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RESUMO

A reciclagem de pneus € desafiadora devido a sua natureza ndo biodegradavel
e ao aumento do volume de residuos. A industria de pavimentacéo asfaltica tem
um papel vital ao incorporar a borracha de pneus moida (GTR) na producédo de
ligante asfaltico modificado, trazendo beneficios em termos de manutencéo, vida
atil da via e reducdo do impacto ambiental. No entanto, o asfalto-borracha
enfrenta desafios como separacdo de fases e alta viscosidade. A tecnologia de
extrusdo no estado solido (SSSE) surge como uma alternativa promissora para
melhorar a compatibilizacéo e adesao entre a borracha e o asfalto. O estudo teve
como objetivo investigar as propriedades do ligante asfaltico CAP 50/70
modificado com borrachas tratadas por processo SSSE. Foram produzidas
borrachas de pneus pulverizada e parcialmente desvulcanizada (dAGTR) em duas
temperaturas (100 °C e 200 °C), identificadas como dGTR100 e dGTR200. As
amostras de asfalto-borracha (LGTR, LAGTR100 e LdGTR200) foram
preparadas com teores de borracha de 15, 20 e 25 % em relagdo ao peso do
ligante. Os resultados dos ensaios fisico-quimicos, morfologicos e térmicos
mostraram modificacbes nas caracteristicas das borrachas apds o processo
SSSE e destacaram a influéncia da temperatura de processamento nas
propriedades finais do material. Os ensaios reoldgicos indicaram que os asfaltos-
borracha tiveram desempenho superior ao ligante puro, e que o percentual e as
caracteristicas das borrachas influenciaram significativamente as propriedades
do ligante. LAGTR100 demonstrou um desempenho superior a LGTR em altas
temperaturas e estabilidade a estocagem em 20 % de borracha. Portanto, o
tratamento da borracha por SSSE otimizou a interacdo entre borracha e ligante,
melhorando as propriedades reoldgicas do asfalto-borracha e destacando seu

potencial significativo na producéo de ligantes asfalticos modificados.

Palavras-chave: Borracha desvulcanizada; processo termomecanico;
tecnologia de extrusdo no estado solido (SSSE); asfalto-borracha; propriedades

fisico-quimicas; propriedades reoldgicas;
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ABSTRACT

EVALUATION OF THE EFFECT OF ADDING TIRES RUBBER RESIDUE
DEVULCANIZED BY SOLID STATE EXTRUSION PROCESS (SSSE) ON THE
CHEMICAL AND RHEOLOGICAL PROPERTIES OF THE ASPHALT BINDER

Tire recycling poses a challenge due to its non-biodegradable nature and the
increasing volume of waste. The asphalt paving industry plays a crucial role by
incorporating ground tire rubber (GTR) into modified asphalt binder production,
bringing benefits in terms of road maintenance, lifespan, and environmental
impact reduction. However, rubberized asphalt faces challenges like phase
separation and high viscosity. Solid-State Shear Extrusion (SSSE) technology
emerges as a promising alternative to enhance compatibility and adhesion
between rubber and asphalt. This study aimed to investigate the properties of
modified asphalt binder CAP 50/70 with rubber treated by SSSE. Ground tire
rubber (GTR) was produced, both pulverized and partially devulcanized, at two
temperatures (100 and 200°C), identified as dGTR100 and dGTR200. Asphalt-
rubber samples (LGTR, LAGTR100, and LdAGTR200) were prepared with rubber
contents of 15, 20, and 25 % by weight of the binder. Physical-chemical,
morphological, and thermal tests showed modifications in rubber characteristics
post-SSSE, highlighting the temperature's influence on final material properties.
Rheological tests indicated superior performance of asphalt-rubber over pure
binder, with rubber content and characteristics significantly impacting binder
properties. LAGTR100 exhibited better performance than LGTR at high
temperatures and storage stability at 20 % rubber content. Therefore, the
treatment of rubber by SSSE optimized the interaction between rubber and
binder, improving the rheological properties of the rubber asphalt and highlighting

its significant potential in the production of modified asphalt binders.

Keywords: Devulcanizated rubber; thermomecanical process; Solid-State Shear
Extrusion (SSSE); rubberized asphalt; physical-chemical properties; rheological

properties.
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1 INTRODUCAO

Com o advento da tecnologia de vulcanizacdo no século XIX e o
desenvolvimento de aceleradores a partir do inicio do século XX, a borracha
vulcanizada expandiu suas aplicacbes em diversos mercados devido as suas
propriedades fisicas e quimicas. Essas caracteristicas permitem que ela seja um
material versatil e capaz de resistir a condicdes adversas. A borracha
vulcanizada ganhou destaque principalmente na inddstria automotiva, com 0s
pneus automotivos se tornando seus principais consumidores. De acordo com a
European Tire and Rubber Manufacturers' Association (ETRMA), pelo menos 65
% da producéao geral de produtos de borracha é direcionada ao setor automotivo
[1].

A composicdo tipica de um composto elastomérico pneumatico,
conhecido popularmente como borracha de pneus, € predominantemente
constituida por borracha natural (BN), borrachas sintéticas e materiais de
reforco, como negro de fumo e agentes de vulcanizacdo, sendo o mais comum
o enxofre. Suas propriedades distintivas conferem-lhe alta resisténcia as severas
condi¢cdes externas durante sua vida Gtil. No entanto, essa composi¢do dos
compostos elastoméricos resulta em um material que, quando descartado no fim
de sua vida util, pode representar uma ameaca ao meio ambiente global. Isso
ocorre porque as borrachas de pneus nao sdo biodegradaveis e apresentam
dificuldades significativas no processo de reciclagem e reutilizagéo.

Além disso, o problema tem se agravado nas ultimas décadas devido ao
aumento no consumo de pneus automotivos [2]. Estima-se que o mundo chegue
a produzir mais de 3,14 bilhdes de toneladas de pneus por ano [3]. Atualmente,
séo descartados mais de 1,0 bilhdo de pneus inserviveis por ano [4]. Somente
nos Estados Unidos, houve um aumento consideravel no descarte anual de
pneus inserviveis, de 200 milhdes na década de 1980 para 300 milhGes na
década de 2010 [5]. Esse mesmo comportamento refletiu no Brasil, onde foi
registrado um aumento de 47,2 % de pneus inserviveis entre 2012 e 2019 —
considerando apenas o descarte de maneira adequada. Enquanto que em 2012,
cerca de 320 mil toneladas pneus inserviveis foram reciclados ou reutilizados

adequadamente, em 2019 esse valor saltou para 471 mil toneladas de pneus. Ja



em 2020, pela primeira vez desde 2008, houve um decréscimo de 9,3 % no
volume de residuos de pneus inserviveis destinados adequadamente, sendo
coletados 380 mil toneladas de residuos de pneus [2]. No entanto, deve-se levar
em consideracao que foi o primeiro ano da pandemia mundial de Covid.

Esse € um novo comportamento vivenciado pela sociedade moderna e
gue tém levado muitos pesquisadores [6] a intensificar esforgcos para tornar o uso
de pneumaticos uma pratica mais sustentavel, buscando reduzir principalmente
0 seu desperdicio no final de sua vida util. Trata-se de um cenério que tem
provocado um verdadeiro desafio para a gestdo residual e para a economia
circular no que diz respeito ao seu gerenciamento pds-consumo [6], [7]. Reutilizar
os residuos de elastdbmeros vulcanizados em novas aplicacdes gera beneficios,
como a reducédo de exploracdo de recursos naturais, a diminuicdo dos custos
industriais de producao e, em especial, a reducédo do impacto ambiental e risco
a saude publica global.

Uma abordagem amplamente considerada como uma alternativa viavel
estd na construgdo civil, particularmente na engenharia de pavimentacdo. A
incorporacao de GTR (ground tire rubber) no ligante asfaltico oferece beneficios
significativos. Os ligantes asfalticos, derivados geralmente do petrdleo,
desempenham um papel crucial na durabilidade e desempenho das superficies
pavimentadas, proporcionando aderéncia entre os agregados e resisténcia ao
desgaste, deformacdo e intempéries. A modificacdo do ligante asfaltico com
GTR ndo apenas melhora a manutencédo e a vida util das vias, mas também
reduz o impacto ambiental associado a extragdo de matéria-prima e promove a
economia circular [8]. Como reflexo dessa tendéncia, nos Estados Unidos, em
2017, a pavimentacdo de rodovias chegou a consumir cerca de 17 % de GTR
[9]. Globalmente, em 2020, a pavimentagdo asfaltica utilizou aproximadamente
12 % de GTR com intuito de melhorar diversas propriedades dos ligantes
asfalticos ou de misturas asfalticas, conforme indicado em estudo feito pela
FHWA-HIF-20-043 [5], [9].

No entanto, se por um lado, o uso de borracha de pneus na pavimentagao
asfaltica contribui para a reducdo do consumo de matéria-prima e para dar uma

destinacdo ambientalmente adequada ao residuo de pneus, por outro, €



necessario reconhecer os desafios enfrentados pelo uso do asfalto-borracha.
Um desses desafios esta relacionado ao aumento das temperaturas necessarias
para a usinagem e compactac¢ao, devido a sua alta viscosidade em comparagao
ao asfalto convencional [10]. Isso pode resultar em um aumento de emissdes de
poluentes durante o processo de pavimentacdo, como emissdes de CO, COzq,
compostos organicos volateis (VOCSs) e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(PAH), o que representa um impacto negativo tanto para a saide humana quanto
para o meio ambiente [11].

Portanto, fica evidente que ha um interesse crescente em reduzir a
viscosidade do asfalto-borracha sem a necessidade de aumentar a temperatura
de producéo e a trabalhabilidade, visando minimizar as emissdes de compostos
nocivos ao meio ambiente e o envelhecimento termo-oxidativo do asfalto-
borracha [12]. Como resposta a essas preocupacdes, tém sido investigados
novos e diferentes métodos de tratamento na GTR antes de sua incorporacao
ao ligante asfaltico [12-15]. Os estudos mostraram que algumas das técnicas
tém potencial de provocar alteracdes na microestrutura e nas propriedades
quimica da borracha de pneus, afetando, por sua vez, as propriedades quimicas
e reoldgicas do asfalto-borracha. Zhou et al. [12] observaram que os asfaltos
modificados com particulas de borracha cuja superficie estd ativada tém
apresentado menor viscosidade, maior resisténcia ao envelhecimento oxidativo
e melhor estabilidade em comparacdo aqueles modificados com GTR néo
tratadas.

No entanto, muitos desses tratamentos e/ou técnicas utilizadas enfrentam
limitagGes, como baixa produtividade e alto custo operacional, o que inviabiliza
determinadas aplicacdes industriais. Além disso, boa parte dos tratamentos ndo
séo controlados ou o processo de ativagéo € complicado [13], [14]. Dentro desse
contexto, o tratamento termomecanico, que utiliza o método de Pulverizagéo no
Estado Solido ou Extruséo no Estado Solido, conhecidos pelas siglas em inglés:
S3P (Solid State Shear Pulverization) e SSSE (Solid State Shear Extrusion),
respectivamente, pode ser considerado como um método de reciclagem
sustentavel. Ele possui uma abordagem com grande potencial de eficiéncia,

assim como alta produtividade [15], [16].



O método SSSE envolve o processamento do material por meio de uma
extrusora, onde ele é submetido & combinac&o de altas for¢as de cisalhamento
e compressao, juntamente com o calor de atrito na borracha vulcanizada. Esse
processo resulta numa maior quebra seletiva de ligacdes cruzadas, levando a
pulverizacdo e desvulcanizacdo superficial da GTR (GTR tratada). Como
resultado desse tratamento, as propriedades do material sdo alteradas,
manifestando-se em um menor tamanho de particula e area superficial maior e
reativa [13], [14], [17]. Nessa perspectiva, o uso da borracha tratada pelo método
SSSE surge como uma alternativa viavel para reduzir a viscosidade do asfalto-
borracha, promovendo uma melhor interacdo entre o elasttmero e o ligante
asfaltico, ao instante que induz a mistura a apresentar um melhor desempenho
em altas temperaturas [12], [18].

Embora tecnologia SSSE tem sido bastante explorada pela Engenharia
de Materiais como alternativa eficaz para a reciclagem de residuos
elastoméricos vulcanizados, ainda nao foi explorada na engenharia rodoviaria,
posicionando-se assim como tecnologia inovadora e sustentavel. Com isso, o
presente trabalho tem como objetivo avaliar as propriedades fisico-quimicas e
reologicas do ligante asfaltico CAP 50/70 modificado com borrachas de pneus
pulverizadas e parcialmente desvulcanizadas por processo SSSE em duas
diferentes temperaturas. Para pulverizacdo e desvulcanizacédo do residuo da
GTR foi utilizada uma extrusora de rosca dupla corrotacional e interpenetrante,
mantendo-se fixas a velocidade de rotacéo e a vazao de alimentacéo e variando

apenas a temperatura do cilindro da extrusora duas temperaturas, 100 e 200°C.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Elastbmeros

Os elastbmeros sdo polimeros predominantemente amorfos a
temperatura ambiente, com sua temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg) inferior a
temperatura ambiente. Geralmente, suas cadeias longas sao altamente flexiveis,
conectadas umas as outras com uma baixa densidade de ligacdes cruzadas [19],
[20]. Esta baixa densidade de ligacbes cruzadas € o que confere a esses
materiais sua elasticidade -caracteristica. Portanto, quando relaxados, o0s
elastbmeros sdo capazes de recuperar sua conformacdo e dimensdes iniciais
em um curto intervalo de tempo. Isso sugere, portanto, que as macromoléculas
ndo deslizaram, ou deslizaram minimamente umas sobre as outras durante o
estiramento [21].

A temperatura ambiente, os polimeros elastoméricos tém a capacidade
de resistir a grandes deformacées sem se romperem, apresentando
comportamento elastico apos deformacdo em compressao ou tracdo. Portanto,
sao caracterizados por sua superelasticidade, a flexibilidade e a tenacidade [20].
Alguns autores os classificam como reticulados ou né&o reticulados. O processo
de reticulacdo, também conhecido como cura, forma redes tridimensionais das
cadeias dos elastdbmeros por meio de ligacdes cruzadas entre as moléculas do
polimero. De forma sucinta, a distincdo entre as classes é destacada
principalmente pelo fato de que, enquanto os elastdmeros reticulados possuem
ancoramento permanente entre suas cadeias na forma de ligagdes quimicas
primarias, os nao reticulados ndo possuem ancoramento permanente e estavel
entre suas cadeias, dependendo de caracteristicas de natureza fisica, como a
cristalinidade ou de uma fase existente abaixo de sua Tg [16].

