152.447 15.198 1.515 151 15
Ligante recuperado do Mastique envelhecido no Suntest
CAP 50/70A (granito) 2,035 | 1,078E+07 | -4540 | 3.913.926 168.239 7.032 311 13
CAP 50/70A (Cal Hidratada) | 1,068 | 8,401E+06 | -4,416 | 3.136.029 146.857 6.877 322 15
Ligante recuperado do Mastique envelhecido na Estufa
CAP 50/70A (granito) 1,732 | 6,420E+05 | -3.434 208.807 27.651 2559 237 22
CAP 50/70A (Cal Hidratada) | 1,724 | 4.844E+05 | -3,403 226.654 21.421 2.024 192 18

189



As mudancas nos parametros A e B com relacdo as condi¢cdes de envelhecimento

para o CAP 50/70 A estéo nas figuras (Figura 4.26 e Figura 4.27) respectivamente.
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g/ —B—CAP 50/70A 1,5% Lignina C

CAP 50/70A 15% Lignina 2G

RT ES ST
Envelhecimento

Figura 4.26: Variacdo do Parametro A da curva de fadiga do CAP 50/70 A com o tipo

de envelhecimento desta pesquisa.
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Figura 4.27: Variacado do Parametro B da curva de fadiga do CAP 50/70 A com o tipo

de envelhecimento desta pesquisa.

Os parametros A e B pertencem a equagédo da vida de fadiga (Equacao 4.2) que pode

ter o seu desenvolvimento e simplificacdo acompanhado em diversos trabalhos como
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Hintz (2011) e Martins (2014). Nesta equacao pode-se obter a relagdo entre o nimero
de ciclos na ruptura (Nf) e a amplitude de deformagédo (ymsx) para determinado nivel de

dano.

N = A(7‘max )B Equacéo 4.2

De uma forma simplificada pode-se dizer que o nimero de ciclos (Ny) esta relacionado
ao volume de trafego, e yax € um indicador da estrutura do pavimento, ou das
deformacfes admissiveis, e os parametros A e B sao relacionados as propriedades do
ligante. O parametro A é decorrente dos dados obtidos na varredura de amplitude e

quanto maior seu valor maior a vida de fadiga, sendo dado por (Equagéo 4.3):

N
B k(7z' . C1 -C2 )0‘ Equacéo 4.3

Ondek=1+(1-C,) o, f é afrequéncia em Hz e D; € 0 dano acumulado na ruptura,

C, e C; coeficientes do modelo da Lei de Poténcia (Hintz et al., 2011).

O parametro B é decorrente dos dados obtidos na varredura de frequéncia e quanto

maior seu valor menor é a vida de fadiga, sendo (Equacgéo 4.4):

B=2ca Equacéo 4.4

Onde « é uma constante do material, relacionada com a taxa na qual ocorre o
progresso do dano e € determinado a partir do coeficiente angular (m) da curva log-log
de G’=|G*|-cosd versus frequéncia (Equacédo 4.5), obtido na primeira etapa do ensaio

de varredura de frequéncia conforme proposto por Hintz et al (2011).
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Equacéo 4.5

Baseado neste efeito contrario entre os parametros A e B na vida de fadiga, a
influéncia do envelhecimento no desempenho nos testes de fadiga deve ser analisada
baseada na amplitude de deformacdo ao invés de olhar cada parametro
independentemente. Para verificar tal fato foram construidas curvas do Numero de
Ciclos na Ruptura (Nf) versus amplitude de deformacéo (y) em diferentes processos de

envelhecimento para amostra.
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Figura 4.28: Efeito do tipo de envelhecimento na curva de fadiga do CAP 50/70A (1) e
B (2) puros nesta pesquisa. RT (RTFOT), ST (Suntest) e ES (Estufa).
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Figura 4.29: Efeito do tipo de envelhecimento na curva de fadiga do CAP 50/70A (1) e

B (2) aditivados com 1,5% de lignina comercial nesta pesquisa. RT (RTFOT), ST

(Suntest) e ES (Estufa).
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Figura 4.30: Efeito do tipo de envelhecimento na curva de fadiga do CAP 50/70A (1) e
B (2) aditivados com 15% de lignina 2G nesta pesquisa. RT (RTFOT), ST (Suntest) e
ES (Estufa).

Cabe destacar e relembrar que ndo ha curvas de fadiga das amostras de CAP 50/70B
pés-Suntest, tanto a pura como as aditivadas. As amostras foram consideradas
inadequadas para a realizacao do ensaio LAS devido a sua condicéo inicial de rigidez

fora da faixa aceitavel (Tabela 4.17).

Nestas figuras pode-se observar a inversao das curvas de fadiga para as deformacbes
mais altas nas amostras com maior nivel de envelhecimento. Estas amostras

apresentam uma reposta melhor no que diz respeito a resisténcia ao dano para
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pequenas deformacbes, porém sao mais suscetiveis a fadiga para niveis mais altos de

deformacéo.

Esta tendéncia também foi observada por Hintz et al. (2011), que estudou o efeito do
envelhecimento oxidativo no desempenho da fadiga. Neste trabalho, Hintz et al.
constataram que amostras de ligantes asfélticos ap6s o envelhecimento no RTFOT e
mais trés niveis de envelhecimento no PAV alteraram significantemente a relagéo
entre a vida de fadiga e a deformacéo aplicada (Figura 4.31). Esta mudanca indica que
o envelhecimento aparentemente melhora a resisténcia a fadiga para baixos niveis de

deformagéo, contudo a resisténcia ao dano em niveis mais altos de deformacéo fica

comprometida.
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Figura 4.31: Efeito do envelhecimento na curva de fadiga das amostras envelhecidas
no RTFOT, PAV convencional, PAV Duplo (D PAV) e PAV Quéadruplo (Q PAV) (HINTZ
et al., 2011).
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4.2. MASTIQUE

Para avaliar a influéncia do material pétreo no processo de envelhecimento do cimento
asféltico fizeram parte deste estudo misturas do CAP 50/70 A com Cal Hidratada e o
filer de Granito. Neste trabalho apenas testou-se esta amostra de ligante por uma
questdo de prazo, pois 0 tempo ndo permitiria todo o desdobramento para se
envelhecer e avaliar dois ligantes misturados a dois tipos de material pétreo e com
dois processos de envelhecimento.

O teor de 20% em massa dos fileres utilizados nesta pesquisa para as amostras de
mastique, esta alinhado com o teor praticado em trabalhos de autores como Little e
Petersen (2005) e Huang e Zeng (2007) que entenderam ser essa quantidade o
suficiente para provocar interagdes fisico-quimicas onde o filer pode atuar néo
somente como um material inerte de enchimento para ocupar os vazios entre 0s

agregados graudos mas também como material quimicamente ativo.

De acordo com o procedimento descrito por Moraes (2014), no ligante aquecido a
135°C foi adicionado 20% em massa de Cal para gerar o primeiro mastique e 20% em
peso de filer de Granito para o segundo. Ambos foram mantidos sob agitacao
constante de 2000 rpm durante 30 minutos. ApGs o preparo das amostras de mastique
foram moldados os anéis para a determinacdo do seu ponto de amolecimento (Tabela
4.20).

Tabela 4.20: Resultados do Ponto de Amolecimento para as amostras de mastique.

Ligante Ponto de Amolecimento, °C Poder de enrijecimento
CAP A Puro 50,0 °C -

CAP A 20 % de Granito 51,9 °C 1,9°C

CAP A 20% de 52,2 °C 2,2°C

Cal Hidratada

A determinacé@o do ponto de amolecimento do mastique serve como ferramenta para
avaliar a influéncia do filer no aumento da consisténcia do ligante. Conhecido como

“poder de enrijecimento” (HARRIS e STUART, 1995) este parametro é calculado como
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a diferenca entre a temperatura de amolecimento do mastique e do ligante utilizado.
No caso desta pesquisa este parametro determinado foi muito similar entre as duas
amostras de mastique Tabela 4.20.

