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CARACTERIZACAO AVANCADA DE LIGANTES UTILIZADOS EM MISTURAS
ASFALTICAS RECICLADAS COM RAP

RESUMO

Aliada a necessidade de aprimorar o desempenho dos pavimentos, a busca por técnicas que
sejam duradouras e economicamente sustentaveis € uma realidade na industria da
pavimentacdo. Integram-se ao escopo das solucGes para descarbonizacdo, a adocgdo de
metodologias e de materiais que atuam na minimizagédo das emissdes de COz2, destacando 0 uso
do RAP (Reclaimed Asphalt Pavement), em misturas asfalticas recicladas, em especifico na
analise das propriedades do ligante remanescente. Diante desse contexto, a pesquisa propds,
por meio da analise experimental, obter parametros que norteiem o entendimento das mudancas
estruturais e reoldgicas que ocorrem nos ligantes utilizados em misturas asfalticas recicladas,
guando se tem uma variabilidade do percentual de ligante oxidado no blending (CAP oxidado
+ agente de reciclagem + CAP virgem). Para tanto, realizou-se a caracterizacdo
avancada/quimica dos ligantes com foco em obter pardmetros que descrevam a interacao entre
os ligantes, associando-os a caracterizacdo reoldgica e convencional. Os resultados
demonstraram que a eficacia do blending relaciona-se a taxa de reciclagem, a temperatura do
sistema, a frequéncia de carregamento e a interacdo com demais materiais componentes.
Analises pelo AFM mostraram um aumento de asfaltenos na amostra, proporcional a taxa de
reciclagem. A espectroscopia RMN comprovou que durante as transformacdes de estado do
material, ha uma mudanca de polaridade nos componentes, estando o percentual de hidrogénios
aromaticos na amostra, condizente com a viscosidade do blending. Analises térmicas
evidenciaram a importancia da temperatura no processo de difusdo e degradacdo dos ligantes.
A microscopia éptica comprovou uma presenca consideravel de particulados no ligante
recuperado, o que influenciou na reologia do material, conferindo bom desempenho a
deformacdo permanente, (Jnr ~ 0), em contrapartida a fadiga (FFL) e a integridade (ATc) dos
blending’s foram insuficientes, demonstrando susceptibilidade ao trincamento precoce.
Associando os resultados com dados dos ensaios empiricos, observou-se que presenca de
materiais particulados no blending, afeta a caracterizacdo, com reducdo significativa da
penetracdo e da viscosidade. Pelo exposto, pode assumir que o conhecimento das propriedades
reoldgicas e quimicas reoldgicas e dos ligantes pode ser categorizado como ferramenta
essencial para o aprimoramento das préaticas de dosagem de misturas asfalticas recicladas com
RAP.

Palavras-Chaves: RAP, ligantes, ativacdo, caracterizagdo, sustentabilidade, grau de mistura.



ADVANCED CHARACTERIZATION OF BINDERS USED IN RECYCLED
ASPHALT MIXTURES WITH RAP

ABSTRACT

Coupled with the need to enhance pavement performance, the search for durable and
economically sustainable techniques is a reality in the paving industry. Within the scope of
decarbonization solutions, there is an increasing adoption of methodologies and materials aimed
at minimizing CO2 emissions. Notably, the use of Reclaimed Asphalt Pavement (RAP) in
recycled asphalt mixtures stands out, specifically regarding the analysis of the properties of the
remaining binder. In this context, this research proposed, through experimental analysis, to
obtain parameters that guide the understanding of the structural and rheological changes
occurring in binders used in recycled asphalt mixtures when there is variability in the percentage
of oxidized binder in the blending (oxidized asphalt binder + recycling agent + virgin binder).
To this end, an advanced chemical characterization of the binders was performed to obtain
parameters describing the interaction between the binders, associating them with rheological
and conventional characterization. The results demonstrated that blending effectiveness is
related to the recycling rate, system temperature, loading frequency, and interaction with other
component materials. AFM (Atomic Force Microscopy) analyses showed an increase in
asphaltenes in the sample proportional to the recycling rate. RMN spectroscopy (Nuclear
Magnetic Resonance) proved that during the material’s state transformations, there is a change
in the polarity of the components, with the percentage of aromatic hydrogens in the sample
being consistent with the blending viscosity. Thermal analyses highlighted the importance of
temperature in the diffusion and degradation process of the binders. Optical microscopy
confirmed a considerable presence of particulates in the recovered binder, which influenced the
material’'s rheology, providing good performance regarding permanent deformation (Jnr ~ 0),
conversely, the fatigue life (FFL) and integrity (ATc) of the blends were insufficient,
demonstrating susceptibility to premature cracking. Associating these results with empirical
test data, it was observed that the presence of particulate matter in the blending affects the
characterization, with a significant reduction in penetration and viscosity. Based on the above,
it can be assumed that knowledge of the rheological and chemical properties of binders is an

essential tool for improving dosage practices for recycled asphalt mixtures with RAP.

Keywords: RAP, binder, recycle, performance, sustainability, degree of blending.
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1 INTRODUCAO
No ambito do desenvolvimento do Brasil, o setor do transporte tem sido um dos

principais agentes impulsionadores do crescimento. A atribuicdo esta associada a interligacao
dos espacos geograficos no pais cujas dimensdes sao continentais, seja para movimentacao de
individuos e ou mercadorias. Diante deste panorama, a relevancia do modo rodoviério se
destaca pela sua predominancia na matriz de transporte, respondendo por 95% do transporte de
passageiros, e cerca de 65% do escoamento e movimentacao de cargas (CNT, 2025).

De acordo com relatério realizado no ano de 2025 pela CNT (Confederacdo Nacional
do Transporte), no que tange aos dados de qualidade das rodovias, de um total de 114,2 mil
quildometros avaliados, 62,1% da amostra apresenta algum problema geral, e 58,1 % encontra-
se em estado de conservacdo regular a ruim, com sinais de desgaste do pavimento, percentuais
esses superiores ao quantitativo avaliado em pesquisas anteriores.

Tal condi¢do da malha, se reflete no aumento de acidentes, elevagdo dos custos
operacionais dos transportes, compreendido pelas despesas com rodagens e manutencdo de
veiculos, aumento do consumo de combustiveis e consequentemente maior emissdo de
poluentes, somando-0s aos prejuizos ambientais.

Aliado as questdes ambientais, surge como estratégia nacional de mitigacéo
estabelecido dentro do Plano Clima no Brasil (2024-2035) em consonancia com o Acordo e
Paris, a nova NDC (contribuicao nacional determinada) que visa reduzir as emissdes de carbono
e GEE (gases do efeito estufa) no setor de transportes (MMA, 2026).

E integra-se a este setor tanto questdes de operacdo dos sistemas de transportes como
também de intervencdes na infraestrutura, seja com ado¢do de novas metodologias de execucéo,
e ou novos materiais de pavimentacao. Uma vez que as atividades de manutencéo, reabilitacéo,
reconstrucdo e construcdo de pavimentos além de ocasionarem em grandes emissoes,
demandam grandes indices de exploracdo de material natural e também sdo geradoras de
residuos Oliveira et al. (2021).

Destacando como residuo o subproduto conhecido como Reclaimed Asphalt Pavement
(RAP), que vem ganhando destaque como componente para novas misturas asfalticas na
indUstria de pavimentagdo (Oliveira, 2020; Suzuki, 2019; Cavalli, 2018; Centofante, 2018;
Pradyumna, 2013).

Logo, a crescente necessidade de praticas sustentaveis na inddstria de pavimentacao,
aliada ao aumento dos custos e escassez de materiais, tem impulsionado o interesse em
pesquisas e praticas acerca da reutilizacao de residuos de pavimentagéo asfaltica.

Este interesse é evidenciado pelo crescente corpo de literatura sobre o tema, como
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demonstram os estudos de Li et al. (2022), Ma et al. (2021) e Ma et al. (2020). Demonstrando
que a eficacia das misturas asfélticas recicladas foi validada através de rigorosas avaliacdes de
desempenho mecanico, o que justifica a reciclagem desses materiais em processos de usinagem
a quente, morna ou fria, que podem ser realizados tanto in situ quanto em usinas especializadas
(Xiao et al., 2018).

Entretanto, mesmo existindo essas possibilidades e resultados, ao se analisar 0s
percentuais de uso do RAP no Brasil, percebe-se que esse valor ainda é baixo, em relacéo ao
elevado quantitativo de geracdo. Entre os anos de 2019 a 2021 foram gerados no Brasil tanto
por concessionarias e administracdo publica cerca de 2,1 milhdes de toneladas de RAP, tendo
sido mantido estocado e ou doado para outras finalidades 91% do quantitativo de geracéo
(Davanzo Lopes et al., 2024).

Tal resisténcia quanto ao uso do RAP em misturas, que em média é de um teor
equivalente a 15%, pode estar relacionado a resisténcia que projetistas e empreiteiras ainda
apresentam, por decorréncia de ndo conhecerem as propriedades do residuo como um material
de pavimentacdo. Soma-se a isso, o fato de as jazidas do RAP geralmente estarem a uma
distancia média de transporte (DMT) desfavoravel do canteiro de obras (Oliveira et al., 2022),
tornando a relagdo custo-beneficio para uso do RAP em substituicdo do material virgem pouco
atrativa (Centofante, 2016).

Historicamente, a integracdo de material fresado da camada de revestimento em
misturas asfalticas, sejam elas quentes, mornas ou frias, tem sido objeto de discussdo e pesquisa.
As taxas de incorporacdo variam desde pequenas quantidades, como 5% em massa, até misturas
completamente recicladas com 100% de RAP. Os resultados dessas préaticas tém mostrado ser
promissores, como observado em estudos recentes, a citar o de Oliveira et al., (2022), Cabral
(2021).

Contudo com base em estudos que analisam misturas asfalticas de alta rigidez, observa-
se no Brasil uma limitagdo no uso do RAP. Pesquisas aplicadas tém frequentemente realizado
a incorporagdo de RAP em teores baixos a um maximo de 30% em volume, por questdes de
desempenho do material resultante e também por limitacdo de usinas, conforme indicado por
Lee et al. (2015), Presti et al. (2016) e Xie et al. (2019). Tais estudos identificam uma série de
fatores que influenciam a integracdo do RAP em misturas asfalticas recicladas, incluindo, mas
ndo se limitando a variagfes na composic¢ao do ligante original, grau de envelhecimento do
RAP e compatibilidade com novos materiais asfalticos.

Desta maneira, a investigacdo por novas tecnologias e metodologias de recuperagéo e

reaproveitamento de materiais, provenientes dos servigcos de restauracdo de pavimentos e de
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residuos, tém tornado cada vez mais presente no meio técnico. Posto isso, fica notoria a
importancia de pesquisas que fornecam subsidios técnicos e cientificos acerca do
aproveitamento de residuos na industria da pavimentacdo. Destacam-se nesta pesquisa a
recuperacao e reaproveitamento do ligante remanescente do RAP, seguida de sua caracterizacao
avancada para subsidiar informagdes necessarias no processo de dosagem de misturas asfalticas

recicladas.

1.1 Motivacgao
Estudos sobre misturas asfalticas recicladas indicam que a vida util relacionada a fadiga

é fortemente influenciada pela quantidade de RAP incorporado. Existe uma correlagdo
observavel onde, em termos gerais, um aumento no percentual de RAP resulta em uma maior
rigidez da mistura asfaltica. Consequentemente, isso tende a reduzir a vida util de fadiga da
mistura, como demonstrado nas pesquisas de Bohn (2019) e Oliveira et al. (2022).

Tal constatacdo, pode estar diretamente relacionada com a condicdo e qualidade do
ligante recuperado do RAP, estando este com um acelerado grau de envelhecimento, que
guando aquecido novamente acelera o seu processo de degradacdo. Além também da
necessidade que este ligante seja ativado durante a usinagem da mistura asféltica reciclada,
principalmente me misturas com altos teores de RAP, para entdo se obter melhores
desempenhos Uma das alternativas para ajudar no processo de ativacdo pode ser descrita pelo
uso de agentes de reciclagem (AR) no processo de usinagem, uma vez que estes podem atuar
como melhoradores das propriedades que foram perdidas ao longo do processo de
envelhecimento dos ligantes.

Logo, considerando que o desempenho mecanico das misturas asfalticas usinadas com
incorporacdo de RAP ndo tem seguido uma tendéncia de performance de acordo com o
percentual incorporado, havendo variabilidade. Presume-se que tal mecanismo esta relacionado
a dificuldade do ligante oxidado em ser ativado durante a usinagem da mistura.

Assim, dada a auséncia de estudos que realizam anélises quanto a obtengédo do grau de
misturas de ligantes, na presente pesquisa foi proposto realizar a caracteriza¢do avancada dos
tipos de ligantes que comumente compdem uma mistura reciclada, com vistas a subsidiar o
estudo, e fomentar o avango da técnica, com objetivo de se obter parametros que norteiam a
caraterizagdo dos ligantes e que subsidiem o processo de entendimento quanto ao

comportamento do ligante do RAP na mistura.
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1.2 Objetivos
O presente estudo teve como objetivo geral investigar os parametros de desempenho

dos ligantes utilizados em misturas asfalticas recicladas com RAP, conforme se tem uma
variacdo da quantidade de ligante remanescente do RAP no blending (CAP oxi + AR + CAP
virgem). Para atingir esse fim, foram estabelecidos como objetivos especificos:

e Compreender a tendéncia de desempenho dos ligantes isoladamente e do
blending, por meio de uma caracterizacao avangada/quimica.

e Buscar classificar os ligantes (remanescentes do RAP, CAP virgem, AR e
blending’s) por meio da associa¢do das caracterizacdes avangadas, reoldgicas
e convencionais.

e Verificar se o blending dos ligantes foi eficaz, e avaliar a aplicabilidade das
analises quimicas no processo de caracterizacdo avancada dos ligantes,
associando com dados de ensaios empiricos e reoldgicos.

o Identificar as condi¢des de contorno envolvidas no blending dos ligantes e se
estas afetam na alteracédo estrutural dos materiais.

e Compreender as mudancas de estado, quimicas e reolégicas que ocorrem nos
ligantes conforme se varia a sua taxa de reciclagem e o nivel de
envelhecimento.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O referencial tedrico teve como intuito contextualizar a problematica envolvendo o uso
do RAP na concepcdo de novas misturas asfalticas, direcionando para a recuperacéo,
caracterizacdo e aplicabilidade do ligante oxidado remanescente, bem como do ligante virgem
e de agente de reciclagem, como sendo os ligantes das misturas recicladas, objeto desta
pesquisa.

2.1 Contextualizacéo e problematica do Reclaimed Asphalt Pavement

O RAP, material oriundo do processo de fresagem de pavimentos deteriorados e nédo
funcionais, é o principal residuo resultante das atividades manutencdo, conservagdo e
restauracdo da estrutura de pavimento (Oliveira, 2020), constituido também pelo refugo de
misturas asfalticas fora das especificacdes de servico (Vasconcelos et al., 2016). Este residuo
pode ser utilizado como estabilizante de bases e sub-bases, ou como material de composicédo de
misturas asfalticas (Al-Qadi et al., 2015).

O RAP destaca-se por proporcionar vantagens na redugdo dos custos de producdo de

misturas asfélticas, além de beneficios ambientais decorrentes de menor consumo de matéria
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prima virgem (Melo et al., 2023). Entretanto, as vantagens oscilam entre cenérios, pois 0s
custos empregados na utilizacdo do RAP podem vir a sobrepor os empregados na usinagem de
misturas asfalticas convencionais (Suzuki, 2019; Oliveira, 2022), podendo-se mencionar a
elevada energia e temperatura de usinagem.

A limitacdo no uso efetivo do Pavimento Asféltico Reciclado (RAP) em misturas
asfélticas pode ser atribuida a insuficiéncia de dados detalhados sobre o material. Fatores
criticos incluem o processamento da fonte original, a heterogeneidade do residuo, o tipo e 0
grau de envelhecimento do ligante asfaltico, bem como o tipo e a profundidade da fresagem
realizada.

Além disso, o desenvolvimento das técnicas de reciclagem € impactado por algumas
variaveis, tais como a complexidade de entendimento dos mecanismos operacionais da usina
para uso de RAP, a falta de padronizacdo nos projetos de dosagem, a incerteza acerca da
necessidade dos agentes de reciclagem (AR), a dubiedade quanto a ativacao do ligante oxidado,
0 método de dosagem empregado e os niveis de incorporacdo do RAP. Conforme discutido em
estudos de Zaumanis et al. (2015), Suzuki (2019), Oliveira (2020), Presti et al. (2020) e Melo
et al. (2023), essas questdes sdo de fundamental importancia, pois e impactam diretamente na
quantidade de RAP a ser utilizado em misturas asfalticas. Para isso a presente pesquisa focou
em analisar os mecanismos envolvidos no processo de ativacdo do ligante remanescente do
RAP.

Oliveira (2013) aponta que Alemanha, Holanda e Franca sdo lideres no emprego de
material fresado em misturas asfalticas, com taxas de utilizacdo de aproximadamente 80%, 75%
e 40%, respectivamente, do total disponivel. A European Asphalt Pavement Association
(EAPA) corrobora essa tendéncia, destacando que, em 2022, do total de 279,4 milhdes de
toneladas de misturas asfalticas produzidas na Europa, 72% eram recicladas, evidenciando um
compromisso significativo com préticas sustentaveis (EAPA, 2022).

Além disso, paises como Austria (85%), Bélgica (100%), Alemanha (87%), Eslovénia
(58%) e Espanha (66%) foram notaveis na producdo de misturas asfalticas recicladas a quente
em 2022, muitas das quais incorporaram melhoradores de adesividade e também adotaram
técnicas de misturas recicladas mornas (EAPA, 2022). Esses dados refletem um esforgo
continuo na inddstria para otimizar o uso de materiais reciclados e melhorar a sustentabilidade
das infraestruturas rodoviarias.

Carizzio Monteiro et al. (2023) destacam que, no Brasil, a auséncia de um banco de dados
centralizado sobre a producdo e utilizagdo do Pavimento Asfaltico Reciclado (RAP) representa

um desafio significativo. Em geral, as informacdes sdo dispersas, coletadas por concessionarias

21



de rodovias e prefeituras, o que impede uma estimativa precisa e um levantamento de dados
abrangente.

A antiga Companhia de Concessdes Rodoviarias (CCR), atual Motiva, que administra
uma vasta rede de rodovias e aeroportos no Brasil e em partes da América Latina, forneceu um
vislumbre dessa situacdo em seu relatério de 2021. O documento revela a reutilizacdo de
aproximadamente 1.100.000 toneladas de RAP no ano referido. No entanto, o relatério néo
especifica se essas quantidades foram empregadas em novos revestimentos asfalticos ou em
estabilizacdes de camadas granulares, deixando uma lacuna nos detalhes que poderiam
enriquecer a compreensdo do uso efetivo do RAP na infraestrutura rodoviaria do pais (CCR,
2021)

Embora o desempenho mecanico de misturas asfalticas com RAP, tenha sido amplamente
comprovado por diversos estudos (Gennesseaux, 2015; Centofante, 2018; Luz, 2019; Bohn,
2019; Suzuki, 2019; Oliveira, 2020; Cabral, 2021; Carizzio Monteiro et al., 2023),
especialmente em relacdo a resisténcia a deformacéo permanente, a utilizacdo do RAP no Brasil
ainda é modesta quando comparada a quantidade produzida.

Além disso, a viabilidade econdmica e sustentavel do uso do RAP, que varia conforme o
contexto de produc&o e uso efetivo, também foi documentada por Silva J., (2011) e Pradyumna
et al. (2013). Essa sugere a necessidade de uma avaliacdo mais aprofundada a sua adogao em
larga escala e das oportunidades para otimizar seu uso no pais.

A incorporacdo em percentuais acima de 50% tende a proporcionar misturas muito
rigidas e menos trabalhaveis (Oliveira et al., 2022). Zhao et al. (2013) afirmam que a altos
percentuais de RAP na mistura asfaltica, tende a aumentar a susceptibilidade ao trincamento
por fadiga e a falha sob acdes do trafego, fato este devido a presenca de ligante oxidado que
pode causar um efeito de enrijecimento.

Tal complexidade tende a limitar o uso de RAP em misturas recicladas a teores inferiores
de 25%, pois a incorporacdo nestes percentuais ndo ocasiona mudancas bruscas no
procedimento de selecdo e usinagem dos materiais (Guduru et al., 2022 apud Melo et al.,
2023).

Quando se pretende trabalhar com teores mais elevados, tem-se a necessidade de efetuar
analises mais detalhadas. Tal exigéncia é explicada pela demanda de se verificar o nivel de
oxidacédo do ligante remanescente do RAP, o teor de ligante envelhecido presente no RAP, a
qualidade e o tipo de interagdo com o ligante virgem, e a incerteza quanto ao uso de um agente
de reciclagem, bem como seu percentual de incorporagdo na mistura.

Uma explicacao simples para referenciar a dificuldade de se aumentar o teor de RAP nas
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misturas asfalticas recicladas é a auséncia de informacGes e respostas acerca dos mecanismos
envolvidos na interacdo entre ligante virgem e envelhecido. Assim é almejado e requerido que
o ligante oxidado seja ativado e homogeneizado com o ligante novo durante a usinagem,

podendo ser necessaria a insercéo de agentes de reciclagem e outros aditivos na mistura.

2.2 Mecanismos de extracao e recuperacéo do ligante remanescente no RAP
Os ligantes recuperados de residuos, especialmente aqueles derivados do RAP, tém

recebido crescente atencdo nas ultimas décadas devido aos avangos em pesquisas sobre misturas
asfélticas recicladas. No entanto, para a reutilizacdo efetiva desses ligantes, é essencial
submeté-los a um processo meticuloso de extracdo e recuperacdo. Apos essa etapa, € crucial
caracterizar o ligante recuperado, obtendo dados fundamentais que informardo a dosagem
adequada para a producdo de novas misturas asfalticas.

Existem diversas técnicas correspondentes a obtencdo de ligantes para uso na
pavimentacao, seja de ligantes derivados de petroleo, bem como de matéria prima vegetal, e de
procedéncia residual, podendo ser obtidos em laboratérios, usinas, ou aqueles extraidos de
residuos.

Entre as metodologias de extracdo de ligantes, algumas técnicas se destacam por permitir
a recuperacdo do aglomerante sem causar sua degradacdo significativa. Os solventes sdo
particularmente notaveis nesse contexto, desempenhando um papel crucial na dissolucdo do
aglomerante. Essa dissolucdo é fundamental tanto para o controle tecnoldgico das misturas
asfalticas usinadas quanto para a determinacéo do teor 6timo de ligante.

Além disso, os solventes sdo essenciais para a caracterizagdo mineralogica e para a
dosagem precisa em misturas asfalticas recicladas, permitindo uma analise detalhada tanto do
ligante quanto dos agregados remanescentes no RAP. O processo de recuperacao subsequente,
que envolve a destilacdo para separar o solvente da solucédo de extracdo, € uma etapa critica que
garante a integridade do ligante recuperado (Pinheiro et al., 2022).

Mediante as diferentes técnicas de extracao e recuperagdo de ligantes asfalticos, torna-se
imprescindivel considerar que, os solventes utilizados no processo exercem grande influéncia
sobre as caracteristicas dos ligantes asfalticos recuperados, podendo estes alterar as
propriedades fisicas, quimicas e reolégicas do aglomerante.

Pinheiro et al. (2022), ao realizarem uma analise na literatura acerca dos procedimentos
de extracdo e recuperacdo de ligantes asfalticos do RAP, obtiveram dados que datavam desde
1903 com uso de dissulfeto de carbono (CS:) para extracao e recuperacdo de ligantes, seguido

em 1933 com uso de benzeno em substituicdo ao CS2. Mais tarde outros solventes a base de
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cloro se mostraram tdo eficazes quanto o benzeno no processo de extracdo, destacando os
solventes, como o0 benzeno-etanol, tricloroetileno (C2HCIs), tricloroetano (C2HsCls), cloreto de
metileno (CH:Cl2), tolueno, tricloroetano, tetracloreto de carbono, diclorometano,
triclorometano e o brometo de n-propila (BnP).

Burr et al. (1991) observaram que a utilizagdo de solventes pode resultar no aumento da
viscosidade do ligante asféltico. Especificamente, solventes clorados, conhecidos por sua
eficacia na dissolugdo, podem alterar significativamente as propriedades de consisténcia do
ligante recuperado. O tricloroetano, em particular, é destacado por Abu-Elgheit et al. (1982)
como o solvente que mais modifica essa caracteristica. Adicionalmente, a presenca de
tricloroetileno no ligante ndo s6 contribui para o amolecimento e consequente perda de rigidez,
mas também acelera o processo de envelhecimento do material. Importante ressaltar sdo 0s
riscos associados ao tricloroetileno, que incluem potenciais efeitos carcinogénicos, conforme
discutido por Pinheiro et al. (2020), citando AbuHassan et al. (2019).

Webber et al. (2019) relatam que o tolueno, enquanto solvente, exerce um impacto
reduzido sobre as propriedades reoldgicas de ligantes asfalticos recuperados. No entanto, sua
capacidade de dissolucao € relativamente limitada e apresenta riscos de inflamabilidade. Por
outro lado, o brometo de n-propila (BnP), apesar de sua natureza corrosiva, oferece vantagens
significativas no processo de recuperacao de ligantes. O BnP é menos nocivo a saide, possui
uma taxa de evaporacdo rapida, pode ser reutilizado, e tem um efeito minimizado sobre as
propriedades reoldgicas dos ligantes.

Rodezno et al. (2018) relatam que, independentemente do processo de extracdo ou do
tipo de solvente utilizado, ndo ha mudancas significativas nas propriedades do ligante asfaltico
recuperado. Essa concluséo € baseada na comparacao da variabilidade do grau de desempenho
de ligantes obtidos de misturas recicladas, utilizando diferentes métodos de extracdo, com dados
coletados em laboratdrios distintos.

A normativa para a extracdo de ligantes, estabelecida em 1963, endossa métodos como
centrifugacdo, refluxo, e extracdo a vacuo, todos empregando solventes para dissolver 0s
ligantes, conforme especificado pela norma ASTM D2172M/2024.

A evolucdo dos métodos de extracdo de ligantes asfalticos expandiu o leque de técnicas
disponiveis, incluindo o SHRP (AASHTO T 319/2019), Mild agitation, Rotation bottle (EN
12697-1/2020) e Soxhlet (EN 12697-3/2018). Esses métodos se diferenciam em varios aspectos,
como procedimentos de ensaio, variabilidade na determinacdo do teor de ligante, custos
operacionais, e impacto nas propriedades do ligante.

Em contraste, para a extracdo isolada do ligante, 0 metodo de queima por ignicdo em
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forno mufla (ASTM D6307/2019) provou ser particularmente eficaz. O método demonstrou
uma precisdo notavel, com uma discrepancia minima de apenas 0,05% entre o teor de ligante
projetado e 0 medido, e uma influéncia insignificante de variaveis externas, como a agdo do
operador, conforme relatado por Pinheiro (2022), baseando-se em Rodezno et al. (2018).

No que tange aos métodos de recuperacgdo do ligante, o primeiro a ser normalizado foi o
método Abson (ASTM D1856/2025), que realiza a destilagio com injecdo de COa.
Posteriormente teve o surgimento do método do rotaevaporador (ASTM D5404M/2024) em
que a solucéo oriunda do processo de extracao é colocada em frasco e agitada em fluido quente,
com passagem de agua fria no sistema e destilada com aplicacdo de um vécuo e de um fluxo de
nitrogénio (N2) ou CO2 (Oliveira et al., 2022; Pinheiro et al., 2020).

Embora ambos os métodos de extracdo estejam sujeitos a variabilidade operacional, o
rotaevaporador apresenta vantagens notaveis em comparacao com o método Abson. 1sso se deve
a eliminacdo da necessidade de destilacdo priméria da solugdo extraida, o que simplifica o
processo. Além disso, o rotaevaporador assegura a consisténcia do ligante, opera a temperaturas
mais baixas, e permite a recuperacdo integral do solvente, o que representa ganhos
significativos em termos de praticidade e eficiéncia (Mehta et al., 2012; Wakefield et al., 2018;
Webber et al., 2019).

E importante ressaltar que as condicbes de pressdo e temperatura, juntamente com a
natureza do ligante, sdo determinantes para a eficidcia do processo de recuperagdo. Altas
temperaturas favorecem a dissociacdo entre o solvente e o ligante, otimizando a separacdo
(Hospodka et al., 2018). Ap6s a remocao do solvente, o ligante recuperado tende a exibir um
aumento na viscosidade, consisténcia e densidade, além de uma redu¢do na penetracdo e uma
maior resisténcia a difusdo. Essas alteracGes nas propriedades fisicas do ligante recuperado
indicam a necessidade de um agente de reciclagem para ajustar e balancear suas caracteristicas,
garantindo assim a adequacdo para uso em novas misturas asfalticas (Pinheiro, 2022; Oliveira
etal., 2022).