Diversos sistemas de cura podem ser utilizados para realizar a reticulacao
dos elastbmeros, incluindo sistemas a base de enxofre, peréxidos organicos,
resinas fenolicas, entre outros [22]. E importante que haja compatibilidade entre
0 agente de cura e o polimero elastomérico, pois isso é fundamental para a
obtencdo dos produtos finais desejados. Como observado por Takeshita [22],
guando o agente reticulador especifico € o enxofre ou compostos contendo

enxofre, o processo passa a ser identificado como vulcanizagao.



2.2 Vulcanizacéao das borrachas

A vulcanizac&o é um processo que leva a criagcdo de uma rede reticulada
tridimensionalmente entre as macromoléculas da borracha. A formacao de
ligacBes cruzadas (crosslink) ocorre principalmente devido a acdo dos agentes
de cura, como enxofre, peroxidos e outros, que formam pontes de enxofre entre
as moléculas poliméricas [23]. Além disso, ha atuacao de outros aditivos, como
ativadores (&cido estearico, 6xido de zinco), aceleradores (tiazéis, sulfonamidas),
retardantes (PVI N-(ciclohexil-tio-ftalimida)) e entre outros. O resultado final nas
propriedades da borracha vulcanizada depende ndo apenas do seu tipo, mas
também do teor de enxofre inserido na formulacdo do vulcanizado, na razao
enxofre/acelerador e também nos parametros de processamento, como tempo e
temperatura de reacao,

Portanto, os aditivos afetam significativamente diferentes propriedades da
borracha vulcanizada, como fisico-quimicas, morfolégicas e mecénicas [24],
[22]. Wreczycki et al. [25] e Kultys e Podkoscielny [26] exploraram o uso de
enxofre na formagdo de polimeros, com Wreczycki focando no uso de
copolimeros organicos/enxofre como curativos para borracha, e Kultys na
sintese de poliésteres lineares e poliuretanos contendo enxofre na cadeia lateral.
Esses estudos demonstram o potencial do enxofre para melhorar as
propriedades dos polimeros, tornando-os mais duros e duraveis. Aravanis et al.
[27] comentaram que apds a vulcanizacdo, independente do agente vulcanizante
especifico utilizado, o elastdbmero sofre transi¢do saindo do estado plastico para
um estado elasto-plastico. Por vez, Vieyres et al. [28], integraram técnicas, como
MQ-RMN, Fracdo Gel, ensaios mecanicos e as medicdes de dispersdo de raios
X por tracao in situ e concluiram que o aumento no teor de acelerador contribuiu
para a eficiéncia da reacdo de enxofre. E que a eficiéncia da reacdo de enxofre
e o tipo de sistema de vulcanizacéo utilizado influenciam na densidade e na
natureza das ligacdes cruzadas formadas na borracha natural.

Estudos tém mostrado que a densidade de ligacdes cruzadas
desempenha um papel significativo nessa transicdo, afetando as fragdes gel,
volumétricas e a razao de inchamento do polimero [29]-[31]. Quando a borracha

tem seu grau de densidade de ligacdes cruzadas muito baixo, assume como



caracteristica um polimero ramificado passivel de ser dissolvido, cujo estagio
pode ser considerado como Sol; e a medida que a densidade de reticulacao
aumenta sdo desenvolvidos aglomerados de polimeros cada vez maiores e
insolUveis, o que leva a uma mudanca de estado, que passa a ser considerado
como Gel [16]. Entretanto, se houver formacéo de muitas ligacdes cruzadas, o
elastbmero se configura como um solido rigido [32]. Nessa perspectiva,
formacao de ligagBes cruzadas na borracha vulcanizada € um fator critico na
determinacdo de suas propriedades. E quando se fala nos tipos de ligacdes
cruzadas complexas presentes num elastbmero vulcanizado, em geral,
considera-se as ligagdes C-S-C (monossulfidica), C-S2-C (dissulfidica) ou C-Sx-
C, x>2 (polissulfidica).

Além do mais, a resposta mecéanica do da borracha vulcanizada é também
influenciada pela densidade de ligacbes cruzadas, tipos de ligacdes e
distribuicdo da cadeia, como mostrou Barbosa [15], quando investigou a atuacéo
do processo de desvulcanizacdo termomecanica na borracha natural (BN) e os
efeitos da tecnologia sobre diferentes propriedades deste polimero. A Tabela 2.1
fornece um comparativo entre as propriedades da borracha natural nado

vulcanizada e vulcanizada.

Tabela 2.1 Caracteristicas da borracha natural vulcanizada e néo vulcanizada
[15].

Propriedades N&o-vulcanizada Vulcanizada
Limite de Resisténcia, Kgf/mm? 0,21 2,1
Elongacao na ruptura, % 840 560
Deformacgao permanente Grande Pequena
Rapidez de retracdo (Rebound) Boa Muito boa
Ciclo de histerese na curva
carga-elongacio Grande Pequena
Absorcao de agua Grande Pequena
Inchamenf[o em solventes a Infinita (solavel) Gra_mde, mas
base de hidrocarbonetos limitada
Pegajosidade Marcada Pequena
Temperaturas de utilizagéo 10 a 60°C -40 a100°C

A alteracdo conferida pela presenca das ligagbes cruzadas, leva a

formacao de uma rede de reticulagao que impede o deslizamento de uma cadeia



polimérica sobre as outras, tornando o polimero elastomérico infusivel, insoltuvel
e impossibilitando o seu processamento no estado fundido [21], [33]. O desenho
em 2D da Figura 2.1 ilustra a estrutura quimica de uma borracha vulcanizada,
onde as cadeias poliméricas, que antes eram independentes, passaram a se

ligar/unir em diferentes posicdes por ligacdes covalentes (pontes de enxofre).

ersssagnasesest®

Figura 2.1 - Desenho esquematico 2D de cadeias poliméricas ligadas entre si,
onde pontos vermelhos denotam ligac&o cruzada entre as cadeias,

formando uma rede [16].

2.3 O reaproveitamento do residuo da borracha de pneus na
pavimentacdo asfaltica
2.3.1 Caracteristicas do pneu

Na composicdo de um pneu tipico de carro de passeio pode estar
presente 20 ou muito mais componentes, com 15 ou mais compostos de
borracha, de acordo com Gent et al. [34]. Vale salientar que a formulacédo é
especifica para cada tipo de pneu e os componentes usados podem sofrer
variacdo e serem diferentes, de modo a atender aos critérios de qualidade,
estando envolvidos conducdo, manuseio e tracdo dos fabricantes de veiculos; e
expectativas dos fabricantes de veiculos e dos seus consumidores.

De modo geral, o pneu é projetado para desempenhar um papel
relativamente importante na dindmica, estabilidade e controle do veiculo, pois é

a Unica parte do veiculo que interage diretamente com o solo [35]. Eles tém a



capacidade de suportar “elasticamente” a carga do veiculo, bem como de
transmitir tracdo dada pela aderéncia do veiculo que se desenvolve na interface
de contato com a superficie de rolamento e assume resisténcia a pressao
provocada pela reacdo do solo [36]. Por exemplo, no contexto aeronautico, o
desgaste dos pneus é uma grande preocupacao e o0 seu controle esta ligado ao
desempenho da frenagem [37]. Além disso, o pneu também a funcionalidade de
absorver de choques e vibragdes da estrada, de modo a tornar a viagem mais
suave. Os modos de vibracdo dos pneus impactam significativamente a
qualidade de conducéo do veiculo, sendo a aspereza e a uniformidade fatores-
chave [38], [39].

A composigéo de um pneu automotivo, atualmente, pode ser considerada
como bastante complexa. Isso porque o pneu € um composto elastomérico que
se origina da necessidade de combinar em um Unico produto materiais diversos.
Na producdo de pneu, por exemplo, pode ser notado a presenca de BN e
borrachas sintéticas (sendo, comumente, mais empregada a borracha do
copolimero butadieno-estireno), cargas (negro de fumo), aditivos e aceleradores,
além de produtos téxteis, aco e outros materiais [40], [41], como mostra o grafico
apresentado pela Figura 2.2, que indica uma tipica formulacéo de pneu de carro
de passeio, com diferentes materiais e uma variacdo. E possivel notar que os

materiais elastoméricos se sobrepdem aos demais componentes.

= Elastdmeros Cargas Reforcos metalicos
Aditivos e aceleradores = Fibras = Qutros aditivos
8%
g
2%

%
15% 48%

22%

Figura 2.2 - Formulacao tipica de pneu automotivo de passeio [41].
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Ha uma diferenca entre os tipos de borracha que sdo usados nas
formulagcBes de pneus de varios tipos para atingir as propriedades necessérias
e desejas [42]. A depender do uso de pneu, como, por exemplo, passeio,
caminhao e outros, a producdo de um pneu para um uso especifico se dar tanto
por diferentes tipos de borrachas [43] como também pela variedade percentual
de cada uma, como bem mostra a Tabela 2.2. Isso esta relacionada as

caracteristicas particulares de cada borracha.

Tabela 2.2 — Variacdo média percentual de diferentes componentes que

constituem cada tipo de pneu [41].

Material Pneu de carro Pneu de Pneu Off-road
de passeio caminhéo

Borracha/Elastdmeros 47,0 45,0 47,0

(% em massa)

Negro de fumo e silica 22,5 21,0 22,0

(% em massa)

Metais (% em massa) 14,0 23,5 12,0

Téxteis (% em massa) 5,5 1,0 10,0

Agentes de 2,5 3,0 3,0

vulcanizacdo (% em

massa)

Aditivos (% em peso) 8,5 6,5 6,0

A industria de pneus da uma atencdo especial tanto as BN quanto as
sintéticas, isso porque essa matéria prima tem aplicacdes fundamentais neste
setor. Isso porque elas sédo flexiveis em temperaturas de servico e contribuem
para a elasticidade do pneu [44], dada a sua estrutura macromolecular, que pode
ser reticulada covalentemente ou conectada por meio de associacdes fisicas
[45]. Os pneus de caminhdes tém a peculiaridade em ter uma maior quantidade
de BN, enquanto que boa parte de pneus de veiculos de passeio é notado um
maior percentual de borrachas sintéticas [40]. Ruth et al. 1997 [46] tinham notado
que, enquanto a BN manifesta elasticidade adequada, as borrachas sintéticas
melhoram as propriedades de estabilidade térmica do composto. Enquanto
Vieira [47] comentou que a borracha sintética apresenta potencial de retomar a
forma inicial com grande eficiéncia depois que o estresse € aliviado.

O tipo especifico de borracha SBR (styrene-butadiene rubber) utilizado na

fabricagcdo de um pneu pode impactar no seu desempenho, com certos tipos
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demonstrando melhor acumulo de calor, conjunto dinamico e resisténcia a
abras&o e por isso é bastante presente na composi¢cdo de um pneu [48]. O pneu
assume capacidade de resistir a deformagdo em temperaturas mais elevadas,
melhorando a resisténcia ao rolamento e o acumulo de calor [47], [48]. Por outro
lado, as caracteristicas da BN possibilitam ao pneu obter uma melhor aderéncia
ao solo e boa resisténcia ao rasgo, além de melhorar a resisténcia a fadiga e
apresentar baixo acumulo de calor [49].

2.3.2 Principais elastdmeros presentes na composi¢cdo de um pneu

Os pneus automotivos tém como 0s componentes mais importantes os
polimeros elastoméricos, destacando-se a borracha natural (BN) e a borracha
sintética de copolimero aleatério de butadieno estireno (styrene-butadiene
rubber - SBR). Fan et al. [50] mostraram que a quantidade de BN consumida no
mundo corresponde a 13,7 milhdes de toneladas. Sendo que a industria
automobilistica, em consumo mundial, chega a consumir cerca de 73 % de toda
producgéo de BN, segundo a ETRMA (European Tyre and Rubber Manufactures
Association) [1]. Por vez, o consumo de SBR ao ano foi 2,4 milhdes de toneladas,
desse valor somente a industria automobilistica e calgadista chegaram a
consumir um montante que corresponde entre 70 a 75 % [16]. De modo geral,
cada polimero elastomérico apresenta caracteristicas fisicas e quimicas
especificas, como propriedades quimicas, térmicas e fisico-quimicas
particulares. No entanto, € importante ressaltar que a escolha dos elastomeros

para confeccao de um pneu estd em funcéo da aplicacdo do artefato.

Borracha Natural (BN)

A borracha natural (BN) do género Hevea Brasiliensis € um polimero cuja
estrutura quimica € predominantemente cis-1,4-poliisopreno altamente linear,
que se cristaliza durante o estiramento. Por vez, as BN de predominancia do
isbmero trans se concernem a trans-polisopreno identificadas como guta-percha
e a balata. Guta percha € um género de arvores Palaquium, da familia
Sapotaceae - nome que se da ao produto natural de latex, produzido a partir da

s

seiva extraida dessas arvores [15], [51]. Balata € o latex de uma arvore
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denominada balateira ou maparajuba (Manilkara bidentata da familia das
Sapotaceas). Entretanto, esse tipo de polimero natural ndo tem a mesma
propriedade elastica da BN, bem como sua capacidade de cura (ou
vulcanizacéo), que se apresenta, de certo modo, mais cristalina e muito mais
rigida [15].

A BN apresenta peso molecular que varia entre 200.000 e 2.000.000 g/mol
[15], [51] e temperatura de transicdo vitrea (Tg) por volta de — 70°C. De acordo
com Honorato [51], a BN é composta de trés unidades trans isoprénicas seguidas
de varias centenas a milhares de unidades cis isoprénicas combinadas por
ligacdes 1,4, um grupo w e um grupo a terminal, como € mostrado na Figura 2.3,

que apresenta uma estrutura quimica de BN de varias origens.

Figura 2.3 - Desenho ilustrativo da cadeia polimérica da BN de varias origens

extraido de Honorato [49].

A estrutura intrinseca da BN, que tem caracteristica de alta massa molar,
consegue se organizar de forma a criar ancoramentos entre as cadeias
poliméricas proximas [52]. As duplas ligacfes existentes na cadeia da BN e 0s
grupos metileno na posicédo a permitem que as moléculas reajam com outras
substancias, como o enxofre, formando as ligagdes cruzadas, durante a cura no
processo de vulcanizacao [52].