4.2.1. Avaliacdo do Filer

A Tabela 4.21 resume 0s ensaios de caracterizacdo no material passante na peneira
de n° 200 que para este trabalho recebeu a denominacgéo de filer. Os valores de
porosimetria de mercurio foram muito semelhantes para os dois materiais, porém ha
diferencas grandes na atividade da superficie, como pode ser visto pelo ensaio azul de
metileno, pela &rea superficial (BET) e pelos Vazios de Rigden.

Tabela 4.21: Resultados da avaliagédo de caracteristicas fisicas da Cal Hidratada e do

filer Granito usados na presente pesquisa.

Ensaios Cal Hidratada Granito
Azul de Metileno 0,5 mL/g 1,5mL/g
Vazios de Rigden 66 % 36 %
Distribuicdo de tamanho Ok (Figura 4.33) Ok (Figura 4.33)
Porosimetria de Hg 0,7426 mL/g 0,7544 mL/g
Area superficial, BET 43,4585 m“/g 1,5674 m°/g
Densidade Real 2,300g/mL 2,784g/mL
Concentracao Critica 0,12 0,30

O volume de vazios de Rigden é visto como sendo o volume de ligante no mastique
que esta fixado e ndo se encontra disponivel para participar da mistura como um todo.
De acordo com a Tabela 4.21 o mastique preparado com cal hidratada apresentou
maior volume de vazios de Rigden o que se alinha com o valor da sua area superficial
gue é bem maior que a do filer granito, indicando que precisara de mais ligante para

ser recoberto (Figura 4.32).
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36% de Vazios
de Rigden

66% de Vazios
de Rigden

Filer Mineral Cal Hidratada
Granito

Figura 4.32: llustragdo das areas superficiais do filer granito e cal hidratada
(LESUEUR, 2009).

O ensaio de Azul de Metileno consiste em determinar a proporgao de fino prejudicial
presente no filer (como argila e material organico) dando uma indicacao da atividade
da superficie do agregado. De acordo com a AASHTO TP-57-01, valores abaixo de 6
ml/g indicam baixos teores de material deletério.

O ensaio de Porosimetria por Intrusdo de Mercurio ndo apresenta diferencas
relevantes entre as amostras, significando que estes materiais possuem aspecto

poroso semelhante.

J& a densidade real da cal hidratada e do granito apresenta uma significativa diferenca

que ira influenciar nas suas propriedades volumétricas.

Para se conhecer o perfil de distribuicdo do tamanho de particula, as curvas das duas
amostras foram sobrepostas. A Cal Hidratada possui uma distribuicdo mais
homogénea ao longo de toda a faixa. Enquanto o Granito concentra suas particulas

entre 10 nm a 100 nm.
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Figura 4.33: Sobreposicdo das curvas de distribuicdo de tamanho da Cal Hidratada e

do filer Granito usados na presente pesquisa.

A andlise elementar semi-quantitativa por Fluorescéncia de Raios-X das amostras de
Granito e Cal Hidratada estéo nas Tabela 4.22 e Tabela 4.23. Os elementos quimicos
estdo por ordem de abundéancia e seus resultados estdo coerentes com o esperado

para cada material.
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Tabela 4.22: Elementos Quimicos presentes no filer granito por ordem de abundéancia.

Elemento quimico

Ordem Resultado Unidade
(Analito)
1 Si 26 % massa
2 Al 9,6 % massa
3 K 5,8 % massa
4 Fe 5,6 % massa
5 Ca 3,4 % massa
6 Na 3,0 % massa
7 Mg 0,5 % massa
8 Ti 0,5 % massa
9 P 0,3 % massa
10 Mn 0,2 % massa
11 S 0,1 % massa
12 Ba <0,1 % massa
13 Zr <0,1 % massa
14 Sr <0,1 % massa
15 Cl <0,1 % massa
16 Rb <0,1 % massa
17 Zn <0,1 % massa
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Tabela 4.23: Elementos Quimicos presentes na Cal Hidratada por ordem de

abundancia

Elemento quimico

Ordem Resultado Unidade
(Analito)
1 Ca 41 % massa
2 Mg 23 % massa
3 Si 1,9 % massa
4 Al 0,2 % massa
5 Fe 0,2 % massa
6 K 0,2 % massa
7 Mn <0,1 % massa
8 S <0,1 % massa
9 Cl <0,1 % massa
10 Sr <0,1 % massa
11 P <0,1 % massa

A identificagdo de compostos cristalinos na Cal Hidratada e no Granito foi realizada

pela técnica de Difragéo de RX.

e Para a amostra de Cal Hidratada as seguintes estruturas foram identificadas:

Portlandita
Calcita
Brucita
Dolomita
Quartzo

Ca(OH),
CaCO;
Mg(OH)
CaMg(COs).

SiO;

o Para a amostra de Granito as seguintes estruturas foram identificadas:

Albita

Microclina

NaAlSi;Og
KAISi;Og
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4.2.2. Curva Mestra

As curvas mestras das amostras de mastique foram cuidadosamente produzidas
dentro da faixa de viscosidade linear para garantir que o resultado fosse satisfatoério.
As figuras (Figura 4.34 e Figura 4.35) representam 0s varios tipos de envelhecimento
a que as amostras foram submetidas. Visualmente ndo ha diferenca entre o

comportamento das misturas com Cal hidratada e filer granito.

1,0E+09
1,0E+06
g
A ® Virgem
(U]
1,0E+03 RTFOT
+ RTFOT + UV
A RTFOT + Estufa
1,0E+00
1,0E-06 1,0E-03 1,0E+00 1,0E+03

Frequéncia Reduzida(Hz)

Figura 4.34: Comparagao entre os tipos de envelhecimento para a amostra de
mastique (CAP A) com filer granito desta pesquisa.
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Figura 4.35: Comparagao entre os tipos de envelhecimento para a amostra de
mastique (CAP A) com Cal Hidratada desta pesquisa.

Assim, para melhor visualizagdo, uma tabela com valores do médulo dinAmico de
cisalhamento de trés regides diferentes de cada curva mestra em varios niveis de
envelhecimento foi construida para cada mistura. As tabelas a seguir contemplam os
valores dos mddulos de cisalhamento dindmico de trés regides importantes da curva
mestra. A regido de menor frequéncia (1x10° Hz) representa o0 menor médulo pois é
medido a altas temperaturas, a frequéncia de 1 Hz representa temperaturas
intermediarias e a maior frequéncia temperaturas baixas e, portanto, médulos maiores.
As informacdes sobre o ligante puro sdo apresentadas da mesma forma, isto facilita a

compreensao da participacao do filer no mastique durante o processo degradativo.

Para normalizar os valores de médulo encontrados nas trés frequéncias de cada curva
mestra em cada nivel de degradacado, criou-se um indice de envelhecimento (IE)
dividindo o moédulo da amostra envelhecida pelo médulo da amostra virgem, todos na

mesma frequéncia (Equacao 4.6).

(G Denvetnecida

indice de envelhecimento (|G*|) = Equacio 4.6

(|G*|)Virgem

Os valores dos mddulos e do IE estdo contemplados nas tabelas (Tabela 4.24, Tabela

4.25 e Tabela 4.26 que estéo a seguir:
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Tabela 4.24: Valores de mdodulo para o Mastique CAP 50/70 A + 20 % filer granito

desta pesquisa.

Mastique CAP 50/70 A

Frequéncia, Hz

+ Granito
_ _ em 1x10-3 Hz em 1 Hz em 1x10+3 Hz
Tipo de envelhecimento
G (Pa) | 1IE [l (Pa)| 1IE |lcHd (Pa)| IE
Virgem 4643 - 1,76E+06 - 1,10E+08 -
RTFO 9716 2,1 | 2,69E+06 15 1,12E+08 1,0
UV-VIS 209 000 45 | 1,14E+07 6,5 1,28E+08 1,2
ESTUFA 21810 4,7 | 3,59E+06 2,0 8,94E+07 0,8

Tabela 4.25: Valores de Mddulo para o Mastique CAP 50/70 A + 20 % Cal Hidratada
desta pesquisa.