2.3 Agente de reciclagem (AR)
O estado de mistura do ligante virgem e oxidado, é um dos principais fatores que

influenciam a resisténcia a fissuracdo e o desempenho & fadiga das misturas asfélticas
recicladas. Tal condicédo esta relacionada ao tempo e temperatura de usinagem dos materiais,
considerando que, um material ja se encontra em estado elevado de envelhecimento, ao se
fundir com um material virgem, todo processo de oxidacdo acelerada € desencadeado (Xu Cai
etal., 2023).
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Um agente de reciclagem pode ser compreendido como sendo um aditivo, usado como
melhorador do desempenho mecénico das misturas asfalticas recicladas, nos processos de
reciclagem, seja em usina ou in situ, por funcionar como um repositor de fracdes malténicas do
ligante envelhecido (Bernucci et al., 2022).

Tal feito, é explicado decorrente de grande parte dos AR’s possuirem em sua composicao
uma alta quantidade de 6leos neutros, o que possibilita o equilibrio quimico do ligante
envelhecido (Terrel et al., 1993, Zaumanis et al., 2015), modificando a estrutura dos materiais.

Os maltenos podem ser fracionados em saturados, resinas e aromaticos polares e nédo
polares (Katamine, 2000). Fato que durante o processo de usinagem, e no decorrer do ciclo de
vida do pavimento, parte da fracdo malténica é perdida (Zubaran, 2014).

Logo, os agentes de reciclagem em geral, sdo utilizados para melhorar parcialmente as
propriedades do ligante oxidado, atuando na melhora da trabalhabilidade e reducdo da rigidez
da mistura. Reduzindo a viscosidade do ligante envelhecido e melhorando propriedades de
adesdo e coesdo (Zhang et al., 2020; Costa et al., 2023).

Nabizadeh et al. (2017) atribuem que os agentes de reciclagem aumentam a ductilidade
das misturas asfalticas de alto teor de RAP, apresentando resultados favoraveis de resisténcia
ao trincamento prematuro, maior vida de fadiga e melhor desempenho a deformagéo
permanente. Ao adicionar um agente de reciclagem na mistura, o ligante remanescente no RAP
pode ser recuperado e atingir o grau de desempenho requerido, resultando na melhora
da resisténcia ao trincamento das misturas asfalticas, sem quaisquer efeitos indesejaveis na
resisténcia a deformagéo permanente (Tran et al., 2012).

Costa et al. (2023) relatam que devido os AR’s serem um material de uso recente na
industria da pavimentacdo, e mediante sua variedade, que pode ser tanto derivado do petréleo
como de origem vegetal e até residual. Ainda ndo ha um consenso sobre a determinacdo do
teor ideal do agente de reciclagem, ou 0 momento especifico de sua adicdo no processo de
producéo de misturas asfalticas recicladas.

Diversas pesquisas envolvendo o uso de variados AR’s em misturas asfélticas recicladas
com elevado teor de RAP, corroboram sobre a importancia de se fazer o uso do agente como
melhorador das propriedades mecéanicas da mistura, conforme Tabela 2.1.

No entanto, o AR a ser adicionado vai depender da rigidez do ligante envelhecido e o teor
de RAP na mistura, sendo os de baixa viscosidade usados no caso de ligantes oxidados na
condicdo muito rigida, e os de alta viscosidade usados para ligantes envelhecidos com

viscosidade mais baixa (Vasconcelos et al., 2003).
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Tabela 2.1 - Principais contribuicdes de AR em misturas asfalticas recicladas

Autor

Tipo de
mistura

Agente de
reciclagem

Quantidade
de RAP

Principais resultados

Zubaran
2014

Quente e

morna

AR-75

30 %
50%

Foi utilizado uma taxa de 12 e 84% de
Ar em funcdo do teor de ligante virgem
na mistura, e observado que para
maiores teores de AR mais eficaz se da
a mistura de ligantes. Houve ganho na
resisténcia ao cisalhamento das
misturas e aumento da parcela de
adesdo e coesao.

Zaumanis et
al. (2015)

Quente

Oleo vegetal
Oleo orgénico
Aditivo a base de

petréleo

100%

A trabalhabilidade do ligante e das
misturas foram melhorados com a
insercdo do AR, porém ainda
permaneceu com rigidez  muito
superior & de uma mistura virgem de
referéncia. Misturas rejuvenescidas
com AR vegetais tiveram uma melhor
vida de fadiga, porém sdo necessarias
doses maiores comparadas a um AR
derivado de petroleo.

Nabizadeh
etal. (2017)

Quente

R1-extrato
petréleo

R2-resina liquida
R3- 6leo vegetal

65%

Os AR's aumentaram a resisténcia a
ductilidade das misturas, resultando em
melhor resisténcia a fissuracdo, mesmo
com ganho de rigidez.

Silva et al.
(2020)

Quente

RejuvaSeal

AR-5
AR-250
AR-500

Todos os AR's favorecem a diminuicéo
da consisténcia do ligante envelhecido,
resultando em maiores valores de
penetracdo, reducdo do ponto de
amolecimento e, do ponto de fulgor,
exceto para misturas com RejuvaSeal
que conferiu uma maior parcela de
viscosidade.

Oliveira et
al. (2022)

Quente

Oleo de xisto (AR-

5)

25%
45%
100%

O AR né&o ocasionou na remobilizagdo
do ligante oxidado por completo para
todos os percentuais de incorporacao,
apresentando a mistura com 45% com
melhores resultados a vida de fadiga,
bem como dados satisfatorios de RT,
DUI, MR e MD.

Carizzio
Monteiro et
al. (2023)

Quente

Oleo de xisto (AR-

5)

33%
45%
100%

Os resultados encontrados foram
satisfatorios e superiores a de uma
mistura convencional de referéncia.
Contudo houve similaridade ao da
pesquisa de Oliveira, mesmo sendo 0
RAP de outra fonte de beneficiamento.
Acredita-se que a corregéo
granulométrica possibilitou sucesso
nos resultados.
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A adicdo do agente de reciclagem
possibilitou dados satisfatorios nas
misturas com percentual de até 75%,

Costa et al ’ADCAP WM éggﬁ misturas  com _agente ADCAP
(2023) ' Quente Oleo residual de 7506 apresgntaram maior consumo de
motor 100% energia de fratura enquanto as com

6leo de motor estavam mais suscetiveis

a fadiga, as misturas apresentaram mais

suscetiveis ao efeito deletério da agua.

O AR  proporcionou  reducdo

significativa da rigidez e da

Neto et al Acido graxo da visco_sidgde do Iigante_ Qe _controle,
(2023) ' Quente borra do 6leo de 40% contribuindo para diminuicdo da
soja temperatura de usinagem em 14 a

17°C, com melhoramento da RT, danos
a umidade e vida (til a fadiga.

Silva et al. (2018) destacaram que um percentual de 20% de agente de reciclagem (AR)
em relacdo ao teor 6timo de Cimento Asfaltico de Petroleo (CAP) do RAP resultaria em uma
recomposi¢do quimica mais eficiente do ligante remanescente. Em contraste, Costa et al. (2023)
observaram resultados positivos em misturas contendo 75% de RAP com uma proporc¢édo de
AR de apenas 10%, sugerindo que a eficacia do AR pode ser alcancada com quantidades
menores do que as anteriormente consideradas necessarias.

Zubaran (2014) acrescenta que a porcentagem de AR deve ser determinada ndo apenas
pelo teor de CAP remanescente, mas também pela taxa de reciclagem na mistura, compreendida
pela propor¢do de RAP incorporado em massa na concepcdo de novas misturas asfalticas
(Oliveira, 2020). Essa taxa também é um indicador crucial de como o RAP se comportara na
mistura reciclada: se atuara como um black rock, ou seja, sem contribuir significativamente
para as propriedades da mistura, ou se o ligante do RAP se integrard ao CAP virgem, sendo
efetivamente ativado, conforme discutido por McDaniel et al. (2000) e Gaspar (2019).

Conclui-se, portanto, que a otimizacdo do uso de AR em misturas asfalticas recicladas
depende de um equilibrio cuidadoso entre a quantidade de RAP, a proporc¢do de AR e a taxa de
reciclagem. Ajustes precisos nesses parametros podem ocasionar em melhorias significativas
na qualidade e desempenho do ligante recuperado, maximizando os beneficios ambientais e

econdmicos da reciclagem de pavimentos asfalticos.

2.4 Mecanismo de ativagao e interacéo entre ligantes
E sabido que o grau de ativacio dos ligantes oxidados, conhecido na literatura como

DoA (Degree of binder Activity), trata-se de uma propriedade intrinseca de cada tipo de material

de RAP, e corresponde a quantidade minima de ligante envelhecido que pode ser considerada
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"ativa" para a formulacdo de novas misturas, independentemente da adicdo de agentes de
reciclagem (Presti et al., 2019).

Enquanto o grau de mistura, DoB (Degree of Blending) refere-se ao ponto em que o
ligante do RAP contribui para as propriedades reoldgicas, quimicas ou convencionais de uma
homogeneizacdo de ligantes na mistura asféltica. Estando a funcionalidade destes dois
indicadores relacionada com o tipo de RAP e as condi¢des de processamento, como tempo e
temperatura de mistura (Pires, 2018).

Logo, a dificuldade de interacdo do ligante remanescente do RAP com o ligante virgem,
e ou o grau de mistura entre ligantes ( Al-Saffar et al., 2021; Yang et al., 2021) é um fator
comum nos projetos de misturas recicladas com incorporagdo de fresado do revestimento
asfaltico. Durante o processo de usinagem, considera-se que o ligante oxidado do RAP é
gradualmente misturado com ligante virgem. Contudo nem sempre isso ocorre, e a auséncia
dessa interacdo pode afetar o desempenho final da mistura. E buscar entender e ou comprovar
de maneira simplista em laboratério a interacdo do ligante remanescente do RAP com outros
materiais, destacou como o ponto chave da presente pesquisa.

Abdalhameed (2021); Rathore et al. (2020); Yang et al., (2019)e Zhao (2016),
abordaram em seus estudos, trés hipdteses sobre a condi¢do de interagdo entre ligantes. Sendo
a de que os ligantes ndo se interagem e o RAP passa a se comportar como um black rock, que
€ 0 ocorre comumente nas misturas a frio. A hipétese de uma mistura completa, em que o ligante
virgem e o oxidado, bem como o AR sdo homogeneizados e formando um s6 aglomerante na
mistura. E por fim a hip6tese de mistura parcial, em que uma fracdo do ligante remanescente é
misturada apenas, que foi o0 observado no estudo de Oliveira et al. (2022).

Numerosos estudos mostraram que a mistura completa entre ligantes asfalticos raramente
ocorre, especialmente para misturas asfalticas recicladas cujo teor de incorporacdo de RAP ¢
elevado (Antunes et al., 2021).

Sharifi et al. (2019 apud McDaniel et al., 2022), ao analisarem 66 tipos de misturas
asfalticas recicladas, constataram que a interagéo entre os ligantes ocorreu apenas parcialmente,
sem uma ativacdo completa do ligante oxidado. Isso resultou em um teor de ligante abaixo do
ideal nas misturas, potencialmente reduzindo sua vida Gtil e aumentando a susceptibilidade ao
trincamento precoce.

Gaspar (2019) argumenta que a ativacao do ligante do RAP e sua interagcdo com o ligante
novo séo influenciadas pelas propriedades dos componentes da mistura e pelas condigdes de
usinagem. Ainda detalha que o comportamento do ligante do RAP na mistura envolve dois

processos distintos: inicialmente, a ativacdo parcial do ligante remanescente, onde uma fracao
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se torna disponivel para interacdo apds aquecimento e reducédo da viscosidade, enquanto a outra
parte permanece rigida e inativa; em seguida, a interacdo do ligante novo com o ligante
envelhecido previamente ativado, sendo este estagio afetado por fatores externos.

Cujos fatores externos pode destacar a presenca e a interagcdo com outros materiais, € as
condicBes de usinagem. Onde no processo de usinagem é recomendavel que haja a completa
difusdo dos ligantes, e a dentre 0os mecanismos que envolvem o processo de difusdo, destacam-
se a temperatura de usinagem, o tempo de mistura e a viscosidade do material. E se tratando de
misturas recicladas quanto menor é a viscosidade do ligante virgem melhor sera o processo de
difuséo dos ligantes da mistura.

Conclui-se, portanto, que a eficiéncia na reciclagem de misturas asféalticas e a qualidade
do ligante recuperado dependem intrinsecamente de um equilibrio entre a ativacdo adequada
do ligante do RAP e a sinergia com o ligante novo, sob condi¢des de usinagem otimizadas. E a
compreensdo desses processos € vital para maximizar a vida Util das misturas asfalticas

recicladas e minimizar o risco de falhas prematuras.

2.5 Métodos de avaliacao do grau de mistura e ativacao dos ligantes
Estudos de vida de fadiga desenvolvidos por Li et al. (2022) mostraram que o grau de

mistura dos ligantes (processo que avalia a completa homogeneizacéo apds mistura de materiais
de mesmo comportamento) se correlacionou bem com a resisténcia ao trincamento em baixas
temperaturas, 0 que os levou a observar que quanto maior o grau de mistura, melhor seria o
desempenho em baixa temperatura das misturas asfalticas recicladas.

Buscando compreender o que mais poderia correlacionar o desempenho mecéanico das
misturas recicladas com o grau de mistura e ou interacdo entre ligantes, foram realizados
diversos estudos a respeito dos métodos de avaliacdo e dos fatores de influéncia. Podendo
destacar as leis de Fick, teorias de transferéncia de massa convectiva e simulagdo de dindmica
molecular, realizadas nas pesquisas de Karlsson et al.( 2007), e de Li et al. (2021).

As leis de Fick aplicadas na quimica descrevem bem a relacdo entre fluxos de
transferéncia de massa e gradientes de concentracdo no processo de difusdo molecular. Xu et
al. (2020) relatam que o processo de difusdo entre os ligantes é governado pelo tempo, pela
espessura das peliculas do aglomerante, pela proporc¢do de ligantes virgens, e pelo coeficiente
de difusdo. Logo, um mecanismo utilizado para avaliar o processo de difuséo entre ligantes
asfalticos virgens e oxidados pode ser a espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR).

No entanto, deve-se ponderar, pois apesar de o modelo interpretar tanto difuséo quanto
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fusdo bifésica, tem-se limitacbes ao se considerar que a difusdo real dos ligantes esta
correlacionada com o filme de ligante que reveste o agregado. Contudo tal afirmagéo ndo condiz
com o que realmente ocorre, uma vez gque a espessura de ligante que reveste o agregado do RAP
é delgada, e 0 modelo em si requer uma espessura muito maior para validagdo. Quanto menor
a viscosidade dos ligantes asfalticos, maiores os coeficientes de difusdo, e maior o grau de
mistura entre os ligantes virgens e remanescente do RAP.

De acordo Xing et al. (2023), nos ultimos anos, varios estudos foram realizados para
avaliar o grau de mistura entre ligantes virgens e oxidados, a fim de desenvolver metodologias
de ensaio que melhor identificava a ocorréncia ou ndo da mistura entre ligantes. Os métodos
estudados foram divididos em cinco categorias, sendo, os métodos de medicdo indireta,
métodos de diferenca identificavel, métodos de extracdo em estagios, métodos de marcacao de
indicadores, e métodos de observacdo microscopica in situ. Cujos métodos detalhados na

Tabela 2.2, foram compreendidos pela realizacdo de ensaios reoldgicos e quimicos.

Tabela 2.2 - Principais métodos de avaliacdo do grau de mistura de ligantes.

Fatores de Método de
influéncia avaliacéo

Autor Principais resultados

Quanto menor o grau PG para alta
temperatura dos ligantes asfalticos RAP,

Medicéo indireta maior a proporcdo de ligantes asfalticos
RAP misturados com ligantes asfalticos
virgens

Propriedades do

Radetal., 2014 ligante oxidado

Quanto maior a temperatura de pré-
aquecimento do RAP, maior a proporgdo
de ligantes asfalticos RAP misturados
com ligantes asfalticos virgens

Temperatura de
Campher, 2012 pré-aquecimento  Medig&o indireta
do RAP

A extensao do tempo de

Tempo de condicionamento pode melhorar o grau
Xuetal., 2018 condicionamento Medicéo indireta ) pode 0 9
, . de mistura entre os ligantes asfalticos
apos a mistura )
virgem e RAP
Zhao et al., 2016 Propriedades do _ legr_enlgas_ ngnto menor o te_or de asfalto no RAP,
RAP identificAveis  maior o grau de mistura
Gottumukkala et al.,  Propriedades do Diferencas ngn'_[o MENOS  VISCOS0S = 0S ligantes
- - . e asfalticos virgens séo, maior o grau de
2018 ligante virgem identificaveis

mistura

Presenca de
Sreeram et al., 2018 aditivos na
mistura asfaltica

Diferencas A adicdo de aditivos WMA contribuiu
identificaveis  para o grau de mistura

O grau de mistura melhorou como

Hettiarachchi et al., A
consequéncia do aumento do tempo de

Tempo de mistura . DHerencas

2020 identificaveis .
mistura
Hettiarachchi et al., Sequéncia de Diferencas Seq_u_enmas de mistura melhoradas
. oo 2~ facilitaram a melhoria do grau de
2020 mistura identificaveis

mistura
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Temperatura de Extracio em O aumento da temperatura de
Zhao et al., 2016 condicionamento estg ios condicionamento pode promover o grau
apos a mistura g de mistura

A extensao do tempo de

Tempo de < dici q Ih
Xu et al.. 2018 condicionamento Extraf;a_o em  condicionamento pode melhorar o grau
N . . estagios de mistura entre os ligantes asfalticos
apos a mistura )
virgem e RAP
Xu et al., 2019 Tempo de mistura Extraga_o em  Aumento da temperatura de mistura
estagios assistida no grau de mistura

Observacdo O grau de mistura melhorou como
Vassaux et al., 2019 Tempo de mistura microscopicain consequéncia do aumento do tempo de
situ mistura.

Presenca de
Jiang et al., 2018 agentes de
reciclagem

Marcacdo de A adicdo de agentes de reciclagem
indicadores  contribuiu para o grau de mistura

Os métodos de medicdo indireta caracterizam o grau de mistura dos ligantes com base no
desempenho macroscopico. Rad et al. (2014) desenvolveram uma metodologia de ensaio de
duas camadas, em atendimento a lei de Fick, para avaliar a temperatura de mistura entre ligante
virgem e oxidado, que interagiram por meio de um sistema de difusdo. O mddulo desses ligantes
obtidos pelo DSR (Dynamic Shear Rheometer), indicaram que 0 aumento da temperatura
contribuiu significativamente para o sucesso na mistura dos ligantes, devido a diminuicdo da
viscosidade em elevadas temperaturas. Entretanto vale salientar que o aumento da temperatura
gera uma proporcionalidade gradual de envelhecimento do ligante virgem.

O método das diferencas identificaveis, consistia em identificar ap6s a mistura, 0s
agregados virgens e os agregados oriundos do RAP e avaliar a diferenca do filme de ligante na
superficie do fresado, de modo a observar se o ligante foi ativado. Huang et al. (2005) ao
realizarem tal andlise misturaram agregados do RAP abaixo da peneira nimero 4 com
agregados virgens acima da peneira nimero 4, e posteriormente procederam com a extragao do
ligante dos agregados do RAP, os resultados mostraram uma reducéo no teor de ligante do RAP
em 12%, o que os levaram a concluir, que parte do ligante remanescente ndo havia sido ativado.

Além dos solventes, ha analises também realizadas com uso da energia dispersiva de raios
X (EDX) e microscopia eletronica de varredura ambiental (ESEM) para visualizar e medir a
espessura do filme de ligante do RAP apos a separagdo de agregados (Cavalli et al., 2016).
Verificaram que a espessura do filme de ligante do RAP diminuiu com o0 aumento da
temperatura de mistura. Além da analise por meio do indice de carbonila de ligantes asfalticos
obtido por FTIR ( Ding et al., 2016; Hettiarachchi et al., 2020; Hou, 2021 ).

O método de extragdo em estdgios torna-se Util para andlise, devido a mistura entre

ligantes ocorrer por meio da difusdo molecular externa para interna. Xu et al. (2018) em sua
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pesquisa, apds separarem 0s agregados virgens dos oriundos do RAP pelo métodos de
diferencas identificaveis, imergiram os mesmos agregados em tricloroetileno, e a solugdo em
rotaevaporacdo para recuperacdo do ligante, e conduziram os ensaios de DSR, GPC
(cromatografia de permeacdo em gel), FTIR, microscopia de forca atbmica (AFM). E, ao
compararem seus dados com outros autores, concluiram que a escolha do solvente quimico é a
chave para a dissolucdo uniforme dos ligantes asfalticos, isso requer, que o solvente seja de
igual solubilidade para cada fracéo dos ligantes asfalticos (Bowers et al., 2015; Eddhahak-Ouni
et al., 2012; Huang et al., 2005; Liphardt et al., 2015). Entre solventes utilizados, tolueno
(CsHsCHs), tetrahidrofurano (THF) e decahidronaftaleno (CioH1s), 0 tricloroetileno (C2HCl3)
foi considerado como sendo o mais qualificado para o processo de extragdo em etapas.
Posteriormente, Pinheiro et al. (2022) trazem, por meio de uma revisao da literatura, a eficacia
do brometo de n-propila (BnP).

Assim, com intuito de progredir em maiores niveis de confiabilidade, Zhao et al. (2016)
comprovaram a eficacia da extracdo em estagios como método de avaliacdo do grau de misturas
entre ligantes, ao revestir esferas de vidro com ligante, e o resultado ter comprovado que a
camada de asfalto desprendida (solta da esfera) foi capaz de refletir sua forma fisica pré-
projetada, comparada ao agregado do RAP.

No entanto, decorrente das dificuldades em observar a condigdo de mistura entre ligantes
asfalticos, alguns pesquisadores empregaram métodos de rastreamento com intuito de rastrear
ligantes na mistura, incorporando 6xido férrico (Fe.Os), naftenato de cobalto (NafCo) e 2-
etilhexanoato, acrilonitrila butadieno terminada em carboxila (CTBN), e diéxido de titanio
(TiOy), e posteriormente utilizando a técnica de microscopia, para medir o filme de asfalto que
era misturado.

Com finalidade de se realizar uma avaliacdo quantitativa do grau de mistura dos
ligantes, Jiang et al. (2018) usaram TiO, para rastrear o ligante virgem e, em seguida,
empregaram a espectroscopia de fluorescéncia de raio-X por energia dispersiva (EDS) para
detectar a razdo de massa de titanio para enxofre, considerado um indicador quantitativo do
grau de mistura. Os resultados demonstraram que, conforme o ligante virgem se aproximava do
agregado do RAP, a proporcdo de massa de titdnio para enxofre tornava-se menor, provando
ser um indicador adequado para quantificar o grau de mistura dos ligantes.

Diversos métodos de observacdo microscépica, incluindo microscopia infravermelha,
nanoindentacdo, microscopia de forca atbmica (AFM), foram adotados para a observacdo da
condicdo de mistura de ligantes em concretos asfalticos reciclados. Abd et al. (2018)

detectaram via nanoindentacdo, as propriedades nano mecénicas das zonas de transicdo
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interfacial nas misturas asfalticas recicladas, o que mostrou que estavam parcialmente
misturados.

Posteriormente, foi descoberto que analises de microscopia por forca atdbmica (AFM),
devido a sua capacidade de capturar simultaneamente a morfologia em nano escala e as
propriedades mecanicas das amostras, tornava-se uma ferramenta poderosa para investigar a
condicdo de mistura dos ligantes asfalticos. O fato é que AbuQtaish et al. (2018) ao
mensurarem as propriedades nano mecanicas da faixa de mistura entre os ligantes virgem e
oxidado, descobriram que as propriedades nano mecanicas da faixa de mistura também estavam
entre os ligantes virgem e oxidado.

Macedo (2023) relata que ensaios em ligantes utilizando o AFM permitem a identificacao
de diferentes constituintes aglutinantes em nano escala: tais como a catanafase (também
denominada de bee), a perifase e a parafase, podendo até alguns materiais apresentar uma quarta
fase denominada de salfase (Menapace et al., 2015; Veytskin et al., 2015).

Logo Santos et al. (2014) afirmam que quando o ligante é aquecido em temperaturas
inferiores a 110°C ndo é detectavel a presenca da catanafase e perifase sendo essas possiveis de
serem visualizadas apenas apds o aquecimento.

Além das analises mencionadas a microscopia de forma atdmica pode ser Util na analise
de imagens com vista a avaliar o envelhecimento em funcéo das caracteristicas microestruturais
desses constituintes e suas correlagdes com a composi¢ao quimica e o comportamento reoldgico
dos ligantes (Osmari et al., 2017).

A caracterizacdo microestrutural do CAP é importante para melhor entender seu
comportamento quando submetido a exposicdo do clima (temperatura) e a solicitagdo
(carregamento) no campo, bem como os efeitos promovidos na microestrutura quando se realiza
a modificacdo e o envelhecimento do material, seja esse a curto ou a longo prazo.

Neste tocante, estudos adicionais tém sido realizados com vistas a determinar as
propriedades viscoelasticas lineares de ligantes, estando o ensaio AFM qualificavel para analise
conforme resultados obtidos em algumas pesquisas, detalhados na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Resultados quanto a analise de ligante por meio do AFM.

Técnica de

Autor Analise

Método de avaliacéo Principais resultados

Houve um aumento da
estrutura bee estruturas com o
aumento do teor de asfaltenos

Microscopiade  Contato de superficie

Loeber et al., 1998 N )
forca atbmica e topografia
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Jager et al., 2004

Microscopia de
forca pulsante

Contato de superficie
e topografia

A fase bee era formada por
regibes claras e

escuras, correspondentes a
diferentes espessuras e que
apresentavam valores
diferentes de rigidez, devido a
presenca de

asfaltenos e resinas em sua
composicao.

Moraes et al., 2009

Microscopia de
forca atdbmica

Contato de superficie
e topografia

A estrutura bee se desagrega e
se agrega em funcéo da
temperatura, e que estas
temperaturas coincidem com a
fusdo e recristalizacdo do
asfalto.

Tarefder et al., 2010

Microscopia de
forca atbmica e
nanoindentacédo

Contato de superficie
e topografia

Ao medirem a medir a dureza e
arigidez de ligantes por meio
da técnica de nanoindentacéo
observaram pelo AFM uma
recuperacao parcial de 30% da
deformacdo, ap6s 30 minutos
da nanoindentagéo.

Allen et al., 2012

Microscopia de
forca atbmica e
indentagéo

Contato de superficie
e topografia

Relataram um aumento na
formacdo das estruturas bee
com o envelhecimento do
ligante asféltico.

DAS et al., 2015

Microscopia de
forca atdbmica

Contato de superficie
e topografia

Concluiram que a separagdo de
fases ocorreu dentro de uma
variacdo de temperatura de
cristalizacdo para cada amostra
de ligante ensaiada, assim, a
separagdo de fases estd
relacionada as fracOes
cristalizaveis.

Macedo 2018

Microscopia de
forca atdbmica

Contato de superficie
e topografia

Observou que a presenca da fase
bee ndo esta relacionada apenas
com a rigidez, mas também
guanto ao processo obtencdo
das amostras e da temperatura.

Moura et al., 2019

Microscopia de
forca atdbmica

Forca de adeséo da
superficie

Observou uma forca de adeséo
entre a ponta do amostrador e a
superficie em torno de 20-
80KN. Cujo aumento da forca
era mais recorrente com a
incorporacdo de escOria no
ligante.

Marinho Filho, 2023

Microscopia de
forca atdbmica

Micromorfologia e
topografia

A volatilizacdo e oxidacdo dos

componentes do ligante
asfaltico sdo o0s principais
fatores que ocasionam em

alteracdo do comportamento
reoldgico.
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Foi  observado que as
propriedades micromecanicas
apresentaram boas correlagdes
com as propriedades reolégicas
e o teor de asfaltenos, bem como
0 tamanho de microestruturas.

Microscopia de

Lopes, 2023 forca atdbmica

Adeséo e rigidez

O microscopio de Forga Atdmica (AFM) trata-se de um equipamento que gera imagens
topograficas em alta resolucéo, possibilitando o estudo de superficies de materiais , sejam essas
condutoras ou isolantes, em escala nanométrica, por meio de uma varredura por sonda ou ponta
de contato (prova), em que séo realizadas as medi¢des de deflexd@o da superficie de contato com
o material (Pinto et al., 2013).