O processo de vulcanizacao altera a estrutura quimica do elastébmero,
surgindo uma rede tridimensional formada por longas cadeias poliméricas
interligadas por pontes de enxofre, isso faz com que as cadeias poliméricas
tenham uma limitacdo em seus movimentos apds a vulcanizagdo. Assim, o que
antes se tratava de um elastdbmero com carater termoplastico, passa a ser um
material com caracteristica tipica dos termorrigidos. Entdo, a BN vulcanizada
passa a ter caracteristicas como, baixa histerese, memoria ou resiliéncia, além

de propriedades mecanicas superiores. No entanto, deve ser levado em
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consideracdo que as propriedades da borracha vulcanizada sédo fortemente
dependentes do grau de vulcanizagdo, comentou Rojas et al. [53]. Nunes [54],
por vez, ressaltaram que dentre as caracteristicas peculiares da BN vulcanizada,
a alta resisténcia a abrasao e fadiga deve ser ressaltada. O que confirmou com
o que Heisler [55] havia falado anteriormente, que dentre as propriedades da BN
vulcanizada deve ser ressaltado a alta resisténcia ao rasgamento e a tracao,
além da boa aderéncia em pista seca. Barbosa [15] sublinhou a capacidade de
deformacéo da BN, que chegou a uma ordem de 800 a 1000 % de seu tamanho
original, embora ela tenha apresentado baixa resisténcia ao calor, devido a
presenca de duplas ligacfes e ao carater apolar da molécula.

Para a industria de pneus, a BN € um material estratégico. Atualmente, os
componentes do pneu e o tipo de pneu sao formulados em conjunto com BN e
borrachas sintéticas. Dependendo do tipo de pneu, o consumo de BN pode ser
maior do que de borracha sintética [56]. A composicdo de materiais utilizados na
producdo do pneu é bastante relativa, uma vez que sofre influéncia de diversos
fatores [41], [57]. Ainda hoje, a composicdo de um pneu, independente da
empresa de fabricacdo, € mantida como segredo industrial. Contudo, tomando
como referéncia o estudo de Lagarinhos [40], pode-se inferir que o uso de BN na
producdo de pneus de automéveis e pneus de carga, chega a ser de 14 e 27 %,
respectivamente, ao modo que borrachas sintéticas sdo usadas numa margem
de 27 e 14 %.

Copolimero aleatorio de butadieno estireno (SBR)

Os componentes do pneu a ser fabricado influenciam diretamente na
escolha dos tipos de borrachas sintéticas adotadas na composi¢cao, bem como
na quantidade empregada [40]. Rocha [58] comentou que as borrachas mais
utilizadas comercialmente séo aquelas a base de butadieno e estireno, como o
polibutadieno (BR) com alto teor de cis, o copolimero de butadieno-estireno
(SBR) e o copolimero de butadieno-acrilonitrila (NBR), uma vez que apresentam
propriedades adequadas capaz de atender as necessidades de desempenho do
pneu produzido. No entanto, Mark et al. [20] ressaltaram que a borracha SBR se

sobressai como o elastdmero sintético de maior aplicagéo.
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Figura 2.4 — Estrutura quimica dos monémeros da borracha SBR: butadieno e
estireno [21].

A borracha sintética SBR é obtida a partir de dois monémeros oriundos do
petrdleo. Esse elastbmero refere-se a um copolimero aleatério que tem em sua
cadeia principal os meros butadieno, que se trata de uma molécula insaturada;
e estireno, molécula vinilica com um anel aromatico com grupo lateral, o qual
apresenta concentracdo de estireno de 18 a 30 % [21]. A Figura 2.4 mostra as
estruturas moleculares de ambos mondémeros.

Conforme White e Kim [59], em virtude da presenca de liga¢cdes duplas na
molécula butadieno, existem trés possibilidades de ocorrer isomerias: cis- 1,4
(18 %), trans-1,4 (65 %) e vinil- 1,2 (17 %). Os tipos particulares de unidades
estruturais de butadieno dependem do sistema de polimerizacao utilizado,
podendo ser realizada em solucao via anidnica ou em emulsao via radicais livres.
Cada técnica é distinta e exibe caracteristicas peculiares capazes de produzir
borrachas SBR com as mais variadas propriedades. A maior parte do SBR
sintetizado ocorre através da polimerizacdo por emulsdo. De acordo com
Dhanorkar et al. [60], trata-se de um montante que responde por cerca de
70 % da capacidade total mundial e isso esta diretamente influenciado pelo
seu processo sintético simples de baixo custo e ecolégico, com melhor
processabilidade em comparacéo com o processo de solucédo. A Figura 2.5

apresenta uma sintese do copolimero de estireno-butadieno.
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Figura 2.5 — Sintese de borracha de estireno-butadieno [56].

A reacao de polimerizacdo em emulséo via radicais livres (E-SBR) foi o
primeiro método desenvolvido para sintese do copolimero aleatério de estireno-
butadieno e que tem alinhado boas propriedades e custos menores [16]. Quando
produzida por polimerizacédo por emulsao, a borracha SBR sobretudo tem como
caracteristica, distribuicdo de massa molar mais larga e um alto grau de
ramificacdo, que facilitam o processo de producdo [61]. Esse polimero tem
caracteristica de ser um polimero apolar, cujo monémero de base estireno pode
variar sua concentracdo, muitas vezes ficando em torno de 23 %, com
mondmeros distribuidos aleatoriamente nas cadeias do polimero [59], [62]. A
polimerizacao do SBR por emulsao via radicais livres permite ser conduzida tanto
a frio quanto a quente. Aléem do mais, 0s pesquisadores concordam que as
diferencas entre essas duas técnicas basicamente sdo os valores de
temperatura na qual € feita a sintese e o tipo de sistema iniciador de reagao
adotado, e que afetam as propriedades do produto final. Entretanto, é
polimerizacdo a frio que é responsavel por mais do que 85 % da emulsdo SBR
produzida [20]. Utiliza-se um redox sistema que compreende o hidroperoxido de
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ferro(ll)-sulfoxilato de ferro-EDTA como iniciador na sintese feita a 5°C
(polimerizacgédo a frio) [59], [62]. Ha uma variedade de E-SBR que est& disponivel
no mercado para diversas aplicagcdes, com foco de principal aplicagcdo na
fabricacéo de pneus [56], [63].

A borracha SBR tem utilizacdo extensiva nas bandas de rodagem dos
pneus. Rojas [53] ressaltou que este tipo de borracha sintética oferece boas
propriedades de derrapagem e tracdo em piso molhado, mantendo ao mesmo
tempo uma boa resisténcia a abrasdo. White e Kim [59] consideram que as
propriedades do copolimero de butadieno-estireno vulcanizado sdo melhoradas
com a adicao de 6leos. No entanto, no mesmo estudo, Rojas [53] notou que o
aumento do teor de estireno no elastomero pdde provocar aumento da
temperatura de transicédo vitrea (Tg), além do aumento a histerese e a resisténcia
ao rolamento, mas que, por outro lado, a resisténcia a abraséo foi reduzida.
Segundo Mark e Erman [20], essas caracteristicas do SBR séo influenciadas
diretamente pelo ajuste na Tg. Os pesquisadores acrescentaram que a variagéo
de estireno, de modo a modificar a sua estrutura e morfologia, deve ocorrer dado
ao interesse focado em um determinado desempenho.

No geral, para composicdo de um determinado pneu € comum misturar
mais de um tipo de borracha e adotar uma tecnologia de mistura de reacao, de
modo obter ao mesmo tempo boas propriedades que garantam desempenhos
como alta resisténcia ao desgaste, baixa resisténcia ao rolamento e resisténcia
a derrapagem em piso. Além disso, leva-se em consideracdo os padrbes do
pneu, como baixa perda, alta seguranca e longa vida util [34], [35], [49], [56].
Mark e Erman [20] comentam que até quatro polimeros diferentes podem ser
utilizados para a banda de rodagem dos pneus de automoéveis de passageiros.E

tem sido visto como o principal processo em uso.
2.4 Reciclagem e o processo de desvulcanizacdo do residuo da borracha

de pneus

A reciclagem de compostos de borrachas vulcanizadas, como 0s pneus,
apresenta um alto grau de dificuldade. Por um lado, o processo de vulcanizacéo,

com a formacdo de ligacdes cruzadas, confere propriedades mecanicas



17

superiores aquelas nado vulcanizadas. No entanto, como resposta do processo,
o material resultante apresenta estrutura quimica que dificulta a sua reciclagem
apos o fim da vida util, impedindo a fusdo e o reprocessamento [64].

Uma abordagem bastante usada para reciclar elastbmeros é a
desvulcanizacdo [65], tecnologia capaz de restaurar a capacidade de
escoamento da borracha de forma semelhante a um material virgem. Entretanto,
suas caracteristicas borrachosas continuam presentes, 0 que permite seu
reprocessamento em um novo produto [64], [66], [67]. Para desvulcanizacao de
residuos de borrachas de pneus, primeiro a borracha de pneus é moida (ground
tire rubber - GTR) e, em seguida, desvulcanizada por algum tipo de
processamento [68]. Conforme relatou Nunes [54], atualmente, a
desvulcanizagédo tem se voltado mais para reutilizacdo de bandas de rodagem
de pneus inserviveis.

Como resultado da desvulcanizacdo, o material resultante tem
propriedades particulares que pertencem exclusivamente ao material
desvulcanizado, como mudanca na microestrutura, propriedades reoldgicas,
entre outros [64]. Por isso, ao estudar as propriedades térmicas e reolégicas da
borracha de pneu desvulcanizada por micro-ondas, Scurrachio [64] chamou a
atencao para o termo desvulcanizacgéo, o qual ndo pode ser compreendido como
simplesmente a reversao do processo de vulcanizacdo. Isso porque, segundo 0
pesquisador, durante a desvulcanizacdo da borracha, ocorre uma série de
modificacdes no material que lhe confere propriedades Unicas e diferentes da
composicao de borracha antes da vulcanizacéo.

Em teoria, o processo de desvulcanizagao visa quebrar seletivamente as
ligacbes enxofre-enxofre (S — S) e/ou as ligacbes carbono-enxofre (C — S),
preservando sempre a cadeia principal do polimero (C — C ou C = C) [16], [69].
Isso s € possivel devido a presenca da energia de calor e cisalhamento, criadas
pelo aquecimento do barril de extrusao e a rotacao da rosca. Segundo, Zhang et
al. [70], o processo de desvulcanizagao por extrusdo ocorre com o aumento da
temperatura, havendo um ganho de calor, que faz com que as ligagbes cruzadas
dissulfidicas e polissulfidicas presentes na borracha vulcanizada sejam

convertidas em monossufidicas. E as ligagcbes monossulfidicas passam a ser
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clivadas por aplicacdo de tensdes de cisalhamento. No entanto, Seghar et al.
[57] consideraram a existéncia de dificuldade na quebra seletiva, uma vez que
as energias necessarias para quebrar as ligagcbes S — S e C — S ndo sao tao
diferentes da daquela usada para quebrar as ligacdes C — C (ver Tabela 2.3).
Em complemento, em seu estudo, Tozzi [31] ressaltou que em virtude da maior
quantidade das ligacdes (C — C) no volume do material, a quebra seletiva

somente das ligagBes com enxofre é praticamente impossivel.

Tabela 2.3 — Valores da energia de cada tipo de ligagdo quimica presente na
borracha vulcanizada [15], [66], [70].

Ligacdo Quimica Energia de ligacéo (kJ/mol)
C-C 349
C-s-C 302
C-S2-C 273
C-Sx-C (C=3) 256

O rompimento de quaisquer destas ligacbes provoca uma mudanca nas
propriedades quimica e reoldgica do material desvulcanizado [64]. As ligacfes
polisulfidicas, por exemplo, quando quebradas e convertidas em ligacdes com
menor quantidade de &tomos, conferem outras propriedades, como ganho na
resisténcia ao envelhecimento, mas tem piora nas propriedades de fadiga,
segundo Markl et al. [65], que apontaram que quanto maior a seletividade na
quebra do tipo de ligacdo quimica no processo de desvulcanizagdo, melhores
serdo as propriedades mecanicas do material. A Figura 2.6 traz uma

representacdo esquematica do processo de desvulcanizacéo.

Figura 2.6 — Processo de recuperacao ou desvulcanizagao [41].
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No entanto, € importante ressaltar que essa investigacdo do mecanismo
de quebra de ligacbes cruzadas por adicdo de energia térmica e tensdes
cisalhantes a rede reticulada da borracha vulcanizada s6 foi possivel apés
Fukumori e colaboradores [71] desenvolveram uma nova ferramenta, que
reconhecia que a ligacao reticulada pode ser clivada também sob o fluxo de
cisalhamento em virtude da diferenca entre os valores da constante elastica (k)
das ligagBes quimicas presentes. Para os pesquisadores, a quebra seletiva é
favorecida, pois existe uma diferenca notavel entre os valores de k destas
ligagdes, sendo k de uma ligagéo S-S (kss) correspondente a 3 Nm™, enquanto
a que de C— C (kcc) tem valor de 100 Nm™. Isso mostra que a constante elastica
das ligacdes C — C é cerca de 30 vezes maior do que a constante elastica das
ligagbes S — S [71], o que significa que altas forgas de cisalhamento fazem com
que as ligacbes sulfidicas se estiguem em maior extensdo do que outras
ligacbes, consequentemente, sdo mais suscetiveis a clivagem. A Figura 2.7
mostra um desenho ilustrativo da quebra das ligagOes cruzadas por interferéncia

cisalhamento.

CONSTANTE ELASTICA (VALORES RELATIVOS)
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Figura 2.7 — Quebra das ligacdes cruzadas por altas taxas de cisalhamento,

baseada no estudo de Fukumori et al. [71].

No campo da Engenharia de Materiais, a desvulcaniza¢éo tem sido objeto

de estudo por varias décadas [17], [72]. Atualmente, h4a uma ampla variedade de
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estudos relacionados as diversas técnicas de desvulcanizacdo de materiais
elastoméricos, que podem ser classificadas em categorias como térmica,
mecanica, quimica, biolégica, ultrassom, micro-ondas, termoquimica e
termomecanica, entre outras [31], [66], [67].

No entanto, € importante destacar que muitas dessas técnicas enfrentam
desafios significativos, como baixa produtividade e alto custo operacional, o que
pode inviabilizar sua aplicacdo em determinados contextos industriais. Ao
estudar o processo de desvulcanizacdo da borracha de pneus, com foco de
extrusdo no estado solido (SSSE), Bilgili et al [13], [14] observaram que a
desvulcanizacdo tém desempenhado um papel dominante no processo de
reciclagem de borracha, embora os tratamentos na borracha de pneus sé&o
altamente especificos e alguns deles resultam ndo apenas em um alto consumo
de energia, mas também em uma degradacédo severa da borracha durante o
processamento. De acordo com Barbosa e Tozzi [15], [16], 0 uso da técnica

representa um dos caminhos promissores para a desvulcanizacéo da borracha.