Mastique CAP 50/70 A
+ Cal Hidratada

Frequéncia, Hz

em 1x10-3 Hz em1Hz em 1x10+3 Hz
Tipo de envelhecimento
G (Pa) | IE |]GH (Pa) E ||GY (Pa)| IE
Virgem 5187 - 2,02E+06 - 1,14E+08 -
RTFO 10 056 1,9 | 2,94E+06 15 1,31E+08 11
UV-VIS 161 000 31 | 1,06E+07 5,2 1,36E+08 1,2
ESTUFA 29 240 56 | 4,87E+06 2,4 1,23E+08 1,1

Tabela 4.26: Valores de modulo para o CAP 50/70 A puro desta pesquisa.

CAP 50/70 A PURO

Frequéncia, Hz

Tipo de envelhecimento em 1x10-3 Hz em 1 Hz em 1x10+3 Hz
|G* (Pa) | IE |l (Pa)| IE |lGH (Pa)| IE
Virgem 2334 - 9,77E+05 - 6,75E+07 -
RTFO 7029 3,0 |1,94E+06| 2,0 |8,81lE+07| 1,3
UV-VIS 15 040 6,4 | 3,63E+06 | 3,8 1,05E+08 | 1,6
ESTUFA 14 720 6,3 | 2,98E+06 3,0 8,47E+07 1,2
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Convertendo as tabelas anteriores em gréficos, a Figura 4.36 retrata o |E (indice de
envelhecimento) na frequéncia de 1x10 *° Hz para o CAP A puro, com 20% de filer
granito e 20% de cal hidratada ap6s os trés tipos de envelhecimento: RTFOT,
SUNTEST e ESTUFA. Nesta imagem de colunas observa-se que em baixas
frequéncias o envelhecimento por SUNTEST (UV) aumenta significativamente para as
amostras de mastique, sendo a com filer granito (IE = 45) a mais pronunciada. Para o
envelhecimento apenas térmico ha uma tendéncia de redugéo para as amostras com
filer, possivelmente explicado pela presenca de material que cria uma barreira fisica a
propagacao das reacdes de oxidagao.

1x103 Hz

50
45
40 -
35 A B CAP A Puro
30
25 - m Mastique 20% granito
20
15 Mastique 20% Cal
10 - Hidratada

RT uv ESTUFA

indice de envelhecimento

Figura 4.36: indice de envelhecimento para o CAP A Puro e Mastique na frequéncia de
1x107® Hz.

A Figura 4.37 trata das mesmas amostras que a figura anterior e com 0 mesmo tipo de
envelhecimento, porém foi calculada na frequéncia de temperaturas intermediarias (1
Hz). Neste cenario o sinal de envelhecimento das amostras apés SUNTEST nao foi
tdo intenso quanto na frequéncia de 10° Hz, mas continua se destacando dos demais
tratamentos, e 0 mastique granito se mantém com IE mais alto no SUNTEST que

mastique da cal hidratada.
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Figura 4.37: indice de envelhecimento para o CAP A Puro e Mastique na frequéncia de
1Hz

Para altas frequéncias (Figura 4.38), o Iindice de envelhecimento mostra que a
radiagdo ultravioleta ndo tem tanta influéncia sobre as amostras em baixas
temperaturas. Além disso, também reforca, como nas outras frequéncias, a tendéncia

de que o envelhecimento no ligante puro é maior.

Este retardo no envelhecimento das amostras com filer também foi observado por
Moraes e Bahia (2015) que estudaram a influéncia de fileres como o Granito e
Calcario no processo degradativo. Ao criar um parametro de envelhecimento, 0s
citados autores também observaram o mesmo fenbmeno com as amostras que
receberam o filer granito: menor degradacdo no envelhecimento térmico. Contudo seu
parametro foi somente calculado em cima dos dados de amostras envelhecidas no
PAV, ndo havendo nenhuma consideracdo para a degradacdo por radiacdo

ultravioleta.
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Figura 4.38: indice de envelhecimento para o CAP A Puro e Mastique na frequéncia de
1x10*® Hz.

Nas figuras apresentadas (Figura 4.36, Figura 4.37 e Figura 4.38), as amostras de
mastique envelhecidas termicamente (RTFO e Estufa) tiveram nas trés frequéncias o
indice de envelhecimento menor que a amostra de CAP A puro degradada na mesma
condicdo. Isto indica que a participacdo do filer no mastique, independente da sua
mineralogia, retarda o processo degradativo. Tal fato também foi observado por
autores como Moraes e Bahia (2015) que utilizaram mastiques com teores entre 10 e
40% de filer e constataram que a presenca deste material, independente da sua
tipologia desacelera o0 aumento do médulo por envelhecimento. Uma possivel
explicacéo para este fato € que a presenca do filer no ligante pode simplesmente criar

uma barreira fisica entre a propagacao das reagfes de oxidagao.

Além disso, ao comparar este IE térmico (RTFO e Estufa) somente entre as amostras
de mastique, observa-se que a amostra com 20% granito envelhecida na estufa ficou,
nas trés frequéncias, mais preservada do processo degradativo em relacdo a amostra
com cal hidratada. Em seus estudos de envelhecimento do mastique através do PAV,
Moraes e Bahia (2015) utilizaram fileres de Calcario e Granito e também observaram

um melhor desempenho no indice de envelhecimento para o mastique com granito.

Na presente pesquisa, tal fendbmeno pode ser explicado pela area superficial destes
fileres. A Cal por ter uma area superficial e percentual de porosidade (Vazios de

Rigden) bem maiores que os do filer granito (Tabela 4.21) solicita mais ligante para
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recobri-la e, portanto, forma uma pelicula de menor espessura mais suscetivel ao

envelhecimento.

Para o processo degradativo por Suntest os valores do |IE das amostras de mastique,
independente do tipo de filer, s&o bem mais intensos do que na amostra de ligante
puro e, também, do que as amostras que sofreram apenas a degradacgédo térmica vide
figuras: Figura 4.36 e Figura 4.37. Entende-se que os valores mais altos de IE sejam
devido a alta reatividade da radiacdo ultravioleta que tem grande afinidade com os
compostos aromaticos, poliarométicos e heterodtomos presentes nestas amostras.
Estes compostos participam das reacoes de foto-oxidacdo que sédo intensificadas pela
presenca do filer que catalisa este evento possivelmente por criar uma maior

exposi¢do dos ligantes através das peliculas formadas para recobri-lo.

Durante o envelhecimento por UV somente algumas espécies moleculares sao
capazes de absorver luz na regido compreendida entre 200 nm - 800 nm (UV-VIS).
Esta absorcdo esta intimamente relacionada com a presenca de elétrons n das
ligagbes quimicas insaturadas e heteroatomos que possuem pares de elétrons de
valéncia ndo-ligantes (desemparelhados). Por possuir uma matriz quimica muito rica
de compostos com estas caracteristicas, o ligante asfaltico é fortemente suscetivel a
energia da radiacdo ultravioleta.

Na degradacéo por ultravioleta ocorre o oposto do que foi observado na degradacgéao
térmica, o mastique com Cal Hidratada teve menor indice de envelhecimento
principalmente nas regides de frequéncia baixa e intermediaria. Isto se deve ao papel
gue a Cal Hidratada exerce de base forte, pois além de ter o poder de neutralizar os
acidos gerados durante o processo fotodegradativo retardando as reacdes de
oxidagcdo, também promove um meio reacional adequado para as reacdes de
condensacéao entre compostos carbonilados (MORRISON e BOYD, 1990) tendo como
consequéncia 0 aumento do nimero de compostos de maior peso molecular. Tal
concluséo é validada pelo ensaio de GPC, onde os valores de APM para a amostra

com Cal Hidratada envelhecida no Suntest foram maiores (Tabela 4.29).
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4.2.3. Avaliagdo Fisico-Quimica do ligante recuperado

O CAP A foi recuperado pelo ensaio de extracdo Abson no laboratério da Imperpav,
apés o envelhecimento dos mastiques em algumas das condi¢cdes pesquisadas. As
andlises fisico-quimicas realizadas no ligante recuperado estao nas tabelas a seguir.