Dependendo do nivel de analise e do modelo de equipamento, o ensaio permite obter
dados de forca adesiva, modulo de relaxacdo (Young) e fluéncia, possibilitando avaliar a rigidez
do material (Veytskin et al., 2014; Tarefder et al., 2010; VEYTSKIN et al., 2016; Macedo,
2018).

O principio de funcionamento do ensaio consiste na medigdo das deflexes de uma
haste, onde em sua ponta consta uma sonda que ira varrer a superficie da amostra e detectar
mudancas em seu relevo. Durante a realizacdo da varredura da superficie sdo geradas imagens
representadas por uma escala de cores, que correspondem as medidas de deflexdes sofridas pela
haste por meio da forca de interacdo entre os atomos da ponta e da superficie do material.

Dantas (2015) relata que a varredura da sonda sobre a superficie sé é possivel devido a
presenca das ceramicas piezoelétricas, pois estas controlam os movimentos em distancias
pequenas, a nivel subnanométrico com alta preciséo. E que existem distintos modos de operacdo
da haste do AFM, cuja escolha vai estar dependente das forcas de interacdo entre a ponta e a
amostra, e da aplicacao especifica que se pretende utilizar, estando essas forcas de dependentes
dos materiais que compdem as amostras, da geometria da ponta, da presenca ou nao de
contaminantes, e da distancia de contato entre ponta e material.

Assim, tendo em vista todo o processo de investigacdo quanto aos procedimentos de
avaliacdo do grau mistura entre ligantes, sejam virgens, recuperados do RAP e agentes de
reciclagem, é necessario avaliar o comportamento destes materiais considerando nao apenas o
desempenho das misturas asfélticas, mas também analisando particularmente as suas

propriedades isoladas como materiais de pavimentagao.

2.6 Comportamento Viscoelastico dos ligantes
De acordo com Mazzoni et al. (2020), os materiais podem apresentar como respostas de

comportamento mecéanico, a divisdo em trés regides, sendo, a linear, ndo linear e o dano,
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estando essas respostas dependentes da taxa de carregamento, da temperatura de ensaio e da
amplitude de solicitacdo de tensdo, ou de deformacdo (Bohn, 2017; Di Benedeto, 2023;
Mangiafico, 2014).

O material ¢ dito linear, quando atende aos principios da homogeneidade, da
superposicdo de Boltzmann, e também da superposicdo Temperatura-Tempo, ou equagdo de
Williams-Landel-Ferry (WLF).

A superposicdo de Boltzmann, descreve o comportamento do material a diferentes
historias de carregamento (Gomes et al., 2013), com o principio de que a resposta do material
a um dado carregamento, é independente da resposta do material a qualquer outra carga que ja
esteja atuando neste corpo.

Assim, a deformacdo de um espécime é diretamente proporcional as tensGes nele
aplicadas, quando todas as deformacGes sdo comparadas a tempos equivalentes, sendo isso
valido somente na regido viscoelastica linear (Navarro, 2017).

Ja o principio da superposicao temperatura-tempo, proveniente da equacéo de Williams-
Landel-Ferry (WLF), estabelece que a viscosidade a uma dada temperatura esta relacionada
com a viscosidade na temperatura de transicao vitrea, ou seja, onde este muda da fase amorfa
para a cristalina (Alves, 2007).

Ao analisar os ligantes asfalticos, o entendimento que se tem dos mesmos, por serem
considerados materiais viscoelasticos, esta relacionada a compreensdo dos diferentes estados
de comportamento, para diferentes temperaturas e tempos de ensaios. Ou seja, de forma
mecanicista, usa-se um sistema de amortecedores e molas num dado modelo reoldgico, para
simular as componentes elasticas e viscoelasticas, em prol de obter respostas a tensbes e
deformacdes, justificado em razdo das molas obedecerem a uma relacéo de tensdo e deformacéo
do tipo linear (Lubline, 1996; Creus, 1987).

A metodologia Superpave no que se diz respeito a caracterizacao reoldgica dos ligantes
para determinacdo das propriedades viscoelasticas, e obtencdo do mddulo de cisalhamento
dindmico (|G*|) e do angulo de fase (5), estabelece que, 0s ensaios sejam realizados numa regido
viscoelastica linear, na qual o modulo de cisalhamento dindmico independe da tensdo e ou da
deformacéo de cisalhamento, de maneira que as tensdes aplicadas sejam pequenas para causar
danos estruturais, tornando possivel a medida da propriedade reologica (Vasconcellos et al.,
2018).

Ha diversas discussdes quanto a importancia de avaliar a regido viscoelastica linear para
a caracterizacdo de ligantes asfalticos, dentre os quais, existem fatores que influenciam a

linearidade dos ligantes asfalticos, tais como a frequéncia de carregamento, a temperatura de
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ensaio e o envelhecimento do material (Marasteanu, 2000 e Anderson et al., 1994).

Alguns pesquisadores ao compararem a regido viscoelastica linear em ligantes asfalticos,
evidenciaram que a maior regido viscoelastica linear ocorre em temperaturas de ensaio mais
elevadas, e que estas tendem a serem maiores nos ligantes modificados com polimeros, por
razdo do agente modificador se destacar na composi¢do e consequentemente apresentar um
comportamento mais préximo ao viscoso (Airey et al., 2003; Saravanan, 2012; Grilli et al.,
2017; Diab e You, 2017; e Padmarekha, 2013).

Airey et al. (2003), ao avaliarem a regido viscoelastica linear por varredura de tensdes,
observaram que a medida que o comportamento do material estava mais préximo ao viscoso, 0
mesmo se tornava mais dependente da tensdo. Enquanto Lucena et al. (2004) e Masad et al.
(2008) ao realizarem a mesma analise, observaram um comportamento contrario, tendo sido
plotado uma reducdo da regido com o aumento da temperatura, e com a reducao da frequéncia
de carregamento.

Anderson et al. (1994) ao realizarem uma varredura de tensdes e deformages para definir
a regido viscoelastica linear dos ligantes asfalticos, observaram que a permanéncia do material
na regido viscoelastica é dependente da rigidez do mesmo, mais ligado, a um limite maximo de
reducdo da rigidez. Ou seja, 0 aumento da rigidez esta diretamente ligado ao envelhecimento
do ligante (Airey et al., 2003; Anderson, 2004; Diab e You, 2017), que acontece devido a
oxidacdo principalmente durante a usinagem, quando submetido a elevadas temperaturas
(Oliveira et al., 2022; Vasconcellos, 2023).

Neste tocante, a caracterizacdo dos ligantes asfalticos considerando o seu processo de
envelhecimento, torna-se fundamental para a compreensdo do comportamento do material em
campo, devido este estar sujeito ao carregamento apos a usinagem (Mazzoni, 2020).

Desta maneira Masad et al. (2008), ao realizarem analises em ligantes que passaram pelo
envelhecimento a curto prazo (RTFOT), observaram um aumento da regido viscoelastica linear
do ligante, considerando a mesma temperatura e frequéncia, durante uma varredura de tensoes.

Bressi et al. (2016) notaram um comportamento diferente, com a diminui¢do da regido
viscoelastica linear para os ligantes envelhecidos durante varredura de tensdes, sendo
proporcional a diminuicdo com o tempo de envelhecimento.

Grilli et al. (2017), ao simularem um processo de envelhecimento similar ao do ligante
recuperado do RAP, submeteram o material a 4 niveis de envelhecimento para maior
aproximagéo, e obtiveram como resposta, que a regido viscoelastica linear ¢ menor dado o
aumento do envelhecimento do material.

Assim, partindo do pressuposto que o comportamento viscoelastico é dependente da
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temperatura, do tempo e da taxa de aplicagdo de carga, podem vir a surgir alteragdes nas
propriedades fisicas e reoldgicas dos materiais asfalticos, devido ao ligante estar envelhecido,
e/ou, ter sido recuperado (Bohn, 2017; Di Benedetto, 2023; Mangiafico, 2014), dado que 0s
ligantes envelhecidos tendem a perder suas propriedades devido a oxidacdo, afetando
potencialmente seu comportamento em conjunto com outros materiais (Bohn, 2023).

Zheng et al. (2023) ao analisarem o comportamento viscoeléstico de misturas asfalticas
recicladas, observaram aumento da componente elastica, nas misturas com maior teor de RAP
e com maiores frequéncias de carregamento. Notaram também que, os valores do modulo
dindmico sdo aumentados com a diminuicdo da temperatura e 0 aumento da frequéncia (Zheng
et al., 2023; Oliveira et al., 2022).

Ademais, é sabido que o ligante asfaltico extraido do RAP apresenta propriedades
quimicas e reoldgicas distintas, se comparadas aos ligantes asfalticos virgens e ligantes
envelhecidos em laboratério — RTFOT e PAV (Al Qadi et al., 2007). O que leva ao surgimento
de preocupacdes quanto a vida de fadiga, resisténcia a deformacdo permanente e a integridade
desses ligantes, e consequentemente das misturas asfélticas que contétm RAP em sua

composicao.

2.7 Caracterizacao por desempenho- SUPERPAVE
A caracterizacdo por desempenho especificada pela metodologia SUPERPAVE

(SUperior PERforming Asphalt PAVEments) criada nos Estados Unidos tém tido aplicabilidade
desde a década de 90 e vem sendo adotada por diversos paises. Cuja premissa estabelece que
o ligante a ser utilizado em projetos de construcdo e manutencdo de pavimentos flexiveis deve
ser definido de acordo com aspectos do clima e do trafego.

E sabido desde entdo, que os ligantes utilizados nas camadas de revestimentos de
estruturas de pavimentos sdo susceptiveis as condi¢fes térmicas, e suas caracteristicas vao estar
diretamente dependente do clima, assim a especificagio AASHTO M 323 estabelece que o
ligante deve ser selecionado para atender vida de servigco de uma estrutura de pavimento
considerando as temperaturas maximas e minimas que esta camada de revestimento apresentara
sob operacao.

As temperaturas da classificagdo sdo selecionadas tomando por analise uma série
histérica de dados de temperatura do ar no minimo de 20 anos (Kennedy et al., 1994), obtidos
proximos da localidade onde sera implantado a estrutura, e de modelos para estimar as
temperaturas extremas dos pavimentos numa profundidade em cerca de 2 cm da superficie,
(Chen; Wang; Xie, 2019).
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Dentre os modelos destacam-se tanto empiricos, analiticos ou numéricos, estando 0s
modelos de previsdo numéricos com uma maior confiabilidade devido o melhor
desenvolvimento de relagGes entre os dados meteoroldgicos e as temperaturas do pavimento, e
por considerarem as propriedades termo fisicas dos materiais e 0s parametros climaticos locais.

J& os empiricos apesar de usuais ndo fornecem resultados precisos, e necessitam de
maiores calibracbes de campo, e consequentemente geram maior custo despendido e maior
tempo (Bryce et al., 2021).

Logo, por meio da analise do Grau de Desempenho (PG-Performance Grade), um
ligante graduado como PG 52-10, estabelece que o ligante atendera as propriedades adequadas
até que o pavimento apresente a temperatura maxima de 52 °C e minima de -10 °C. A AASHTO
M320 especifica o grau de desempenho dos asfaltos definidos na metodologia SUPERPAVE,
gue se encontram apresentados na Tabela 2.4. Vale ressaltar que além dos valores maximos e
minimos pode ser analisada a temperatura intermediaria, que adotard o PG de alta e o de baixa
temperatura, conforme Equacéo 1 (AASHTO, 2023a; Dong; Feng; Xu, 2023).

Tint — PG alta_ZPG baixa + 4°C (1)

Tabela 2.4 — Graus de Desempenho de ligantes asfalticos (AASHTO M 320)

PG de Alta Temperatura (°C) PG de Baixa Temperatura (°C)
46 -34, -40, -46
52 -10, -16, -22, -28, -34, -40, -46
58 -16, -22, -28, -34, -40
64 -10, -16, -22, -28, -34, -40
70 -10, -16, -22, -28, -34, -40
76 -10, -16, -22, -28, -34
82 -10, -16, -22, -28, -34

Cabe pontuar que a metodologia PG ndo esta limitada apenas a consideracdo do clima.
Visando contabilizar as condic6es de carregamento do trafego previstas no local do projeto, a
especificagdo AASHTO M 332 (AASHTO, 2023b) adicionou um novo parametro ao PG, por
meio do ensaio Multiple Stress Creep Recovery (MSCR). Foi inserida uma letra na classificagdo
(S, H, V ou E), que representa as caracteristicas de trafego e taxas de carregamento, conforme
apresentados na Tabela 2.5, e a Figura 2.1 ilustra a classificagdo de um PG de ligante
considerando a temperatura e o trafego.

Tabela 2.5 — Classes de PG em funcéo do trafego (AASHTO M 332).

PG MSCR VVolume de trafego e taxa de carregamento
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Limites

Jnr32 Tipo ESAL (milhGes) Velocidade (km/h)

Jnrdiff < 0,75

<4,5kPa’! S - standard (trafego padréo) <10 >70
<2,0kPa! H - high (trafego pesado) 10a30 20a70
<1,0kPa’! V - very high (trdfego muito pesado) > 30 <20

E - extremely high (trafego extra
<0,5 kPa™! pesado) > 30 <20
PG 60V -22
Grau de Temperatura >l“ego Temperatura
desempenho maxima minima

Figura 2.1- PG de ligante, com base no clima e no trafego.

Faccin et al. (2025) trazem que além dos aspectos relacionados ao clima e ao trafego, a
metodologia de classificacdo do grau de desempenho de ligantes também pode considerar
outros critérios complementares, como o impacto do percentual de material asféltico reciclado
(RAP) a ser utilizado na mistura. Onde, a especificacdo do estado do Texas (EUA), aborda a
pratica da reducdo de 1 grau do PG de alta quando utilizado mais de 15 % de RAP em misturas
asfalticas, para mitigar os efeitos do aumento da rigidez do ligante causado pela substituicdo do
ligante reciclado (Texas Departament of Transportation, 2023).

A ldgica do ajuste do grau de desempenho é que explicado em razdo do ligante
envelhecido presente no RAP possuir uma maior rigidez e, isso, contribui para aumentar a
resisténcia da mistura a deformacdo permanente em temperaturas elevadas. E para compensar
essa rigidez adicional e garantir que a mistura final atenda aos critérios de desempenho
desejados, ou seja , que ndo apresente uma suscetibilidade a fadiga e ao trincamento em baixas
temperaturas, a especificacdo orienta sobre o uso de um ligante virgem menos viscoso com um

PG de alta, 1 grau abaixo do especificado para uma mistura com materiais virgens.

2.7.1 Integridade e durabilidade dos ligantes asfalticos (ATc)
Dentro das especificagdes de desempenho atuais Superpave, nao ha definido parametros

relacionados com a durabilidade do ligante, e nem sempre os existentes sdao adequadamente
representados na resisténcia a fadiga. Logo, visando realizar analises para a inclusdo da previsao
da durabilidade, sdo propostos por pesquisadores outros parametros de analise (Zhang et al.,

2019; ZHOU et al., 2014). Por meio dessa premissa, pode-se citar o ATc, de facil calculo,
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podendo ser obtido por meio da realizagéo do ensaio de reologia por fluéncia em viga-BBR
(ASTM D 6648) com obtencdo da medida de rigidez S(60) e da propriedade de relaxacédo m(60),
indicando a habilidade dos ligantes asfalticos em resistirem ao trincamento a baixas
temperaturas.

O parametro ATc ¢ definido como sendo a diferenca entre as temperaturas criticas Tc, s
e Tc, m, que correspondem, respectivamente, a temperatura (°C) em que a rigidez (S) alcanca
o limite maximo de 300 MPa da especificacdo e a temperatura em que o limite minimo da
relaxacdo (m) correspondente ao valor de 0,3 € alcancado. Em graus PG convencionais, a maior
destas duas temperaturas criticas determina o grau de PG minimo em temperaturas baixas

(McDaniel et al., 2019). A formulacdo do calculo de ATc esta descrita na Equagao 2:
ATc = Tc,S (300 MPa) - TC,m (0,300) (2)

Onde:
ATc = Delta Tc, °C;
Tc, s (300Mpa) = Temperatura na qual a rigidez S € igual a 300 MPa, °C;

Tc, m (0,300) = Temperatura na qual a relaxa¢do m é igual a 0,300, °C.

A metodologia estabelece que dado o momento em que o ligante envelhece, havera um
decréscimo do ATc, tornando-o menor, o que infere em uma perda de relaxacdo e aumento da
susceptibilidade ao trincamento. No entanto o fendmeno de trincamento, é considerado a partir
do momento em que o material sofre uma perda consideravel da sua capacidade de relaxar
tensdes sem trincar. Logo, sdo descritos valores alertas do processo de trincamento, sendo, -
2,5°C definido como o valor que indica que o ligante estd proximo de trincar, e -5°C que
descreve que o ligante j& iniciou o trincamento. Assim, o comportamento do material €é
controlado por meio da taxa de relaxagédo (valor m) considerando o envelhecimento do ligante,
e em funcdo da perda de propriedades de relaxagcdo com o processo de oxidacdo dos ligantes,
podendo destacar a presenca de ligantes com residuais de material remanescente do RAP, que
irdo apresentar valores menores de ATc (Cascione et al., 2018).

Cabe destacar também que nao apenas a perda da relaxacdo esta relacionada ao ATc,
mas h& outros fatores tais como a origem do material, os processos de producdo, o tipo de
modificador e de possiveis agentes de reciclagem (Reinke, 2018; Asphalt Institute, 2019;
Mafra, 2022)

Lesueur et al. (2021) mostraram em seu estudo que o parametro ATc é controlado
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principalmente pelo indice reoldgico R, e que outros parametros reoldgicos, tais como a energia
de ativacdo, a frequéncia de crossover e 0 modulo vitreo, tornam secundaristas na analise dos
fatores.

Cumpre destacar que, embora o ATc seja um pardmetro obtido a partir do ensaio de
previsdo de defeitos a baixas temperaturas e o trincamento por fadiga esteja relacionado a
temperaturas intermediarias, os dois fenémenos sdo ligados ao potencial de relaxagdo de
tensdes do ligante (Asphalt Institute, 2019).

2.7.2 Fadiga dos ligantes asfalticos
Johnson (2010) desenvolveu o ensaio LAS (Linear Amplitude Sweep) para determinar

as caracteristicas dos ligantes asfalticos com base na fadiga, realizando uma varredura de
frequéncia e uma varredura de amplitude de deformacdo. De maneira que na varredura de
frequéncia, as propriedades viscoelasticas avaliadas na regido linear eram determinadas com
objetivo de estabelecer dados de referéncia apropriados para avaliar o acimulo do dano na
amostra, e na varredura de amplitude de deformacéo. A analise era realizada de modo que o
material fosse levado a fratura, por meio do qual, os pardmetros do modelo de fadiga seriam
determinados.

Assim, a teoria do dano continuo viscoelastico (VECD), poderia ser utilizada na analise
dos dados e na determinacdo do modelo de fadiga do ligante asfaltico, pelo fato que a teoria
do VECD utiliza o desvio do comportamento viscoelastico linear e a reducdo na rigidez da
amostra, para caracterizar o acimulo do dano, desvio este mensurado por Anderson et al.
(1994), que ao monitorarem o (|G*[) por meio de uma varredura de tensdo e deformacao,
observaram que o material permanecia na regido viscoelastica linear até que sua rigidez inicial
fosse reduzida no maximo 5%.

Entretanto, tendo sido observado no estudo de Hintz (2012) que o dano por fadiga dos
ligantes ndo se dava pela reducdo de (|G*|), a autora concluiu que a fratura seria a responsavel
pela aparente redugdo no modulo durante o ensaio de varredura de tempo (time sweep), e
sugeriu que as analises estivessem apoiadas num modelo baseado na fratura, ao invés da analise
pela teoria do dano continuo viscoelastico, uma vez que durante as determinac¢des do dano por
fadiga pelo LAS, ocorreram macro fraturas e o raio da amostra ndo permaneceu constante ao
longo do processo de fadiga do material.

No estudo da vida de fadiga de materiais asfalticos, ha considera¢fes que o fenémeno
se dé sob deformacéo constante, quando se parte do pressuposto que o aumento da rigidez €

diretamente proporcional ao aumento da resisténcia a fadiga, porém nem sempre isso € 0 que
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ocorre, quando se trata de misturas recicladas e ligantes oxidados elas se tornam inversamente
proporcionais, 0 que se pode considerar que a resisténcia a fadiga dos ligantes asfalticos,

também é dependente do nivel de tensdo aplicado (Hintz et al., 2011; Oliveira et al., 2022).

2.7.3 Deformacédo permanente em ligantes asfalticos
As deformacbes viscosas provenientes da aplicacdo de carregamentos elevados do

trafego nos pavimentos, se acumulam, e em determinado momento tornam-se visiveis e
significativas, ocasionando em prejuizos a trafegabilidade (Domingos et al., 2016; Oliveira et
al., 2018). Onde misturas com ligantes menos viscosos tendem a apresentar maior
deformabilidade se comparadas a misturas que dispGe de uma parcela de rigidez consideravel,
que é o caso das misturas com RAP, cujo o aumento do teor de RAP nas misturas asfalticas até
um limite 6timo, pode refletir na maximizacdo da resisténcia a deformacdo permanente das
mesmas (Song et al., 2018), devido a parcela de rigidez do ligante envelhecido remanescente
no material. Com o intuito de assegurar o desempenho dos pavimentos, & necessario
compreender ndo apenas as metodologias de dimensionamento e mecanismos estruturais que
se aplicam aos pavimentos, mas também as propriedades mecénicas, e 0 comportamento dos
materiais (Bagersad, 2019; Bahia, 2020).

E tratando-se do ligante asfaltico, com base no conhecimento da metodologia de
dosagem Superpave, diversas técnicas de analises e ensaios tém sido sugeridas por
pesquisadores, com o0 objetivo de melhor caracterizar os ligantes e melhor avaliar parametros
de desempenho do material, que anteriormente eram avaliados apenas na mistura, a titulo de
exemplificacdo, a quantificacdo da susceptibilidade do ligante a deformacdo permanente.

Desse modo, a fim de caracterizar o comportamento dos ligantes asfalticos a deformacéo
permanente, por volta dos anos 90, juntamente com a especificacdo Superpave, houve a adocao
do pardmetro |G*|/sen &, que relaciona 0 médulo de cisalhamento dindmico (|G*|) com o &ngulo
de fase (3), para quantificar a susceptibilidade do CAP ao acumulo de deformacdes (Bahia,
1993). O modulo (|G*|) representa a resisténcia total do ligante asfaltico a deformac&o sob o
carregamento do trafego, e o angulo de fase (0) representa a distribuicao relativa da resposta
total do ligante asfaltico entre um componente em fase (elastico) e outro defasado (viscoso).

Roberts et al. (1996), ao buscarem quantificar as deformagdes acumuladas em funcéo
do material, descreveram a equagdo baseada no conceito de energia dissipada em um ciclo
oscilatério de cisalhamento, estabelecendo que um material se tornava mais resistente a
deformacédo permanente quanto maior for o valor numérico de |G*|/sen 6, de acordo com a

Equacéo 3.

44



(3)

Onde:
J": compiléancia de dissipagdo [Pa*, kPa];
|G*|: magnitude do mddulo complexo de cisalhamento [Pa, KPa];

d: angulo de fase [graus, rad].

Mais tarde, o parametro |G*|/sen & foi considerado como ndo apropriado, por apresentar
limitagdes cientificas, tais como a aplicacdo de poucos ciclos de carregamento, medicGes na
faixa de viscoelasticidade linear e incapacidade de mensurar o desempenho a deformacéo
permanente em todos os tipos de ligantes, e também pela dificuldade de correlacionar o
parametro com os resultados obtidos em misturas asfélticas (Delgadillo et al., 2006; DuBois et
al., 2014).

Logo, buscando aprimorar o método, foram realizadas pesquisas com aplicacdo de
ciclos sucessivos de carregamento e descarregamento em amostras de ligantes (Delgadillo et
al., 2006; D’Angelo et al., 2007), e, mais tarde, foi padronizado o ensaio MSCR (multiple stress
creep and recovery ou fluéncia e recuperacdo sob tensdo multipla) como protocolo consistente
na aplicacdo de 11 niveis crescentes de tensdo (25, 50, 100, 200, 400, 800, 1.600, 3.200, 6.400,
12.800 e 25.600 Pa), e um total de 10 ciclos de fluéncia e recuperacdo em cada nivel, sendo 1 s
de fluéncia e 9 s de recuperacao por ciclo. Porém, apenas dois (100 e 3200 Pa) dos 11 niveis de
tensdo foram mantidos (AASHTO T350-19/2023 e ASTM D7405/2024), e quanto ao total de
ciclos destinados a fluéncia e recuperacdo, ha diferencas entre as normativas. A ASTM D7405
(2024) orienta a aplicacdo de 10 ciclos e a AASHTO T350-19 (2023), 20 ciclos.

Contudo, tratando-se de ligantes que sofreram alguma modificacdo, pesquisadores
relatam que a quantidade de ciclos prevista pelas normativas ndo é suficiente, especialmente
quando se lida com baixos niveis de tensdes (Bahia et al., 2001; Marasteanu et al., 2005). Isso
ocorre porque é necessario atingir um estado em que a deformacéo seja estacionaria (steady
state), ou seja, esse estado designa o comportamento no qual a taxa de deformacgdo acumulada
na amostra fica constante e invariavel de um ciclo para outro, e independente do nivel de
deformacéo atual.

Nesse sentido, ha opinides distintas entre pesquisadores, 0s quais ndo chegam a um
consenso sobre o total de ciclos necessarios para atingir a condigdo estaciondria nos ligantes
asfalticos que passaram por alguma modificacdo. Havendo recomendacdes que variam de 30

ciclos até valores superiores a 100 para materiais com alta elasticidade (6 < 70°) (Golalipour,
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2011; Delgadillo et al., 2006; Bahia et al., 2001 e Marasteanu et al., 2005).

2.8 Constituintes e fracionamento dos ligantes asfalticos
Os ligantes asfalticos sdo definidos como um sistema coloidal, constituidos por 90 a

95% de hidrocarbonetos e de 5 a 10% heteroatomos, cujas moléculas presentes no ligante séo
formadas por diferentes cadeias, podendo ter suas estruturas compostas por cadeias lineares ou
saturadas associadas aos compostos aromaticos e/ou nafténicos (Cravo, 2016).

Os hidrocarbonetos presentes nos ligantes asfalticos apresentam estrutura molecular
variada na forma de cadeias lineares com ramificacbes ou ndo, anéis simples ou complexos
saturados ou insaturados (Brown et al., 2009).

Dentre as cadeias existentes nas ligacfes dos atomos dos ligantes asfalticos, podem
destacar diferentes arranjos, tais como o de cadeias lineares, chamadas também de cadeias
aliféticas ou parafinicas, anéis saturados chamados de nafténicos e anéis de seis atomos de
carbono, insaturados, chamados de arométicos (Roberts et al., 1996).

Com o objetivo de analisar cada fracdo do ligante de maneira isolada, uma vez que as
caracteristicas dos componentes podem influenciar nas propriedades dos ligantes e,
consequentemente nas misturas asfalticas (Bernucci et al., 2022), foi desenvolvida metodologia
de ensaio de fracionamento quimico por cromatografia de camada fina, conhecido como SARA
(saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos), embasada na solubilidade em solventes
especificos, reatividade quimica e adsorcdo. Correspondente ao fracionamento que a norma
ASTM D 4124 (2009) realiza, separando o CAP em quatro fragdes: saturados,
naftenoaromaticos, polar-aromaticos (resinas) e asfaltenos (Leite, 1999).

Cumpre destacar que 0s aromaticos contribuem para a melhoria das propriedades fisicas
do ligante, os saturados influenciam negativamente a susceptibilidade térmica, as resinas
melhoram a ductibilidade, e os asfaltenos tendem a contribuir para 0 aumento da viscosidade,
tornando os asfaltos menos susceptiveis as variacfes de temperatura (Morales et al., 2004).

Nesse sentido 0 comportamento quanto a viscosidade do ligante vai estar relacionado a
razdo aromaticos/resina, caso essa razdo apresente quantidade suficiente para pipetizar as
micelas, os CAP’s tendem a apresentar mais macios, se for insuficiente os asfaltenos pode
associar entre si e resultar em um CAP mais duro (Fernandes, 2007).