2.4.1 Processamento por Extrusdo no Estado Sélido — Solid State Shear
Extrusion (SSSE)

O crescente interesse em produzir particulas de borracha
comparavelmente pequenas em temperaturas proximas da temperatura
ambiente resultou em algumas hipéteses e modelos. Na década de 1980,
Enikolopyan et al. [73] desenvolveram o processo de moagem por deformagéo
elastica (elastic deformation grinding — EDG) para polimeros. Esse € um modelo
mecanico que representou a diminui¢cdo do tamanho das particulas sob pressao
e cisalhamento. Por sua vez, os pesquisadores apontaram que o EDG depende
de varios parametros, incluindo a temperatura, pressao e cisalhamento, entre
outros; além disso, 0os materiais poliméricos sob alta pressédo e cisalhamento
sofrem uma mudanca drastica em suas propriedades fisico-quimicas [17], [73].

Posteriormente, esse mesmo grupo notou que o processo EDG poderia
ser implementado em extrusoras modificadas com um dispositivo rotativo
especial na extremidade, onde poderia variar dois parametros: a velocidade da

rosca e a temperatura ao longo das zonas da extrusora. Com isso, Enikolopyan
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et al. [73] criaram um novo caminho, onde seria a capacidade de moer
termofixos, borrachas vulcanizadas, madeiras, produtos contendo celulose e
outros. Ao resumir esse cendrio, Bhowmick [74] resgatou que Enikolopyan e
colabores haviam percebido que tantos os tamanhos e quanto a distribuicdo de
particulas do material resultante do processo de pulverizacdo no estado sdlido
apresentavam caracteristicas influencias ndo so pelos parametros de
processamento adotadas, mas também pelas proprias caracteristicas quimicas
do polimero.

A técnica de EDG ou Moagem por Extrusdo (Extrusion Grinding),
desenvolvida por Enikolopyan et al. [73] , foi entdo precursora da técnica de Solid
State Shear Extrusion (SSSE) [17], [72]. A tecnologia avangcou com os estudos
de Khait e Petrich, pesquisadores do Centro de Exceléncia em Ciéncia e
Engenharia de Polimeros do Instituto de Tecnologia de lllinois, EUA, segundo
Khait et al. [17]. Para seus estudos, 0s pesquisadores adotaram uma extrusora
dupla rosca corrotacional e interpenetrante, que impde cisalhamento
compressivo em varios materiais poliméricos em temperaturas selecionadas
para pulverizar plasticos multicoloridos misturados (ndo classificados)
normalmente incompativeis e sem a necessidade fazer uso do fluido criogénico
para resfriamento [17], [74], [75]. Como resultado, o que se viu foi que misturas
de polimeros ao apresentarem clivagem de cadeias provocadas por
cisalhamento, consequentemente, mostraram uma compatibilizacao in-situ.

Em resumo deste cenario, Ramarad et al. [76] ressaltaram que o grupo
liderado por Shutov haviam avangcado com o processo SSSE para pulverizacao
de plasticos, borracha e polimeros naturais, pés finos de cerca de 50 microns,
uma vez que agora conseguiam trabalhar com diferentes temperaturas, como
temperatura ambiente e em temperatura elevada (100-180 °C) [54]. Em seu
estudo, Shahidi et al. [75] adotaram uma extrusora de parafuso Unico e
conseguiram desenvolver um projeto modificado do processo SSSE, que
resultou no processo também eficaz, porém mais barato, na producdo de
particulas finas de borracha. Isso veio do resultado de um trabalho feito por
Arastoopour e colaboradores [75], quando usaram a versédo de parafuso Unico

na técnica SSSE, para investigar o tamanho das particulas e as propriedades
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fisicas da borracha em funcéo dos parametros de extrusdo e do efeito de varias
passagens pela extrusora.

No geral, o uso da técnica SSSE, segundo Bhowmick [74] e Sadhan [72],
leva a produz um pé de borracha com area superficial superior quando
comparado ao produzido por outros processos de pulverizagdo. Neste caso, a
area superficial pode ser trés vezes maior do que a da borracha moida
criogenicamente, ressaltaram Khait et al [17]. Essa desvulcanizacdo parcial e o
desenvolvimento de superficie reativa da borracha acontecem devido as
mudancas quimicas resultantes de uma aplicacdo de energia de calor e
mecanica excessiva [72]. Por sua vez, Seghar et al. [57] e Bilgili et at. [13], [14]
concluiram que no processo termomecanico a maioria das quebras da cadeia
ocorre nas ligacbes mais fracas de enxofre e por influéncia das temperaturas
nao tao altas.

As borrachas desvulcanizadas por SSSE conseguem uma incorporagao
mais rapida e eficiente em um composto de borrachas néo vulcanizada [72]. Foi
0 que mostraram Tozzi et al.[31], quando estudaram as propriedades mecanicas,
vulcanizacéo e a microestrutura de compostos constituidos com borracha SBR
e residuos de espuma de borracha de calcados desvulcanizada através da
técnica SSSE. Eles puderam observar que os compostos a base de borracha
SSSE tiveram melhor desempenho mecéanico e que o seu consumo de energia
durante a desvulcanizacdo foi menor quando comparado aos materiais

convencionais.

2.5 Ligante asféltico
2.5.1 Quimicado ligante asfaltico

O ligante asféltico € um componente amplamente empregado na
pavimentagcdo, sendo que suas propriedades fisicas e a suscetibilidade a
temperatura exercem influéncia no desempenho do pavimento [77]. E utilizado
em diversas misturas asfalticas para pavimentacao de estradas devido as suas
propriedades impermeaveis, reoldgicas e adesivas [78]. A utilizacdo de ligantes
asfélticos modificados com borracha também tem sido explorada para melhorar

o desempenho do pavimento asfaltico [79], [80]. O seu nome varia conforme a
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regido geografica: na Europa, € usualmente conhecido como betume, enquanto
na América do Norte e em muitos outros paises é identificado como ligante
asfaltico ou cimento asfaltico de petréleo (CAP) [81]. No Brasil, também é
amplamente utilizado como CAP ou ligante asfaltico.

Dentre as principais caracteristicas que ligante asfaltico apresenta € um
material termoplastico, cujas propriedades reoldgicas séo regidas por interacdes
fisico-quimicas de seus constituintes, os quais sdo bastantes sensiveis a
variacao de temperatura [82]. Ao submeter o CAP a baixas temperaturas e/ou
sob carregamento rapido (curto tempo de aplicacdo de carga — alta frequéncia
de aplicacdo), ele vai apresentar um comportamento predominantemente
elastico, enquanto que esse comportamento vai se inverter sob altas
temperaturas e/ou sob carregamento lento (longo tempo de aplicacédo de carga
— baixa frequéncia de aplicacdo), manifestando-se como fluido viscoso [83].
Contudo, em temperatura ambiente o ligante asfaltico tem a caracteristica de ser
um liquido viscoelastico altamente viscoso [84].

O ligante asfaltico é oriundo do petroleo e trata-se de um residuo
produzido pela destilacdo do petrdleo bruto em refinarias [78]. A sua estrutura
quimica € complexa devido a grande quantidade de elementos quimicos
presentes. A analise elementar indica que a composicao do ligante asfaltico em
proporcdes em peso corresponde aproximadamente a 82-88 % de carbono, 8-
11 % de hidrogénio — o que representa um teor de hidrocarboneto geralmente
superior a 90 % [78], [82], [83]; sendo o teor restante associado a presenca de
heteroatomos como enxofre (0-9 % em peso), nitrogénio (0-2 % em peso) e
oxigénio (0-2 % em peso). Além do mais, ha possibilidade de se fazer presente
na composicdo de um betume pequenas quantidades de metais, como vanadio
e niquel, bem como tracos de outros elementos, tais como aluminio, silicio,
cromo, cobre, zinco e chumbo [78]

A analise quimico-estrutural tem se mostrado mais Util e apropriada para
se entender a composicao do ligante asféltico, bem como o seu comportamento.
E por isso tem sido bastante estudada [78].. O método mais usado para
determinacao dos constituintes do ligante asfaltico corresponde as técnicas de

fracionamento, sendo o método ASTM D 4124-09 (2018), em que se utiliza
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solventes especificos [78]. A composicao do ligante, apés o fracionamento, é
muitas vezes relatada em quatro classes gerais, que correspondem a Saturados,
Aromaticos (ou nafteno-aromaticos), Resinas (polar-aromaticos) e Asfaltenos
(SARA) [81], uma vez que € uma mistura complexa de moléculas, que varia de
hidrocarbonetos saturados apolares a aromaticos polinucleares [82].

Os asfaltenos, que representam cerca de 5 a 25 % em peso do ligante
asfaltico, afetam significativamente as propriedades reoldgicas do ligante. Sao
caracterizados como a fracdo mais polar do ligante asfaltico devido a presenca
de grupos funcionais, a exemplo de carbonilas, fendlicos, aminas e tidis [81].
Esses-grupamentos desempenham um papel crucial na capacidade do ligante
asfaltico aderir as superficies polares dos agregados [85]. J& as resinas sao
fortemente adesivas, uma vez que também apresentam natureza polar (porém,
menor que os asfaltenos). E os componentes aromaticos, que correspondem a
um teor que varia entre 40 a 65 % em peso do asfalto e sendo a maior fracao do
ligante, sdo constituidos por cadeias ndo saturadas de carbono de baixa massa
molar. Por fim, os saturados, que compdem entre 5 a 20 % em peso, séo cadeias
de hidrocarbonetos retas e ramificadas e Oleos viscosos ndo polares

transparentes [78].

A quantidade de cada fragdo de componentes presente no ligante
demonstra os comportamentos fisico-quimico e reologico dos asfaltos. Por
exemplo, um alto teor de resinas confere propriedades adesivas e plasticidade
aos ligantes, enquanto que um alto teor de asfaltenos geralmente resulta em um
ligante mais duro e quebradico (aumento expressivo da viscosidade do ligante
asfaltico) [83], [84] [81].Os compostos saturados influenciam negativamente a
susceptibilidade térmica e em maior concentragdo amolecem o asfalto. Contudo,
tem sido destacado que a composigado quimica e as propriedades mecanicas do
ligante asfaltico estdo estritamente relacionadas a origem do petroleo, aos
processos de refino aos quais sdo submetidos, assim como o envelhecimento

do material na produgéo e ao longo da vida (til (servi¢co) do pavimento [78].
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2.5.2 Estrutura quimica e desempenho do ligante asfaltico

A microestrutura do ligante asfaltico é geralmente descrita como uma
disperséo coloidal de asfaltenos (de alto peso molecular), que se organizam em
micelas diretas ou reversas, imersos em saturados e aromaticos (de menor peso
molecular), conhecidos como maltenos. As micelas, por sua vez, sdo vistas como
um conjunto de asfaltenos envolvidos por uma camada de resinas que estabiliza
a mistura. Os asfaltenos e as resinas tém um efeito muatuo intrinseco na
estabilidade da automontagem molecular, seja na forma de associagdo micelar
asfalteno-resina (que promove a redisperséo) ou associacao asfalteno-asfalteno
(que promove a precipitacdo) [82]. Por sua vez, os asfaltenos sao
compreendidos como aglomerados de compostos polares e polarizaveis que se
formam por meio de associacbes intermoleculares, constituidas por
hidrocarbonetos nafténicos condensados e cadeias saturadas curtas, e que tem
a caracteristica de aparecem como solidos amorfos de cor preta ou marrom [78].

Diferentes modelos tém sido desenvolvidos com interesse em explicar o
sistema coloidal e entender as propriedades reolégicas do asfalto por meio de
sua composicao quimica. E foi com a ajuda desses modelos, segundo Porto [81],
gue os primeiros cientistas do petréleo foram capazes de explicar as variacfes
no comportamento mecanico de diferentes tipos de betume, que foram
observadas experimentalmente.

Em 1940, Pfeiffer e Saal [82] sugeriram que as fases dispersas de ligante
eram compostas por um nucleo aromatico envolto por camadas de moléculas
menos aromaticas, dispersas em uma fase solvente alifatica e saturada, como

mostra a Figura 2.8.

O Parte central do asfalteno g Compostos de alto peso molecular e natureza aromatica

. Compostos de mistura de natureza asfalténica
Compostos de baixo peso molecular e natureza

aromatica predominante Compostos de natureza prevalente alifatica

Compostos de mistura de natureza nafténica-
alifatica
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Figura 2.8 — Desenho esquemético do modelo coloidal do (a) Micelas de
asfalteno peptizadas (ligante do tipo Sol) e (b) Micelas de

asfalteno floculadas; e (c) ligante do tipo Gel [85].

Nos anos 1960, Yen [86] apresentou um modelo de macroestrutura
micelar para os asfaltenos, que se tornou classica, e ainda hoje conserva sua
validade. A representacdo do modelo pode ser vista na Figura 2.9. O modelo de
Yen introduz, como caracteristica suplementar, a interacdo dos asfaltenos [78],
que é responsavel pela formacdo de aglomerados que resultam no carater gel
do ligante asfaltico. Conceitualmente, as moléculas de asfaltenos correspondem
a estruturas semelhantes a placas capazes de se empilhar e formar uma série
de camadas estabilizadas por varios tipos de intera¢des intermoleculares [81].
Na estrutura micelar do modelo Yen [86], as particulas se associam em micelas,

a qual é compreendida como um complexo asfalteno/resina, podendo formar

grandes agregados [81].
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Figura 2.9 — Estrutura micelar do modelo de Yen [65].

No contexto do modelo coloidal, a classificacdo do ligante em termos de
seu teor de asfaltenos serve para explicar a diferenca nas propriedades
reologicas, sendo o ligante; identificado como sendo do tipo sol ou gel, como
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mostrou a Figura 2.8. Ambos representam os dois sistemas de limite coloidal
para todo o betume.

O ligante asfaltico tipo sol apresenta baixo teor de asfaltenos (entre 5 e 10
% em peso) que se encontram em volta de uma quantidade apreciavel de
aromaticos e resina, com presenca de micelas nao interativas [85] (ver Figura
2.8). O ligante tipo sol tem caracteristica de ser mais ductil, apresentar baixo
grau de fluxo complexo e se comporta como fluido newtoniano. Além disso,
apresentar grandes variagdes de viscosidade com temperatura [81], [85].

No tipo gel, o ligante apresenta alto teor de asfaltenos (entre 20 e 35 %
em peso) e as resinas ndo sao muito eficazes na dispersédo deles, resultando em
uma rede de micelas de asfaltenos totalmente interconectada [81], [85]. Isso leva
o ligante a ter comportamento de fluido ndo-newtoniano (viscoelastico) e tem
viscosidade relativamente baixa com a temperatura. Além disso, apresentam-se
como material de baixa ductilidade e suscetibilidade ao endurecimento por
envelhecimento oxidativo [81], [85].