Para o Infravermelho (Tabela 4.27) os dados confirmam que o envelhecimento mais
severo € a radiagdo ultravioleta e que praticamente ndo ha diferenca na influéncia dos
fileres na formacgéo de compostos carbonilados durante o envelhecimento por UV. Os
dados do IE da curva mestra confirmam que para o envelhecimento por radiacdo
ultravioleta as amostras de mastique foram mais suscetiveis ao processo degradativo

gue o ligante puro.

Tabela 4.27: Resultados de Infravermelho para amostras do CAP A recuperado dos

mastiques deste estudo.

Amostra indice de Carbonila

CAP 50/70 A + 20% Cal

Hidratada ST (REC) 14,0

CAP 50/70 A + 20% Cal

Hidratada ES (REC) 8,0

CAP 50/70 A + 20% Granito

ST (REC) 13,0

CAP 50/70 A + 20% Granito

ES (REC) 6.5

Para as amostras recuperadas de ligantes que foram envelhecidas na estufa o
resultado do indice de carbonila também est4 alinhado com o que se observou no IE.
O ligante recuperado do méstique 20 % Granito teve menor indice de carbonila, o que

corrobora os resutados do IE para a mesma amostra.

Observando a Tabela 4.28 com os resultados do SARA conclui-se que a

movimentacdo para formacdo dos asfaltenos € sempre mais significativa no
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envelhecimento por radiacdo ultravioleta, reduzindo aromaticos, aumentando

asfaltenos e portanto aumentando o Ic.

Tabela 4.28: Resultados de SARA para amostras do CAP A recuperado dos mastiques
deste estudo.

SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas e
Amostra Asfaltenos) Ic
S A R A
CAP 50/70 A + 20% Cal Hidratada
10,9 21,3 36,3 31,3 0,73
ST (REC)
CAP 50/70 A + 20% Cal Hidratada
12,8 26,6 34,6 26,1 0,64
ES (REC)
CAP 50/70 A + 20% Granito ST
9,9 21,5 36,2 32,5 0,73
(REC)
CAP 50/70 A + 20% Granito ES
11,1 25,5 35,1 28,2 0,65
(REC)

Ao comparar os resultados de SARA das amostras recuperadas (REC) da Tabela 4.28
com o SARA das amostras puras originais que passaram pelo mesmo processo
degradativo (Tabela 4.10) pode-se concluir que independente do tipo de
envelhecimento o mastique aumenta o teor de saturados e asfaltenos e diminui o teor
de arométicos (Figura 4.39 Figura 4.40). Ja as resinas tém comportamento
dependente do tipo de envelhecimento, se for apenas térmico (ES) o teor é
praticamente mantido com relacdo as amostras puras, mas se for por ultravioleta tanto

a cal hidratada quanto o granito, conseguem intensificar a populacdo de asfaltenos.
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Figura 4.39: Valores de SARA para amostras recuperadas (REC) de mastique com
20% de Cal Hidratada e envelhecidas por Estufa (1) e Suntest (2) comparados com o
SARA do ligante puro no mesmo tipo de envelhecimento.
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Figura 4.40: Valores de SARA para amostras recuperadas (REC) de mastique com
20% de Granito e envelhecidas por Estufa (1) e Suntest (2) comparados com 0 SARA

do ligante puro no mesmo tipo de envelhecimento.

Reorganizando os dados, a Figura 4.41 permite isolar o tipo de envelhecimento para
cada filer, e 0 que se observa é que o perfil de influéncia do material mineral, tanto
para a Cal Hidratada quanto para o filer Granito, é praticamente o mesmo diante dos
diferentes processos degradativos: todos aumentam o teor de saturados e asfaltenos e
reduzem aromaticos. A diferenca esta para as resinas que no envelhecimento por UV
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tem o seu teor reduzido quando comparado com a amostra sem material mineral e no

tratamento térmico (Estufa) tem o seu teor praticamente inalterado em todas as

amostras.
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B CAP 50/70 APUROES
B CAP 50/70 A + 20% Cal Hidrat. ES
(REC)
B CAP 50/70 A + 20% Granito ES (REC)

Figura 4.41: Tipos de envelhecimento nas amostras de mastique. (1) Suntest e (2)

Estufa.

Tal fato indica que o material do filer pode reduzir o avanco da formacédo de resinas

além de indicar também a presenca de mecanismos quimicos diferentes para a

degradacéo térmica e a fotodegradacéo.
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A Tabela 4.29 mostra que os resultados do ensaio de GPC para as amostras que
passaram pelo simulador solar (Suntest) apresentaram maior percentual de compostos
com Alta Massa Molar (AMM), ou seja, houve formacéo de produtos de maior peso
molecular que provavelmente se deram pelas reacdes radicalares de condensacéo e

aromatizagao.

Tabela 4.29: Resultados de GPC para amostras de ligante recuperado dos mastiques
desta pesquisa.

Cromatografia de Permeacédo em Gel - GPC
Amostra
AMM MMM BMM
CAP A + 20% Cal
Hidratada Suntest 11,1 76,2 12,7
(Uv)
CAP A + 20% Cal
. 53 80,6 14,1
Hidratada Estufa
CAP A + 20%
Granito Suntest 8,9 81,0 10,
(Uv)
CAP A + 20%
_ 6,3 79,1 14,6
Granito Estufa

Na Figura 4.42 est4 a comparacdo do ensaio de GPC dos ligantes recuperados do
mastique com granito e cal hidratada envelhecidos por Suntest comparada aos
resultados dos ligantes puros (Tabela 4.11). Como era de se esperar, a amostra de
ligante puro sem envelhecimento apresenta o menor valor de AMM. Em termos de
envelhecimento no Suntest a amostra de ligante recuperado dos mastiques cal
hidratada e com Granito apresentaram valores de AMM menor que o ligante puro. Tal
fato indica que a presenca do filer reduziu o processo degradativo. Ao observar a faixa
de peso molecular médio (MPM) nota-se o consumo deste material pelo ligante puro
Suntest para se deslocar para a formacédo de compostos de Alta Massa Molar. E os
ligantes recuperados aumentaram seus teores de MMM por segurarem o0 avanco da

oxidacdo com a formagéo de novos compostos de AMM.
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Figura 4.42: Comparacao dos valores de GPC entre amostras recuperadas de

mastique e os ligantes puros envelhecidos no Suntest nesta pesquisa.

Para analisar o efeito do envelhecimento pela estufa no mastique a Figura 4.43
compara as amostras de ligantes recuperados de Cal Hidratada e Granito com 0s seus
respectivos homdlogos puros, com e sem envelhecimento na estufa. Para este caso o
processo térmico praticamente ndo alterou os valores de AMM, a mudanca se
reservou a fragcdo de média massa molar (MMM) que aumentou seu teor quando

comparada com a amostra virgem. E nota-se que este teor s6 é superado pela

amostra que nao teve participacao do filer mineral.
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Figura 4.43: Comparacao dos valores de GPC entre amostras recuperadas de
mastique e os ligantes puros envelhecidos na Estufa, nesta pesquisa.