Os maltenos também sdo considerados hidrocarbonetos, porém de menor peso
molecular, podendo ser separados em diferentes componentes, tais como resinas, 6leos
saturados e Oleos aromaticos. Estes possuem menor viscosidade quando comparados aos

asfaltenos e sdo mais suscetiveis a oxidagdo (Dantas, 2015).
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Os 6leos aromaéticos por sua vez sdo constituidos de moléculas de carbono néo polares
(cadeias carbbnicas apolares), em que os anéis insaturados sdo predominantes, apresentam o
menor peso molecular dentre os componentes do ligante e representam a maior parte do meio
no qual os constituintes de maior massa molar (asfaltenos) estdo dispersos Esta fracdo do ligante
encontra-se no estado liquido viscoso em tons amarelos e marrons escuros com grande
capacidade de serem dissolvidos por hidrocarbonetos de alto peso molecular, pois funcionam
como solventes para outras fragdes (Read e Whiteoak, 2003).

Além disso, os aromaticos tém viscosidade maior do que os saturados e representam de 50 a
70% da composicdo do asfalto convencional, e sdo eles que proporcionam elasticidade ao
material (Cravo, 2016).

Os saturados sé@o constituidos por 6leos viscosos ndo polares (hidrocarbonetos de cadeia
leve), geralmente incolores ou ligeiramente amarelados, formados por cadeias de
hidrocarbonetos alifaticos, e de peso molecular similar aso aromaticos. A medida que a fracio
dos saturados no petrdleo decresce, ha um aumento da massa molar das outras fracGes, desta
forma, as fracGes com maiores teores de saturados sdo as fracdes mais leves do petrdleo
(CRAVO, 2016). Além disso, os saturados correspondem a aproximadamente 10% do asfalto,
e junto com os aromaticos somam uma massa molar que varia de 300 g/mol a 2000 g/mol.

Os asfaltenos séo s6lidos amorfos de coloracdo escura, altamente polares, insoltveis em
n-heptano, constituidos de hidrocarbonetos nafténicos condensados e de cadeias saturadas
curtas (Chaves, 2023). Correspondem a fracdo de maior massa polar do sistema, fundamentais
para definir as propriedades mecanicas do material, e sdo responsaveis por conferir rigidez e
viscosidade ao ligante. O quantitativo de asfalteno em uma amostra de ligante asfaltico aumenta
com a evolucdo do processo de envelhecimento, pois, devido sua estrutura ser composta por
anéis aromaticos condensados, durante a oxidacdo, formam-se novos compostos carbonados
gue aumentam sua presenca no ligante. As caracteristicas dos asfaltenos influenciam nas
propriedades fisicas e reoldgicas das misturas.

As resinas por sua vez, sdo compostos polares e viscosos, geralmente de cor mais escura,
e sao quimicamente semelhantes aos asfaltenos, porém com um peso molecular menor. Dentro
do modelo coloidal, as resinas envolvem os asfaltenos, criando uma camada protetora que
permite 0 agrupamento, mas impede a unido. Além das resinas conferirem flexibilidade ao
ligante, caso um ligante apresente baixa quantidade de resina, a tendéncia é que este seja mais
propenso a fragmentacao (Cravo, 2016).

Logo, os asfaltenos e as resinas sdo 0s componentes do ligante asfaltico que fornecem

as propriedades adesivas do asfalto.
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Contudo, considerando o sistema coloidal dos ligantes, em que as particulas sdo
dispersas mas ndo se dissolvem completamente, a estabilidade do material dependera da
proporcéo entre essas fracdes, E para avaliar esse parametro, o indice de coloidalidade (IC) tem
sido frequentemente usado para medir equilibrio dos componentes, relacionando as fracdes que
tendem a manter o sistema estavel versus as que tendem a torna-lo rigido. O indice esta
relacionado a estabilidade de asfaltenos, e pode ser um indicador do envelhecimento ou
rejuvenescimento do ligante (Chaves, 2023).

A juncdo desses componentes, de acordo com Harnish (2010), ndo favorece a ligacao

do asfalto com agregados, de superficies polares, ha mistura
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3 MATERIAIS E METODOS
Neste item, descrevem-se os materiais que foram empregados no desenvolvimento da

pesquisa, apresentando o programa experimental adotado para o cumprimento dos objetivos,

com subsequente detalhamento dos métodos utilizados.

3.1 Materiais
Por se tratar de um estudo direcionado a caracterizagdo de ligantes asfalticos a serem

utilizados na usinagem de uma mistura asfaltica reciclada, foram adotados como materiais trés
principais ligantes, a saber, ligante virgem, ligante oxidado remanescente no RAP e agente de
reciclagem. Além dos materiais mencionados, foram utilizados mais trés tipos de ligantes,
obtidos pela combinacdo de diferentes percentuais dos ligantes supracitados, que foram
chamados de RAP-100, RAP-45 e RAP-25.

Quanto aos ligantes RAP-100, RAP-45 e RAP-25, estes foram obtidos pelo processo de
mistura do ligante virgem, ligante oxidado e agente de reciclagem, cuja nomenclatura
alfanumérica atribuida a cada material, corresponde ao percentual de ligante oxidado
(remanescente do RAP) presente na amostra.

Destaca-se que as amostras dos ligantes RAP-100, RAP-45 e RAP-25 receberam um
percentual de 20% de agente de reciclagem em funcdo do teor de ligante oxidado que foi
incorporado na combinacdo. Justifica-se que o teor de 20% de AR-5 foi definido com base nos
estudos de Silva (2018), Oliveira (2020), Cabral (2021) e Carizzio Monteiro et al. (2023), que
utilizaram esse mesmo agente de reciclagem, e adotaram o percentual de 20% de AR-5 em
relacdo ao teor de ligante residual presente no RAP.

Para fins de exemplificacdo, considerando a analise de amostra com 100g de ligante tipo
RAP 45, a composi¢do do material foi compreendida por uma quantidade de 45 gramas de
ligante recuperado, 9 gramas de agente de reciclagem (correspondente a 20% das 45 gramas do
ligante recuperado), e 46 gramas de ligante CAP 50-70 virgem. Todavia, enquanto as pesquisas
(Silva, 2018; Oliveira, 2020; Cabral, 2021 ; Carizzio Monteiro et al., 2023), avaliaram o
desempenho mecanico das misturas asfalticas recicladas, com percentual de 20% de AR, e esta
quantidade fazia referéncia ao teor de ligante residual presente no RAP, no presente trabalho, o
teor de 20% de AR foi aplicado em funcdo do teor de ligante residual recuperado e 100%
ativado, que estaria presente no blending das amostras avaliadas.

O ligante asfaltico virgem foi o do tipo CAP 50-70, fornecido pela empresa Centro Oeste
Asfaltos, situada em Brasilia-DF. Sua escolha se justificou devido a sua vasta aplicabilidade

nos projetos de dosagens para misturas asfalticas a quente na regido do Centro-Oeste, assim
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como em pesquisas desenvolvidas no Laboratorio de Infraestrutura (INFRALAB), tais como as
de Oliveira (2020), Queiroz (2020), Ferreira (2022) e outras pesquisas em andamento.

O agente de reciclagem empregado na pesquisa foi 0 mesmo utilizado nas pesquisas de
Silva e Farias (2018), Oliveira (2020), Cabral (2021) e Carizzio Monteiro et al. (2023),
comercialmente conhecido como Cyclopav 100, fornecido pela distribuidora Betunel Asfaltos.

O respectivo agente de reciclagem consiste em um produto a base de 6leo de xisto,
enquadrando-se na classe de um AR-5, comumente empregado na usinagem a quente de
misturas asfalticas recicladas, atuando na melhoria da trabalhabilidade, na reducéo da parcela
de viscosidade do ligante oxidado, e também na possivel reducdo da temperatura de usinagem,
com promessa de garantir um reequilibrio quimico ao ligante envelhecido, tornando-o mais
adequado para uso nos servicos de reciclagem da mistura asfaltica na pavimentacao.

Quanto ao ligante oxidado, este foi obtido por meio do processo de extracdo, utilizando
0 solvente tricloroetileno e equipamento tipo extrator rotarex, e a recuperagdo do ligante
remanescente no RAP foi realizada com o emprego da solugdo no equipamento rotaevaporador
e aplicacdo de COz2 para acelerar o processo de recuperacao.

O material fresado utilizado na pesquisa foi proveniente do corte e/ou desbaste do
revestimento asfaltico de um trecho da BR 060, km 180, no estado de Goias, disponibilizado
pelo DNIT (Departamento Nacional de Infraestrutura de Transportes), conforme ilustrado na
Figura 3.1.

BR 060, KM 180
16° 06’ 41.9”S 48° 35’ 10.9"W
-16.110842, -48.439553

Figura 3.1: Local de coleta do material fresado.

O RAP do qual o ligante foi extraido e recuperado trata-se do mesmo material utilizado

nas pesquisas de Oliveira (2020) e Cabral (2021). Dessa maneira, buscou-se obter um melhor
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entendimento acerca do comportamento do material quando incorporado em novas misturas
asfélticas, principalmente na andlise detalhada do ligante oxidado, que ndo seguiu uma

tendéncia de mistura em razao do percentual de RAP incorporado na amostra.

3.2 Métodos
Como metodologia adotada, o programa experimental foi organizado em trés etapas,

correspondentes a caracterizacdo avancada por meio de ensaios especiais, caracterizacdo
reoldgica pela metodologia SUPERPAVE e caracterizacdo convencional de ligantes. Conforme
descrito na Figura 3.2, o fluxograma descreve as etapas do programa experimental e as anélises
realizadas, cujo processo de caracterizacdo de cada etapa é detalhado nos itens que seguem.

Microscopia Optica;
FTIR;

DRX;

. CARACTERIZAGAO DSC:
AVANGADA TGA;
RAMAN;

RMN;
AFM.

OXIDADO

Dynamic Shear Rheometer (DSR);
Linear amplitude Sweep (LAS);

Y0 ¢

CARACTERIZAGAO Multiple Stress Creep Recovery (MSCR);
LIGANTES SUPERPAVE Bending Beam Reometer (BBR);
Durability of binder (ATc ).
Penetragéo;
Ponto de amolecimento;
_[ BLENDING H RAP-45 Ponto de fulgor;
Viscosidade rotacional;
CARACTERIZAGAO Densidade;
CONVENCIONAL Ductilidade;
Envelhecimento (RTFOT);
Envelhecimento (PAV)

Figura 3.2 — Etapas do planejamento experimental.

A matriz experimental foi compreendida por ensaios avangados e convencionais. Para
isso, foram utilizados durante o processo de andlise o laboratério de misturas e ensaios especiais
do INFRALAB da Universidade de Brasilia — UnB, o laboratorio de Plasmas e Processos do
Instituto Tecnoldgico de Aerondutica-ITA, o laboratério de fotbnica do IEAv (Instituto de
Estudos Avancados), a Divisdao de Materiais do IAE (Instituto de Aerondutica e Espago) o
laboratério do CENPES-PETROBRAS e o laboratorio de ligantes da Stratura Asfaltos.

3.3 Caracterizacdo Quimica e avancada dos Ligantes
Diversos estudos tém sido realizados para investigar a composi¢do quimica complexa

dos ligantes asfalticos. Geralmente os ligantes sdo compostos predominantemente por
hidrocarbonetos com grupos funcionais formados por enxofre, nitrogénio, oxigénio, e metais
como vanadio, niquel, ferro, magnésio e calcio, unidos por ligacGes covalentes, analisados por

meio de um fracionamento, de maltenos e de asfaltenos ou comumente conhecido como SARA,
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cuja fracdo malténica é composta pelos saturados, as resinas e os aromaticos (Ceratti e Reis,
2011).

Logo, cumpre destacar que a composicao dos ligantes asfalticos varia em funcdo da
origem do petréleo, do processo utilizado em seu refino, das condi¢cdes de exposic¢do durante as
etapas de producdo da mistura asféltica e da vida de servi¢o do pavimento, cabendo analisar 0s
fatores intervenientes que inferem na sua caracterizagao.

Neste tocante, as analises de caracterizacdo avancada/quimica foram conduzidas com
vistas a melhor compreender o comportamento dos ligantes e dos blending’s, sob variacfes das

percentagens de ligantes oxidados do RAP na amostra.

3.3.1 Microscopia éptica
A microscopia Optica foi efetuada para todas as amostras de ligantes, com a finalidade

de conhecer a propriedade de mistura e interacdo entre os ligantes, além de verificar se viesse
a existir demais componentes nos ligantes, principalmente os oriundos do blending e da
recuperacao.

O ensaio ocorreu no laboratério de caracterizacdo microestrutural da Divisdo de
Fotonica-EFO do Instituto de Estudos Avangados IEAv, cujo equipamento trata-se de
microscopio dptico com iluminagdo aldgena e 7 objetivas da marca Zeiss, conforme Figura 3.3.

Figura 3.3 — Microscopio optico.

Cumpre destacar que as amostras seguiram o0 preparo de deposicdo do material em
lamina de vidro nas faixas de temperaturas prescritas para cada tipo de material, quer sejam 0s
blending e AR-5 a 120°C, o CAP virgem a 150°C e o CAP oxi a 160°C. Posteriormente essas
lentes com material foram submetidas ao resfriamento rotacional (spin coating) e condicionadas
por 24h a temperatura de 25°C para entdo poderem ser ensaiadas.

Para as anélises optou-se por ndo utilizar a técnica de fluorescéncia devido a diminuicao

acentuada da viscosidade do ligante virgem e do agente de reciclagem, o que ndo estaria bem
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representativo para fins de comparagdo com as amostras modificadas com ligante recuperado.

3.3.2 Espectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier -FTIR
No estudo dos ligantes a técnica de espectroscopia FTIR foi utilizada com o objetivo de

analisar as mudancas na composic¢ao quimica do material, quando se realizada as variacdes de
percentagem de material oxidado na amostra. Ou seja, buscar mensurar os compostos de
carbonila e sulfoxidos que porventura viessem incidir na amostra.

Para a analise, foi utilizado o equipamento Perkin EImer modelo Frontier FT-IR/FIR
Spectrometer, no Laboratério de Plasmas e Processos-LPP do Instituto Tecnoldgico de

Aeronautica-ITA, mostrado na Figura 3.4.

b |

Figura 3.4 — Equipamento de espectroscopia FTIR.

A caracterizacdo da estrutura quimica dos ligantes foi realizada por espectrémetro de
infravermelho com transformada de Fourier, com comprimento de onda de 4000 a400 cm™. O
espectro foi obtido pela técnica de refletancia total atenuada (ATR), sendo a amostra examinada
no estado ambiente em condicao de deposicdo sob lamina.

A técnica utilizou uma propriedade de reflexdo interna total, o que resulta em ondas
evanescentes durante a analise. O preparo da amostra se deu com deposi¢cdo de uma pequena
guantidade de material (amostra de 3g) em estado s6lido, sobre placa metélica do equipamento

para entdo ser realizadas as analises.

3.3.3 Difratometria de raio X -DRX
A difracéo de raios-X (DRX) foi realizada com o objetivo de caracterizar a amorfidade

dos materiais e avaliar se o ligante oxidado e os ligantes do blending apresentavam algum pico
de cristalinidade. Bem como analisar quais bandas caracteristicas apresentariam no material,

buscando avaliar se haveria a presenca da banda gama, banda grafite e os estiramentos das
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mesmas.
Para isso, foi empregado o Difratdmetro Rigaku modelo Ultima IV do laboratdrio da
Divisdo de Fotonica-EFO, do Instituto de Estudos Avangados-IEAv, com amplitude angular de

20 faixa, operagdo optica de feixe cruzado e poténcia de 2000 W, listado na Figura 3.5

Figura 3.5 — Equipamento de difratometria DRX.

A amostra foi avaliada na temperatura ambiente de 25°C, uma vez que 0 equipamento
ndo possuia artificio de variacdo de temperatura. Logo o preparo da amostra seguiu com a
deposicdo do material em placa na temperatura de 120°C para os ligantes do blending e AR-5,
150°C para o CAP virgem, e 160°C para o CAP oxi, com posterior resfriamento até constancia

de massa para entédo ser submetido ao ensaio.

3.3.4 Calorimetria diferencial por varredura- DSC e TGA
A calorimetria de varredura diferencial (DSC) foi realizada para avaliacdo das

propriedades térmicas dos ligantes, com o objetivo de mensurar as temperaturas e o fluxo de
calor associado as transicdes (vitrea e de oxidacdo) do material, em funcao da temperatura e do
tempo.

Tais analises foram conduzidas no equipamento da SETARAM modelo SETSYS
Evolution, e a identificacdo das propriedades térmicas foi processada no software SETSOFT
2000, na Divisdo de Materiais-AMR do Instituto de Aerondutica e Espaco-lAE, evidenciado na

Figura 3.6.
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Figura 3.6 — Equipamento de calorimetria por varredura diferencial e termogravimetria.

Por se tratar de uma analise possivel tanto para fase solida e liquida, a preparacdo do
material se deu com o aquecimento dos ligantes RAP-100, 45 e 25 a 120°C, com finalidade de
reduzir sua viscosidade e assim ser possivel verter uma quantidade de 1g dentro do cadinho.
Posteriormente o material foi resfriado a temperatura ambiente de 25°C para entdo poder ser
submetido ao ensaio.

Vale ressaltar que a analise termogravimétrica (TGA/DTG) das amostras foi conduzida
no mesmo equipamento utilizado para a calorimetria diferencial de varredura. O equipamento
permitia a realizacdo do experimento sem necessidade de uma atmosfera inerte, cuja taxa de

aquecimento foi de 10 °C/min, até 500 °C em cadinho de alumina.

3.3.5 Espectroscopia RAMAN
A espectroscopia Raman foi executada com o objetivo de identificar também a estrutura

quimica e a geometria molecular dos ligantes. Partindo do pressuposto de que o material é
organico, a emissdo de fotons de energia podera resultar em uma diferenca de energia, 0 que
fard com que os aomos atingidos pela radiacdo vibrem em uma determinada frequéncia,
permitindo identificar como os atomos estéo ligados.

O espectrometro utilizado foi da marca HORIBA Scientific, modelo Labram HR
Evolution, no Laboratério de Plasmas e Processos-LPP do Instituto Tecnoldgico de

Aeronautica-ITA, detalhado na Figura 3.7.



Figura 3.7 — Equipamento de espectroscopia RAMAN.

A amostra foi preparada em filme fino sobre placa de vidro (lente microscopica)
resfriamento por centrifuga, seguindo as recomendacbes prescritas em ensaios de
espectroscopia Raman. Cujo processo de preparo da amostra necessitou do aquecimento dos
ligantes do blending (RAP-100, RAP-45, RAP- 25) e do AR-5 a temperatura de 120°C, CAP
virgem a 150°C e CAP oxi a 160°C.

3.3.6 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear-RMN
A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) trata-se de uma técnica

utilizada para avaliar as caracteristicas quimicas de materiais. A técnica permite identificar a
estrutura de moléculas a partir da quantificacdo da absorcdo de radiacdo eletromagnética por
isétopos magneticamente ativos da amostra (Cravo, 2016).

No presente estudo espectrometria RMN (espectrometria de ressonancia magnética
nuclear) foi realizada com o intuito de conhecer a composicdo quimica dos ligantes e 0s
parametros estruturais dos mesmos, como a distin¢do entre os tipos de hidrogénio e carbono.

Para isso, foram efetuadas analises nas amostras de material virgem, oxidado e do agente
de reciclagem, e os testes ocorreram no Centro de Pesquisas, Desenvolvimento e Inovacgédo
Leopoldo Américo Miguez de Mello - CENPES Petrobras, utilizando o espectrémetro da marca
Agilent modelo INOVA300 de 9,4 T, que opera a 300 MHz, e consta equipado com sondas
para analise de amostras em estado solido e em solugéo, a Figura 3.8 ilustra 0 modelo do

espectrémetro utilizado.
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Figura 3.8 — Equipamento de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (CENPES/
Petrobras, 2026).
Destaca-se que na presente andlise o ensaio foi realizado com o material em estado

solido, em temperatura controlada de 25°C.

3.3.7 Microscopia de forca atbmica -AFM
O ensaio de microscopia de forca de forca atémica foi realizado com a finalidade de

determinar a caracterizacdo microestrutural dos ligantes estudados, e de buscar associar a
microestrutura do material com as propriedades mecénicas de seus componentes, tais como
fluéncia e moédulo de relaxacao.

O procedimento laboratorial foi conduzido no Laboratério de Plasmas e Processos-LPP
do ITA. Utilizou-se o microscopio de sonda de varredura modelo SPM 9500J3 (Shimadzu
Corp.) conforme Figura 3.9. Operando em modo de contato intermitente, com pontas
convencionais de Ni3Si4 (PPP-NCH Nanosensors, NanoWorld AG). E como subsidio para
avaliacdo do resultado do ensaio, o processo de andlise das imagens geradas, foi realizado
utilizando o software préprio do equipamento (SPM Offline Software Version 2.40, Shimadzu

Corp.).
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RAP-100

Figura 3.9 — Equipamento de microscopia atbmica -AFM.

O ensaio requer a preparacao da amostra para avaliacdo, e para o estudo, foi necessario
realizar a preparacdo das amostras, e em consulta a bibliografia, foi encontrado a referéncia de
trés principais modos de preparacdo, onde ambos apresentavam vantagens e desvantagens que
poderiam interferir no resultado do ensaio.

Sendo o cast method ou método de fundicdo em solucdo (tolueno), que permite que
sejam moldada amostras sem qualquer procedimento de aquecimento, entretanto requer uma
solucdo diluida no material, e € necessario que a amostra permanega em repouso durante uma
semana para permitir que o excesso de tolueno evapore, pois a presenca do tolueno pode afetar
as ligacdes quimicas dentro do ligante (McCarron et al., 2012).

O heat cast method ou método de fusdo a quente, j& permite o uso de temperatura na
moldagem, as amostras sdo aquecidas a em torno de 160 C, por ndo haver solucédo diluida no
ligante as amostras apresentam mais espessas e requer apenas 30 minutos de para preparacdo
(McCarron et al., 2012).

E o spin coating ou centrifuga em que a ostra aquecida € depositada no substrato e em
funcdo da rotagdo a ostra é resfriada e apresenta uma superficie fina e uniforme, com pouco
material e 0 processo de preparagédo é mais rapido.

Para a presente pesquisa, 0 processo de obtencdo das amostras seguiu 0 método heat

cast com emprego do spin coating, a escolha partiu do pressuposto de ser o0 método expedito

58



maia apropriado para caracterizagdo qualitativa de microestruturas por meio de topografa com
0 AFM.

O preparo foi compreendido pela limpeza das laminas de vidro usando alcool etilico
para eliminacdo de quaisquer contaminantes, aguecimento e homogeneizacdo do material a
temperatura de 120°C a 160 °C , seguido da deposicéo dos ligantes (CAP 50-70, AR-5, ligante
oxidado, RAP-100, RAP-45 e RAP-25) sobre as ldaminas de vidro (10 mm x 10 mm x mm), e
por fim o resfriamento das amostras por meio do emprego de spin coating, alem também de
submeté-las ao condicionamento de 24 horas a temperatura de 25°C. A Figura 3.10 ilustra o

processo de preparagédo e obtencdo das amostras para o0 ensaio de AFM.

y

R}
. o @ ) 3
Aplicagio de solugao na lamina Lunpeza da lamina Descontaminagao da lamina
> B ey ‘
@ Resfriamento e Amostra apos

Deposigao de ligante homogeneizagao com
spin coating

Amostra preparada

o
(superficie homogeénea) 25°C por 24h

Figura 3.10 — Processo de obtencdo das amostras para analise no AFM.

Ap6s o processo de moldagem e condicionamento das amostras, as mesmas foram
submetidas as andlises no equipamento AFM.

Além das andlises quimicas descritas, estava previsto também realizar o ensaio de
cromatografia sobre coluna de silica IATROSCAN, comumente conhecido como
fracionamento SARA, cujo objetivo se contemplava em conhecer o fracionamento dos
constituintes (asfaltenos e maltenos) dos ligantes avaliados, e identificar os percentuais de
saturados, resinas e aromaticos nas amostras. Entretanto a analise do fracionamento ficou

programada para ser realizada em estudos futuros devido danificagdo do equipamento.
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3.4 Caracterizacao reologica por desempenho dos ligantes
A caracterizagdo reoldgica consistiu em analisar por meio de um conjunto de ensaios,

as caracteristicas viscoelasticas dos ligantes, e como elas sdo influenciadas por fatores, como a
temperatura de servico e a velocidade, o tempo e a intensidade do carregamento. Tal
caracterizacédo do material, concentrou em analisar mesmo sob condigdes limites de temperatura
e acimulo de dano, o comportamento a deformacgdo permanente sob altas temperaturas, a

resisténcia ao trincamento por fadiga e a integridade em baixas temperaturas.

3.4.1 Caracterizacao viscoelastica linear DSR
Para as andlises, foi utilizado o rebmetro de cisalhamento dinamico (Dynamic Shear

Rheometer — DSR), da marca Anton Paar, modelo SmartPave MCR-102, conforme ilustrado na
Figura 3.3. Foram estudados o ligante CAP 50-70 na condi¢do virgem e envelhecida pelo
RTFOT, o agente de reciclagem, o ligante recuperado do RAP, ligantes RAP-100, RAP-45 e
RAP-25. Atendendo ao preconizado pelas normativas (ASTM D 7175/2025) e (DNIT
423/2020-ME), sendo que para as temperaturas de ensaio entre -30°C e 40°C foram utilizadas
amostras com diametro de 8 mm e gap de 2 mm, e para analises em temperatura acima de 40°C,
foram ensaiadas as amostras com dimensdes de 25 mm de diametro e gap de 1 mm de espessura,

conforme mostrado na Figura 3.11.

Figura 3.11 — Re6metro para ensaios de caracterizacao reoldgica; Amostras com 8 e 25
mm de didmetro; conjunto de placas paralelas.

O redmetro de cisalhamento dindmico (Dynamic Shear Rheometer — DSR) utilizado na
caracterizacdo das propriedades viscoelasticas do ligante consiste em um sistema de placas
paralelas, apresentando-as a inferior fixa e a superior oscilatoria, cujo procedimento consiste
em aplicar e medir o torque e o angulo de deflexdo em uma amostra de ligante, que foi

submetida a um carregamento constante durante um tempo fixo. O principio de funcionamento
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do equipamento esta ilustrado na Figura 3.12.

O ensaio permite mensurar 0 mddulo de cisalhamento dindmico |G*| e 0 angulo de fase
(8), submetendo uma pequena amostra de material a tensdes de cisalhamento oscilatérias entre
duas placas paralelas (Bernucci et al., 2022). O angulo & avalia a razao entre a resposta Viscosa
e a elastica durante o processo de cisalhamento, e 0 modulo de cisalhamento dindmico |G*| visa
avaliar a raz&o entre a méxima tensdo de cisalhamento aplicada pela méxima deformac&o obtida
em razdo da tensdo aplicada no ensaio.

Dessa forma o parametro |G*|/sen & foi sugerido como critério para quantificacdo da

suscetibilidade do CAP ao acimulo de deformagdo.

Tensao ou
deformacgao Posicao da placa oscilatoéria
aplicada <§ §> B
Placa '
oscilatéria Placa fixa
Asfalto g A >
: A A Tempo
C
P 1 ciclo N
D ”|
|
- =X Modulo complexo
. Tensao de de cisalhamento
cisalhamento |
aplicada
v Tempo
- { o
G - max
’Ymd.\‘
At 3= w(Ab)

Ymd.\’
Deformacgao N
cisalhante
resultante Frequéncia angular
Tempo .
\/ Angulo de fase

Figura 3.12 — Esquema de aplicacéo da tensdo na amostra em reémetro e defasagem entre
tensdo e deformacéo (Bernucci et al, 2022).

O equipamento foi operado na condicdo de deformagéo controlada, ou seja, a partir da
aplicacdo de uma deformacdo cisalhante fixa, se obtém um torque varidvel. Na analise foram

obtidos valores de modulo de cisalhamento dindmico |G*| e angulo de fase (6) com uma taxa

de deformacéo controlada (&) de 0,1%. Em relagéo a frequéncia de oscilagdo do DSR, foram
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ensaiados os espécimes nas frequéncias de 1,0 a 100 rad/s (0,159 a 15,9 Hz), para as
temperaturas de 16, 22, 28, 34, 46 e 52°C para seis tipos de ligantes do estudo. Cumpre destacar
que a analise do CAP 50-70 na condicédo virgem e envelhecida pelo RTFOT foi realizada em
conjunto com Ferreira (2022), que empregou uma triplice repeticdo para cada condigédo
experimental, possibilitando a constru¢do da curva mestra com base no modelo sigmoidal
adotado na ASTM D 7175/2025.

3.4.2 Multiple Stress Creep Recovery — MSCR
Assim como no ensaio LAS, foi utilizado o mesmo equipamento DSR para realizagdo

do ensaio de fluéncia e recuperacdo sob tensdes multiplas (Multiple Stress Creep Recovery —
MSCR) em ligantes, seguindo as orientacGes descritas na norma ASTM D 7405/2024.