A maioria dos ligantes asfélticos apresentam comportamento
intermediario entre esses dois extremos (sol e gel), sendo definida como
estrutura mista sol-gel, como € o caso da maioria dos ligantes brasileiros [78]. A
proporcao de cada uma das quatro fraces de ligantes (saturados, aromaticos,
resinas e asfaltenos) pode variar de acordo com a fonte de petréleo e o seu
processo de producdo. Além disso, apds a aplicacdo em obras, ao longo do
tempo de vida util do pavimento, o que se espera é que essas fracbes também
sofram variacdes. O que é comumente esperado neste periodo é o aumento
proporcional no teor de asfaltenos, uma estabilidade no teor de resinas e uma
diminuicdo no teor de aromaticos. O teor de saturados geralmente permanece
pouco variavel [78].

De acordo com Behnood et al. [85], a maioria dos ligantes asfalticos
empregados na industria de pavimentacdo séo do tipo sol-gel, apresentando
comportamento elastico apenas em estagios iniciais de deformacgdo. Uma
mistura (ligante + agregados) com um asfalto do tipo gel mostra-se mais
resistente a deformacao em altas temperaturas do que a mistura com um asfalto

do tipo sol. No entanto, em baixas temperaturas, pode ser mais fragil e menos
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resistente a rachaduras. A Figura 2.10 trata-se de um desenho esquematico de
Peralta et al. [87] adaptado e apresentado em Bernucci et al. [78], que visibiliza
a relagao estruturas coloidais sol e gel com os defeitos mais comuns dos

pavimentos asfalticos.

Desempenho
Pequena sssociagao Bem equilibrado Altamente associado
(sol) I L (gel)
. I I .
Macio Quebradigo
Deformagao Trincas por fadiga
permanente e térmicas

Tempo, envelhecimento,
baixa temperatura

Figura 2.10 — Desenho esquematico que associa estrutura coloidal com os

principais defeitos do pavimento [78].

Existem outras proposi¢cdes de modelo estrutural do asfalto como citados
por Peralta et al. [82] Porto et al. [81] e Albuquerque [88]. Um outro modelo
estrutural bastante citado na area de engenharia rodoviaria € proposto por
Strategic Highway Research Program — SHRP, um programa de pesquisa
desenvolvido nos Estados Unidos, na década de 1990. Esse modelo é
apresentado pela Figura 2.11 e evidencia, por meio de técnicas de analise de
espectroscopia no infravermelho e cromatografia de troca de ions (IEC),
numerosos tipos possiveis de interagdo entre as moléculas do ligante asfaltico,
incluindo pontes ou ligacGes de hidrogénio, ligacbes m — m, forcas de Van der

Waals e atracdes polares [78].

=
O h‘

| R

Figura 2.11 — Modelo de estrutura do asfalto proposto pelo SHRP [78].
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O modelo de estrutura quimica do asfalto desenvolvido pelo programa
SHRP classifica os compostos constituintes do aglutinante asféltico em polares
e apolares, os quais estao ligados por meio de forcas intra e intermoleculares,
formando redes tridimensionais que explicam as caracteristicas viscoelasticas

do ligante asfaltico [78].

2.6 Asfaltos modificados com residuos de borracha de pneus

As caracteristicas do residuo da borracha de pneus moida (GTR — ground
tire rubber) e a tendéncia mundial do uso dos residuos industriais tém estimulado
o reaproveitamento de pneus ao final da sua vida util, considerando também que
a adicdo dos polimeros elastoméricos melhora o desempenho dos asfaltos [89].
O aumento do trafego, a quantidade de carga suportada por cada eixo do veiculo
e as questdes climaticas, sao fatores recorrentes que mostram a necessidade
urgente de mudancas na area de transportes rodoviarios.

Para incorporacao do residuo da borracha de pneus na mistura asféltica,
€ necessario passar pelo processo de recuperacdo, que envolve procedimentos
de moagem e lascamento de pneus, sendo estes cortados em pequenos
pedacos apds a remocéo dos componentes do aco e do tecido, para entdo ser
incorporada [68].

O uso de borrachas moidas de pneus inserviveis em pavimentos
asfélticos ocorre ha algumas décadas. De acordo com Lo Prest [68], hos anos
1960, duas empresas suecas produziram uma mistura asféltica de pavimento
rodoviario com a adicdo de uma pequena quantidade de borracha moida de
pneus descartados, em substituicdo de parte do agregado mineral. Nesse
mesmo periodo, nos Estados Unidos, o engenheiro de materiais Charles
McDonalds descobriu que ao misturar a GTR com o ligante asféltico sob alta
temperatura durante um certo periodo, a sua Iinteracdo levaria ao
desenvolvimento de materiais compostos com propriedades aprimoradas. Entre
as qualidades estao: maior durabilidade por suportar os efeitos do clima e retarda
0 processo de trincamento do pavimento, diminuir o nivel de ruido, maior

resisténcia ao fluxo de veiculos de cargas [90].
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As duas tecnologias foram bem aceitas por diferentes paises, que
passaram a construir seus pavimentos usando a tecnologia do asfalto-borracha.
No entanto, o Brasil vivenciou a sua primeira experiéncia em campo com asfalto-
borracha somente em 2001 [91], j& quando estava sendo utilizado nos Estados
Unidos, na Europa, na China, no Jap&o e na Africa do Sul [92]. Essa tecnologia
entrou no Brasil com o proposito de substituir os asfaltos modificados com
materiais sintéticos, que tém contribuicdo expressiva na melhoria das
propriedades do asfalto convencional, mas néo tanto quanto ecologico [93]. De
acordo com Wang et al. [94], sob 0 mesmo custo de vida da superficie de
concreto asféltico convencional, que dura 15 anos, os pavimentos asfalto-
borracha com espessura de camada igual teriam uma vida Uutil de
aproximadamente 20 a 23 anos.

Hoje sabe-se que existem diferentes processos empregados para
producdo de um asfalto-borracha, como o asfalto-borracha hibrido, que se trata
de uma tecnologia relativamente recente que combina dois ou mais
modificadores poliméricos de diferentes naturezas em um ligante asfaltico. A
abordagem visa aproveitar as vantagens e recursos complementares desses
materiais. A producdo do asfalto-borracha hibrido envolve a adicdo de
compostos de p6 de borracha e polimeros sintéticos, como estireno-butadieno
estireno (SBS) e/ou copolimero a base de etileno, para alcancar as propriedades
desejadas [80], [95]. Entretanto, os mais usados sdo 0s processos de via seca e
via umida [80]. Os termos “processo umido” e “processo seco” fazem referéncia
a um conjunto de tecnologias distintas entre si, porém, cada tecnologia apresenta
especificidade nas condi¢gdes de processamento [80], permitindo que a borracha
moida tenha diferentes aplicacdes na producéo de misturas asfalticas. Deve-se
levar em consideracdo que, o desempenho das misturas asfalticas e sua
durabilidade diferem, dependendo do processo e da tecnologia que sé&o
adorados para construcéo do pavimento [78].

Para produc¢éo do asfalto-borracha usando o processo seco, as particulas
de GTR apresentam tamanhos maiores e sdo misturadas com o agregado
mineral aquecido. Depois da mistura ter sido a homogeneizada, o material

resultante é misturado com o ligante asfaltico. A borracha de pneus é inserida
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como agregado-borracha e vai proporcionar elastdmeros solidos a matriz asfalto-
agregado [96]. H& pelo menos trés tecnologias bastantes conhecidas para
incorporacdo da borracha como agregados nas misturas asfalticas, podendo
citar a PlusRide, Generic Tecnology e Chunk Rubber [97].

De acordo com CALTRAN [98], um valor aproximadamente de 1 a 3 % de
borracha de pneus é utilizado em substituicdo do agregado mineral que compde
a mistura asféltica. O mesmo estudo ressalta que esta metodologia compreende
que o ligante asfaltico ndo sofre modificacdo, mesmo que alguma interacdo
possa ocorrer durante o processo. Specht [91] e Pinheiro [96], que estudaram o
desempenho de misturas asfalticas preparadas com adicdo de borracha de
pneus em regides distintas no Brasil, acreditam que o processo seco deve ser
aplicado exclusivamente em misturas asfalticas a quente, evitando o seu uso em
misturas a frio. Ghabchi [5] ressalta que existe uma falta de padrdes para este
meétodo e isso limita o seu uso na industria de pavimentacao asfaltica, embora o
processo seco apresente potencial para uso de reciclagem significativa de
borracha de pneus em misturas asfélticas.

No entanto, Pais [99] aponta que estudos tém mostrado que misturas do
processo Umido sdo mais consistentes e tém melhor desempenho do que as
misturas do processo seco. O processo Umido refere-se a categoria de
tecnologias que varia muito em relacdo as condicbes de processamento
escolhidas [80], mas que garante a interacdo entre o elastbmero e o ligante,
fazendo com que as propriedades deste sejam alteradas antes mesmo do
acréscimo do agregado mineral [97], [100].

Cada processo de modificagcdo deve ser visto como singular, onde a
compatibilidade quimica entre ligante asfaltico e borracha somados as condi¢cdes
de processo, como o tipo de dispersdo, tempo e temperatura, influenciam
diretamente nas propriedades do material resultante [101]. Além disso,
dependendo do seu processo de fabricacdo, o asfalto-borracha pode ser
estocavel ou ndo. O sistema ndo estocavel é conhecido como continuous
blending, a sua producéo ocorre na propria obra, sendo aplicado imediatamente
devido a sua instabilidade [78]. A orientacdo da norma ASTM D6114 ¢ de que a

modificacdo do asfalto-borracha por continuous blending deve-se utilizar uma
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menor quantidade de borracha moida (até 10 % em peso) do que o asfalto-
borracha estocavel (terminal blending) [79].

Segundo Ghabchi [5], no continuous blending, a mistura (ligante e GTR)
€ geralmente realizada em altas temperaturas (de 175 a 190°C), entre 30 a 60
min, de modo a garantir o intumescimento do GTR e a reacao fisica adequada
(Figura 2.12). Subsequentemente, o ligante modificado € bombeado para uma
usina de asfalto como ligante asfaltico comum, para producdo de misturas

asfalticas.
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Figura 2.12 — Processo continuous blending [98].

O sistema estocavel, conhecido como terminal blending, é produzido em
um terminal de asfalto que tem agitacao continua, mantendo as particulas de
borracha suspensas na matriz do asfalto [78], como mostra a Figura 2.13. A
tecnologia possibilita que o asfalto-borracha seja armazenado e transportado
para o local de aplicacdo. Geralmente, a mistura é preparada com teor de
borracha moida que varia entre 15 e 22 % em peso, e que tenha um menor
tamanho de particula [100]. Adota-se parametros de processamento como altas
temperaturas e altas taxas de cisalhamento, de maneira que a borracha de pneu

tenha interagdo com as moléculas do ligante asfaltico [78].
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Figura 2.13 — Desenho esquematico do processo Umido terminal blending
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Héa ainda a producéo de asfalto-borracha utilizando o processo imediato,
também conhecido como "just in time" ou ndo estocavel, resulta em um
inchamento superficial da borracha nos maltenos do CAP, n&o havendo
desvulcanizacao/despolimerizacdo da borracha, e a agitacdo é realizada em
baixo cisalhamento. Ha ainda o asfalto-borracha hibrido (ground tyre rubber
hybrid — GTRH), uma mistura de asfalto-borracha terminal blending com
polimeros, como SBS ou outros [78].

Em concordancia, Lo Prest [68] e Camargo [97] comentaram que
diferentes estudos tém mostrado que a interacdo entre o ligante e a borracha em
altas temperaturas costuma ser de natureza fisica, o que inclui dois processos
simultaneos: o intumescimento das particulas GTR, que ocorre quando 0s
componentes leves do ligante penetram na borracha e levam ao aumento do
volume das particulas; e a digestao parcial da borracha no ligante, acontece
quando ocorre degradacdo parcial da borracha, levando a um aumento na
viscosidade, e a formacéo de estruturas de gel. O desempenho aprimorado do
ligante modificado, como tem sido visto, é diretamente influenciado pela

interacdo entre a borracha moida e o ligante asféltico. A Figura 2.14 mostra a
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consisténcia do asfalto-borracha apos o processo de modificacdo com 15 % de

GTR, realizado em laboratério.

Figura 2.14 — Registro fotogréafico do (a) ligante asfaltico convencional; (b)
ligante asfaltico modificado com borracha de pneus em

laboratorio.

Os pavimentos asfalticos que usam ligantes modificados com borracha de
pneus através do processo Umido mostram-se eficazes, inclusive em
substituicdo a outros polimeros [5]. Ao adicionar borracha de pneus, aumenta-
se a viscosidade do ligante e isso permite que mais betume seja incorporado as
misturas betuminosas. Em seus estudos de revisao bibliografica, Lo Presti et al.
[68], [80] e Sienkiewicz et al. [90] destacaram diferentes pesquisas que
ressaltaram que o processo Umido leva as misturas terem propriedades
mecanicas aprimoradas, como maior resisténcia a fadiga e ao desgaste. Por se
tratar de uma mistura asfaltica “emborrachada” ou mais pegajosa em relacdo
asfalto convencional, isso a torna uma mistura mais dificil de produzir, transportar
e aplicar/compactar [68]. Situacdes adversas no processo Umido, como
adaptacao de equipamentos especializados, alto custo, alto consumo de energia
e a falta de estabilidade ao armazenamento em altas temperaturas, dificultam a
sua aplicagéo [68], [90]. No entanto, dentre as vantagens do uso do asfalto-
borracha esta associada ao aumento da quantidade de ligante que se consegue
incorporar a mistura betuminosa, o que vai levar ao aumento da vida util do
pavimento asfaltico [79], [99].
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2.6.1 Aspectos que influenciam a interacéo asfalto-borracha

No momento em que a GTR é misturada com ligante asfaltico em altas
temperaturas, as propriedades deste sofrem alteracbes em decorréncia das
mudancas fisicas e composicionais, resultando em um ligante modificado com
propriedades significativamente diferentes. E uma mistura heterogénea
constituida por uma fase liquida (meio de dispersao) e sélida, que representa a
matriz do ligante asféltico, composta pelas particulas de borracha intumescidas
dispersas nesse meio [89].

Embora a mistura entre o ligante asfaltico e a borracha seja comumente
apontado como um processo fisico, ha a ideia de uma interagcdo quimica entre
ambos materiais, o asfalto e a borracha n&o sao totalmente independentes entre
si, influenciando um ao outro. A borracha de pneus, embora seja uma mistura
bastante complexa, tem natureza quimica semelhante a do ligante, cuja
formacéo é de hidrocarbonetos [102]. Assim, 0 mecanismo de interacdo entre a
borracha moida e o ligante tem um papel importante, e por isso deve ser mais
bem compreendido [103].