Diante destas duas figuras (Figura 4.42 e Figura 4.43) fica evidente a participagdo do
filer mineral na reducédo da formacéo de compostos de alto peso molecular (AMM) no
processo de fotodegradacgdo. E para um processo degradativo menos severo, Como o
térmico, a movimentacdo da populagdo ocorre nos compostos de meédio peso

molecular.
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4.2.4. LAS (Linear Amplitude Sweep)

Para o estudo da influéncia do filer mineral foram realizados ensaios de estimativa de
resisténcia ao dano utilizando Varredura Linear de Amplitude (LAS) em amostras de
Mastique em CAP 50/70 A com 20 % de filer Granito e CAP 50/70 A com 20% de Cal

Hidratada, envelhecidas no Suntest e Estufa.

De acordo com a Figura 4.44, o CAP A com 20% de filer granito, envelhecido por
Suntest, teve sua tolerancia ao dano aumentada, pelo menos para as deformagbes
menores. Este fato se deve ao aumento da rigidez da amostra neste tipo de
envelhecimento mais severo, porém esta avaliacdo ndo deve estar sozinha para se
concluir sobre o nivel de envelhecimento da amostra. E necessario associar

informagdes quimicas para consolidar a real situagdo da amostra.

1,E407

1,E+06

1,405

1,E+04

—4—CAP 50/70A 20% Granito ST

Nf (ciclos)
=
m
+
o
w

CAP 50/70A 20% Granito ES
1,E+02

1,E+01 \

1L,E+00 : ey
f 10
1,E-01

Deformagdo (%)

Figura 4.44: Curva de fadiga para CAP A com 20% de Granito envelhecido na Estufa e

Suntest

Na tentativa de observar a influéncia do filer no tipo de envelhecimento, a Figura 4.45
reporta as curvas de fadiga para os envelhecimentos no Suntest e na Estufa para os
dois tipos de fileres. No processo degradativo mais brando, que é a estufa,
praticamente ndo ha diferenca entre as amostras. Mas para os CAPs que receberam a
radiacdo ultravioleta (ST) a amostra que recebeu 20% de granito apresentou maior
tolerancia ao dano. Tal situacdo s6 confirma que o ensaio de varredura linear de

deformacédo por si s6 ndo é capaz de classificar a amostra quanto ao seu nivel de
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degradacéo, pois apenas avalia que o aumento da rigidez melhora aparentemente sua
tolerancia ao dano, relativo a um determinado nivel de deformacédo. Porém no campo,
o0 material mais rigido vai induzir maiores deformacdes e portanto, os dois devem ser
analisados em distintos niveis de deformacao para saber a verdadeira duracdo da sua

vida util.
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Figura 4.45: Comparacao das curvas de fadiga entre as amostras de CAP A com 20%
de filer granito e 20% de cal hidratada desta pesquisa envelhecidas no Suntest (1) e
na Estufa (2).

219



4.3. MAF

A MAF é a porcéo fina da mistura asféltica utilizada como passo intermediario para
estimar o comportamento da mistura completa. A indicacdo de que o dano por fadiga
se inicia na parte fina da mistura € a motivacao para o estudo com MAFs. Assim, esta
pesquisa estudou o comportamento deste material frente ao envelhecimento térmico e
fotoquimico com relacdo a curva mestra e a sua tolerancia ao dano através do ensaio

de Varredura Linear de Deformacao (LAS).

Para este estudo foram moldados corpos de prova de MAF com as mesmas
propor¢des (Tabela 3.4). O filer utilizado foi 0 mesmo para o mastique: Cal Hidratada e
Granito. Ap6s a compactacdo da Matriz de Agregados Finos onde se utilizou o granito,
foi observada exsudacgdo em varios pontos do corpo de prova o que inviabilizou o seu
uso nesta pesquisa (Figura 4.46). Este fato é explicado pela dosagem inadequada
para o filer granito, que por apresentar menor area especifica e menor vazios de
Rigden deveria ter sua dosagem diferente da MAF que utilizou cal hidratada. Assim os

resultados a seguir serdo somente a respeito da MAF produzida com Cal Hidratada.

Figura 4.46: Amostras extraidas do CP de MAF com filer de granito que apresentaram

exsudacao.
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4.3.1. Envelhecimento da MAF

Na Figura 4.47 é possivel observar as amostras de MAF antes e apds o
envelhecimento na Estufa e no Suntest. Visualmente as amostras estao diferentes
entre si. A amostra de MAF envelhecida termicamente (Estufa) apresentou maior nivel
de exsudacgdo pois 0 seu material pétreo quase ndo esta aparente. A amostra de MAF
que foi envelhecida no Suntest ainda preservou alguns pontos destacados do material
pétreo. Esta diferenca no comportamento tem sua explicacdo no tipo de
envelhecimento, possivelmente a degradacdo térmica permitiu que o ligante, que se
encontrava menos oxidado e portanto menos viscoso, percolasse com mais facilidade
na estrutura da MAF do que o ligante que sofreu fotodegradagédo e que estava mais

consistente e portanto com maior reten¢do no material da Matriz.

SUNTEST ESTUFA VIRGEM

Figura 4.47: Imagem das amostras da MAF antes e apds o envelhecimento na Estufa

€ no Suntest.
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4.3.2. Curva Mestra

Conforme citado anteriormente para obtencdo das curvas mestras das amostras de
MAF, a amplitude utilizada foi de 0,0006% com o objetivo de se garantir que todas as
amostras estariam dentro da sua regido de viscoelasticiade linear nas trés
temperaturas realizadas (25°C, 35°C e 50°C) com a mesma amplitude. A temperatura
de referéncia escolhida foi de 25°C.

A Figura 4.48 apresenta a curva mestra das amostras de MAF com CAL antes e apés
os envelhecimentos térmico e fotoquimico. Ao comparar estes resultados com as
curvas mestras das amostras de mastique (Figura 4.35) observa-se que o
comportamento entre as amostras de mastique 20% de Cal Hidratada e MAF com a
mesma Cal Hidratada foram bem semelhantes. O envelhecimento por ultravioleta
sempre € mais intenso na alteracdo do modulo nas frequéncias mais baixas, tornando
as amostras envelhecidas por esta técnica mais resistentes a danos como as

deformacfes permanentes.
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Figura 4.48: Curva Mestra das amostras de MAF sem envelhecimento, envelhecida na
Estufa (ES) e envelhecida no Suntest (ST)
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4.3.3. LAS

Para a determinacéo da varredura linear de deformacéao, foi necessario dividir o ensaio
em duas partes. A primeira constou do ensaio de varredura de frequéncia a
deformacéo controlada (0,00065%) no intervalo de 0,02 a 30 Hz, na temperatura de
25° C. Na segunda parte foi realizada o ensaio de varredura linear de deformacgéo
propriamente dito, com aplicacdo de 150 ciclos de amplitudes de deformacéo,
variando de 0,000065 % a 0,08 %, na frequéncia de 10 Hz e com temperatura de
ensaio também de 25°C.

Primeiramente, para obtencdo das propriedades viscoelasticas lineares foi realizada a
varredura de frequéncia para determinar o valor de a que € um parametro determinado
a partir do coeficiente angular (m) da curva log-log de G’= G*.cos & versus frequéncia
na condi¢do inicial do material, ou seja, sem dano. Esta varredura de frequéncia foi

realizada na mesma temperatura de ensaio da varredura linear de deformacéao.

O Coeficiente a tem relagdo inversamente proporcional a taxa de relaxagcdo do
material (m). Quanto maior o a, menos o0 material deve relaxar. Os valores
apresentados de a na Tabela 4.30 indicam que o MAF exposto a radiagdo ultravioleta

possui menor relaxacao.

Tabela 4.30: Valores dos parametros do ensaio LAS para as amostras de MAF desta

pesquisa.
Tipo de a Co C1 C2 A B
envelhecimento
Virgem 2,538 1,05 0,998 0,367 | 2,28E-03 | -5,076
ES 2,794 1,05 1,008 0,355 | 5,20E-04 | -5,587
ST 3,474 1,05 1,269 0,314 | 1,92E-06 | -6,947
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Depois da varredura de frequéncia, se realizou um ensaio de varredura linear de
deformacédo, que consiste em aplicar diferentes amplitudes de deformacédo a uma
frequéncia constante de 10 Hz para cada amplitude, até que o material atinja o critério
de ruptura adotado, que neste trabalho equivale a queda de 35% da rigidez inicial.