O ensaio é definido como procedimento utilizado na identificacdo uma resposta elastica
do ligante asféaltico e a variacdo dessa recuperacdo quando aplicado dois niveis diferentes de
tensdo a uma faixa ou temperatura especifica, que pode ser determinada pelo PG.

De acordo com a ASTM D7405-24, durante a execucdo do ensaio sdo aplicados 20
ciclos de 10s cada um, sendo que os 10 primeiros sdo compreendidos sob uma tenséo de 100
Pa e os demais sob uma tensdo de 3200 Pa. Todos os ciclos tém um periodo de aplicagdo da
tensdo de 1s e um relaxamento de 9s. A primeira etapa do ensaio com carregamento de 100 Pa
representa uma condicdo de trafego normal e a segunda ja induz ser um trafego elevado, por
meio dessa analise é possivel entdo avaliar o quanto o material pode conservar sua resposta
elastica.

Neste ensaio, ainda pode-se observar a conformidade da fluéncia ndo recuperavel, ou
compilancia ndo recuperavel (Jnr), que é comumente utilizada na analise das propriedades
reoldgicas de ligantes modificados que sdo submetidos a altas temperaturas, onde € relacionado
este parametro a deformacdo permanente do ligante.

Sabido que o parametro Jnr € apresentado como um apontador de resisténcia a
deformacdo permanente, valores elevados de Jnr indicam alta susceptibilidade do ligante a
deformacé@o permanente, enquanto que menores valores sugerem que o ligante ird apresentar
um melhor comportamento.

J& o percentual de recuperagdo mostra a resposta elastica do ligante com base na tenséo
aplicada (o) e no numero de ciclos (N), sendo que quanto maiores forem 0s percentuais, mais
elastica é a resposta do ligante asfaltico. No entanto, ha recomendacdo quanto aos valores
minimos de recuperacdo que os ligantes devem apresentar em relagdo a compiléncia néo

recuperavel, segundo AASHTO TP 70 (2013). Estando os percentuais de recuperacéo
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recomendados limitados até o valor de Jnr igual a 2,00 kPa™! (FHWA, 2010). Contudo ndo ha
recomendac&o entre o percentual minimo de recuperacao para os ligantes asfalticos com valores
de Jnr superiores a 2,0 kPa! (Domingos, 2011).

As Equacdes 4 e 5 demonstram o método de célculo, e a Tabela 3.1 evidencia a relacéo

da recuperacdo minima recomendada em func¢éo do Jnr (3,2).

Deformagio ndo recuperada (£1¢) (4)

Jnr (o,N) =

Tensao aplicada (o)

Pico de tensao x Deformacio nao recuperada x 100
%Rec (o,N) = (5)

Pico de tensao

Tabela 3.1: Valores de Jnr 3,2 KPa e percentual de recuperacdo minimo (FHWA,2010)

Jnr a 3,2 KPa (kPa™) Rec minima (%)

1,01a2,00 30
0,51a1,00 35
0,251 a0,50 45
0,1254a 0,25 50

Tendo em vista que o de Jnr considera o valor de 3200 Pa para mensurar a resisténcia a
deformacdo permanente dos ligantes asfalticos, o valor de Jnr em 100 Pa também ¢é
representativo para garantir que o ligante ndo seja muito sensivel a variacdo nos niveis de
tensdo. Logo, é calculado a relacdo entre as compilancias ndo recuperaveis (Jnr,diff) a 3200 Pa
e a 100 Pa, e recomendado que o valor resultante ndo ultrapasse a 75%. A formulacdo do Jnr
diff encontra-se descrito na Equagéo 6.

]nr dlff _ (]nr 3200—jnr 100) +100 (6)

Jnr 100

Logo, referente as analises da deformagdo permanente por meio do ensaio MSCR, para
ligantes analisados na pesquisa, foram aplicados ciclos de fluéncia e repouso equivalentes a 1,0
e 9,0 segundos, na ordem das temperaturas do ensaio, quer sejam essas 22, 28, 34, 40, 46, 52,
58, 64, 70 e 76°C, em niveis de tensdo de 100 Pa e 3200 Pa com vistas a avaliar a parcela elastica

e a parcela ndo recuperavel dos ligantes do estudo.

3.4.3 Linear Amplitude Sweep — LAS
O ensaio LAS tem a finalidade de avaliar o comportamento a fadiga de ligantes

asfalticos de forma acelerada utilizando a teoria do dano continuo viscoelastico (VECD). A

analise consiste em uma série de ciclos de carga que aumenta a amplitude de deformacéao sob
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frequéncia constante de maneira sistematica (Goncalves, 2019).

Logo, para avaliar a susceptibilidade dos ligantes ao dano por fadiga foi utilizado o
mesmo equipamento do ensaio DSR. Com a execuc¢do de uma varredura de amplitude linear
(Linear Amplitude Sweep — LAS) seguindo as diretrizes das normativas (AASHTO T 391/2024;
DNIT 439/2022 ME).

Para realizacdo do ensaio LAS as amostras de ligantes utilizadas correspondiam aquelas
cuja geometria era 8 mm de diametro e um gap (espessura) de 2 mm. Foram realizadas analises
em trés amostras a temperatura de 20 £ 0,5°C, visando ter uma previsdo estatistica do
comportamento do material, onde no ligante CAP 50-70 foi considerado a condigdo virgem e
envelhecido no RTFOT.

O ensaio foi realizado em dois momentos, no primeiro, foi efetuada uma varredura de
frequéncia entre 0,2 a 30 Hz (0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0; 20,0 e 30,0), com
deformacéo controlada de 0,1%, para determinar as propriedades viscoelasticas dos ligantes.

Em seguida, 0 mesmo material que havia passado por uma varredura de frequéncia foi
submetido ao dano, por meio da varredura de amplitude de deformacéao a frequéncia de 10 Hz,
com um incremento linear de deformacdo de 0 a 30%, sendo que a cada 10 ciclos de carga
foram gravados cada valor de tenséo de cisalhamento aplicada, bem como os valores de angulo
de fase e mddulo complexo.

De posse dos valores de médulo complexo, angulos de fase, tensdo e percentual de
deformacéo obtidos no ensaio, foram calculados os danos e a integridade do material, bem como
o fator de fadiga do ligante (FFL) e analisado o seu comportamento em relacao a sua resisténcia

a um numero de ciclos.

3.4.4 Bending Beam Rheometer -BBR
No que refere- se a determinacdo do desempenho do ligante a baixas temperaturas,

limiar que pode correr o trincamento térmico, o ensaio adotado se baseou no ensaio Bending
Beam Rheometer (BBR), ou rebmetro de fluéncia em viga, cujo teste se baseia em um
carregamento de flex&o aplicado em baixas temperaturas (-36 °C < T <0 °C) em a ostras de
ligante asfaltico envelhecido a longo prazo (PAV). No ensaio BBR sdo medidos 0 médulo de
rigidez estéatica (S) e o logaritmo do modulo de relaxacdo (m), pardmetros esses determinados
em funcgéo da resposta ao carregamento estatico sobre uma vigota biapoiada de ligante asfaltico
a baixas temperaturas. A norma adotada para realizagéo do ensaio foi a ASTM D 6648 (2025),
que descreve a funcionalidade de um sistema capaz de aplicar uma carga de contato de 35 + 10

mN ao corpo de prova e manter a carga de ensaio de 980 £ 50 mN com variacdo de + 10 mN.
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Foram moldadas para cada tipo de ligante duas amostras em forma de viga, com dimensdes
internas de 6,35 mm £ 0,05 mm x 12,70 mm = 0,05 mm x 127 mm + 5 mm. A viga de ligante
produzida é apoiada em dois pontos separados por 102 mm e imersa em um banho mantido na
temperatura do ensaio, e posteriormente é medida a flexdo da vigaa8s, 15s,305s,60s, 120 s
e 240 s.

Para o presente trabalho o redmetro de fluéncia em viga utilizado, foi o0 da marca Cannon
de propriedade da Stratura asfaltos, mostrado na Figura 3.13. O equipamento em destaque
trabalha em uma faixa de temperatura de até - 40°C, possui estabilidade térmica de £+ 0,03°C
com resolugdo de £ 0,01°C e atende aos critérios definidos na ASTM D6648-25 e AASHTO T
313.

,b)

i

Figura 3.13 — (a) Estufa PAV- Vaso de Envelhecimento sob Pressdo. (b) amostra de ligante
aerada. (c)Estufa a vacuo. (d) amostra de ligante desareada. (€) Amostra de ligante para
ensaio de viga. (f) Equipamento BBR.

Também é mostrado na Figura 3.13 o equipamento Pressure Aging Vessel (PAV),
utilizado para realizar o envelhecimento do ligante a longo prazo e o equipamento uma estufa
a vacuo para desarear Vacuum Degassing Oven (VDO) que trata de um estufa a vacuo utilizada
para desarear a amostra de ligante envelhecido antes de realizar o0 ensaio no BBR, ambos
equipamentos sdo do laboratdrio da Stratura Asfaltos..

O ensaio foi conduzido com as amostras dos seis ligantes descritos no estudo, onde o
ligante virgem, e o agente de reciclagem, passaram pelo envelhecimento a curto prazo no

RTFOT, em seguida foram encaminhadas para o envelhecimento a longo prazo na PAV
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(Pressure Aging Vessel). As amostras foram depositadas em recipientes rasos de ago inoxidavel
no vaso de pressdo, aquecidas por 20 horas e concomitantemente pressurizadas a 2,10 MPa, e
posteriormente essas mesmas amostras foram submetidas a estufa a vacuo para serem
desareadas (VDO), e s6 entdo apos todo o processo descrito foram realizados os ensaios no
Bending Beam Rheometer (BBR) e também foram determinados os pardmetros relacionados a
durabilidade dos ligantes, por meio do calculo do ATec.

Cumpre destacar que para as amostras de ligante oxidado e RAP-100, RAP-45 e RAP-
25 estas apds mistura ndo passaram pelo envelhecimento, por comporem a matriz de um
material j& envelhecido e oxidado, entretanto o CAP 50-70 e 0 AR incorporado haviam passado

pelas etapas de envelhecimento.

3.5 Caracterizacao convencional dos ligantes
Tendo em vista a importancia de conhecer as caracteristicas dos materiais,

especialmente no que se refere ao seu comportamento e desempenho, optou-se por realizar
consultas em bases normativas preconizadas por distintos 6rgdos, tais como ABNT, DNIT,
ASTM e AASHTO.

A caracterizacdo convencional e fisica do ligante compreendeu pela realizacdo dos
ensaios ja consagrados no Brasil, como o de massa especifica (DNER ME 193/96), penetracédo
(DNIT 155/10), ponto de amolecimento (DNIT 131/2010), ponto de fulgor (ABNT NBR
11341/15), viscosidade rotacional (ASTM D 4402M/2023), ductilidade (DNER ME 163/98) e
envelhecimento por efeito do calor e do ar em pelicula delgada rotacional- RTFOT, a 163°C
(AASHTO T 240/13).

Para o ligante oxidado, os ensaios de caracterizacdo seguiram as mesmas analises
adotadas para ligantes virgens, exceto a verificacdo de envelhecimento por efeito do calor e do
ar, pois este ja se encontrava envelhecido, cuja etapa foi dispensada.

Quanto ao agente de reciclagem, a caracterizacdo baseou-se nos requisitos estabelecidos
e prescritos na DNC n° 04/97, e também nas recomendagdes do fabricante, tendo sido realizados
ensaios de ponto de fulgor (ABNT NBR 11341/15), densidade (ABNT NBR 6296/12) e
viscosidade capilar a vacuo (ASTM D2171M/2022).

Todas as anélises de caracterizacdo convencional foram realizadas no laboratdrio de
misturas do INFRALAB na Universidade de Brasilia — UnB.
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4 RESULTADOS
O presente item faz referéncia aos resultados obtidos e as principais argumentacdes em

relacdo as perspectivas e limitagdes dos métodos de caracterizacdo de ligantes para uso em
misturas asfalticas recicladas.

Como observado em diversos estudos que utilizaram RAP na formulagéo de novas
misturas asfélticas, existe uma consideravel variabilidade quanto a taxa de reciclagem, bem
quanto ao uso ou nao de agente de reciclagem e/ou melhoradores de adesividade, e também em
relacdo ao tipo de ligante virgem.

A justificativa deste estudo compreendeu em caracterizar e analisar o0 comportamento
dos materiais de maneira isolada e, posteriormente, em combinacdo. Dessa forma, toda a matriz
experimental envolveu métodos de caracterizacdo dos ligantes de maneira isolada e em

combinacédo (mistura).
4.1 Caracterizacao dos ligantes

4.1.1 Caracterizacdo Quimica Avancada
Além de observar as especificacfes das normativas existentes e em vigor, aplicaveis a

caracterizacdo dos ligantes asfalticos, € importante ressaltar a contribuicdo que as analises
quimicas avangadas podem proporcionar no conhecimento do material e nos modos como se
pode manipular esses materiais, para que exercam melhor desempenho quando solicitados.
Para essa finalidade, as analises quimicas realizadas compreenderam no conhecimento
do amorfismo do material e possivel fase cristalina, bem como sua taxa de oxidacdo,

composicao microestrutural e fracionamento dos componentes.

4.1.1.1 Microscopia Optica
A partir das laminas de filme fino de ligantes moldados em laboratério para analise

microscopica optica, foi possivel observar detalnadamente a superficie do material, bem como
visualizar outros materiais existentes nas amostras. Observou-se que, para a amostra oxidada,
conforme Figura 4.1, mesmo tendo o aglomerante passado por uma filtracdo antes do processo

de recuperacéo, ainda apresentou fragmentos de material particulado em sua composicao.
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Figura 4.1- Microscopia Optica do ligante oxidado.

Ao analisar as imagens da Figura 4.1, é possivel observar, pelo rearranjo dos poros
existentes na amostra, um incremento de viscosidade ocasionado pela presenca de material fino
no ligante oxidado. Isso ocorre considerando que o preparo das amostras foi 0 mesmo para
todos os tipos de ligantes investigados, e a lamina de filme fino do ligante oxidado resultou em
uma espessura superior as demais, decorrente da capacidade de aprisionamento de particulas
finas de material petrografico. O processamento de imagens evidencia a presenca de minerais
opacos (brilho metalico) e minerais claros, denotando a incorporacdo de compostos diferentes
na amostra.

Ao analisar as Figuras 4.2 e 4.3, é possivel observar, pelo processamento de imagens,
uma certa semelhanca morfologica de materiais, mesmo sendo o AR-5 um material néo
derivado do petréleo. Essa uniformidade de comportamento esta relacionada a homogeneidade
dos materiais, pois, conforme observado nas ampliacGes efetuadas nas diferentes lentes do
microscopio, as amostras ndo apresentam em sua composiGdo a presenca de outro componente
que possa ser visualizado pelo equipamento.

Além disso, decorrente de ambas as amostras apresentarem uma viscosidade inferior a
do ligante oxidado, é notorio que os materiais das amostras de CAP virgem e AR tendem a ser
mais suscetiveis a variacdo de temperatura. Ligantes pouco suscetiveis, ao longo de sua vida de
servigo, tornam-se duros e quebradicos em condigdes de temperaturas mais amenas, enquanto
os ligantes mais suscetiveis tendem a modificar sua consisténcia sob condi¢es de pequenas
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Figura 4.3- Miéroscopia Optica do ligante virgem CAP 50-70.

Ja na analise dos ligantes RAP-100, RAP-45 e RAP-25, nota-se que o comportamento

desses ligantes difere das analises observadas até entdo. Eles tendem a apresentar caracteristicas
de homogeneidade em relagdo a sua conformacdo na Iamina, porém composta por diferentes
constituintes. Analisando a Figura 4.4, que corresponde ao ligante RAP-100, tratando-se da

combinacéo de ligante oxidado recuperado e agente de reciclagem, nota-se que a amostra ndo
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possui tantos poros e vazios intersticiais como apresenta a amostra de ligante recuperado.
Contudo, semelhante ao ligante recuperado, possui em sua composi¢cdo minerais finos,
decorrente do processo de recuperacao do ligante remanescente do RAP.

Assim, observa-se que a auséncia demasiada dos poros esta relacionada com a
diminuicdo da viscosidade do material quando inserido o agente de reciclagem, o que permite
ao ligante adquirir uma melhor trabalhabilidade. Isso proporciona ganhos das propriedades de

adesdo e coesdo do material.

Figura 4.4- Microscopia Optica do ligante RAP 100.

Conforme o percentual de ligante virgem na amostra vai aumentando, percebe-se que
esta tende a apresentar um comportamento similar ao de um material em estado virgem. Isso
ocorre devido ao percentual de material ndo oxidado e de agente de reciclagem ser superior ao

percentual de ligante recuperado.
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Figura 4.6- Microscopia Optica dos ligante RAP25.
Nas Figuras 4.5 e 4.6, € possivel observar que a quantidade de material mineral € bem
inferior a encontrada na amostra de RAP-100. Apesar de ter sido realizada a combinacéo de
trés materiais distintos, em diferentes percentuais, estes aparentam estar homogeneizados e
balanceados, com um grau de mistura eficaz.
Deste modo, nota-se que 0 processamento de imagens revela uma certa uniformidade

tanto da superficie do ligante, com presenca de pequenos poros oriundos do processo de preparo

71



da amostra, quanto da composic¢do do material, estando este homogéneo e livre de particulas
minerais. Sendo possivel concluir que a rigidez do material influencia sua capacidade de coeséo
e de mistura. Os ligantes com material remanescente do RAP apresentaram superficies com
poros abertos e presenca de outros materiais que podem ser de origem mineral oriundo do
processo de extracdo e recuperacdo. E assim como a temperatura e o tempo de homogeneizacao
influenciam no processo de mistura e dos ligantes recuperados, a presencga de outros tipos de
materiais na amostra torna-se também um fator interveniente.

Logo, as metodologias de extracdo e recuperacdo do ligante do RAP pelo método
adotado na pesquisa (rotaevaporador) pode ndo ser a mais ideal uma vez que o ligante
recuperado apesar de fracionado, decantado e filtrado ainda pode apresentar fragmentos de
materiais granulares (minerais), que influencia no seu ganho de rigidez e na sua interagdo com

novos ligantes.

4.1.1.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
A espectroscopia de infravermelho (FTIR) é uma técnica utilizada na analise quimica

de materiais para identificar matéria organica, polimérica e matéria inorganica. Com o FTIR, é
possivel realizar uma anélise molecular da amostra, e o resultado é obtido através de uma
analise qualitativa da estrutura molecular. O procedimento baseia-se no principio da aplicacédo
de um feixe de luz infravermelha composta por maltiplos comprimentos de onda nas amostras,
onde 0s compostos quimicos organicos presentes as absorvem em determinadas faixas de
comprimentos de onda, e sdo detectados a partir de sua transmitancia.

Para os ligantes asfalticos, Cravo (2016) afirma que, independentemente da modificacao
da amostra, do processo de envelhecimento e do nivel de degradacdo, a técnica de
infravermelho é util na identificacdo do grau de oxidagdo da amostra, identificando produtos
carbonilados gerados durante o processo oxidativo. Ja Cavalcante (2016) destaca que 0s
ligantes asfalticos, quando submetidos a processos termo-oxidativos causados pela perda de
volateis, apresentam mudangas em suas caracteristicas fisicas e quimicas, formando ligacdes
de hidrogénio durante o processo de degradacéo.

Assim, foi realizada a analise de espectroscopia para os seis tipos de ligantes estudados,
a fim de conhecer a composicéo quimica dos ligantes isoladamente. Posteriormente, verificou-
se se houve alteragdes na quimica do ligante apds a mistura dos mesmos, ou seja, conhecer 0s
grupamentos funcionais da estrutura dos ligantes. Os espectros dos materiais encontram- se

detalhados na Figura 4.7.
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Figura 4.7- Espectros FTIR dos ligantes.

Analisando a Figura 4.7, observa-se que dentre os ligantes ensaiados, a transmitancia

das amostras € de certa forma similar, apresentando picos nos comprimentos reciprocos de onda

de 2900 a 2.800 cmt e de 1.450 a 720 cm™. A transmitancia das amostras apresentou

estiramento de C-H devido ao seu incremento de rigidez, sendo que a amostra de ligante

recuperado apresentou um pico maior.
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Elseifi et al. (2012) comentam em sua andlise que os eventos identificados nos intervalos
de 1600-400 cm™ e 2920-2850 cm™ podem estar relacionados aos asfaltenos. Logo, essas
bandas podem ndo ser exclusivas dos asfaltenos, uma vez que o componente polar dos maltenos
também pode exibir picos nas mesmas faixas. Em uma analise anterior, Elseifi et al. (2010)
constataram que o teor de asfaltenos nos ligantes asfalticos é um importante parametro, pois
esta ligado ao nivel de fragilidade do ligante na mistura asféltica.

Teores maiores deste componente tornam a mistura mais rigida e menos elastica,
confirmado pelo maior estiramento observado na amostra de ligante oxidado e RAP 100,
enquanto que maiores teores de maltenos tornam o ligante flexivel e eléstico, conforme ocorre
no CAP 50-70 e RAP 25.

Logo pelas analises do FTIR, pode-se observar que os ligantes quando estdo em estado
oxidado produzem compostos do tipo carbonila e sulfoxidos. Sendo a carbonila produzida
decorrente da oxidacdo de compostos aromaticos em nafténicos e asfaltenos. Justificando o
aumento da rigidez e da viscosidade dos ligantes conforme se aumenta o teor de material
remanescente do RAP, ocasionando entdo no aumento de asfaltenos decorrente da formacao de

compostos carbonados durante o processo de oxidacao.

4.1.1.3 Difratometria de Raio X (DRX)
A finalidade de obter a difratogramia dos ligantes estudados foi para gerar um padréo

de interpretacdo dos perfis DRX para distinguir os possiveis picos correspondentes de cada um
dos materiais e associd-los com o seu grau de envelhecimento. Isso permitiu analisar se 0s
materiais mais rigidos apresentavam alguma parcela cristalina e/ou se eram perfeitamente

amorfos, conforme evidenciado na Figura 4.8.
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Figura 4.8- Difratometria de Raio X das amostras de ligantes.

A andlise de espalhamento dos ligantes no difratdmetro foi toda baseada em um modelo
de perfil para fluidos viscosos, adotado na pesquisa de Azeredo (2011). O modelo consiste
basicamente em 4 bandas ou picos, que podem ser observados num padrdo de XRD, sendo dois
picos amorfos (1° e 2°) e dois picos cristalinos (3° e 4°).

Para o ligante virgem CAP 50-70, observa-se um pico estreito quase cristalino de baixa
intensidade (pico 3), em relacdo ao pico 1 (amorfo), com 26 méaximo de 22,8 °, além da amostra
ter presentado outro pico amorfo (pico 2), a 54 °. O mesmo comportamento ocorre de maneira
similar para as amostras de ligante RAP-45 e RAP-25.

J& a amostra de agente de reciclagem mostrou-se de fato apresentar apenas dois picos
de amorfidade bem caracteristica, deixando evidente que o material ndo apresenta
cristalinidade.

Quanto ao ligante oxidado recuperado do RAP, bem como o ligante RAP-100, foram as
amostras cujo pico cristalino apresentou-se mais definido e com maior estiramento, estando

estes picos com 26 maximo em torno de 46° e 48°.

4.1.1.4 Calorimetria de varredura diferencial (DSC) e analise termogravimétrica (TGA)
A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada com a finalidade de compreender a

faixa de temperatura de degradacdo do material (Tinicial e Tfinal) e a faixa de temperatura em

que a decomposicdo é maxima (Tmax). Ou seja, nessas analises buscou-se averiguar as
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mudangas de massa dos ligantes, se estes sofreram perda ou agregacdo de massa em funcéo da
temperatura, em um ambiente de atmosfera controlada.

Ja a calorimetria de varredura diferencial (DSC) foi realizada com o intuito de conhecer
as transicdes térmicas, bem como a temperatura de transicao vitrea (Tg), de fusdo (Tm), de
cristalizagéo (Tc) e a temperatura inicial de oxidacao (Toxi).

Dessa maneira, no ensaio DSC, € possivel identificar mudangas de fase decorrentes da
variacdo de massa na amostra, que, se forem muito pequenas, nem sempre podem ser detectadas
pelo ensaio TGA, se executados separadamente. Tais mudangas incluem mudangas estruturais,
reacOes e transi¢des solido-solido, cristalizagdo, fusdo, polimerizacao e reacdes cataliticas.

Na Figura 4.9 sdo apresentados os espectros das analises térmicas diferenciais, onde
mostram as variacdes de massa das amostras em funcdo da temperatura de ensaio, bem como
as temperaturas em que o material inicia sua degradacdo e apresenta mudanca estrutural.
Entretanto, conforme demonstrado na Figura 4.9, os ligantes que possuem uma parcela de
ligante recuperado apresentaram degradacgéo precoce.
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Figura 4.9- Andlises diferenciais e termogravimétricas dos ligantes.

Analisando a Figura 4.9, é possivel observar que os resultados da calorimetria
diferencial por varredura obtidos nas amostras de ligante virgem e agente de reciclagem sdo
bastante semelhantes. Também ocorre certa similaridade na amostra RAP-25, decorrente de
esta possuir uma quantidade maior de aglomerante virgem em comparagdo com o percentual
de ligante oxidado. Observa-se pelos espectros obtidos que o material em si apresenta picos

endotérmicos, ou seja, a troca de calor ocorre por absorcao.
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Para os ligantes com menores quantidades de CAP oxidado, a temperatura de transi¢cao
vitrea do material oscila em torno de 170 °C. Enquanto para o ligante recuperado e a amostra
RAP-100, a Tg é aumentada para 210 a 220 °C. E possivel observar também que tanto o CAP
50-70 quanto 0 AR e 0 RAP-45, a partir de 260 °C (Tc), sofrem uma transicdo de primeira
ordem (cristalizagdo) com mudanca estrutural, caminhando para a total degradacgdo do material.

Nos ligantes RAP-100 e RAP-45, essa cristalizacdo ocorre em temperaturas mais
elevadas, dado que a temperatura inicial de oxidacdo (Toxi) destes materiais é inferior a
temperatura de transicao vitrea nos materiais virgens. Assim, é possivel afirmar que os ligantes
que possuem uma parcela de ligante recuperado apresentaram degradacao precoce.

Fato também observado é que ap6s a temperatura de 320 °C, o material tende a
apresentar um comportamento exotérmico, devido a completa oxidacao das amostras. Ademais,
vale ressaltar que as discussdes acerca das temperaturas de degradacdo e decomposicdo dos

ligantes obtidas pelo ensaio TGA ainda néo foram tratadas.

4.1.1.5 Espectroscopia por ressonancia magnética nuclear- RMN
A espectroscopia de RMN assim como o FTIR foi realizada para avaliar as alteragdes

quimicas que podem ocorrer no ligante asféltico quando misturado com ligante remanescente
do RAP, e também quando se tem a mistura apenas do agente de reciclagem com esses
materiais.

A espectroscopia permite obter informagdes sobre a composi¢do quimica da amostra em
termos de pardmetros estruturais, de forma rdpida e com detalhes de caracteristicas
composicionais que ndo podem ser obtidos por nenhuma outra analise. Deste modo foi realizado
0 ensaio espectroscopia no RMN nos ligantes do estudo, cujos os resultados obtidos nas analises
contam detalhados nas Tabelas 4.1 a 4.6 e também na Figura 4.10.

Destaca-se que na presente analise o ligante CAP 50-70 ensaiado, havia passado pelo

envelhecimento a curto prazo no RTFOT.
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Figura 4.10 — Espectrometria RMN dos ligante.
Tabela 4.1 — Espectrometria RMN do ligante virgem (CAP 50-70).
B A COMPOSICAO
COMPOSICAO HIDROGENIO % molar CARBONO % molar
H poliaromatico (Hdar) 4,0 C aromético total 27,3
H monoaromatico (Hmar) 2,0 C saturado total 72,7
H aromatico total 59 Parametros estruturais
H olefinico 01 indice de substituicio de
H alfa 1 08 anéis aromaticos 4,59
H alfa 111 (ISA=%C aro / % H aro)
H beta 1 12,9 R - Indice de oxidagédo
R= (% Halfa/% H sat . 0,12
H beta 2 50,0 total)
H beta 62,9
H gama 19,9
H saturado total 93,9
Somatorio 100,0
Soma (H aromatico + H olefinico + H
saturado) 100,0
Método Combinado
% C Insaturados (aromaticos + olefinicos) * 27,3
% C Saturados (nafténicos + ramificados + parafinicos lineares) 72,7
% C Aromatico, Alquil (C aromético ligado a alquila) 6,4
% C Aromatico, H (C aromatico nédo substituido = ligado a H) 10,3
fa (fator aromaticidade) 0,273
% H Aromatico 5,9
% H Olefinico 0,1
% H alfa 11,1
% H beta 62,9
% H gama 19,9
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% H Saturado 93,9

Relacdo C/H 0,5790
% Alcanos lineares 27,2
Tamanho médio de cadeias lineares 21
% C metilico terminal 2,5
% C metilico em ramificacéo 4,8
Relacao de areas CH3 Total / CH2 parafinicos 0,30
Relacdo de areas CH3 ramificados / CH2 parafinicos 0,19

* Quando 0 % H olefinico for igual a zero, considerar 0s % C insaturados= % C aromaticos

Tabela 4.2 — Espectrometria RMN do ligante oxidado.