Alguns autores, como Lesueur [84], Peralta [82], Ghavibazzo et al.[104],
Ren et al. [103], dedicaram-se a estudar o processo de interacdo entre borracha
de pneus e asfalto, bem como o mecanismo de modificagdo. Os principais
mecanismos responsaveis pelo processo de interagdo borracha/asfalto sédo: o
intumescimento da borracha e a degradacédo do material, que ocorrem tanto na
desvulcanizacdo quanto na despolimerizacdo, com a cisdo das ligacdes
presentes na cadeia principal [89], [105]. Como resultado da desvulcanizacao,
as particulas de borracha na mistura de asfalto desintegram-se parcialmente e
dissolvem-se no asfalto liquido. Esta dissolucéo afeta as propriedades reolégicas
da mistura asfaltica, podendo também afetar a sua trabalhabilidade e
desempenho[90]. A despolimerizacéo da borracha durante o processamento da
mistura de asfalto resulta no aumento da viscosidade do betume, uma vez que
a borracha passa a ser dissolvida na fase liquida do ligante, entretanto, néo
melhora o desempenho do asfalto-borracha [106].

O intumescimento pode ser compreendido como um processo fisico que

se desenvolve em quatro estagios [107], [108]. Inicialmente, as particulas da
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borracha intumescem por absorcdo das fracdes leves do asfalto. Em seguida,
com o aumento do tempo de interacdo e da alta temperatura, constréi-se uma
estrutura semelhante a um gel em volta da particula de borracha e a fracéo leve
penetra gradualmente na rede elastomérica buscando um estado de equilibrio.
Caso o tempo se estenda, e devido as altas temperaturas, a rede polimérica
atinge o estado de equilibrio e, entdo, sucedera a desvulcanizacdo e/ou
despolimerizagcdo da borracha que passa a formar moléculas de menor massa

molar, como mostra a representacao da Figura 2.15.

-9-9-83
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TEMPO DE INTERACAO CRESCENTE

AsFaLio GTR GeL Oueos

Figura 2.15 — Os estagios de interacdo do asfalto modificado com GTR [107].

Na maioria dos casos, o intumescimento e a degradacdo da borracha
ocorrem simultaneamente [108]. Posteriormente acontece a desintegracéo
parcial e a dissolucdo da GTR na fase liquida do ligante, com isso reduzindo a
viscosidade do ligante modificado por borracha [84], [108], [109]. A Figura 2.16
€ um desenho elucidativo de como ocorre o processo de interacdo borracha e

betume em altas temperaturas.

PARTICULA DE
BORRACHA
ENTUMECIDA

MOLECULA PEQUENA

[:> :>
MOLECULA GRANDE ;

______________________________________________________

@ Processo DE

l
!
I
|
[ ENTUMECIMENTO
I
1
1
I

ASFALTICO

DA BORRACHA DE

PNEUS DENTRO

DO LIGANTE
ASFALTICO

’

|

|

| LicaNTE
|

|

I Parmcuta
I oe GTR
i

|

CONTINUAGAO DO EFEITO DE DEFORMAGAO
SOB ALTAS TEMPERATURASTEMPERATURAS

___________________________________________________

@Ps . ! DEGRADAGAO DA
OCESSO DE ! PARTIICULA DE
DEGRADACAO DA ! BORRACHA DE
BORRACHA DE «— PNEUS
PNEUS DENTRO DO

LIGANTE

1
1
ASFALTICO 1
1
1

___________________________________________________

Figura 2.16 — Processo de inchamento e de degradacao da borracha de pneus
dentro do ligante asfaltico [108].
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Ressalta-se que os parametros de processamento da mistura (asfalto +
borracha) influenciam na interagdo entre borracha e asfalto. Segundo
Abdelrahman e Carpenter [110], em baixas temperaturas, é predominante o
intumescimento das particulas de borracha pela absorcdo das fracbes mais
leves do asfalto, enquanto que em temperaturas muito altas, a despolimerizacao
e desvulcanizacao de particulas GTR se sobrepdem. Yao et al. [108] notaram
que em altas temperaturas ocorre a dissolucao de BN, borracha sintética, negro
de fumo e carga inorganica, porém em temperaturas mais baixas (180°C) do que
as temperaturas convencionais de asfalto-borracha, a rede reticulada do GTR
também comeca a se degradar, uma vez que houve a dissolucdo parcial BN.
Além disso, foi relatado por Ren et al. [103] que o grau de degradacao da
borracha de pneus promove a formacédo de grupos hidroxilas livres, aldeidos,
acidos carboxilicos e ésteres, enquanto o processo intumescimento aumenta a
massa molar média do ligante asfalto-borracha.

No entanto, tanto as condicbes de mistura quanto as caracteristicas
intrinsecas da GTR desempenham um papel crucial na extensdao do
intumescimento e dissolucdo na matriz asfaltica [103], [104], [110]. Particulas de
borracha de menor tamanhos aceleram a taxa de expansao continua, que por
efeito eleva a viscosidade e reduz o tempo necessario para o entumecimento,
enquanto que particulas maiores apresentam variacdes de volume mais
pronunciadas ap6s o mesmo periodo de interacdo com o ligante, beneficiando
as propriedades do asfalto-borracha em altas temperaturas [104], [110], [111].

Em seu estudo, Wang et al. [107] puderam perceber que a diminui¢do do
tamanho das particulas de borracha levou ao inchago mais rapido e ao estado
de equilibrio mais precoce durante o processo de interacdo borracha/asfalto.
Ren et al. [103], quando avaliaram a influéncia do tamanho da particula de
borracha no processo de interacdo borracha e asfalto, consideraram que o
aumento da viscosidade esta relacionado a dois fatores: maior area de superficie
especifica e ao atrito entre particulas de borracha. Nesse mesmo estudo, eles
afirmaram que o desempenho do asfalto-borracha tende a ser melhor quando ha
alto grau de intumescimento da borracha, com o minimo de degradacao da GTR

possivel.
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Ha relatos de diferentes fenbmenos que podem ocorrer durante a
interacdo borracha/asfalto e que afetam desde a mudanca de comportamento,
quando o ligante asfaltico deixa de ser newtoniano, até na engenharia. Heitzman
apud Faxina [89] mostrou que a adicdo de 15 % de borracha em peso no ligante
asfaltico levou a mudancas em suas propriedades reolégicas, sendo possivel ver
gue a viscosidade do asfalto-borracha a altas temperaturas aumenta em dez ou
mais vezes. Sienkiewicz et al.[90], em seu estudo, mostraram que ha estudo em
que comentam que a proporc¢ao de particulas de borracha expandida representa
40 % ou mais do volume total do asfalto-borracha. Além disso, a degradacéo da
borracha durante o processamento da mistura (GTR + asfalto) tem também
papel importante, pois afeta significativamente os comportamentos reoldgicos e
de envelhecimento do ligante-borracha [12].

No geral, o processo de interacdo entre a borracha e o asfalto resulta em
mudancas na microestrutura e nas propriedades fisico-quimicas e reoldgicas do
material resultante. O tratamento dado a GTR antes da incorporéa-la ao ligante
asfaltico pode influenciar numa melhor interacdo e afinidade com o ligante
asféltico, promovendo uma melhor adeséo e dispersédo dos componentes [107].
Isso ocorre porque a superficie da borracha desvulcanizada apresenta uma
maior reatividade devido a exposicdo de grupos funcionais e sitios ativos
resultantes da quebra das liga¢gbes cruzadas, formando interfaces melhores com
a matriz asfaltica, o que pode facilitar a interacdo da borracha com o ligante,
permitindo uma maior absorcao de energia e deformacao, ajustando assim as
propriedades dos compostos resultantes para diversas aplicagbes [66], [67],
[112].

Portanto, o tratamento na GTR é uma abordagem que se mostra
promissora para potencializar a interacao e a compatibilidade entre a borracha e
o ligante. Se a interagdo entre os materiais ndo for otimizada, podem ocorrer
problemas de adesdo e coesdo na mistura, afetando sua qualidade e
desempenho. A compreensdo e manipulacdo das propriedades do ligante
asfaltico, juntamente com a otimizacdo da interagdo entre borracha e asfalto séo

essenciais para a melhoria das propriedades do asfalto-borracha e,
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consequentemente, para o desenvolvimento de pavimentos mais duraveis e
sustentaveis.

Com o crescente interesse em explorar o processo de tratamento da
borracha e sua aplicagdo como modificador do ligante asfaltico, tem havido um
aumento significativo na quantidade de pesquisas nessa area [12], [113], [114].
entre as diversas tecnologias de tratamento em investigacdo, destacam-se a
termomecanica [115], mecanoquimica [116], ultrassénica [117], térmica [12],
biologica [118], entre outras. Esses estudos tém indicado que a borracha tratada
(dGTR) tem potencializado a interacdo do ligante com a borracha, resultando em
melhorias de compatibilidade e desempenho. Por exemplo, pesquisas como a
de Abdelrahman e Carpenter [110] demonstraram uma reducdo na viscosidade
do asfalto-borracha mediante o uso do processo termomecanico com extrusora
de dupla rosca, acompanhada de melhorias no desempenho em altas
temperaturas.

Comparativamente a outros métodos, o processo termomecanico com
extrusora de dupla rosca geralmente demanda menos tempo de processamento,
aumentando ndo apenas a eficiéncia, mas também promovendo economia de
energia [13], [14]. Além disso, a capacidade dessas extrusoras em processar
grandes volumes de material de forma continua € crucial para operacdes
industriais de grande escala, permitindo atender de maneira eficiente e oportuna
as demandas do mercado [15], [16]. Essa capacidade de producdo em escala
industrial se torna uma vantagem competitiva significativa para industria de
pavimentacdo, uma vez que permite que as empresas atendam as necessidades

do mercado de forma eficiente e oportuna.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Fluxograma da metodologia

O fluxograma da Figura 3.1 descreve as principais etapas do

desenvolvimento do presente trabalho.

CAP 50/70 g CAP 50/70

LdGTR100

Ensaios empiricos

Penetragdo
Ponto de amolecimento

LdGTR200 Viscosidade Rotacional

dGTR100 & dGTR200

Ensaios reoldgicos

Temperature sweep
Frequency sweep
MSCR

_ RTFOT
CARACTERIZACAO

; GTRe dGTR
EXTRUSORA T B Granulometria

Nao
envelhecido

FTIR Ensaios
“. ............ : Eimzenizes

SARA

FTIR
GPC

Figura 3.1 — Fluxograma de metodologia adotada para o desenvolvimento do

Soxhlet

TGA

projeto, que seguiu as seguintes etapas: (I) A borracha de pneus
moida (GTR) é processada em uma extrusora, resultando em dois
tipos de borracha tratada, dGTR100 e dGTR200. (ll) GTR,
dGTR100 e dGTR200 sao incorporadas ao ligante asfaltico CAP
50/70 em diferentes proporgdes (15, 20 e 25 % em peso do
ligante), gerando as amostras LGTR, LAGTR100 e LAGTR200. (I11)
Séo caracterizadas GTR, dGTR100 e dGTR200. (IV) As amostras
de asfalto-borracha e ao ligante puro sdo submetidas ao ensaio
RTFOT (Rolling Thin Film Oven Test). Depois, o material
envelhecido é usado para o ensaio MSCR. (V) Séao realizados
ensaios fisico-quimicos e reoldgicos no ligante puro e nos asfaltos-

borracha.
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3.2 Especificacdes dos materiais
3.2.1 Borrachade pneus moida — Ground Tire Rubber (GTR)

A borracha de pneus moida (GTR), sendo uma mistura de borracha de
pneus de automoveis e caminhdes, foi fornecida pela LGF Recicla, empresa
recicladora de materiais de compostos de borracha, localizada no municipio de
Araras, em Sao Paulo.

A borracha LGF Recicla é composta por particulas passantes na peneira
#30 e retidas na peneira #200 (0,5 a 0,075 mm). As fracdes foram obtidas por
peneiramento do material recebido da LGF Recicla e tem como peneiras de
controle, norma ASTM D6544, que trata da granulometria de borrachas

vulcanizadas recicladas.

3.2.2 Ligante asfaltico puro

O ligante asfaltico com penetracdo 50/70 (1/10 mm) e classificado como
CAP 50/70 foi usado no presente estudo como ligante base, sendo identificado
como ligante puro. O ligante asfaltico € oriundo do processamento do petréleo
proveniente do Campo Fazenda Alegre no estado do Espirito Santo e refinado

pela Petrobras/Lubnor em Fortaleza.

3.3 Métodos
3.3.1 Borracha pulverizada e parcialmente desvulcanizada (dGTR) por
extrusdo no estado solido (SSSE)

Para o processo de pulverizacdo e desvulcanizacao parcial dos residuos
de borracha de pneus, adotou-se uma extrusora dupla rosca co-rotacional e
interpenetrante APV Baker Perkins Equipment and Systems, modelo MP-19TC,
com diametro de parafuso de 19 mm e relacdo comprimento/didametro de 25 para
execucao do processo SSSE. A Figura 3.2 apresenta o perfil e as dimensdes

dos parafusos da extrusora.
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Secao | (Zona de Conducao I): Primeira zona
de transporte formada por quatro elementos.
Cada um desses elementos tem comprimento
de 30 mm;

Secdo Il (Zona de Malaxagem I): Primeiro bloco
de malaxagem com dez pas. de 10 mm de
comprimento cada, dispostas em &ngulo
escalonado de 90°;

Sec¢éo Il (Zona de Conducédo Il): Segunda
zona de transporte formada por cinco elementos
de 30 mm de comprimento cada;

Secao IV (Zona de Malaxagem II); Segundo
bloco de malaxagem com dez pas. Cada pa tem
comprimento individual de 5 mm, dispostas em
angulo escalonado de 90 °;

Sec&o V (Zona de Condugcéo Ill): Ultima zona
de transporte. S&o dois elementos cujo diametro
mede 30 mm cada e dois elementos de
condugdo de 20 mm de comprimento cada,

totalizando 100 mm.
Figura 3.2 — Desenho e descri¢céo do perfil da rosca dupla corrotacional e
interpenetrante adotada no processo SSSE [16].

Para este estudo, foi escolhida metodologia adotada por Tozzi [16] com
adaptacdes. Sendo, assim, foram empregados os elementos de malaxagem
defasados em angulo de 90°, arranjados a produzir um fluxo neutro, que
apresenta baixa conducao e alto cisalhamento, implicando em alta solicitagéo
mecénica nas particulas do elastébmero durante o processo de SSSE [17], [72].
E importante ressaltar que o angulo entre os discos dos elementos de
malaxagem influencia o grau de transporte e cisalhamento.

Conforme apresentado na Tabela 3.1, foi admitida uma Unica passagem
do material pela extrusora e, com interesse em investigar a influéncia do
parametro de temperatura, foram escolhidas duas diferentes temperaturas do
barril, sendo 100 e 200 °C. Ressalta-se que as temperaturas de todas as zonas
da extrusora foram sempre equivalentes, e os demais parametros de extrusao,
como vazao de alimentacao (1,2 kg/h) e velocidade de rotacdo da rosca (100

rpm), mantiveram-se constantes.