Como se pode observar os valores de amplitude de deformacédo séo significantemente
inferiores aos do ligante e mastique, pois o MAF é muito mais sensivel as

deformacoes.

A Figura 4.49 apresenta a curva de fadiga para as amostras de MAF com Cal
Hidratada e revela que o comportamento foi exatamente 0 mesmo para as amostras
de ligante e mastique. As amostras envelhecidas pela radiacdo UV-VIS apresentaram

aparentemente maior vida de fadiga.

Tabela 4.31: Parametros das curvas de fadiga das amostras de MAF.

Envelhecimento | Nf(0,01%) | Nf(0,015%) | Nf(0,02%) | Nf(0,025%) | Nf(0,03%)
Virgem 3,2E+07 4,1E+06 9,6E+05 3,1E+05 1,2E+05
Estufa 7,8E+07 8,1E+06 1,6E+06 4,6E+05 1,7E+05
Suntest 1,5E+08 9,0E+06 1,2E+06 2,6E+05 7,3E+04
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1.0E+08 - 2 -+-Virgem
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/
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Figura 4.49: Curva de Fadiga da amostra de MAF Cal Hidratada nos trés tipos de

envelhecimentos.
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4.4, PROPOSTA DO ENSAIO DE ESTABILIDADE A OXIDACAO- BOMBA
ROTATORIA

Dentro dos ensaios fixados pela ANP para especificagdo de produtos derivados de
petroleo estdo os testes que avaliam a estabilidade a oxidagdo como requisito de
qualidade. Para avaliar este parametro de resisténcia a oxidagao utiliza-se o Periodo
de Inducgdo definido como o tempo em que a amostra, em condi¢cdes totalmente
controladas de temperatura e pressdo, € capaz de resistir antes de iniciar seu
consumo de oxigénio para as reacdes de oxidacdo e a pressdo comecar a cair. E

conhecido como o ponto de quebra na curva pressao versus tempo.

Este parametro j4 é utlizado para avaliar a estabilidade a oxidagdo de outros
derivados de petréleo, porém nada similar é contemplado na especificacdo para
Cimentos Asfalticos. A Tabela 4.32 mostra os principais produtos derivados de

petroleo com suas respectivas técnicas para avaliar a estabilidade a oxidacao.

Tabela 4.32: Ensaios de Estabilidade & Oxidag&o dos produtos derivados de Petrdleo
(FARAH, 2012)

Ensaio de estabilidade & oxidagao Produto

Goma Atual e Periodo de Inducdo Gasolina Automotiva

JFTOT (Jet Fuel Thermo Oxidation Test) | QAV (Querosene de Aviacao)

LPR (Low Pressure Reactor) Oleo Diesel

Bomba Rotatoria Oleos Lubrificantes

Inexistente como especificagdo até o | CAP

presente momento

Para os cimentos asfalticos de petroleo ndo ha especificado um ensaio Unico que seja
capaz de avaliar a sua capacidade de resistir a oxidacdo. Nesta atual condicdo a
amostra de CAP deve passar por pelo menos dois ensaios (penetracdo e ponto de
amolecimento) antes e apés o envelhecimento a curto prazo no RTFOT, para se

conhecer a sua estabilidade.
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Assim, esta pesquisa prop8e um teste de estabilidade a oxidacdo para ligantes
asfalticos utilizando o ensaio de bomba rotatéria que foi desenvolvido para avaliar a
estabilidade & oxidacao de 6leos bésicos, lubrificantes e 6leos industriais e que neste
trabalho foi adaptado para cimentos asfélticos.

Esta metodologia € uma proposta de ensaio inovadora para avaliacdo de ligantes
asfalticos com relagdo a estabilidade a oxidacdo. Esta é uma técnica sem nenhum
precedente na academia pois ndo ha, em nenhum estudo, citacdo sobre este tipo de
conduta para avaliar ligantes asfalticos com relacdo a sua tendéncia ao
envelhecimento. Além disso, gera uma quantidade de amostra que pode ser analisada
quanto ao seu nivel de degradacao em outras técnicas.

Os resultados da Tabela 4.33 mostram um caminho promissor para esta técnica que
foi capaz, apenas com este ensaio, de reconhecer que as amostras aditivadas
apresentam maior periodo de indugéo que as puras. Em uma rota normal de avaliacao
a amostra passaria por pelo menos 0s seguintes ensaios: ponto de amolecimento,
penetracdo e viscosidade antes e apos RTFOT. Esta rota significa um dia de trabalho
de um técnico laboratorista e aproximadamente 300 g de amostra. E importante
destacar que este método ndo estd sendo proposto para substituir nada, apenas é
uma sugestdo de avaliagdo expedita para se ranquear amostras com relacdo a sua

estabilidade a oxidagéo sem a necessidade de se executar qualquer outro tipo ensaio.

Tabela 4.33: Resultados da Bomba Rotatéria para as amostras CAP 50/70 A desta

pesquisa.

Amostra (50 g) Periodo de Inducédo a 150°C, min
mostra g o R o
Resultado médio de trés determinacdes

CAP 50/70 A PURO 56
CAP 50/70 A 1,5% de Lignina Comercial 69
CAP 50/70 A 15% de Lignina 2G 70

Para conferir a repetibilidade do proposto ensaio, 5 repeticbes foram realizadas na

amostra CAP 50/70 A Puro a 150°C, com o mesmo equipamento e operador. Os
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resultados do desvio padrdao (DESVPAD) e coeficiente de variagdo (CV) foram

satisfatorios (Tabela 4.34).

Através desta analise da dispersao, verificou-se que os dados utilizados para calcular
o coeficiente de variagdo do CAP 50/70 A Puro no ensaio proposto, foram
classificados como homogéneos por apresentarem CV bem inferior a 15%.

Tabela 4.34: Verificacdo da repetibilidade do ensaio de Estabilidade a Oxidagéo de
ligantes pela Bomba Rotatoria.

Amostra Periodo de Induc¢éo, min, a 150°C
CAP 50/70 A Puro 62; 61; 57; 55; 56
Média 58,2
Desvio Padréo (DESVPAD) 3,1
Coeficiente de Variagdo — CV (%) 54

Apesar dos resultados promissores, este método ainda necessita de alguns ajustes,
pois amostras como o CAP B, que apresentam maior susceptibilidade ao
envelhecimento do que o CAP A, nao tiveram resultados satisfatérios. Sera necessario
aperfeicoar este procedimento, talvez com ajustes nas condi¢bes do ensaio como

temperatura e quantidade de amostra, para diminuir a sua variabilidade.

Tabela 4.35: Resultados da Bomba Rotatdria para as amostras CAP 50/70 B desta

pesquisa.
Amostra (50 gramas) Média do Tempo, min
CAP 50/70 B PURO 55
CAP 50/70 B 1,5% de Lignina Comercial 50
CAP 50/70 B 15% de Lignina 2G 59
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5. CONSIDERACOES FINAIS

As andlises quimicas contempladas foram: espectroscopia por infravermelho,
cromatografia liquida para determinagdo das familias de Saturados, Arométicos,
Resinas e Asfaltenos, Ressonancia Magnética Nuclear, Distribuicdo de Massa Molar e
Titulacdo Turbidimétrica. Todas estas técnicas foram importantes em suas
informagdes, pois forneceram dados especificos das suas caracteristicas de andlise

gue contribuiram para avaliar quimicamente os dois tipos de envelhecimento.

Dentre todas as técnicas quimicas a de Ressonancia Magnética deverd ser mais
explorada em estudos futuros, pois como a sensibilidade do ensaio é grande e possui

muitos parametros, sua interpretacédo € mais complexa.