) . COMPOSICAO
COMPOSICAO HIDROGENIO % molar CARBONO % molar

H poliaromatico (Hdar) 3,7 C aromatico total 26,6
H monoaromatico (Hmar) 1,8 C saturado total 73,4
H aromético total 55 Parametros estruturais
H olefinico 0.2 indice de substituicio de
Halfa 1 12 anéis aromaticos 4,88
H alfa 10,2 (ISA=%C aro / % H aro)
H beta 1 14,8 R - Indice de oxidagéo

R= (% Halfa/ % H sat . 0,12
H beta 2 46,0 total)
H beta 60,8
H gama 22,4
H saturado total 94.4
Somatorio 100,0
Soma (H aromaético + H olefinico + H
saturado) 100,0

Método Combinado

% C Insaturados (aromaticos + olefinicos) * 26,6
% C Saturados (nafténicos + ramificados + parafinicos lineares) 73,4
% C Aromatico, Alquil (C aromatico ligado a alquila) 7,1
% C Aromatico, H (C aromatico ndo substituido = ligado a H) 9,5
fa (fator aromaticidade) 0,266
% H Aromatico 55
% H Olefinico 0,2
% H alfa 10,2
% H beta 60,8
% H gama 22,4
% H Saturado 94 .4
Relacdo C/H 0,5767
% Alcanos lineares 27,2
Tamanho médio de cadeias lineares 19
% C metilico terminal 2,8
% C metilico em ramificacdo 5,8
Relacdo de areas CH3 Total / CH2 parafinicos 0,35
Relacdo de areas CH3 ramificados / CH2 parafinicos 0,24
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* Quando 0 % H olefinico for igual a zero, considerar os % C insaturados= % C aromaticos

Tabela 4.3 — Espectrometria RMN do agente de reciclagem (AR-5).

B A COMPOSICAO
COMPOSICAO HIDROGENIO % molar CARBONO % molar

H poliaromatico (Hdar) 53 C aromatico total 32,5
H monoaromatico (Hmar) 2,2 C saturado total 67,5
H aromatico total 7,5 Parametros estruturais
H olefinico 0.2 indice de substituicio de
Halfal 16 anéis aromaticos 4,34
H alfa 13,5 (ISA=%C aro / % H aro)
H beta 1 14,4 R - Indice de oxidagdo

R= (% Halfa/ % H sat . 0,15
H beta 2 45,4 total)
H beta 59,8
H gama 18,9
H saturado total 92,3
Somatorio 100,0
Soma (H aromaético + H olefinico + H
saturado) 100,0

Método Combinado

% C Insaturados (aromaticos + olefinicos) * 32,5
% C Saturados (nafténicos + ramificados + parafinicos lineares) 67,5
% C Aromatico, Alquil (C aromatico ligado a alquila) 7,8
% C Aromatico, H (C aromatico nédo substituido = ligado a H) 12,5
fa (fator aromaticidade) 0,325
% H Aromatico 75
% H Olefinico 0,2
% H alfa 13,5
% H beta 59,8
% H gama 18,9
% H Saturado 92,3
Relacdo C/H 0,5970
% Alcanos lineares 23,7
Tamanho médio de cadeias lineares 19
% C metilico terminal 25
% C metilico em ramificacdo 5,2
Relacéo de areas CH3 Total / CH2 parafinicos 0,36
Relacdo de areas CH3 ramificados / CH2 parafinicos 0,25

* Quando 0 % H olefinico for igual a zero, considerar 0s % C insaturados= % C aromaticos

Tabela 4.4 — Espectrometria RMN do RAP-100.

B A COMPOSICAO
COMPOSICAO HIDROGENIO % molar CARBONO % molar
H poliaromético (Hdar) 4,02 C aromatico total 27,8
H monoaromatico (Hmar) 1,9 C saturado total 72,2
H aromaético total 5,9 Parametros estruturais
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H olefinico 0,2

indice de substituicio de

H alfa 1 13 anéis aromaticos 417
H alfa 10,9 (ISA=%C aro / % H aro)
H beta 1 14,7 R - Indice de oxidagdo

R=(% Halfa/ % H sat . 0,13
H beta 2 45,9 total)
H beta 60,6
H gama 21,7
H saturado total 94,0
Somatorio 100,0
Soma (H aromatico + H olefinico + H
saturado) 100,0

Método Combinado

% C Insaturados (aromaticos + olefinicos) * 27,8
% C Saturados (nafténicos + ramificados + parafinicos lineares) 72,2
% C Aromatico, Alquil (C aromatico ligado a alquila) 7,2
% C Aromatico, H (C aromatico ndo substituido = ligado a H) 10,1
fa (fator aromaticidade) 0,278
% H Aromatico 59
% H Olefinico 0,2
% H alfa 10,9
% H beta 60,6
% H gama 21,7
% H Saturado 94,0
Relacdo C/H 0,581
% Alcanos lineares 26,5
Tamanho médio de cadeias lineares 19,0
% C metilico terminal 2,7
% C metilico em ramificacdo 57
Relacdo de areas CH3 Total / CH2 parafinicos 0,35
Relacdo de areas CH3 ramificados / CH2 parafinicos 0,24

* Quando 0 % H olefinico for igual a zero, considerar os % C insaturados= % C aromaticos

Tabela 4.5 — Espectrometria RMN do RAP-45.

B A COMPOSICAO
COMPOSICAO HIDROGENIO % molar CARBONO % molar

H poliaromético (Hdar) 4,1 C aromatico total 28,0
H monoaromatico (Hmar) 2,0 C saturado total 72,0
H aromaético total 6,0 Parametros estruturais
H olefinico 02 indice de substituicio de
Halfa 1 11 anéis aromaticos 4,67
H alfa 11,2 (ISA=%C aro / % H aro)
H beta 1 14,1 R - Indice de oxidagédo

R= (% Halfa/% H sat . 0,13
H beta 2 47,3 total)
H beta 61,3
H gama 20,8
H saturado total 93,8
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Somatorio 100,0
Soma (H aromatico + H olefinico + H

saturado) 100,0
Método Combinado

% C Insaturados (aromaticos + olefinicos) * 28,0
% C Saturados (nafténicos + ramificados + parafinicos lineares) 72,0
% C Aromatico, Alquil (C aromatico ligado a alquila) 7,0
% C Aromatico, H (C aromatico ndo substituido = ligado a H) 10,4
fa (fator aromaticidade) 0,280
% H Aromaético 6,0
% H Olefinico 0,2
% H alfa 11,2
% H beta 61,3
% H gama 20,8
% H Saturado 93,8
Relacdo C/H 0,582
% Alcanos lineares 26,5
Tamanho médio de cadeias lineares 19,7
% C metilico terminal 2,6
% C metilico em ramificacéo 53
Relacdo de areas CH3 Total / CH2 parafinicos 0,33
Relacdo de areas CH3 ramificados / CH2 parafinicos 0,22

* Quando 0 % H olefinico for igual a zero, considerar os % C insaturados= % C aromaticos

Tabela 4.6 — Espectrometria RMN do RAP-25.

B A COMPOSICAO
COMPOSICAO HIDROGENIO % molar CARBONO % molar

H poliaromatico (Hdar) 4,19 C aromatico total 28,2
H monoaromatico (Hmar) 1,99 C saturado total 71,8
H aromético total 6,12 Parametros estruturais
H olefinico 015 indice de substituicio de
Halfa 1 1,06 anéis aromaticos 4,61
H alfa 11,36 (ISA=%C aro / % H aro)
H beta 1 13,68 R - Indice de oxidagé&o

R= (% Halfa/ % H sat . 0,129
H beta 2 48,08 total)
H beta 61,76
H gama 20,33
H saturado total 93,71
Somatorio 100,0
Soma (H aromatico + H olefinico + H
saturado) 100,0

Método Combinado

% C Insaturados (aromaticos + olefinicos) * 28,17
% C Saturados (nafténicos + ramificados + parafinicos lineares) 71,84
% C Aromatico, Alquil (C aromético ligado a alquila) 6,86
% C Aromatico, H (C aromatico nédo substituido = ligado a H) 10,54
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fa (fator aromaticidade) 0,282

% H Aromatico 6,12
% H Olefinico 0,15
% H alfa 11,36
% H beta 61,76
% H gama 20,33
% H Saturado 93,71
Relacédo C/H 0,582
% Alcanos lineares 26,50
Tamanho médio de cadeias lineares 20,10
% C metilico terminal 2,58
% C metilico em ramificacéo 5,13
Relacdo de areas CH3 Total / CH2 parafinicos 0,32
Relacdo de areas CH3 ramificados / CH2 parafinicos 0,21

* Quando 0 % H olefinico for igual a zero, considerar 0s % C insaturados= % C aromaticos

Em andlise as Tabelas 4.1 a 4.6 para a espectroscopia RMN (espectros de hidrogénio e
carbono - 1H e 13C), foi possivel obter informagdes em termos de pardmetros estruturais do
ligante, tais como a quantidade de carbonos e hidrogénios aromaticos, e o indice de substitui¢do
de anéis aromaticos ,que nada mais € do que a relacdo do percentual de carbono por hidrogénio
existente na amostra. Além também de outros componentes de carbono e hidrogénio, onde
Cravo (2016) afirma que todos os tipos de carbonos e hidrogénios podem ser obtidos da
integracdo de cada espectro em uma regido especifica, sendo essa regido, a de radiofrequéncias
(RF).

Analisando as fragcbes de componentes, dentre as amostras de ligantes estudados, o
ligante OXI, Tabela 4.3, possui a menor formacdo de hidrogénios aromaticos, de maneira que
o teor de hidrogénios saturados no material mantém relacionado com o nivel de envelhecimento
o material. Onde para os ligantes quanto maior o envelhecimento e a taxa de reciclagem maior
serdo os quantitativos de percentual dos Hsat. Apresentando os ligantes RAP-45 e RAP25 com
valores de Hsat menores se comparado ao ligante oxidado e RAP-100.

Tal reducdo do quantitativo de Hsat pode ser atribuido a funcionalidade do AR-5 no
material, pois conforme demonstrado na Tabela 4.2, o agente de reciclagem possui 0 menor
percentual molar de carbono, e com isso ao realizar a substituicdo dos anéis aromaticos durante
as radiofrequéncias, ha uma migragédo consideravel de hidrogénio saturado para preencher a
massa molar do carbono da amostra, justificando o crescimento do Ha ao passo que diminui o
percentual de ligante do RAP e reducéo do ISA, conforme mostrado na Figura 4.10.

Assim, quanto menor for a massa molar de Ho da amostra, maior serd a quantidade de

carbonos saturados e maior serd o seu nivel de enrijecimento (degradacéo), pois o acredita-se

84



que Ha estejaem uma posicao transitoria em relagdo ao anel aromatico, ou seja, sera o elemento
mais fécil de ser retirado durante a reacéo de oxidacao e envelhecimento da amostra. Analises
variando o tempo de envelhecimento dos materiais seriam bem vindas para comprovar o
comportamento relatado, tais como as realizadas por Takahashi (2020), onde ao realizar o RMN
em amostras envelhecidas em distintos periodos notou a transi¢do do Ha.

Outro ponto de destaque refere-se ao indice de oxidagdo, as amostras que apresentam
menor rigidez e consequentemente uma maior massa molar de hidrogénio aromatico esta mais
susceptivel ao processo de oxidagdo, apresentando entdo indices “R” superiores. Ao comparar
o0 indice de oxidacdo da amostra de AR-5 com a do ligante virgem, nota-se que 0 agente
apresenta mais susceptivel, uma vez que a amostra de CAP 50-70 j& passou pelo
envelhecimento. E interessante definir que o indice de oxidacdo se refere a facilidade que o
material tem de oxidar, ou seja, perder a sua fracdo aromatica, para ndo ser confundido com o
quanto este apresenta oxidado.

Neste tocante, as analises de espectroscopia RMN sdo muito bem aceitas na comunidade
académica para avaliar alteracGes nas estruturas quimicas dos ligantes asfalticos. Em alguns
estudos os resultados de RMN tém sido confrontados com os de outras técnicas, como
Infravermelho e Reologia, de modo a se obterem correlagfes, principalmente quanto ao
processo de mudanca estrutural com o envelhecimento do material (Zhang e Hu, 2015;
Filippelli et al., 2014).

4.1.1.6 Microscopia de forca atbmica (AFM)
Por meio da realizacdo do ensaio de microscopia de forca atdbmica, foram analisadas em

cada amostra de ligante do estudo, duas regi6es de superficie, escolhidas aleatoriamente, e que

se encontram detalhados nas Figuras 4.11 a 4.16.
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102641 tr 104355 tr

20.00 um 50.00x50.00um 10.00 um 2500x25.00um °*°
115145 tr 113432 tr

20.00 um 50.00 x 50.00 um 0.00 10.00 um 25.00 x 25.00 um 0,00
Figura 4.11: Micrografias de forca atbmica da amostra de ligante asfaltico virgem

Analisando a Figura 4.11, nota-se que as imagens com area de varredura de 50 um x 50
um (102641 tr, 115145 tr) demonstraram que a superficie da amostra de ligante asfaltico virgem
apresenta-se bastante homogénea, com caracteristicas morfoldgicas e topograficas semelhantes
nas duas regides.

As superficies demonstram estar relativamente planas (histograma de alturas da
imagem, no lado direito de cada micrografia, indicam varia¢Ges de altura menores do que 65
nm), com a presenca das chamadas microestruturas tipo bee ou fase catana (catana phase), que
sdo regides com listras transversais claras (mais altas) e escuras (mais baixas), distribuidas
homogeneamente sobre a superficie de uma matriz plana de asfalto (para phase) (Zhang, 2020
e Hung, 2015).

Observando ainda as regiées com microestruturas tipo bee, nota-se que algumas dessas
microestruturas tém diferentes orientacbes e dimensdes, partindo de um mesmo ponto,
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conforme mensurado na Figura 4.12. Esse arranjo sugere que, durante o processo de ganho de
viscosidade (solidificacdo) do ligante asfaltico, volateis gasosos, provenientes de camadas mais
internas, provocaram um estiramento na superficie, rompendo alguns pontos da fina camada da
superficie, gerando o que se visualiza como listras escuras, e deixando mais altas as regiées ndo
rompidas (listras claras), ou seja, caracteriza como um fendmeno de superficie.

Com base na micrografia da amostra 104355 tr listada na Figura 4.12, trés regides foram
aleatoriamente escolhidas para medir as larguras das listras escuras e claras (fase bee). As
regides escolhidas e indicadas na imagem tiveram suas respectivas ampliacdes, obtidas
digitalmente com o software do AFM, e foram realizadas medidas com o recurso de anélise de
perfil, do mesmo software.
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Figura 4.12: Micrografias ampliadas para mensuracao da fase bee do ligante asfaltico

virgem.

Baseada nas imagens, a Tabela 4.7 apresenta os valores obtidos das larguras das listras
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tipo bee. E pode-se observar que as larguras das listras de tonalidade clara variaram no
intervalo de 0,19-0,45 um, apresentando média de 0,29 um e um desvio padrdo de 0,09,
enquanto as listras escuras variaram entre 0,12-0,32 um, com média de 0,22 pum e um desvio
padrdo de 0,07 o que sob analise tempestiva, aparentemente ndo apresentam uma correlacao
intra ou extra na sub-regido pela diferenca de largura das bees brancas e pretas. J& a Tabela
4.8, que refere se a altura da fase bee obtida por meio de um perfil de linha que também esta
destacado na Figura 4.12. E possivel notar por meio do perfil e também dos valores
mensurados, que a topografia da bee apresenta alturas distintas, com presenca de vales e
cristas, sendo a bee branca o pico e a bee preta o vale, assim como observado no estudo de
Macedo (2018).

Tabela 4.7 — Dimensao das listras da fase bee mensuradas no AFM do CAP 50-70.
Sub-regido Listra clara (um) Listra escura (Um)

0,37 0,22

1 0,39 0,20
0,32 0,22

0,26 0,12

2 0,20 0,13
0,19 0,30

3 0,45 0,32
0,23 0,28

Média 0,29 0,22
D. Padréo 0,09 0,07

Tabela 4.8 — Alturas da superficie das listras da fase bee mensuradas no AFM do CAP 50-70.
Sub-regido Listra clara (nm) Listra escura (nm)

14,10 7,75
1 6,52 4,22
2,97 2,82
1,30 1,59
2 3,97 3,29
20,08 15,36
3 8,33 2,50
11,51 8,33

Ainda em analise as Tabelas 4.7 e 4.8, é possivel notar que o offset (largura entre dois
picos ou vales que estavam lado a lado), quer seja da bee branca ou preta, variaram bastante,
com variacdo maxima da bee branca em 0,26 um (2,6 x10™" m) e da bee preta em 0,20 um (2,0
x107" m). As variagdes podem ser justificadas devido condicOes operacionais de medidas
determinadas pelo software e em razéo de propriedade do proprio material, onde devido a bee
branca ser a parte de superficie mais elevada, a ponta pode deslizar em sua lateral e assim varrer

dimensGes superiores, que ndo ocorrem na varredura da largura da bee preta.
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Ja a altura entre o pico mais elevado e o vale mais profundo foi de 18,49 nm (1,849
x1078 m), isso pode ser justificado por erros de leitura da ponta do equipamento em ndo varrer
bem na amostra decorrente da aplicacdo de carga usada no equipamento, do raio e altura da
ponta, e em decorréncia dos efeitos de superficie durante o processo de preparacdo da amostra.
Fato também que as grandezas maiores de altura da bee branca pode ser justificada devido a
medida ser na parte central da listra o que pode por condi¢Oes de resfriamento da amostra
possuir um vazio de ar ocluso, mesmo g seja microscopico.

Logo, referente a analise listada no ligante virgem, ha consideracfes importantes a
serem adotadas, tomando por anélise a homogeneidade da superficie com presenca das bees em
toda a amostra, e repetitividade de tamanho das mesmas. E possivel notar que em sua maioria,
as bees pretas apresentaram dimens@es inferiores e a0 mesmo tempo mais uniformes, se
comparada com as brancas, analise essa podendo ser justificada pela diferenca de elasticidade
existentes nas regides.

Onde Jager et al. (2004) identificou em seu estudo que as bees brancas e pretas
apresentavam diferenca de rigidez, e Pizzorno (2010) ao observar 0 mesmo comportamento
concluiu que a bee preta apresentava maior elasticidade do que a branca, justamente pela
formacédo de maiores alturas no perfil de linha. Assim decorrente das consideragdes existentes
de outros estudos e do comportamento obtido no ensaio, pode-se descrever que as bees séo
estruturas complexas constituidas parcialmente por asfaltenos, o que descreve a sua diferenca
de rigidez e seus efeitos de superficie.

No que concerne a analise do ligante recuperado do RAP (oxidado), apresentado na
Figura 4.13, é evidente pelas imagens topogréaficas obtidas, que a superficie da amostra aparenta
uma elevada heterogeneidade, com presenca de poros e sem nenhuma similaridade com a
topografia obtida na amostra de ligante virgem.

Realizada uma andlise comparativa entre as micrografias obtidas na amostra do ligante
recuperado, em duas regides aleatorias para uma area de varredura de 50 um x 50 pm, observa-
se que, além da maior variacdo de alturas no histograma (lado direito de cada imagem), 132
nm, 217 nm, a primeira regido avaliada apresenta poros de tamanhos variados, distribuidos
heterogeneamente na superficie, além de demonstrar possuir uma espécie de graos dispersos

isoladamente em algumas regides da superficie.
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144728 tr 151317 tr

0.00

50.00 um ' 100.00 x 100.00 um 20.00 um 50.00 x 50.00 um
153908 tr 161415 tr

-

10.00 um 25.00 x 25.00 um 0.00 20.00 um 50.00 x 50.00 um

0.00

Figura 4.13: Micrografias de forca atbmica da amostra de ligante asfaltico oxidado.

Assim, em observacdo a micrografia obtida na regido 144728 tr, nota-se a presenca de
grdos apenas na parte superior da micrografia, 100 um x 100 um. Ja a na regido listada na
micrografia 153908 tr, que trata da ampliacdo da micrografia da amostra 144728 t, com escala
de érea de varredura de 25 um x 25 um, foi possivel notar a presencga os poros de tamanhos
diversos, distribuidos na superficie, e também a presenca de espécie de grdos pequenos, que
assemelham & um material de tipologia distinta da constituinte de um ligante.

Na regido descrita pela micrografia 161415 tr, observa-se a presenca de grdos menores
que os da regido da micrografia 151317 tr, e a auséncia da fase bee no respectivo material,
mesmo tendo sido o material aquecido em temperatura superior em 10°C da amostra de ligante
virgem.

Santos et al. (2014) afirmam que quando o ligante é aquecido em temperaturas inferiores
a 110 °C ndo é detectavel a presenca da catanafase (bee) e perifase sendo essas possiveis de

serem visualizadas apenas ap0s 0 aquecimento do material em temperatura superior a 110 °C.
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Contudo mesmo tendo sido o ligante recuperado do RAP aquecido a 160°C, ndo houve detecgéo

da catanafase e parafase na amostra.

Decorrente da variabilidade e auséncia das bees, foi realizada a mensuracao dos poros

da amostra, para buscar uma melhor compreensdo do comportamento do material. O

detalhamento das areas que foram realizadas as medidas encontram-se evidenciados na Figura

4,14, e as medidas descritas nas Tabelas 4.9 e 4.10.
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Figura 4.14: Micrografias ampliadas para mensuracgao de poros e gréos presentes a amostra

de ligante oxidado.

Tabela 4.9 — Dimens&o dos poros mensurados no AFM do ligante oxidado.
Sub-regido  Poros escuros (Um)

1,40

. 1,02
1,12

2 1,81

3 2,51

4 2,64
Média 1,60
D. Padréo 0,69
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Tabela 4.10 — Alturas da superficie mensuradas no AFM do ligante oxidado
Sub-regido Poros escuros (nm)

777
1 18,20

187
2 2059
3 5224
4 9,08

Por meio da ferramenta de medicdo integrada ao software do equipamento, foi possivel
realizar analises apenas nos poros escuros da amostra. As estruturas tipo gréos, devido a
irregularidade da sua forma, acarretava em muita dificuldade para varrer a sua largura exata, o
gue motivou em analisar apenas 0s poros escuros, € a classificar prematuramente que 0s graos
presentes na amostra se tratavam de finos pétreos que seriam comprovados por meio de uma
analise no microscopio de varredura.

As dimensbes dos poros escuros presentes na amostra foram de certa forma similares
com média de 1,6 um e um desvio padrdo de 0,6 demonstrando uma representatividade
moderada devido o valor da média em relacdo ao conjunto de dados. Apresentando um
intervalo de confianca entre 0,12- 2,08 apenas as sub-regides 3 e 4 que apresentaram valores
superiores ao descrito para o intervalo.

No que tange as alturas obtidas pelo perfil de linha, o comportamento foi o inverso, com
variacOes demasiadas. Tal constatacdo pode ser atribuida a dificuldade em detectar os picos e
vales dos poros, conforme evidenciado na Figura 4.14 por meio do perfil de linha, ndo se tem
uma definicdo exata do perfil, que pode ser constatado também pelo angulo do perfil, que em
sua maioria encontra-se muito proximo de zero, ou seja regides sem distin¢do de elasticidade.

Referente a analise no agente de reciclagem, conforme demonstrado na Figura 4.15 a
superficie da amostra do AR é bem semelhante a amostra do ligante virgem CAP 50-70. Tanto
a morfologia quanto topografia sdo bastante similares, apresentando uma distribuicdo
homogénea das microestruturas, em ambas as regides. As superficies das regides analisadas
apresentam-se relativamente planas (o histograma de alturas da imagem, no lado direito de cada
micrografia, indica variagdes de altura entre 75 nm e 79 nm, nas imagens de 50 pm x 50 pm),
com microestruturas tipo bee também distribuidas homogeneamente sobre a superficie do
ligante.

Podendo destacara quantidade de bees (fase catana) apresentada na amostra que infere
ser bastante superior que o apresentado na amostra de ligante virgem, além também da
superficie da amostra apresentar uma matriz mais plana. O que tudo indica estar relacionado

com a viscosidade do material e a quantidade de dleos e ceras existentes na composi¢do
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microestrutural dos agentes de reciclagem.

102920 tr 105509 tr

20.00 um 50.00 x 50.00 um 000 10.00 um 25.00 x 25.00 um 0.00

111737 tr 113521 tr

-—
20.00 um 50.00 x 50.00 um 0.00 10.00 um 25.00 x 25.00 um 0.00

Figura 4.15: Micrografias de forgca atbmica da amostra do agente de reciclagem.

Tal comportamento pode ser explicado devido o material do agente de reciclagem
possuir uma grande quantidade de 6leo neutro decorrente da sua propria composicao, cuja
origem ¢é oriunda de 6leo de xisto.

Na Figura 4.16 constam evidenciadas as dimensdes das bees da amostra de agente de
reciclagem, e nas Tabelas 4.11 e 4.12 estdo descritos os valores de largura e altura das bees
brancas e pretas.

Em analise a Figura 4.16 é possivel notar por meio dos perfis de linha que o
comportamento de picos e vales definidos, se fez presente assim como na amostra de ligante
virgem, existindo entdo uma diferenca de elasticidade nos componentes do material. No que
refere-se ao tamanho das bees, descrito na Tabela 4.11, nota-se que as dimensdes sao similares
ao encontrado na amostra de CAP 50-70 em estado virgem. Tal explicacdo pode ser assumida
em decorréncia dos agentes de reciclagem serem materiais que séo incorporados em mistura
com ligantes oxidados com a pretensdo de recuperar as caracteristicas iniciais do material, ou

seja, trabalhabilidade aferida pela coesdo e adesdo do material, propriedades essas existentes
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no material virgem.
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Figura 4.16: Micrografias ampliadas para mensuracdo da fase bee do agente de reciclagem.

Tabela 4.11 — Dimensao das listras da fase bee mensuradas no AFM do AR.
Sub-regido Listra clara (um) Listra escura (um)

0,26 0,33

1 0,43 0,27
0,28 -

0,26 0,27

2 0,28 0,20

041 0,31

0,46 0,31

3 0,45 0,16

0,21 0,18

Média 034 0,25

D. Padrdo 0,10 0,07

Tabela 4.12 — Alturas das listras da fase bee mensuradas no AFM do AR.
Sub-regido Listra clara (nm) Listra escura (nm)

1 0,70 5,18
5,16 8,15
2 6,24 1,07
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3,09 111

0,07 0,36
3 12,88 18,62
7,77 1,61
1,60 4,48

Ainda em andlise a Tabela 4.11, pode-se observar que as larguras das listras de
tonalidade clara variaram no intervalo de 0,21-0,46 pm, apresentando média de 0,34 pm e um
desvio padrao de 0,10, enquanto as listras escuras variaram entre 0,16-0,33 um, com média de
0,25 pm e um desvio padrdo de 0,07. Indicando apesar de reduzido, um certo aumento nas
larguras das faixas da fase catana.

Pauli et al. (2014) relatam que relacionarem 0 aumento no tamanho das bees ao aumento
da quantidade de maltenos e 6leos na amostra, observaram que em condi¢bes de menor
viscosidade, ha a susceptibilidade de uma maior concentracdo de material cristalizado
(materiais cerosos componentes tais como os asfaltenos) que pode acarretar na variacdo dos
tamanho das bees. Ou seja, os asfaltenos se apresentam em cristais maiores quando estdo em
maiores concentra¢fes num meio de menor viscosidade, que é um meio com elevada quantidade
de maltenos, justificando a quantidade de apari¢es de bees na amostra de AR, que possui
menor viscosidade.

Estudos desenvolvidos por McCarron et al. (2012), indicaram que a porc¢éo de cera
(asfaltenos) componente dos ligantes asfalticos é a responsavel pela formacdo das bees.
Intrigado com tal constatacdo Zhang et al. (2012) separaram os asfaltenos dos maltenos e
obtiveram a topografia das amostras, e somente a amostra de ligante com os asfaltenos
apresentou estruturas do tipo bee.