Tabela 3.1 — Classificacao da borracha e condi¢des de temperatura da

extrusora.
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Temperatura da N° de passagens pela
Amostra
extrusora (°C) extrusora
dGTR100 100 1
dGTR200 200 1

3.3.2 Classificacdo Granulométrica

A classificacdo granulométrica foi realizada de acordo com a norma ASTM
D5644 com adaptacdes. Esta norma é utilizada para classificacdo da
granulometria do residuo de borracha de pneus vulcanizado e desvulcanizado
por peneiramento.

A distribuicdo do tamanho de particula foi avaliada em condi¢cbes secas,
submetendo cada coluna de peneiras a uma intensa agitacdo mecanica,
utilizando um agitador mecéanico da marca Vibrotech, modelo CT — 025, num
periodo de 15 minutos, com interesse de mitigar os efeitos eletrostaticos de
polarizagcédo que ocorrem na presenca de material muito fino.

Ao todo, foram usadas seis peneiras com aberturas distintas, respeitando
a ordem sequencial da peneira de maior abertura por milimetro até aquela de

menor abertura, como descreve a Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Peneiras adotadas para classificacdo granulométrica.

# Peneira (mesh) 9 14 32 65 170 200

Abertura da peneira (mm) 2,36 1,18 0,5 0,212 0,090 0,0075

3.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi usada para observar a
morfologia do residuo da borracha antes e apds o processo SSSE. Assim, foi
utilizado um microscopio eletronico de varredura (MEV) FEI Inspect S 50,
operando a 10 kV. As amostras foram recobertas com ouro. Foram realizadas

trés ampliagdes, sendo de 500x, 1.000x e 2.500x.
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3.3.4 Extracao de soluveis em Soxhlet

O percentual da fracao gel das borrachas vulcanizada ( borracha de pneus
moida — GTR) e desvulcanizadas (borracha de pneus moida tratada por SSSE
a 100°C - dGTR100; e borracha de pneus moida tratada por SSSE a 200°C -
dGTR200) foi determinado por meio da técnica da extracdo de soluveis,
utilizando o aparelho Extrator Soxhlet.

Para analise adotou-se a norma ASTM 6725. O ensaio foi feito em
triplicatas de amostras com 0,3g. O material foi colocado em um papel filtro
qualitativo, e em seguida no extrator Soxhlet acoplado a um condensador e um
baldo volumétrico, onde foi imergido em tolueno. As amostras ficaram imersas
no solvente durante 24 horas e ambiente escuro, sendo posteriormente secas
em estufa a vacuo. A determinacédo da fracao gel de cada amostra foi obtida pela
Equacéo 3.1:

m; mf
%G = —— =100 (3.1)
m;
Onde:
% G — corresponde a porcentagem de gel na amostra;
m; — corresponde a massa inicial da amostra, antes da extracao;

mys — corresponde massa final da amostra, ap0s extracdo e secagem.

3.3.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para identificar os
principais componentes da borracha e determinar o volume de cargas presente,
de modo a inferir sobre o comportamento de degradacdo do material. As
medicdes das amostras foram feitas usando o equipamento TA Instruments,
modelo Q50. A massa de cada amostra variou entre 10 e 12mg. Para realizacdo
do ensaio, as amostras foram aquecidas de 20 até 500 °C a taxa de 20 °C/min
com fluxo de nitrogénio de 50 mL/min (atmosfera inerte) e de 500 até 800 °C a

taxa de 10 °C/min com fluxo de oxigénio de 50 mL/min (atmosfera oxidativa).
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3.3.6 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

A identificacdo dos grupos funcionais presentes nas borrachas de pneus
moida (GTR) e nas amostras desvulcanizadas (dGTR), assim como do ligante
puro e dos asfaltos-borracha (LGTR, LAGTR100 e LAGTR200) foi realizada por
meio da Espectroscopia na Regido de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR). EM particular, nos ligantes asfalticos, o estudo tem o interesse
em analisar possiveis mudancas na composi¢cao quimica do asfalto-borracha
apos a incorporacdo das borrachas na matriz asféltica. As amostras foram
analisadas em pastilha de KBr no modo de transmissao e os espectros foram
apresentados em absorbancia. O ensaio foi realizado empregando-se o
espectrometro FTIR-8300, da marca Shimadzu IR-Prestige-21, com resolucéo

de 4 cm™, na faixa de nimeros de ondas entre 400 a 4000 cm™2.

3.3.7 Preparacdo das amostras de ligante modificado com borracha de
pneus

As composicdes de asfalto-borracha foram preparadas no Laboratério de
Ligantes Asfélticos, do Centro de Tecnologia de Asfalto (CT Asfalto), da
Universidade Federal do Ceara. Foi usado um misturador de alto cisalhamento
da marca Silverson, modelo L4ART (Figura 3.3).

Figura 3.3 — Misturador Silverson, modelo L4RT.
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Para modificacdo do betume foram usados trés tipos de borracha de
pneus: borracha de pneus moida em temperatura ambiente (ground tire rubber -
GTR), borracha desvulcanizada por SSSE a 100°C (dGTR100) e borracha
desvulcanizada por por SSSE a 200°C (dGTR200). Aléem disso, o betume foi
modificado em trés diferentes teores percentuais de borracha, que
correspondem a 15, 20 e 25 % em peso do ligante. Ao todo, foram preparadas
nove amostras como demonstrado na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Percentuais de materiais constituintes dos ligantes modificados.

Porcentagem de componentes

ID amostra
% Borracha % CAP 50/70

LGTR(15) 15 85
LdGTR100(15) 15 85
LdGTR200(15) 15 85
LGTR(20) 20 80
LdGTR100(20) 20 80
LdGTR200(20) 20 80
LGTR(25) 25 75
LdGTR100(25) 25 75
LdGTR200(25) 25 75

Para o processo de modificagdo com as borrachas vulcanizada (GTR) e
desvulcanizadas (LAGTR100 e LAGTR) em diferentes percentuais, inicialmente,
o ligante asféltico base foi aquecido, pesado e vertido no béquer. Na sequéncia,
o béquer com o ligante foi levado para o misturador de alto cisalhamento e
mantido em manta aquecedora, para condicionamento térmico das misturas
durante todo o processamento.

A temperatura foi medida por meio de um controlador de temperatura
externo, o qual € conectado a um sensor gue permanece imerso na mistura
fixado a uma haste de apoio. O tempo de processamento foi contado somente
quando a temperatura estava estabilizada. Os parametros adotados para
processamento da mistura foram rotacao de 3.000 rpm, temperatura de 170°C e

tempo de processamento de 60 minutos.
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3.3.8 Ensaio de envelhecimento de ligante asfaltico a curto prazo

O envelhecimento do ligante asfaltico ocorre em duas etapas distintas,
sendo identificado como envelhecimento a curto prazo, ou envelhecimento
oxidativo, processo causado pela perda de compostos volateis, que ocorre
principalmente na fase de usinagem, estocagem e aplicacdo da mistura asfaltica;
e envelhecimento a longo prazo, caracterizado principalmente pelo tempo de
servico do pavimento asfaltico.

Para atender a metodologia SUPERPAVE para determinacdo das
propriedades reoldgicas, o envelhecimento a curto prazo foi simulado em estufa
de filme fino rotativo (Roling Thin Film Oven test — RTFOT) da marca Despatch,
modelo RTFOT, no Laboratério de Ligantes do Centro de Tecnologia de Asfalto
N/NE, vinculado a Universidade Federal do Ceara.

O ensaio seguiu as indicacdes preconizadas pela norma ASTM D2872. A
simulacdo do envelhecimento dos ligantes foi realizada a uma temperatura de
163°C, durante 85 minutos, com amostras de 35¢g (+ 1g) j& aquecidas, em
rotacdo e submetidas a aplicacdo de jatos de ar a cada 3 ou 4 segundos,

conforme a norma estabelece.

3.3.9 Testes basicos dos ligantes asfalticos
Penetracéo

No contexto das especificacbes de grau de pavimentacdo no Brasil, 0
teste fundamental € o ensaio de penetracdo, que é um teste normatizado pela
ASTM D5 - EN 1426. O referido ensaio consiste em medir a profundidade,
expressa em décimos de milimetros, em que a agulha de massa padronizada
penetra numa amostra de ligante asfaltico com volume padronizado. Por
exemplo, um ligante asfaltico com grau de penetracao 70/100 indica que ele tem
um valor de penetracdo a 25 °C que varia de 70 a 100 em unidades de 1/10 mm.

A norma especifica que a agulha, com massa de 100g (padronizada),
deve penetrar por 5 segundos de carregamento a temperatura de 25°C. Em cada
amostra, trés medidas individuais de penetracdo, em pontos distintos, foram
realizadas. E feita uma média aritmética dos trés valores. Sob essas condicdes,

os valores tipicos para ligante asfaltico com grau de pavimentagéo variam entre



49

15 e 200 1/10 mm. Quando o valor de penetracao for inferior a 30 em unidades
de 1/10 mm, o betume € geralmente considerado rigido. Por outro lado, se os
valores de penetracdo forem superiores a 100 1/10 mm, o material analisado
pode ser compreendido como betume macio. Todo o procedimento foi realizado

em duplicata.

Ponto de amolecimento

O ensaio de Ponto de Amolecimento, comumente conhecido como
“ensaio anel e bola”, trata-se de um ensaio empirico e € amplamente utilizado na
industria de pavimentagdo para avaliar as propriedades dos ligantes asfalticos e
determinar sua adequacao para uso em diferentes tipos de pavimentos [78]. A
montagem experimental (ASTM D36) [119] para esse procedimento consistiu na
preparacdo de duas amostras de ligante asfaltico (Puro, LGTR, LAGTR100 e
LdGTR200) condicionadas cada uma em um anel metalico padronizado.

Um sistema, contendo dois aneis e um suporte, foi montado. Todo
conjunto foi colocado em um béquer com agua a uma temperatura inicial baixa.
No centro dos aneis preenchidos com amostra de ligante foi colocada uma bola
de aco padronizada de acordo com a norma ASTM D36 [119]. A temperatura foi
entdo aumentada a uma taxa de 5°C/min, de modo que provoque alteracdo na
caracteristica do ligante asfaltico. No instante em que o ligante asfaltico atinge
uma temperatura no qual ndo mais resiste ao peso da bola de aco, deformando-
se a tal ponto que entra em contato com a placa do fundo do conjunto padrao do
ensaio (altura de 25 mm), é definido a temperatura de amolecimento. O ensaio
€ conduzido com duas amostras do mesmo material. Se a diferenca de
temperatura entre as duas amostras exceder 2°C, o ensaio deve ser refeito. Todo
0 procedimento foi realizado em duplicata.

3.3.10 Cromatografia de camada fina com detecc¢éo por ionizacdo de chama

A técnica de cromatografia em camada com deteccdo por ionizagdo de
chama é frequentemente utilizada na identificacéo e teor das fracdes do ligante

asféltico (Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos).
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O método latroscan, técnica analitica utilizada para separar e identificar
componentes presentes no ligante asféltico foi utilizado no presente trabalho.
Pelo ensaio € possivel realizar a separa¢do dos constituintes solUveis presentes
nos residuos pesados de petréleo, como o CAP. Esse processo envolve a
utilizacdo prévia de n-heptano para a precipitacdo dos asfaltenos, seguida da
separacdo dos componentes em colunas capilares com silica ou alumina como
meio de adsorgao. Assim, foi usado para determinacéo do teor de fragbes do
ligante puro e dos asfaltos-borracha (LGTR(20), LdGTR100(20) e
LdGTR200(20)), o equipamento IATROSCAN MK-6 com sistema de deteccao
por ionizacéo de chama, fluxos de Hz de 160 mL/min e fluxo de ar de 2 mL/min,
sensibilidade de 50 mV e velocidade de varredura de 30 s/rod. Foram preparadas
solugdes de 0,8 % m/v de cada amostra. As determinagdes foram feitas em
triplicata.

Aliquotas de 1 uL foram aplicadas em rods de quartzo revestidos por uma
fina camada de silica, utilizando uma seringa. Na sequéncia, o suporte contendo
os rods foi colocado em cubas contendo fases moveis de polaridades
crescentes: n-hexano, tolueno e diclorometano: metanol na proporcéo de 57:3.
Cada cuba apresentou tempos de eluicio de 40, 15 e 3 minutos,
respectivamente. Apos cada eluicdo, o suporte contendo os rods foi submetido
a um forno sob temperatura de 150°C por 2 minutos, de modo a garantir a
completa evaporacao dos solventes. A posterior, as fracdes foram quantificadas

pelo equipamento latroscan.

3.3.11 Cromatografia de Permeacédo em Gel (GPC)

A analise da massa molar e da distribuicdo do tamanho de particulas dos
componentes presentes no ligante puro e nos ligantes modificados com 25 % de
borracha em peso, nomeadamente, ligante puro, LGTR(25), LAGTR100(25) e
LdGTR200(25), foi feita através da Cromatografia de Permeacéo em Gel (GPC).
Além da separacgdo e da identificagdo dos componentes de uma amostra com
base em sua distribuicdo de tamanho molecular, pela anédlise GPC é possivel

estabelece ligacdes entre o0 peso molecular e o desempenho do ligante asfaltico.
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Para isso, utilizou-se um cromatografo Shimadzu LC-20AD com detector
RID-10A de indice de refracdo, sendo operado a 40°C. Além disso, foi usada
uma coluna Phenomenex do tipo Phenogel LINEAR/MIXED 5p (7,8 x 300 mm)
empacotada com o copolimero estireno-divinilbenzeno (SDVB). Como fase
movel, utilizou-se o tetrahidrofurano (THF) com fluxo de 1,0 mL/min e volume de
amostra injetado de 20 pL.

A curva de calibracéo foi elaborada com solugdes de poliestireno em THF
com uma concentracdo de 0,1 % (m/v), empregando padrées com massas
molares de 725 x 953; 2,23 x 103; 4,71 x 103; 2,57 x 104 g/mol. Cerca de 8mg/mL
de cada amostra foram preparados em THF. A equacéo obtida a partir da curva
de calibracéo foi: Log Mw = 7,23- 0,57Ve, onde Ve corresponde ao volume de
eluicdo em mL. O coeficiente de correlacdo linear foi de 0,99. Além disso, foi
produzido um cromatograma fornecendo informacdes sobre o tempo de retencéo
e a distribuicdo de cada familia presente na amostra.