Associada a estas informacfes, a andlise reologica destas amostras teve grande
contribuicdo para a interpretacdo dos fendmenos degradativos. Esta ferramenta
conjugada aos ensaios quimicos trouxe a luz informagdes importantes que ajudaram

na interpretagdo dos dados desta pesquisa.

Em todas as técnicas de avaliagdo utilizadas, fossem elas quimicas, fisicas ou
reoldgicas, foi observado que amostras que ficaram expostas as radiagbes UV-VIS
responderam de forma diferente as amostras que apenas sofreram envelhecimento

térmico.

Tal fendmeno é devido as interagbes das estruturas de anéis aromaticos condensados
com a energia fornecida no comprimento de onda préximo a 400 nm da radiagdo UV-
VIS. Estes grupamentos, dos quais o cimento asfaltico € extremamente rico, sdo
capazes de absorver um foton e passar do estado fundamental para um estado
excitado que ira iniciar diversos processos, tanto fotofisicos quanto fotoquimicos
(VALEUR, 2001).

Os processos fotofisicos como absorcdo do féton, conversao interna, fluorescéncia e
outros, foram descritos previamente no item 2.6.1 da presente pesquisa. Estes
processos podem propagar a energia absorvida para moléculas de oxigénio que no,

estado singlete é o iniciador de diversos mecanismos de reagao quimica.

A desativacdo dos estados excitados das moléculas poliaromaticas presentes no

ligante asfaltico pode ser por doacdo ou recepgdo de elétrons para as espécies
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presentes no meio gerando pares de ions radicais extremamente reativos que também
sdo iniciadores das reacdes fotoquimicas. Assim, ficou evidente e consolidada a
participacdo intensa da radiacdo UV-VIS no processo de degradacdo dos ligantes
asfélticos

Com relagéo a participagéo do filer, esta pesquisa identificou que o perfil inibidor ou
catalitico do filer nas rea¢cfes de oxidacao vai depender do tipo de degradacgéo a qual
o ligante asfaltico estd exposto. A Figura 4.37 apontou que para envelhecimentos
exclusivamente térmicos tanto a cal hidratada quanto o filer granito tiveram sucesso ao
inibir a degradacé@o, poréem o filer granito ainda foi um pouco melhor que a cal
hidratada.

Contudo, quando entra a radiacao UV-VIS tudo muda, as amostras com o filer granito
e cal hidratada disparam no envelhecimento com relagcdo a amostra sem filer também
envelhecida, mas agora com a Cal Hidratada tendo melhor desempenho que o filer
granito. Este fenébmeno € explicado pela presenga do material agregado que para ser
recoberto expde o ligante em uma pelicula fina e bem mais suscetivel a oxidagéo além
de terem a propriedade de reter mais calor conservando a amostra com temperatura
alta por mais tempo. E o granito, que possui carater acido promoverad uma melhor

superficie catalitica para as reag¢des de oxidacao.

Ja a Cal Hidratada, por se tratar de uma base forte ir4 fornecer um meio reacional
alcalino adequado para catalisar as reagbes de condensacdo de compostos
carbonilados e gerar produtos com maior massa molar, além de neutralizar compostos
acidos formados durante a oxidacdo conferindo ao mastique de cal melhor

desempenho que o mastique do filer granito no envelhecimento por radicdo UV-VIS.

Nesta pesquisa constatou-se que o envelhecimento por radiagdo UV-VIS segue
mecanismos quimicos diferentes do envelhecimento somente por calor. Trazer para as
condi¢cdes de laboratério a realidade do campo nunca foi uma tarefa facil, mas este
desafio deve ser aceito e tratado de maneira criteriosa para que 0s ensaios de

laborat6rio estejam cada vez mais préximos do que acontece na pratica.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

O estudo de envelhecimento agrega valor a toda linha de pesquisa em ligantes e
misturas asfalticas. A contribuicdo € rica de informacdes sobre o comportamento
quimico e reologico de amostras submetidas a degradacdes sofridas por temperatura,
radiacdo ultravioleta e até mesmo radiacfes nucleares como os raios gama estudados
em trabalhos como Mello (2014). Em todos estes processos oxidativos as analises das
amostras envelhecidas fornecem subsidio para estudos mecéanicos, quimicos,
reoldgicos e de modelagem mais proximo da realidade em campo, pois considera um
fator que esté inerente a todo e qualquer material exposto ao meio em que vivemos e

gue ndo ha possibilidade de excluir do seu histérico natural.

Considerando entdo, o processo oxidativo como um fenémeno intrinseco a todo e
qualquer material, o estudo de um pavimento, em qualquer ambito, sera enriquecido
se contemplar informacdes pertinentes as transformacgfes ocorridas em decorréncia

dos processos degradativos.
6.1. CONCLUSOES

Os resultados desta pesquisa consolidam informacdes de diversas areas e técnicas
sobre o envelhecimento de ligantes asfalticos na faixa do UV-VIS associadas a

contribuicdo do material de enchimento.
As principais conclusdes deste estudo estdo a seguir:

e Os envelhecimentos térmico e fotoquimico seguem mecanismos de reacao

diferentes;
e A interacdo dos compostos poliaromaticos presentes no CAP com a radiagédo

do UV-VIS promove reacdes quimicas que ndo estdo presentes no
envelhecimento térmico;
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A adicdo de antioxidantes de origem fendlica, lignina comercial e 2G,
aumentam ligeiramente a rigidez da amostra virgem, mas nao afetam a sua
especificacao;

A utilizacdo de compostos derivados de lignina oriundos da producédo de etanol
2G, in natura, ou seja, sem beneficiamento, ndo prejudicou o atendimento da
amostra na especificacdo para ligantes asfalticos, principalmente no que se
refere ao ensaio de variagdo de massa;

A lignina 2G mostrou resultados significativos como antioxidante para o0s
processos degradativos do envelhecimento estudados neste trabalho;

A exposicdo a radiacdo ultravioleta, mesmo que num curto espaco de tempo
(120 horas) foi suficiente para causar alteracdes reoldgicas e fisico-quimicas
relevantes em todas as amostras irradiadas deste estudo;

A técnica de espectroscopia no Infravermelho € sensivel as mudancas
ocorridas durante o envelhecimento térmico e fotoquimico além de identificar a
atuacao das ligninas como antioxidante;

Dentre as familias de Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos (SARA)
durante o processo oxidativo, a que se apresenta mais reativa e com maior
percentual de participacédo é a populacdo dos Arométicos, que se desloca para
aumentar o teor de Resinas e Asfaltenos nas amostras envelhecidas;

A mudancga na fragdo de Saturados é discreta devido a sua natureza inerte nos
processos de envelhecimento deste estudo;

O indice de Instabilidade Coloidal, calculado a partir dos resultados do SARA,
aumenta com a elevacgédo do nivel de degradacéao.

A distribuicdo do tamanho molecular, observado com o uso da técnica de
cromatografia de permeacgdo em gel, confirma o deslocamento observado no
SARA da familia dos aromaticos para resinas e asfaltenos. A populacdo de
AMM (Alta Massa Molar) aumenta de acordo com o processo degradativo.
Independente do tipo de envelhecimento as fracbes de Média Massa Molar
(MMM) da técnica de GPC néo apresentam variacfes téo significativas e sédo
consumidas ou produzidas de forma discreta. Isto indica que a participacao
nesta movimentacdo vai das moléculas de BMM (Baixa Massa Molar) para as
de AMM.

O método de Ressonancia Magnética Nuclear detecta a influéncia do processo
de obtencdo do ligante asfaltico no seu comportamento frente ao
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envelhecimento. O CAP A, oriundo da destilacdo direta, possui menor
susceptibilidade ao processo degradativo, pois mesmo apds a exposi¢cao ao
processo mais severo (ultravioleta), consegue aumentar o0 seu teor de
carbonos saturados, indo de encontro a légica do envelhecimento que é o
aumento do teor de carbonos aromaticos.