Contudo ao analisar amostras que possuem em sua composi¢cdo a mistura de ligante
virgem, ligante recuperado do RAP e agente de reciclagem, observa que as tendéncias de
comportamento ndo sdo as mesmas. As Figuras 4.17, 4.18 e 4.19 descrevem as micrografias
das amostras de ligante remanescente com RAP acrescido de ligante virgem e agente de
reciclagem, que costumam ser a composi¢do dos ligantes presente em uma mistura asfaltica
reciclada.

A Figura 4.17 corresponde a topografia da amostra de ligante RAP-100, o material se
trata da mistura ao equivalente a 80% de ligante recuperado do RAP e 20% de AR. Nota-se que
decorrente da grande quantidade de ligante oxidado, a matriz da superficie apresenta uma
similaridade com a descrita na amostra de ligante recuperado, apresentando uma
heterogeneidade e presenca de poros. Porém mesmo existindo uma fragdo pequena de agente

de reciclagem da composicdo do ligante RAP-100, o AR proporcionou uma modificacdo
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microestrutural no material possibilitando uma certa diminuigdo no tamanho dos poros e, a
partir de uma analise mais ampliada, foi possivel observar a presenca isolada de bee na amostra.

Ja em observancia da topografia do ligante RAP-45 evidenciada na Figura 4.18,
decorrente do material possuir uma menor quantidade de ligante oxidado, ou seja sua
composicao apresenta 45% de ligante recuperado do RAP, 20% de AR e 35% de ligante virgem
CAP 50-70, foi notado também a presenca isolada de bees, decorrente do meio continuo da
amostra apresentar uma quantidade de 6leos neutros superiores ao da amostra RAP-100.
Ocasionando numa matriz de superficie mais uniforme, sem a existéncia de poros e com um
baixo gquantitativo de materiais minerais, configurando ainda assim, como material de rigidez
elevada.

E no que se refere ao material com menor quantidade de ligante oxidado, o ligante RAP-
25, listado na Figura 4.19, ao analisar a topografia do material e os quantitativos de materiais
componentes, j& era de se esperar que a amostra apresentasse um meio de menor viscosidade
devido a composicdo de ligante virgem somado com AR ser superior a de ligante recuperado
do RAP, proporcionando entdo a aparicdo de uma quantidade consideravel de bees e a

topografia de uma superficie mais plana.

161415 tr , 163128 tr

% .. -4

-—
2.00 um 5.00 x 5.00 um 000 10.00 um 25.00 x 25.00 um s

Figura 4.17: Micrografias de forgca atbmica da amostra RAP 100.
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Figura 4.18: Micrografias de forga atdbmica da amostra RAP 45.
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Figura 4.19: Micrografias de forga atbmica da amostra RAP 25.

Logo, é possivel observar analisando as imagens topograficas dos 6 tipos de ligantes
estudados, que a presenca da estrutura bee se fez presente em praticamente todos os tipos de
ligantes excetos no ligante recuperado do RAP. Tal explicacdo pode estar relacionada aos
diversos fatores que influenciam na aparéncia e presenca das bees, e principalmente a condi¢éo
do material (puro, envelhecido e ou com incorporagdo de agentes de reciclagem).

PAULI etal. (2011) e ALLEN et al. (2013) defendem que a formacéo das bees ndo pode
ser atribuida a apenas um fator, mas sim a uma combinacéo destes, e pode ser descrito também
como a resposta da incompatibilidade de diferentes espécies moleculares de materiais distintos
interagindo entre si.

Dentre os fatores envolvidos, pode-se inferir que, a espessura do filme de material
depositado sobre a placa de vidro pode influenciar na aparicdo da catanafase dos ligantes.
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Macedo (2018) assume que quanto maior a massa de ligante, e mais espessa fica a superficie
da amostra, mais lento sera o seu resfriamento, consequentemente isso possibilitard a formacéo
de estruturas mais proximas a catanafase.

Contudo € interessante associar a espessura do filme e o resfriamento com a viscosidade
do material, pois para ligantes mais duros hd uma tendéncia de o filme de material ser mais
espesso, e mesmo assim ndo obter estruturas proximas da catanafase. Pois mesmo que se aqueca
os ligantes mais rigidos em temperaturas superiores, e erroneamente presumir que o
resfriamento destes seriam mais lentos, tal comportamento ndo se aplica, devido o gradiente
térmico do material ser de certa forma elevado, ocasionando numa perda brusca de temperatura
ja nos primeiros minutos fora do aquecimento, que € o que ocorreu nas amostras de ligante
recuperado do RAP e o ligante RAP-100.

Logo, considerando o fator temperatura, MORAES et al. (2009) observaram ao realizar
uma analise pelo AFM em amostras condicionadas termicamente, que a estrutura bee se
desagrega e se agrega em funcdo da temperatura, e que estas temperaturas coincidem com a
fusdo e recristalizacao da parcela de asfalteno presente nos ligantes.

Nesse contexto, DAS et al. (2015) chama esse processo como sendo um mecanismo de
separacdo de fases, ao observarem que a mobilidade das diferentes fases encontradas no ligante
se correlacionava bem com os resultados da calorimetria diferencial. Levando-os a concluir que
a separacao de fases ocorre dentro de uma variacdo de temperatura de cristalizacdo para cada
amostra de ligante analisado, e que a separacdo de fases esta relacionada as fracOes

cristalizaveis. —

4.1.2 Caracterizacdo Reologica
No que diz respeito a caracterizacdo reoldgica, foram realizadas analises nos ligantes

CAP 50-70, AR-5, ligante recuperado do RAP, ligantes RAP-100, RAP-45 e RAP-25. Para a
obtencéo dos valores de modulo de cisalhamento dindmico (|G*|) e angulo de fase (8) utilizados
no ajuste sigmoidal, e para o calculo da compilancia ndo recuperavel foram realizadas trés
repeticdes (amostras) para cada condi¢do experimental. Para determinacdo do PG de baixa e

ATc foram realizadas analises em duas amostras de cada tipologia de material.

4.1.2.1 Curvas mestras de |G*| e o
As propriedades reoldgicas dos ligantes foram avaliadas a partir do ensaio de varredura

de frequéncia e temperatura (ASTM D7175/25). As curvas mestras do médulo de cisalhamento

dindmico (|G*|) e angulo de fase (¢) dos ligantes, foram plotadas para temperatura de referéncia

98



de 28°C, utilizando o modelo de ajuste sigmoidal para ligantes asfalticos, temperatura essa
também adotada como sendo a de referéncia por Ferreira (2022) que analisou 0 mesmo CAP
50-70. As curvas mestras sdo apresentadas na Figura 4.20, sendo que para o ligante CAP 50-
70, foram considerados dois cenarios, estando este na condicdo virgem e envelhecido a curto
prazo pelo RTFOT.
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1,E-03 1,E-02 1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04
Frequéncia Reduzida [rad/s]

Figura 4.20 —Curva mestra dos ligantes na TR de 28°C |G*|.

Em analise a Figura 4.20 avaliando as curvas mestra do ligante CAP 50-70 na condicdo
virgem e na condicdo envelhecida a curto prazo, por se tratar do mesmo material avaliado por
Ferreira (2022) o comportamento ocorreu de modo similar ao descrito na pesquisa, com ambas
apresentando um crescimento do moédulo de cisalhamento dindmico |G*| gradativo ao aumento
das frequéncias. Tal comportamento foi justificado por Ferreira (2022) como sendo
caracteristico ao comportamento do material quando este estad em baixas temperaturas, tendendo
a se comportar como um soélido elastico. Neste cenéario o ligante CAP 50-70 RTFOT néo
apresentou discrepancia exagerada, pois o envelhecimento a curto prazo ndo ocasionou em
grandes alteracdes na resposta viscoelastica do material, o que difere quando se avalia um
cenario para baixas frequéncias e altas temperaturas.

A curva do AR-50 ficou entre o gap do CAP 50-70 na condicdo virgem e envelhecido,
tal comportamento de se aproximar do ligante virgem era esperado em razdo do material possuir

uma grande quantidade de aromaticos em sua composic¢do, que tende a ser perdida quando se
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tem eventos de envelhecimento do material. Contudo este ainda apresentou mdédulos de
cisalhamento ainda superiores ao do CAP 50-70 virgem de maneira que a frequéncia se
convergia. Avaliando para situacdes de maiores frequéncias, que corresponde a baixas
temperaturas, 0 material apresentou |G*| superiores que todos os demais materiais analisados.
Isso demonstra a sua boa aplicabilidade na manutencéo da trabalhabilidade dos materiais mais
rigidos.

Referente ao ligante, oxidado este apresentou os maiores valores de |G*| para baixas
frequéncias, que corresponde a elevadas temperaturas, e isso pode conferir em uma maior
resisténcia a deformacéo permanente. Mas em contrapartida, para altas frequéncias apesar da
proximidade das curvas, é notdrio a existéncia de um incremento de rigidez que pode ser
prejudicial a fadiga, exclusivamente quando se tem ligantes com elevados teores de material
remanescente do RAP, que é o caso do ligante oxidado e também do ligante RAP 100 e RAP
45, que apresentaram comportamento semelhante. Komidi et al. (2020) e Mazzoni et al. (2020)
relatam que o processo de oxidagéo e envelhecimento ocasionam em ganhos de rigidez que
podem ser inversamente proporcionais ao desempenho de trincamento térmico.

Ja o RAP 25 por possuir mais material virgem do que oxidado na composicéo,
apresentou um comportamento intermediario no cenario de materiais com ligante remanescente
do RAP e materiais com ligantes virgens, isso pode configurar em bom desempenho tanto para
altas quanto para baixas temperaturas, o que resultaria em desempenho a fadiga e a deformacéo

permanente.
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Figura 4.21 —Curva mestra dos ligantes na TR de 28°C- 6.

Tendo em vista que o angulo de fase mede a proporgdo relativa da resposta elastica
recuperavel, ou viscosa nao recuperavel a uma carga aplicada, as mesmas analises realizadas
para 0 mddulo de cisalhamento dinamico podem ser aplicadas ao visualizado no angulo de fase
dos ligantes.

De acordo com a Figura 4.21, os materiais com maior percentual de ligante recuperado
do RAP apresentaram menores angulos de fase, e isso representa que o material se encontra
com um comportamento mais elastico, ao passo que materiais com angulos de fase proximos
de 90° indicam um comportamento puramente Viscoso.

Tal comportamento para os materiais com elevado teor de ligante oxidado é de certo
modo questionavel, uma vez que os ligantes do RAP tendem a tornar o material mais rigido, e
era entdo esperado que o ligante oxidado e os ligantes do blending apresentassem uma certa
dificuldade em descrever uma resposta elastica e recuperavel, decorrente da viscosidade. Porém
0 comportamento foi o inverso.

Tal inversédo leva a consideracao, que é necessario avaliar o comportamento mecanico
por outros métodos também, pois a metodologia pode apresentar eficdcia em descrever e
orientar a tendéncia de desempenho do material, mas ela pode néo ser deterministica.

Além das curvas, foram obtidos por meio do ajuste do modelo sigmoidal e com auxilio
da funcéo solver do software Excel, as variaveis do modelo e os coeficientes de translacéo para

cada ligante estudado, cujos dados encontram-se detalhados na Tabela 4.13. Cumpre destacar
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que os valores de modulo de cisalhamento dindmico (|G*|) e &ngulo de fase () dos ligantes,
foram determinados por meio da média da triplice de amostras ensaiadas de cada material.

Tabela 4.13 — Variaveis do modelo sigmoidal aplicada nos ligantes do estudo.
Ligante delta (6) alfa(o) beta(f) gama (Y) a b c

CAP50-70 virgem  -0,247 8526  -0,493 0,434  818E-04 -171E-01 4,119

CAP50-70 RTFOT  -0,264 8,192  -0,432 0,429  -2,80E-05 -9,54E-02 2,693

Oxidado -0,241 9,029 -0,626 0,268 5,78E-05 -9,60E-02 2,657

AR-5 0,08 8,160 -0,532 0,474 4,60E-04 -1,41E-01 3,588
RAP-100 -0,245 9,619 -0,434 0,251 1,94E-04 -1,08E-01 2,895
RAP-45 -0,246 10,286 -0,219 0,244 4,37E-04 -1,32E-01 3,341
RAP-25 1,865 6,867 -0,0247 0,402 5,29E-04 -1,41E-01 3,534

Conforme dados da literatura, a oxidagdo e o envelhecimento dos ligantes, acarretam
em um material menos sensivel aos efeitos de variagdo de temperatura quando comparado aos
materiais virgens, como é o caso do ligante CAP 50-70 virgem e do agente de reciclagem
(Ferreira 2022, Takahashi 2020, Espinosa et al., 2021).

Uma vez que os resultados tendem a se sobrepor, ainda que, por efeito do
envelhecimento experienciado no RTFOT, resulte em um ligante menos sensivel aos efeitos de
variacdo da temperatura, originando resposta mais elastica quando comparado ao ligante
virgem, tendéncia essa corroborada pela literatura (Espinosa et al., 2021; Lopes et al., 2020;
Xin et al., 2020).

4.1.2.2 Multiple Stress Creep Recovery -MSCR

O ensaio de fluéncia e recuperacdo sob tensao multipla-MSCR (ASTM D7405-24), que
também integra os ensaios da especificacdo Superpave, teve a finalidade de caracterizar os
ligantes asfalticos com base no seu comportamento a deformacéo permanente.

Tendo em vista a aplicabilidade do MSCR na classificacdo por desempenho de ligantes
asfalticos dado o nivel de trafego. No presente trabalho ndo foram estabelecidos critérios para
dosagem de misturas asfalticas, assim, o ensaio foi realizado com vistas avaliar a influéncia que
o grau de oxidacéo do ligante e a adigdo de agentes de reciclagem podem exercer na resisténcia
a deformacdo permanente do material. Desse modo, o ensaio foi conduzido na faixa de
temperatura de 22 a 76 °C, variando a cada 6°C, tendo sido avaliada a compilancia na
temperatura de 58°C, utilizando amostras com geometria de 25mm de didmetro e gap de 1mm.
Os resultados para o parametro de compilancia ndo recuperavel (Jnr) ponderado para a tensédo
de 100 Pa e de 3200 Pa, constam apresentados nas Figuras 4.22 a 4.24, e os referente a

temperatura de 58°C constam detalhados na Figura 4.25.
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Figura 4.24 - Compilancias ndo recuperaveis a 100 e 3200 Pa.

Analisando as Figura 4.22 a 4.24, que correspondem as compilancias ponderadas a
tensdo de 100 Pa e 3200Pa dos ligantes do estudo, nota-se que o AR-5, quando avaliado
isoladamente ndo atende o critério definido pela AASHTO M 332, configurando como um
material de baixa resisténcia a deformacéo permanente, e que ndo suportaria o carregamento de
um trafego do tipo padrdo (S). No entanto ndo se aplica analisar o agente de reciclagem
isoladamente pois ele se trata de um componente utilizado para melhorar as propriedades do
ligantes em mistura.

No entanto ainda em andlise a mesma figura, pelos dados € possivel observar que o
restante dos materiais atendem ao volume de trafego padrdo, estando o CAP 50-70 na
classificacdo padréo (S), o OXI na classificacdo para trafego extremamente pesado (E), o RAP-
100 na classificacdo para trafego pesado (V), e 0 RAP-45 e RAP-25 na classificacdo para
trafego padréo (S).
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Figura 4.25 - Compilancias nédo recuperaveis a 100 e 3200 Pa a 58°C.

No que se refere a Figura 4.25, que corresponde as compilancias ndo recuperaveis na
temperatura de 58°C, que seria a temperatura do PG de alta para o referido estudo, situacdo essa
descrita como mais critica, decorrente do material apresentar dificuldades de detectar o retorno
elastico, devido a viscosidade que o material nessa condicdo (Santos, 2017).

Nota-se entdo que todos os materiais atenderam ao limite estabelecido na AASHTO
M332, om mudanca do comportamento do CAP 50-70 com uma reducédo consideravel do Jnr,
e do AR-5 que passa a ser classificado para um trafego padréo (S), enquanto o0 RAP 25 esta
classificado para um trafego pesado (H), RAP-45 para muito pesado (V), e RAP 100 e OXI
para um trafego extremamente pesado (E).

E possivel associar por meio dos resultados que o teor de material envelhecido na
amostra ocasiona na reducdo do Jnr o que consequentemente infere em maior resisténcia a
deformacédo permanente. Situacdo similar que ocorre em ligantes modificados com polimeros
elastoméricos ou com borracha, que também apresentam reducdo da compiléncia, conforme
estudos de Domingos (2011).

Com vistas a comprovar que o material ndo esteja muito sensivel as alteracfes dos niveis
de tensGes aplicadas, e nem propensos ao surgimento de deformacéo permanente, foi realizado
o célculo das diferencas das compilancias ndo recuperaveis. Cujo critério para confirmacao da
ndo sensibilidade do material, € que este ndo ultrapasse o limite de 75%. Os valores do Jnr, diff
calculados estdo detalhados na Figura 4.26, e na Figura 4.27 consta o Jnr diff para temperatura
de 58°C.
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Figura 4.27 — Diferenga percentual — Jnr diff a 58°C.

Em consulta as Figuras 4.26 e 4.27, é possivel observar que tanto para analise das faixas
de temperatura de 22 a 76°C, quanto para avaliagédo na temperatura de PG de alta (58°C), os
valores de Jnr diff ficaram bem menores que o limite de 75% , o que configura um bom
comportamento do material avaliado em meio a sensibilidade de variagéo de tens&o. Isso induz
que os ligantes se apresentam cada vez mais resistentes a medida que se tem um ganho de
rigidez e também uma melhora na coesdo, conferida pelo agente de reciclagem.

Além das compiléncias ndo recuperdveis e das diferengas em percentuais entre elas,
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outro parédmetro avaliado foi a percentagem de recuperagcdo da amostra durante o tempo de 9
segundos apo6s a aplicacdo de carga para os ciclos de tensdo de 100Pa e 3200 Pa, que indica a
capacidade de retorno elastico que a amostra de material apresenta apds ter sido submetida aos
eventos de tensdo e relaxagdo. As Figura 4.28 e 4.29 apresenta os resultados de recuperacéo
para os ligantes estudados nas condigdes de analise variando a temperatura na faixa de 22 a
76°C, e para 0 PG de alta de 58°C.
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Figura 4.28 — Porcentagem de recuperacao a 100 e 3200 Pa em 58°C.
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Figura 4.29 — Porcentagem de recuperacéo a 100 e 3200 Pa em 58°C.
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Cumpre destacar que apesar dos ligantes do estudo n&o ser ligantes modificados por
polimeros elastoméricos e ou por borracha, estes apresentaram percentuais de recuperacéo.
Avaliando as Figuras, é possivel observar que para as duas condi¢des o comportamento foi
similar, estando os materiais de maior rigidez com valores elevados de recuperacdo. Tal
comportamento passa a ser curioso quando listado que os ligantes ndo sdo de origem
modificada, mas pode-se considerar que a mistura entre o ligante virgem convencional com o
ligante recuperado do RAP e o agente de reciclagem melhoraram as propriedades do material
conferindo bons valores de recuperacao.

O que se apresenta de acordo com os limites estabelecidos pela FHWA (2010) e
AASHTO TP 70, que associam o valor minimo de recuperacdo do ligante em funcdo da
compilancia apresentada (Jnr 3,2 KPa), cujos valores minimos foram detalhados no item 3.4.2
da metodologia e Tabela 3.1. Tal recomendacéo integra o objetivo de alcangar os requisitos de
bom desempenho do material em servigo.

Para o CAP 50-70 e AR-5, verificou-se que em funcdo das pelas compilancias
recuperaveis serem superiores a 2 kPa™!, ndo ha uma recupera¢do minima, uma vez que estes
apresentam caracteristica de material ndo modificado. J& para o ligante oxidado como sua
compilancia foi menor que 0,25 kPa! este atendeu ao recomendado apresentando recuperagédo
superior a 50%, correspondente a 74%. Para o RAP-100 a compilancia foi menor que 0,50
kPa™, logo a recuperacao requerida era de superior a 45% e o material apresentou valores acima
de 61%. E para 0 RAP 45 e RAP-25 as compilancias ficaram no intervalo de 1,01 a 2 kPa!,
estes materiais deveriam apresentar recuperacao superior a 30%, e apresentaram percentuais
acima de 33%.

Alguns pesquisadores relatam que maiores porcentagens de recuperacgdo sdo indicadores
de que o ligante pode recuperar uma parcela maior de sua deformacéo total ao final de cada
ciclo de carga e descarga, favorecendo a resisténcia do material a deformagdo permanente
(Domingos, 2011; Faxina, 2015; Luz, 2019; Takahashi, 2020).

4.1.2.3 Linear amplitude sweep (LAS)
A avaliacdo da resisténcia ao dano por fadiga dos ligantes asfalticos, foi conduzida por

meio do ensaio de Varredura de Amplitude Linear (LAS) no DSR a uma temperatura
intermediaria de 19°C (de 20 £ 0,5°C), com amostras em geometria de placas paralelas de 8 mm
de diametro e gap de 2 mm, compreendida por duas etapas, sendo a primeira pela varredura de

frequéncia para conhecimento das propriedades viscoelasticas dos ligantes e a segunda pela
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varredura de amplitude com aplica¢do de um cisalhamento a frequéncia de 10 Hz com vistas a
determinar o dano no material, realizadas sucessivamente (AASTHO T 391).

Cumpre destacar que para o ligante virgem e o0 agente de reciclagem, antes da realizacao
das varreduras para fins de determinacdo do dano por fadiga, 0s mesmos passaram pelo
processo de envelhecimento a curto prazo em estufa RTFOT (ASTM D 2872/22).

Durante a realizagédo do ensaio foi aplicado um esquema de carregamento composto por
uma serie de ciclos de carga oscilatdria, com frequéncia constante e amplitudes linearmente
crescentes (varredura de deformacéo oscilante continua), aumentando linearmente a frequéncia
de 0,2% a 30%, até 3100 ciclos de carregamento, buscando promover o dano acelerado por
fadiga. Os picos de tensdo de cisalhamento e deformagé&o foram registrados a cada 10 ciclos de
carga (um segundo) juntamente com um modulo de cisalhamento dindmico (|G*|) e angulo de
fase (8), com vistas a aplicar a Mecanica do Dano Continuo Viscoelastico para calcular a
resisténcia a fadiga do ligante asfaltico.

Como parametro para determinacéo do nimero de ciclos até o dano, considerando que
existem cinco critérios possiveis, quer sejam: 35% de redug¢ao em |G*| sen d; 0 pico de tensdo
méaxima (o max); pico na curva de integridade (C x N); pico no angulo de fase, e a maxima
pseudoenergia.

Por meio desses critérios, é possivel calcular o Fator de Fadiga do Ligante (FFL),
parametro esse de extrema importancia na analise e que de acordo com estudos realizados tem
demonstrado relacdo com o Fator de Fadiga das Misturas Asféalticas (FFM) (Bessa et al., 2019;
Osmari et al., 2023).

Na analise realizada no presente trabalho foi adotado como critério de avaliacdo a
maxima pseudoenergia (W& maximo), tal escolha ocorreu devido em anélises destinadas a
distingdo de ligantes modificados de ndo modificados, o respectivo critério apresenta uma maior
confiabilidade (Maia et al., 2023; Chen et al., 2021; Wang et al., 2018). E o FFL foi calculado
com base na metodologia da pseudo-deformacéo (DNIT 439/2022-ME).

Logo, com vistas a estimar a vida de fadiga do ligante sob carregamento repetido, é
apresentado na Tabela 4.14 parametros do ensaio LAS usuais na determinacdo do dano nos
ligantes, sendo evidenciados os itens m, a, C1, C2, Df, coeficientes A e B, e FFL, ambos obtidos
e calculados de acordo com a metodologia de ensaio, para os 6 tipos de ligantes avaliados na

pesquisa.
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Tabela 4.14 — Coeficientes obtidos nos ensaios LAS para os ligantes estudados.

Coeficientes de Falhapor Coefdacurvade Fator de
Parametro regresséo dano fadiga fadiga

m a C1 C2 Df A B FFL
CAP 50-70 0,597 1,676 0,165 0,357 142,53 2,43E+06  -3,352 1,36
AR-5 0,902 1,108 0,212 0,351 76,2 502E+04 -2,216 1,24
OXIl 0,434 2,306 0,408 0,179 127,68 129E+08 -4,611 1,04
RAP-100 0,444 2,510 0,402 0,183 123,8  8,42E+07  -4,503 1,07
RAP-45 0,520 1,925 0,259 0,271 139 1,10 E+07  -3,849 1,18
RAP-25 0,558 1,793 0,214 0,308 69,63 1,02E+06 -3,586 1,22

Ligante

Em analise a Tabela 4.14, e possivel notar que o parimetro B depende do valor de a,
que é calculado a partir da inclinacdo reta (m). E analisando os valores de m, nota-se que 0s
menores valores se referem aos materiais com maior teor de ligante remanescente do RAP
(OXI1) na composigéo.

Ainda em relacdo a tabela € possivel observar que os ligantes que contém uma
percentagem de elevada de material remanescente do RAP e o ligante oxidado, apresentam uma
menor sensibilidade & amplitude de deformacdo se comparado ao ligante convencional, ao
agente de reciclagem e ao ligante RAP-25. A Figura 4.30 mostra as curvas de tensao versus

deformacéo de cisalhamento para os ligantes avaliados no presente estudo.
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Figura 4.30 —Curva de tensdo vs deformacéo dos ligantes.

E possivel observar por meio das curvas que na fase inicial, a tensdo de cisalhamento
aumenta linearmente com a deformacéo adicionada no geral. Quando entram na regido néo

linear, picos de tensdo s&o alcangados em diferentes niveis de deformacdo. Nota -se que a tenséo
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de cisalhamento aplicada ao CAP 50-70 foi a maior e esta aumentou na medida que a amplitude
de deformacdo foi aumentada até proximo de 6%, tendo entdo um decréscimo da tensdo de
cisalhamento apds o respectivo pico.

Observa-se também que ligantes com maiores quantidades de material remanescente do
RAP apresentaram um pico de tensdo menores em amplitudes de deformacdo também um
pouco menores do que o ligante convencional, indicando uma resisténcia inferior a danos.

Quanto ao comportamento do agente de reciclagem, este ndo acompanhou a tendéncia
que lhe era presumida, tendo este apresentado o menor valor de tensdo de cisalhamento para
uma deformacdo também pequena, tal fato pode ser explicado devido a composi¢do do material
e sua viscosidade.

Pode-se observar que dentre os ligantes avaliados no estudo, aqueles que possuem
menor quantidade de ligante oxidado, tais como 0 RAP-25 e RAP-45, apresentaram picos de
tensdo mais elevados, para amplitudes de deformacdo semelhantes a do CAP 50-70, se
comparado com o ligante oxidado e ao RAP 100.

No que se refere ao RAP-100, mesmo tendo esse recebido um percentual de
incorporacdo de 20% de AR, o comportamento que apresentou foi bastante similar ao do ligante

remanescente extraido do RAP, com uma aproximacgao e quase sobreposicdo das curvas.
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Figura 4.31 —Curva de dano caracteristico pelo ensaio LAS.

Em referéncia a Figura 4.31, € apresentado a curva caracteristica de dano dos ligantes
avaliados, obtida pela analise da integridade do material com aplicac&o de um dano. E notdrio,
e bastante compreensivel que a que a integridade dos materiais diminuiu com o aumento da
intensidade do dano. Dentre os ligantes estudados, o CAP 50-70 e o RAP-25 foram os que

apresentaram um menor dano, e 0 AR 0 que obteve um amento integridade para o dano
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aplicado.
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Figura 4.32 —Vida de fadiga em funcdo da deformacéo por cisalhamento dos ligantes.

A Figura 4.32 mostra o comportamento a fadiga dos ligantes asfaltico, dependendo de
trés niveis de deformacdo (1,25%, 2,5% e 5,0%) na faixa viscoeléstica linear. Por meio do
calculo do fator de fadiga do ligante (FFL) foi possivel observar que a deformacao é diretamente
proporcional a vida de fadiga do material, e que com base no médulo inicial, |G*|ini, pode-se
afirmar que tal parametro de andlise ndo apresenta boa confiabilidade, decorrente da rigidez
inicial do ligante avaliada isoladamente ndo ser um bom preditor do desempenho do material
a fadiga.

Era-se esperado, conforme no estudo de Oliveira et al., (2022) que o percentual de
adicdo de RAP fosse proporcional a reducdo da vida de fadiga. Isso se fez presente na analise
isolada dos ligantes, estando o ligante oxidado com a menor vida de fadiga porém no estudo de
Oliveira et al., (2022) ndo houve esta linearidade ao se avaliar a fadiga das misturas asfalticas
recicladas tendo a mistura de RAP com 1005 de material fresado em massa obtido um
desempenho mais satisfatorio se comparada com a de 45%, confirmando que condicbes de
contorno podem influenciar no desempenho dos materiais.

Buscando uma correlacéo entre o FFL (fator de fadiga dos ligantes) do presente estudo
e 0 FFM (fator de fadiga das misturas) do estudo de Oliveira et al., (2022), 0 mesmo observou
que dentre as misturas avaliadas, com 100%, 45% e 25% de RAP, a mistura com 45% de RAP
apresentou um desempenho a fadiga pior que a mistura com 100% de RAP. E apesar da
tendéncia de associagéo de baixa vida de fadiga com a rigidez elevada da mistura e dos ligantes,

observa-se que é possivel uma mistura mais rigida apresentar melhor comportamento a fadiga.
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No presente estudo, os ligantes com percentuais maiores de ligante remanescente do
RAP demonstraram uma resisténcia inferior para um numero de ciclos maior, entretanto é
necessario avaliar além, e ndo ater apenas ao valor numérico do FFL, mas sim buscar interpretar
0 comportamento do material em suas distintas faixas de deformacdo dentro da faixa
viscoelastica linear.

Para isso outros indices derivados do LAS, podem ser propostos para quantificar
diferentes aspectos da resisténcia a fadiga do material, como a reducdo média da integridade
(I®), tolerancia a deformacéo (¢T), tolerancia a energia de deformacéo (Ef), indice de Energia
de Resisténcia a Fadiga (FREI) e a redu¢ao do modulo de pico (A|G*|pico t) (Garcia Mainieri
et al., 2021; Zhang et al., 2022; Gulzar et al., 2024). Essas analises ndo foram realizadas por
decorréncia de prazo, mas serdo compreendidas como objeto de estudos futuros.

Logo observando as curvas, nota-se que apesar do ligante RAP 100 ter apresentado
baixa resisténcia a fadiga, pela inclinacdo da reta e pela proximidade aos resultados de materiais
com menor quantidade de ligante remanescente do RAP, é notdrio que o rearranjos podem ser
realizados para melhorar o desempenho do material, tais como alteracGes da quantidade tipo e
modo de incorporacdo dos agentes de reciclagem e mudancas de temperatura e tempo de
mistura.

Assim, a busca pela associacao dos resultados de fadiga obtidos nos ligante e na mistura,
reforca a importancia da aplicabilidade de pardmetros como o FFL no processo de selecdo de
ligantes, principalmente nos cenarios em que se trabalha com novos materiais, e se busca maior

confiabilidade e previsibilidade da vida de fadiga.

4.1.2.4 Delta TC (ATc)
As temperaturas criticas encontradas por meio do ensaio BBR, baseadas nos valores de

S (T¢,300) e no valor m (Tc,0,3), foram calculadas (média) e os resultados constam detalhados
na Figura 4.19. Cumpre destacar que na presente pesquisa, determinou-se ATc por meio de
valores médios encontrados entre duas amostras ensaiadas nas mesmas condi¢es no BBR e,

tambem, para cada amostra individualmente, os ATc calculados encontram-se na Figura 4.33.
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Figura 4.33 — Temperaturas criticas encontradas por meio do ensaio BBR.

Como pode observar na Figura 4.33, a temperatura em que se obteve a rigidez em 300
MPa nos ligantes foi bem préxima uma da outra, existindo uma variagdo de 4,7% para um
desvio padrdo de 1,07 do numero de amostras ensaiadas. 1sso denota que os materiais iniciam
0 processo de perda da relaxacdo em temperaturas semelhantes, apresentando isoladamente o
ligante oxidado um comportamento distinto com a perda da relaxacdo em temperaturas mais
elevadas se comprado com os demais ligantes do estudo.

Tal justificativa pode ser atribuida a elevada rigidez e viscosidade do ligante oxidado, e

em decorréncia do material ndo possuir em sua composi¢do uma lubricidade.
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Figura 4.34— ATc dos ligantes.
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Ja em analise a Figura 4.34, que corresponde a variagdo das temperaturas em que se
obtém a maxima rigidez e na minima relaxa¢do dos materiais, nota-se que o ligante oxidado
dispde da menor durabilidade. Com variacdo de -10 graus negativos, ja € constatado que o
material tenha iniciado seu trincamento, o que indica que conforme se aumenta o
envelhecimento e a taxa de oxidagdo do material o desempenho em baixas temperaturas cai,
pois o valor de ATc torna mais negativo (Corrigan e Golalipour, 2016), o que é confirmado
pelo PG de baixa, que indicou a temperatura de -10 °C como sendo a critica do referido ligante.

Referente aos demais materiais, estes apresentaram um risco de trincamento, estando o
ligante RAP-25 caracterizado como o material com o melhor desempenho em baixas
temperaturas.

Decorrente dos materiais do estudo ndo terem apresentado um valor positivo de ATc,
infere-se que as propriedades de relaxamento dos ligantes asfalticos ndo estdo em bom estado
e as chances de fissuracdo térmica sao consideraveis, pois pra o ligante CAP 50-70, AR-5, RAP-
100 e RAP-45, o ATc apresentou-se proximo do limite de alerta, enquanto o ligante oxidado ja
ultrapassou o limite de inicio da fissuracéo.

Uma tendéncia é observada, ao notar que o aumento da quantidade de ligante
remanescente do RAP presente na amostra, leva a diminui¢do numérica dos valores de ATc, e
consequentemente na perda nas propriedades de relaxamento dos ligantes. Conforme previsto
no estudo de Margaritis et al. (2020) ao avaliar os materiais de uma mistura de concreto asfaltico
reciclado observou que a reducdo de ATc pode incorrer em trincamentos de origem térmica de

maneira precoce.

4.1.2.5 Classificacdo por desempenho (PG) e PG verdadeiro
Os ligantes analisados neste estudo foram classificados de acordo com a metodologia

ASTM D6648, AASHTO M 332. A Tabela 4.15 evidencia os resultados médios encontrados
para 0 PG de alta a partir de duas amostras, tendo em vista 0s parametros avaliados e 0s critérios

especificados para cada material, bem como as temperaturas em que foram ensaiadas as

amostras.
Tabela 4.15 — Resultados quanto a analise dos ligantes no DSR.

Material Pardmetro ASTM D7175 °C Kpa

46 -
. 52 5,65
Higante SAR S IG*|/sen(3) (kPa) > 1,00 KPa 58 3,06
64 1,42
70 0,81
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46 -

. 52 8,18
L'g;‘gt;TCFAOPTw' IG*|/sen(3) (kPa) > 2,20 kPa 58 4,76
64 239
70 1,19
46 i
52 5,02
AR-5 IG*|/sen(3) (kPa) > 1,00 kPa 58 2,93
64 1,19
70 0,64
52 16,63
58 1037
Ligante OX| IG*|/sen(3) (kPa) > 2,20 kPa 64 6,19
70 341
76 264
52 1487
58 8,16
Ligante RAP-100 IG*|/sen(3) (kPa) > 2,20 kPaa 64 5,95
70 3,08
76 2,29
52 11,13
58 713
Ligante RAP-45 IG*|/sen(3) (kPa) > 2,20 kPa 64 4,74
70 236
76 1,14
52 8,93
58 5,37
Ligante RAP-25 IG*|/sen(3) (kPa) > 2,20 kPa 64 3,98
70 2,24
76 1,01

Em analise a Tabela 4.15 é possivel observar que apenas para o ligante CAP 50-70 e
AR-5 foi adotado o critério de |G*|/sen(d) ser maior que 1,00 KPa, para os demais materiais
foi adotado o critério de serem superiores a 2,20 KPa, devido os materiais possuirem na sua
composicgdo ligante remanescente do RAP (oxidado). Destaca-se também que foi realizada a
analise isolada no agente de reciclagem, porém o material é enquadra-se no grupo dos materiais
classificados como aditivos na mistura dos ligantes, ou seja, como um melhorador, para
aplicabilidade em misturas recicladas com RAP.

Observa-se ainda que as temperaturas do PG de alta para os materiais analisados foram
distintas entre si, apresentado o0 CAP 50-70 tanto para condigdo virgem quanto envelhecido a
curto prazo o valor de 64, ligante oxidado e 0 RAP-100 para um valor de 76 e 0 RAP-45 e RAP-
25 para valor de 70.

No que que se refere ao CAP 50-70, os valores obtidos apresentam-se condizentes com
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a bibliografia para o tipo de material. Ja para os ligantes que possuem material remanescente
do RAP, os valores tenderam a ser similares a de materiais modificados como os dados dos
estudos de Flengler (2018) Osmari et al. (2021).

Com arealizacdo do ensaio BBR (reologia de fluéncia em viga), foi possivel determinar
os valores de S(60) e m(60) nas temperaturas negativas, e assim obter em graus a temperatura
em que S(60) fosse no méximo 300 MPa e m(60) no minimo 0,3 , seguindo a metodologia de
ensaio descritana ASTM D 6648/2025 e ASTM 6816/2021.

Os resultados da analise constam detalhados na Tabela 4.16, bem como a definicdo do
grau de desempenho nas temperaturas baixas (PG de baixa) que corresponde a classe do ligante
asfaltico na qual se enquadra a maior temperatura (menos negativa), onde ao medir rigidez do

ligante, ainda sdo encontradas de relaxacdo do material.

Tabela 4.16 — Resultados quanto a anélise dos ligantes no BBR.

Amostra (material) CAP 50-70 AR-5 OoXIl RAP-100 RAP-45 RAP-25
PG (°C) -10 -10 -10 -10 -10 -10
S(60) méax 300 MPa - - 102/94,2 - - -
m(60) min 0,300 - - 0,324/0,329 - - -
PG (°C) -16 -16 -16 -16 -16 -16
S(60) max 300 MPa 111/120 104/117 160/176 132/131 131/130 123/135

0,328/0,33 0,335/0,34
m(60) min 0,300 0,312/0,325 0,309/0,318 0,264/0,267 0,323/0,324 2 2
PG (°C) -22 -22 -22 -22 -22 -22
S(60) méax 300 MPa 204/249 198/227 296/332 286/280 287/291 282/309
0,240/0,28 0,278/0,27
m(60) min 0,300 0,274/0,283 0,263/0,281 0,232/0,233 0,266/0,270 5 9
Classificacao -16 -16 -10 -16 -16 -16

Em anélise a Tabela 4.16, é possivel notar que o ligante oxidado apresentou uma maior
temperatura de baixa se comparada com os demais, sendo ele classificado com um PG de baixa
em -10 , enquanto os demais materiais foi classificado com um PG de baixa de -16, tal fato
pode estar associado a elevada rigidez do material, onde em baixas temperaturas néo
apresentaria propriedades de relaxacao suficientes para um bom desempenho.

De posse dos dados reoldgicos e de calculos realizados, foi possivel classificar o PG dos
ligantes do estudo, a Tabela 4.17 mostra o grau de desempenho PG encontrado e o PG
verdadeiro calculado para cada material. Na tabela consta também a classificagdo dos materiais
quanto ao trafego que estdo aptos a resistir, de acordo com o ensaio de MSCR e prescrito na
normativa AASHTO M 332, que associa a velocidade e o volume de trafego com a resposta do
ligante asfaltico em relacdo a deformag&o permanente. No presente estudo ndo foram realizadas

analises de velocidade, por ndo ser o foco da pesquisa.
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Tabela 4.17 — Classificacdo PG e PG verdadeiro dos ligantes.

Material Grau de Continuos grade

desempenho (PG) (PG verdadeiro)
CAP 50-70 64-16 S 66,7-19,3 S
AR-5 64-16 S 65,2-18,5 S
OoXI 76-10 E 80,3-12,2 E
RAP 100 76-16 V 76,8-18,8 V
RAP 45 70-16 S 70,6-18,6 S
RAP 25 70-16 S 70,2-19,8 S

Em andlise a Tabela 4.17, tem-se que os ligantes CAP 50-70 e AR-5 foram classificados
como materiais de grau PG 64-16 S, respectivamente. Enquanto o ligante oxidado foi
classificado com PG 76-10 E, ligante RAP-100 PG 76-16 V, ligantes RAP 45 e RAP-25 com
PG 70-16 S.

Ainda em relacdo a Tabela 4.5, é possivel observar os valores do continuos grade ou PG
verdadeiro. Tendo em vista que a classificagdo PG tem suas temperaturas altas e baixas variando
de seis em seis graus, no presente estudo optou-se também por realizar o célculo do PG
verdadeiro para identificar dentre os ligantes que possuem material remanescente do RAP,
aquele que teria um melhor desempenho, avaliado pelo conhecimento exato temperaturas que

influenciam a sua rigidez e relaxagéo.

4.1.3 Caracterizacdo convencional empirica
Nas Tabelas 4.18 e 4.19 sdo apresentadas a caracterizacdes dos ligantes de acordo com

0s métodos de caracterizacdo por meio de ensaios convencionais empiricos ja estabelecidos no
Brasil, destinados a aplicacdo em servicos pavimentacdo asféltica. Ressalta-se que a
caracterizacdo do agente de reciclagem seguiu ao preconizado pelo fabricante, conforme os
requisitos estabelecidos na especificacdo brasileira regulamentada pela Portaria n°® 44 de
29/09/1997 (DNC n° 04/97).

Tabela 4.18 — Caracterizacdo tradicional dos ligantes.

. Limites 095/06 Ligante
Ensaio DNIT CAP 50-70 RAP RAP 100 RAP45 RAP25
Penetracdo (mm) 50-70 53,7 29,4 34,8 43,3 48,2
Ponto de amolecimento (°C) min. 46 °C 48,3 64,1 60,7 55,2 52,1
Ponto de Fulgor (°C) min. 235 °C 302,4 194,6 219,4 257,13 278,69
Viscosidade rotacional min. 274 cP 342 600 488,39 398,23 346,71
Brookfield (cP) min. 112 cP 171 528 426,38 301,43 230,03
min. 57 cP 58 417 335,7 210,05 138,25
indice de susceptibilidade (-15)a07 -1,47 0,59 0,33 -0,31 -0,77
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Densidade (g/cm?3) _ 1,0117 1,1417 1,15 1,1044 1,0784

Ductilidade (cm) min. 60 cm > 100 18,6 35,8 64,8 81,6
Recuperacéo elastica (%) _ 10 19,3 17,4 14,2 11,8
RTFOT a 163°C e 85 minutos max. 0.5 0.287%
ASTM D2872/22 min. 55 59,96% (32,2 mm) - _ _ _
max. 8 2,6 °C (50,9 °C)

Tabela 4.19 — Caracterizacao do agente de reciclagem.

Ensaio Método Limites AR-5
Ponto de Fulgor (°C) NBR 11341 min. 218 °C 318,6 °C
135°C - 41,96 cP
Viscosidade rotacional ASTM D 4402M/23  150°C - 19,92 cP
Brookfield (CP) 177°C - 10,5cP
ASTM D 2171M/22 60°C  176-900 cP 409,78 cP
Densidade 20/4°C (g/cm3) NBR 6296 - 1,1826 g/cm?

Ao analisar as Tabelas 4.18 e 4.19 e comparar os valores obtidos em todos os ligantes
analisados, percebe-se que o material recuperado apresentou um elevado enrijecimento devido
a sua taxa de oxidacdo, resultando em uma baixa penetracdo. Tendo os ligantes do estudo
apresentado atendimento aos limites estabelecidos pela norma DNIT 095/2006, exceto 0s
ligantes CAP oxi e RAP-100 que apresentaram penetracdo e ductilidade inferior ao minimo
estabelecido por normativa, o que impactara nos resultados de viscosidade rotacional desses
materiais, conforme evidenciado na Figura 4.35.

Tal reducdo da penetracdo pode estar associada a quantidade de material particulado
presente no ligante remanescente do RAP, constatado pelo ensaio de microscopia 6tica. Uma
vez que decorrente dos ligantes CAP oxi e RAP-100 possuirem um elevado teor de ligante
oxidado na composicao, estes, apresentam tendem a estar com maiores fracdes de particulados

no blending.
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Figura 4.35 — Faixas de temperaturas em funcéo da viscosidade dos ligantes.

Em andlise a Figura 4.35, é possivel observar que a viscosidade dos ligantes, esta
diretamente relacionada ao envelhecimento do material, o que pode resultar na reducdo do
percentual de 6leos neutros na amostra devido seu grau de oxidacdo envelhecimento. Dentre 0s
ligantes analisados € possivel notar que os materiais com maiores teores de CAP oxidado
tendem a apresentar viscosidades elevadas, o que afetard na demanda de mais temperatura e
tempo de mistura para que haja a difusdo entre os materiais.

No contexto das dosagens de misturas asfalticas, que adota como analise da temperatura
de usinagem as viscosidades obtidas na caracterizacdo convencional, é possivel observar por
consulta a Figura 4.36 que a temperatura de usinagem e de compactagdo para o ligante RAP-
25 se enquadra dentro das faixas de um ligante convencional.

Enquanto que, para 0 RAP-45 e RAP-100 necessitaria de uma nova metodologia para
determinacéo, tendo em vista que aplicar os critérios de um asfalto modificado por polimero ou
por borracha néo seria 0 mais recomendavel devido do material ndo ser modificado, e utilizar
faixas de temperatura de usinagem e compactacdo tomando por analise aspectos apenas do

ligante virgem pode ndo ser representativo, o que justifica a dificuldade de mistura do ligante
do RAP com o ligante virgem.
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Figura 4.36 — Temperaturas de usinagem em relagéo a viscosidade dos ligantes do
estudo.

Assim, poderia ser aplicavel realizar a determinacdo das temperaturas avaliando nédo
somente a viscosidade, mas também a temperatura do Tc, s e Tc, m; trazendo para analise dados
de rigidez e relaxacgdo desses ligantes.

No que se refere ao agente de reciclagem (AR-5), quando analisado isoladamente, é
possivel observar uma viscosidade bastante baixa sob as mesmas condi¢bes de cisalhamento
aplicadas nos ligantes asfalticos durante o ensaio. Em pratica isso implica no aumento da fluidez
do material, facilitando seu escoamento e melhorando a trabalhabilidade e a lubricidade da
mistura.

Ao passo que para 0 CAP 50-70, este apresenta a menor viscosidade, além também do

menor ponto de amolecimento mostrado na Figura 4.37, e a menor densidade evidenciado na
Figura 4.38.
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Figura 4.37 — Ponto de amolecimento e de fulgor dos ligantes.

Analisando a Figura 4.37, nota se que 0s materiais com maiores teores de CAP oxi
apresentaram a necessidade uma maior temperatura para 0 amolecimento, enquanto este
ativeram as menores temperatura do ponto de fulgor. Tal fato pode ser explicado por
decorréncia do solvente utilizado para a extracdo e recuperacdo do ligante, ndo ser um material
inflamével neste tocante os aromaticos existentes na amostra seriam apenas do AR e do CAP
virgem, que em questdo para os referidos ligantes CAP oxi e RAP-100, estdo em menores

quantidades.
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Figura 4.38-Densidade dos ligantes.

No que se refere a densidade dos ligantes mostrado na Figura 4.38, essas foram bem
préximas, apresentando o AR como a maior. Vale ressaltar também que devido ao AR analisado

na pesquisa ndo ser um material derivado do petréleo, 0 mesmo apresenta densidade superior
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aos demais ligantes e também exige uma temperatura mais elevada para eliminar os gases
volateis oclusos na amostra.

Ja em andlise ao material remanescente e aos materiais combinados (CAP 50-70 + AR+
ligante do RAP), o aumento da densidade ligante do RAP remanescente e dos ligantes RAP-
100, RAP-45 e RAP-25 assim como a temperatura necessaria para a combustdo desses

materiais, estdo relacionados ao processo de recuperagédo e mistura dos ligantes.
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Figura 4.39 — Dados de penetracéo e ductilidade ligantes.

Conforme observado na Tabela 18 e Figura 4.39, houve uma reducéo da penetracéo e
da ductilidade dos ligantes com maiores teores de RAP, tal comportamento pode estar associado
a quantidade de material particulado presente no ligante remanescente do RAP, constatado pelo
ensaio de microscopia Otica. Uma vez que decorrente dos ligantes CAP oxi e RAP-100
possuirem um elevado teor de ligante oxidado na composicdo, estes, apresentam tendem a estar
com maiores fracGes de particulados no blending.

Quanto a ductilidade, os resultados apresentaram dentro do esperado, conforme
analisados nos trabalhos de Oliveira (2020) e Carizzio Monteiro et al. (2023), aumentos na
densidade e viscosidade resultam em menor trabalhabilidade do material, por tratar de ligantes
convencionais ndo modificado, os valores de recuperacao elastica foram desconsiderados, uma
vez que a recuperacdo foi muito inferior ao percentual considerado eficaz. Além disso, a
recuperacao pode ser considerada em parte ndo representativa, pois 0 ensaio submete a amostra
a uma deformacéo muito maior do que a realmente sofrida pelo ligante no pavimento, ou seja,

ha um dano na amostra durante o teste.

Neste contexto com vistas a avaliar essa recuperacao, o ensaio de fluéncia e recuperacéo
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sob tensdo multipla, conhecido como MSCR, é o que melhor representa a recuperagéo elastica
e ndo eléstica, permitindo avaliar a recuperacdo dos ligantes apds a aplicacdo de uma carga em
condicdes predefinidas (ASTM D 7405/2024, DNIT 423/2020 — ME).

Portanto, na caracterizacdo fisica dos ligantes realizada por meio de ensaios
convencionais empiricos, os indices obtidos mantiveram-se dentro dos limites definidos para o
CAP 50-70 na Resolugcdo n° 897 da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP, 2022), tanto para a condi¢édo virgem quanto envelhecido a curto prazo
(RTFOT). O agente de reciclagem apresentou atendimentos aos indices preconizados pela DNC
n®04/97. E para os ligantes do blending, foi adotado como indices limites os mesmos aplicados
aos ligantes asfalticos convencionais listado na resolucdo n® 897/2022 da ANP, o que enquadrou
em atendimento.

E destaca-se que a oxidacdo de um ligante asfaltico e ou ligantes que possuem material
remanescente do RAP na composi¢do, apresentam aumento na viscosidade associado a uma
reducdo da penetracdo e aumento do ponto de amolecimento, com possivel perda de suas
caracteristicas aglutinantes, acompanhados de um ganho de rigidez , que por seguinte impacta
também no aumento da rigidez de misturas dosadas com estes materiais.

Ademais, avaliando dados da caracterizagcdo convencional e buscando associa-los com
as analises quimicas, e consequentemente prover de informac6es que subsidiem o entendimento
do processo de ativacdo e grau de mistura dos ligantes. Pode-se atribuir que a reducdo da
penetracdo em 42% e aumento da viscosidade em 43% e 0 aumento da temperatura necessaria
para 0 amolecimento em 4,48%, listados na Figura 4.40 estdo diretamente integradas com as
mudangas estruturais observadas nos ensaios de RMN.
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Figura 4.40 —Percentuais de decréscimo e aumento em fungdo do CAP 50-70.

124



Onde no RMN foi observado a ocorréncia de um processo de migragdo dos hidrogénios
aromaticos para preencher a massa molar dos carbonos, descrito também como mudanca de
fracdo ndo polar para polar. Ou seja, quanto mais rigido estiver o material maior sera a
guantidade de asfalteno na amostra, tendo em vista que os aromaticos transformaram em resinas
e as resinas em asfaltenos.

Assim o0 ensaio de penetracdo pode ser associado com o RMN, tomando por
consideracdo que quanto menor for a penetracdo, maior serd a quantidade de asfalteno na
amostra, originarios das transformacdes estruturais.

Observam-se que as mudancas de estado e quimicas que ocorrem durante o0 aumento do
percentual de material oxidado numa amostra de ligante, assim como 0O processo
envelhecimento, resultam no aumento da fracéo de asfaltenos, tornando o ligante mais rigido e
reduzindo sua elasticidade, logo o ensaio AFM e RMN podem ser associados aos ensaios de

varredura de frequéncia e com ensaio de penetragéo e ductilidade.
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5 CONCLUSOES
A partir do programa experimental conduzido, concentrado nos processos e métodos de

caracterizacdo para ligantes utilizados nas dosagens de misturas asfalticas recicladas, sejam

estas caracterizacdes convencionais (empiricas), reoldgicas, e quimicas pode-se concluir que:

O teor de ligante oxidado e de agente de reciclagem na amostra influenciam na
sua resisténcia a fadiga. Ao passo que o ganho de rigidez de misturas asfalticas
dosadas com elevada quantidade de RAP se deve ndo apenas a matriz mineral
(agregados), mas principalmente aos ligantes da composicéo, existindo entdo
uma relacédo entre o FFL e FFM.

Ligantes com maiores quantidades de material recuperado do RAP apresentam
tendéncia de um crescimento do médulo de cisalhamento dinamico |G*| para
baixas frequéncias (altas temperaturas) conferindo em uma maior resisténcia a
deformacéo permanente.

A técnica de microscopia de forca atbmica (AFM) possibilitou visualizar as
mudangas na microestrutura dos ligantes a medida em que se faziam as
alteracdes dos percentuais de ligante remanescente do RAP incorporado no
material. E também concluir que a presenca das fases catana e paraphase
remete a condi¢des e com efeitos de superficie, que correlacionam bem com a
viscosidade do material.

Considerando o processamento de imagens a partir da microscopia éptica, a
rigidez do material influencia sua capacidade de coeséo e de mistura, € o0 ganho
de viscosidade dos materiais recuperados do RAP pode estar diretamente
relacionado a presenca de particulados no ligante, oriundo do processo de
extracdo e recuperacdo, e ndo apenas a auséncia de um meio continuo.

Pelas analises quimicas e térmicas realizadas pode se concluir que a
temperatura e o tempo de homogeneizacéo influenciam no processo de mistura
e de difuséo do blending dos ligantes, e a presenca de outros tipos de materiais
na amostra pode tornar um fator interveniente.

O uso do AR ndo assegura em uma mudanca da estrutura quimica do material,
pelas andlises do blending, todos os ligantes apresentam caracteristicas de
materiais amorfos com picos cristalinos oriundos das cadeias de carbono.
Demonstrando que o AR n&o atuou de forma a diminuir as cadeias de carbono
do material, mas sim aumentando a quantidade de éleos neutros e parafinas no

meio continuo.
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A quantidade de hidrogénios aromaticos presente no ligante é um étimo
indicador da taxa de oxidacdo do mesmo, quanto maior a quantidade,
menos envelhecido este material estd. Em contrapartida o teor de
hidrogénios saturados no material aumenta ap6s decorrido o processo de
envelhecimento do ligante.

Por meio da caracterizagdo quimica realizadas, pode-se concluir que os ligantes
com maiores quantidades de material oxidado, possuem maiores quantidades
de asfaltenos, e isso pode ser associado as transformacdes fracbes ndo polares
para polares, ou seja, aromaticas transformam em resinas, e de resinas em
asfaltenos com maior peso molecular.

As analises quimicas e reologicas sdo essenciais para o melhor entendimento
do processo de envelhecimento, equilibrio quimico e interacdo dos ligantes

asfalticos.

5.1 RECOMENDAQ@ES PARA TRABALHOS FUTUROS
Ao passo que se seguia o planejamento experimental da presente pesquisa,

acompanhado da realizacdo dos ensaios e da analise dos dados, novas lacunas foram surgindo.

Logo, decorrente da auséncia de recursos, disponibilidade de equipamentos, limitacdo de

cronograma, e ampliacdo do nicho de analise, foram denotados novos objetivos e

guestionamentos para serem realizados.

Em virtude disso, estabelece como sugestbes para trabalhos futuros, que queiram dar

prosseguimento ao entendimento do processo de ativagdo dos ligantes recuperados do RAP e

da caracterizagdo avangada dos ligantes:

Avaliar distintos cenarios de envelhecimento dos ligantes, mesmos para aqueles
que contém material j& oxidado, a fim de complementar a analise e melhor

entender o processo de oxidacéo;

Avaliar o envelhecimento dos materiais em laboratorio e sob radiacdo UV, com
finalidade de descrever as distin¢cdes quimicas que podem ocorrer no material

nesses dois tipos de envelhecimento;

Realizar analise de fracionamento SARA para conhecimento dos componentes

e também de transicdes e transformacdes das fragdes ndo polares para polares;

Realizar a dosagem de misturas adotando como faixas de temperaturas para

usinagem, as temperaturas em que se tem maxima a rigidez e minima relaxacéo
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dos ligante, e ndo apenas em relagéo a viscosidade;

Estudar a aplicabilidade de distintos agentes de reciclagem, sejam estes de

origem vegetal, mineraldgica, residual e variar os percentuais de incorporagéo;
Estudar indices derivados do LAS para determinacdo da fadiga em ligantes tais
como, a reducdo média da integridade (I®), a tolerancia a deformacédo (¢T), a
tolerancia a energia de deformacdo (Ef), indice de Energia de Resisténcia a
Fadiga (FREI) e a redugao do modulo de pico (A|G*|pico 1).
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