Na titulacdo turbidimétrica automatica, o Parametro p,, referente a peptibilidade
dos asfaltenos, se mantém praticamente inalterado diante de todas as formas
de envelhecimento e origem dos CAPs. Tal fenbmeno indica que o poder de

solubilidade dos asfaltenos no meio malténico ndo € perdido durante o
envelhecimento.

Os ligantes A e B possuem comportamentos diferentes em sua compatibilidade
interna no que diz respeito aos tipos de envelhecimento. O CAP A é mais
estavel internamente ao envelhecimento por radiagdo ultravioleta e o CAP B
para o envelhecimento térmico. Porém isto ndo torna o CAP B mais resistente,
pois em campo O processo térmico sempre estara acompanhado do
fotoquimico;

Em todas as técnicas utilizadas para acompanhar as mudancas quimicas nas
amostras degradadas térmica e fotoguimicamente, foi observado que a
radiacdo ultravioleta intensifica todo e qualquer resultado. As amostras
fotodegradadas sdo sempre as que apresentam maiores mudancas;

Como resultados preliminares de proposta de um novo método de avaliagdo de
estabilidade a oxidacdo a Bomba Rotatéria pode vir a ser um método para
elencar as amostras mais resistentes as reacdes de oxidacdo, desde de que se
aperfeicoe o procedimento de ensaio para diminuir sua variabilidade;

As curvas mestras das amostras puras e aditivadas em seus diferentes niveis
de oxidacdo confirmam que 0 processo mais severo € sempre a
fotodegradacéo;

Nao ha diferenca entre os médulos de cisalhamento dindmico das amostras
estudadas de CAP A e B no envelhecimento por RTFOT. O mesmo acontece
para o envelhecimento RTFOT + Estufa. Ou seja, no envelhecimento térmico
todas as amostras irdo percorrer o mesmo caminho;

z

O nivel de degradacdo apés o envelhecimento RTFOT + SUNTEST é
totalmente influenciado pela origem da amostra e aditivacdo levando a
mudancgas reoldgicas significativas entre as amostras de CAP deste estudo. O
CAP A foi o mais resistente, conservando o seu médulo sempre mais baixo;
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O indice reologico, R, calculado através do Modelo de Christensen-Anderson
aumenta de acordo com a severidade do processo degradativo;

O CAP B apresentou maior valor do indice Reoldgico, provavelmente devido a
sua maior susceptibilidade ao envelhecimento;

Os ligantes asfélticos puros apresentaram boa correlagéo do indice Reoldgico,
R, com os ensaios de indice de Carbonila e também Instabilidade Coloidal:

Para o ensaio de tolerancia ao dano (LAS), as amostras de CAP A e B, puras
envelhecidas no SUNTEST e ESTUFA, apresentam aparentemente maior vida
de fadiga para amplitude de deformacdo de até 10%. Apds este valor as
amostras de CAP A e B ap6s RTFOT passam a ter maior resisténcia a fadiga.
Comportamento semelhante aconteceu com as amostras de mastique e MAF,
em relagdo aos fileres cal e granito. Porém, o LAS deve ser acompanhado de
outras andlises para embasar as conclusGes sobre resisténcia ao dano visto
que, como o0s envelheciemntos provocam aumento da rigidez, as amostras
envelhecidas parecem ter o melhor desempenho. No entando, ressalta-se que
ndo se pode analisar amostras de rigidez diferentes no mesmo nivel de
deformacgéo.

No caso das amostras com lignina, comercial e 2G, as previsdes do LAS, para
o envelhecimento no SUNTEST, mostram nimeros de ciclos muito menores
para estas em relacdo a amostra pura, embora apresentem rigidez parecidas, o
que ndo estid coerente com o efeito quimico. No caso do envelhecimento
térmico, as amostras com as ligninas estdo com comportamento similar com as
outras amostras de mastique e MAF;

Com alta susceptibilidade ao envelhecimento fotoquimico, o CAP B apresentou
uma condic¢do de rigidez inicial fora da faixa aceitavel sugerida por Hintz et al
(2011) para realizar o ensaio de tolerancia ao dano por meio da varredura
linear de amplitude;

Como era de se esperar o médulo de cisalhamento dindmico das amostras de
mastique aumentou em toda a faixa de frequéncia investigada, tanto para as
amostras com Cal Hidratada quanto com Granito;

A presenca do filer intensificou o envelhecimento por radiacdo UV-VIS, pois
para recobrir este material de enchimento o ligante aumentou sua superficie de
exposicao, ficando com uma pelicula fina, e se tornou mais suscetivel ao
envelhecimento;
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A presenca da Cal Hidratada no envelhecimento por UV-VIS promove um meio
reacional adequado para a condensacdo de compostos carbonilados que irdo
aumentar a massa molar da amostra, além de neutralizar os acidos formados
durante as reac8es de oxidacdo com o seu carater basico. O mastique CAP A
com 20% de Cal Hidratada envelhecido por UV apresentou menor rigidez ao
longo de toda a faixa de frequéncia em sua curva mestra, possivelmente
explicado pelo fato de que a Cal Hidratada criou um meio reacional apropriado;

Também para amostras de mastique, o envelhecimento por ultravioleta
continua sendo o processo degradativo mais severo;

Para um processo degradativo menos severo, como 0 térmico, a
movimentacdo da populacdo de compostos com diferentes pesos moleculares

ocorre praticamente apenas nos compostos de BMM para os de MMM.
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6.2.

SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Como sugestdes de continuidade da presente pesquisa tem-se:

Estudar a topografia do material envelhecido com o uso da Microscopia de Forga
Atdmica.

Completar o estudo de envelhecimento, incluindo informagbes quimicas e

reoldgicas de amostras envelhecidas no PAV (Pressure Aging Vessel).

Incluir a participacdo da agua no estudo de simulacdo da fotodegradacao utilizando
equipamento como por exemplo o Wetherometer da Atlas, simulando as chuvas

que ocorrem em campo.

Verificar a producdo e consumo de oxigénio singlete pelo ligante asfaltico durante
a fotodegradacgéo. O oxigénio singlete € uma estrutura com distribuigdo eletronica
mais energética do que a molécula de oxigénio em seu estado fundamental
formada pela da interacdo da radiacdo UV-VIS com o oxigénio do ambiente. Ela
seria a precursora das reagfes fotoquimicas no ligante e ajudaria na elucidacao de

mecanismos fotoquimicos.

Associar o envelhecimento com um efeito denominado healing, que consiste na
capacidade de recuperacdo das caracteristicas mecanicas do material, ligadas ao
armazenamento e a dissipacdo da energia da fratura, que funcionam de forma a
selar novamente as trincas, aumentando a vida de fadiga. O envelhecimento
provoca o enrijecimento do ligante e reduz a capacidade de healing e de relaxacéo
de tensdes, tornando-o mais suscetivel a fadiga. Neste estudo, utilizando
ferramentas analiticas como Absorgdo Atdmica, GPC, RMN ®C e 'H,
Infravermelho e SARA associadas aos ensaios de médulo em amostras expostas
ao intemperismo, espera-se dar uma contribuicdo quimica a um tema em que até o

presente momento, se tem apenas como um fendbmeno fisico.

Outro estudo interessante sdo os de iniciagdo e propagacdo da fratura do tipo
topo-base que comecga na superficie do pavimento ao longo da trilha de roda e se
propaga para baixo, sendo provocado pelas altas deformagdes cisalhantes

impostas pelo trafego de veiculos (LEITE, 1990). Tal fendbmeno sofre forte
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influéncia dos processos de degradacédo e um entendimento quimico associado ao
mecanico deste mecanismo de degradacao ir4 permitir de forma eficaz a atuagéo

no retardo ou até mesmo mitigagdo deste fendmeno.
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