Baseado em estudos anteriores, como Kim et al. [120], Doh et al. [121],
Kim et al. [122] e Zhang et al. [123], o perfil cromatogréafico de todas as amostras
do presente estudo (Puro, LGTR(25), LAGTR100(25) e LAGTR200(25)) foi
dividido em treze partes iguais, que formam ao todo trés secdes com base no
peso molecular dos eluentes: tamanho molecular grande (LMS), tamanho
molecular médio (MMS) e tamanho molecular pequeno (SMS). Cada secao do
perfil cromatografico corresponde a faixa de 1 a 5 (LMS), de 6 a 9 (MMS) e de
10 a 13(SMS). A Figura 3.4 apresenta um modelo de um cromatograma tipico
de um ligante asfaltico. Trata-se de uma é&rea total em que representa as

moléculas do asfalto injetadas no sistema GPC.
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Figura 3.4 — Modelo de cromatograma tipico de ligante asfaltico [123].
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3.3.12 Ensaios reolégicos
3.3.12.1 Viscosidade Rotacional

O ensaio de viscosidade rotacional € uma ferramenta util para avaliar as
propriedades de fluxo e deformacao do ligante asfaltico sob diferentes condicdes
de temperatura e esforco de cisalhamento, sendo amplamente utilizado pela
industria de pavimentacdo e construcdo civil. Para este estudo, o ensaio foi
realizado por meio do viscosimetro rotacional Brookfield, modelo DVII+,
acoplado a um controlador de temperatura THERMOSEL (Figura 3.5).
Obedecendo a orientagdo da ASTM D 4402-06, foram utilizados os spindle 27
(para determinar a viscosidade do ligante puro) e spindle 21 ( para determinar
as viscosidades dos asfaltos-borracha), de modo a obter o torque necessario,
guando a haste estiver girando em uma velocidade e temperatura constante sob
vérias taxas de cisalhamento. A determinacgéo da viscosidade foi feita pela média

aritmética dos resultados.

Figura 3.5 — Viscosimetro rotacional Brookfield, modelo DVII+.

O ensaio foi realizado nas temperaturas de 135, 150 e 177°C, cujas
temperaturas correspondem a faixa temperatura de usinagem, armazenamento
e transporte e compactagcdo do asfalto. A norma ASTM D 4402-06 sugere
considerar apenas as medidas de viscosidade cujas leituras de torque estejam
entre 10 e 98 %. A viscosidade sendo determinada na temperatura de 135°C

permite determinar as temperaturas de usinagem e de compactacdo das
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misturas asfalticas, de acordo com a norma ASTM D 2493-09. Foram feitas duas

repeticbes do ensaio por temperatura, para cada amostra.

3.3.12.2 Ensaio reoldgico do ligante asfaltico realizado por Re6bmetro de
Cisalhamento Dinamico (DSR)

O teste oscilatorio de cisalhamento dinamico foi realizado no reémetro de
cisalhamento dinamico (DSR), modelo AR 2000 da TA Intruments para obter o
modulo complexo (G*), que corresponde a rigidez do material; e o angulo de fase
(0), que avalia a razao entre a resposta elastica e a viscosa durante o processo
de cisalhamento, das amostras ligante puro, LGTR, LAGTR100 e LAGTR200, em
diferentes teores de borracha de pneus, ndo envelhecidos. Duas réplicas foram
testadas para cada amostra, sendo adotado o valor médio.

Pelo DSR, utilizando placas paralelas de 25 mm de diametro e gap de
1mm, foi realizado o ensaio de Varredura de Temperatura, na faixa de
temperatura entre 52 e 88°C, com um incremento de 6 °C. As curvas mestras de
G* e de & foram construidas a partir de testes de Varredura de frequéncia nas
amostras ligante puro, LGTR, LdGTR100 e LdGTR200. A amplitude de
deformacéo para os testes de varredura de frequéncia estava dentro da resposta
viscoelastica linear dos ligantes. As frequéncias de teste foram definidas entre
0,1 e 160 rad/s. Trés etapas sdo necessarias para compor a curva mestra: (a)
usando placas paralelas de 8mm de diametro e gap de 2mm, o ensaio foi
realizado nas temperaturas de 4, 16, 28 e 40°C; (ii) para realizacdo dos ensaios
em maiores temperaturas (entre 52 e 88°C), com incremento de 6°C, foi usado
placas paralelas de diametro de 25 mm e gap de 1mm; (iii) modelo sigmoidal foi
usado para construir a curva mestre de moédulo complexo e o principio de
superposicao tempo-temperatura (TTSP) foram usados para construir as curvas

mestra de G*, 8, usando 25 °C como temperatura de referéncia.
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3.3.12.3 Ensaio reoldgico de fluéncia e recuperacdo sob tensdo mudltipla
(MSCR)

O ensaio de fluéncia e recuperacao sob tensées multiplas (MSCR) avalia
o desempenho do ligante modificado com polimero em alta temperatura, e a
resisténcia a deformagéo permanente de ligantes asfalticos pode ser prevista.
Para realizacdo do ensaio MSCR ¢é usada amostra de ligante asfaltico
envelhecimento a curto prazo (RTFOT).

Neste caso, as amostras de ligante puro e ligantes modificados
envelhecidas a curto prazo (RTFOT) foram submetidas ao ensaio MSCR
utilizando o redmetro de cisalhamento dinamico da TA Instruments modelo AR
2000, com geometria de placas paralelas de 25 mm e gap de 1 mm entre as
placas [124] , nas temperaturas de 58, 64, 79, 82°C.

O ensaio foi realizado sob tenséo controlada de acordo com a norma
ASTM D7405-20, que especifica que o tempo de execucéo da carga aplicada
sob a amostra é de 1s seguido por um periodo de recuperacao de 9s. Para cada
tensdo, foram realizados dez ciclos de fluéncia e recuperacdo em cinco
temperaturas de ensaio (58, 64, 70, 76 e 82°C).

Uma tensdo de 0,1 kPa foi aplicada nos dez primeiros ciclos de
carregamento. Na sequéncia, aplicou-se a tenséo de 3,2 kPa em mais dez ciclos
de fluéncia e recuperacéo, sendo registrado: (1) inicio do periodo de fluéncia de
cada ciclo (o), no tempo 0 segundo; (2) final do periodo de fluéncia de cada ciclo
(ec), no tempo de 1 segundo; e, por fim, periodo de recuperacédo de cada ciclo
(€r), no tempo de 10 segundos.

Os valores de deformacédo obtidos em cada fluéncia e recuperacéo foram
calculados individualmente para cada ciclo, e, entdo, a conformidade de fluéncia
nao recuperavel média e a recuperacao percentual média em cada nivel de
tenséo foram calculadas para contabilizar a variabilidade nos valores medidos.
Quanto menor o valor de Jnr melhor a resisténcia do ligante a deformacgéo
permanente; e quanto maior o R indica mais elastica € a resposta do ligante
asfaltico [125].
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3.3.12.4 Estabilidade a Estocagem

A estabilidade de armazenamento em altas temperaturas do ligante
asfaltico pode ser analisada através do “teste do tubo”, conforme descrito na
norma ASTM D7173-20. Neste caso, as amostras LGTR, LdGTR100 e
LdGTR200, com diferentes teores de borracha, foram submetidas ao ensaio para
analise de separacao de fases.

Para cada amostra de asfalto-borracha foram preparados trés tubos de
aluminio, cada um contendo um peso de 50 + 0,5g. Ao todo, foram preparados
27 tubos, em que foram mantidos em estufa a 163 + 5°C por um periodo de 48
+1h. Os tubos se mantiveram em posicdo vertical durante o condicionamento.
Ao término do periodo de condicionamento, os tubos foram submetidos a
temperatura de —10°C (variando entre £ 2°C) com tempo de duracdo minimo de
4 horas.

Apos o resfriamento, os tubos foram divididos em trés partes iguais,
considerando topo, meio e fundo. As fracdes do topo e do fundo foram coletadas
e analisadas através dos ensaios de ponto de amolecimento e também através
de ensaio reolégico na temperatura de 60°C [126], por meio do ensaio de

Varreduras de Frequéncia em DSR.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao do residuo de borracha de pneus moida antes e ap0s
o tratamento por extrus&do no estado solido — SSSE

4.1.1 Classificacdo Granulométrica da borracha de pneus

O desempenho do asfalto-borracha e a compatibilidade entre o ligante
asféaltico e borracha estéo correlacionados tanto pelas caracteristicas do ligante
asfaltico como também pelas caracteristicas da borracha [110], que, dentre
estas, esta o tamanho de particulas. Os resultados referentes a distribuicdo de
particulas constituintes da GTR, dGTR100 e dGTR200, por classes de tamanho

(fracOes granulométricas), sao apresentados pela Figura 4.1.
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Figura 4.1 — Composicdo granulométrica da GTR, dGTR100 e dGTR200.

Comparando as curvas de GTR, dGTR100 e dGTR200 é possivel ver que
h& pouca variacéo entre as distribuicdes de tamanho de particula das amostras
GTR, dGTR100 e dGTR200. No entanto, nota-se que apdés o processo de
extrusdo no estado solido (SSSE) ocorreu um sutil deslocamento da curva indo
para a direita, indicando que houve reducédo percentual de particulas de
tamanhos médio maiores em consequéncia do aumento percentual de particulas
de tamanhos médios menores, onde 0s materiais retidos se concentraram nas
fracbes de mesh 65, 170, 200 e >200. Além disso, houve estreitamento na

distribuicdo de tamanhos das dGTR. Essa reducéo nos tamanhos de particulas
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de dGTR100 e dGTR200, como também o estreitamento, se deve as fraturas
nas particulas durante o processo SSSE provocadas pelo cisalhamento e
temperatura, que leva a um valor de energia superior as energias de ligacao. A
Tabela 4.1 mostra a distribuicdo granulométrica do GTR, dGTR100 e dGTR200

e possibilita uma maior clareza.

Tabela 4.1 — Distribuicdo granulométrica das borrachas GTR, dGTR100 e

dGTR200.
N°® Peneira Abertura da GTR dGTR100 dGTR200
(mesh) peneira (mm)
9 2,000 0.1 0.0 0.1
14 1,180 0.0 0.0 01
32 0,500 42.8 36.2 37,2
65 0,212 433 48,2 481
170 0,090 111 116 12,2
200 0,074 0,6 1,2 0,9
>200 - 2.1 2.9 15

A amostra dGTR100 concentrou maior percentual de material retido nas
fragcbes de menor tamanho (peneiras de mesh 170, 200 e >200) em relacdo a
GTR e dGTR200, correspondendo a 15,7 %. E importante ressaltar que a
amostra dGTR200 pdde apresentar tamanhos de particulas menores em relacéo
a dGTR100, mas que isso néo foi notado pela andlise granulométrica. E provavel
gue durante o processo SSSE em alta temperatura (200°C), tenha ocorrido uma
maior tendéncia de o processo de aglomeracdo de particulas dominar sobre o
processo de fratura, fazendo com que agrupamentos de particulas de tamanho
menor se aglomerem, formando particulas de maiores tamanhos, como ser&
visto adiante no ensaio de MEV. Isso leva a uma possivel falsa distribuicao
granulométrica do material pulverizado (dGTR200) [31]. Bilgili et al. [13], [14] j&
havia comentado sobre isso. Os autores comentaram que a alta temperatura
durante o processo SSSE contribui para o aumento do volume de aglomerados
de particulares de tamanhos menores, formando particulas de tamanho maior.

A principio, a Tabela 4.1 expde que dGTR200 apresenta uma distribuicdo
mais estreita de tamanhos, seguida por GTR e dGTR100:
dGTR200>GTR>dGTR100, em que dGTR200 tem altas concentracdes nas
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peneiras de mesh 32, 65 e 170, correspondendo a 97,5 % de todo o material,

engquanto que a amostra dGTR100 concentra 95,9 %.

4.1.2 Fracao Gel

O ensaio de Fracdo Gel foi usado neste estudo com a finalidade de avaliar
a extensao da desvulcanizacdo do processo SSSE e o efeito do parametro de
temperatura no processo de desvulcanizacdo. O teor de material soltuvel (sol)
apresenta relacéo direta com o grau de desvulcanizacdo, a medida que aumenta
o grau de desvulcanizacdo proporcionalmente tem a diminuicdo da fracdo gel,
em razdo da quebra das reticulacdes [15], [16], [64], [66]. Neste sentido, quanto
menor for a fragdo gel considera-se que “mais eficiente” € o processo de
desvulcanizagéo.

As fracdes gel GTR, dGTR100 e dGTR200 foram determinadas utilizando
0 método de extracdo de solluveis, utilizando o aparelho extrator Soxhlet,

conforme norma ASTM D2765, e s&o apresentados pela Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Valores percentuais de teor de gel das borrachas GTR, dGTR100

e dGTR200.
Identificacao Temperatura - SSSE (°C) Teor de Gel (%)
GTR - 88,5
dGTR100 100 87,4
dGTR200 200 85,4

Os resultados obtidos mostram diminuicdo percentual na fracdo gel das
amostras dGTR100 e dGTR200, indicando que ocorreu a desvulcanizacao da
GTR por SSSE. Além disso, a alta temperatura para extrusdo da borracha levou
a dGTR200 ter uma perda mais atenuada no teor gel do que dGTR100, uma
diminuicao correspondente a 3,1 e 1,1 % na fracao gel, respectivamente. Alguns
estudos [13], [31], [66], [67], [127] j& apontavam que durante 0 processo de
desvulcanizacéo, a alta temperatura pode contribuir para a degradacao térmica
das cadeias poliméricas, especialmente da borracha natural (BN). Sadhan et al.
[72] e Saiwari et al.[128] relataram que as cadeias poliméricas da BN comecaram
a se degradar com temperatura a partir de 143°C. Segundo Coran et al. [129],

iISso ocorre porque a BN apresenta maior formacgéo de ligacoes polissulfidicas
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devido aos grupos metila presentes na cadeia poliisopreno, ausentes em
polibutadieno e copolimero de butadieno-estireno.

No entanto, é notavel que a variagdo na fracdo gel entre as amostras de
borracha foi pequena e correspondeu ao esperado, uma vez que a
desvulcanizacdo ocorreu principalmente na superficie da particula de GTR,
resultando em altera¢gBes nas caracteristicas da GTR, conforme sera observado
no MEV. Entretanto, apenas com o ensaio utilizando extragdo Soxhlet, ndo é
possivel afirmar se a alta temperatura adotada (200°C) contribuiu para uma
maior desvulcanizagcdo ou se resultou em um aumento na degradacdo

polimérica.

4.1.3 Analise microestrutural por Microscopia eletronica de varredura
(MEV)

A microestrutura tem papel importante quando a borracha de pneus é
usada como modificador do ligante asfaltico. Por exemplo, as borrachas que
apresentam maior area superficial e maior rugosidade tendem a aumentar a
viscosidade do ligante modificado e podem influenciar nas escolhas dos
parametros de processamento da mistura [85], [130]. As Figuras 4.2 e 4.3
apresentam a morfologia das particulas GTR, dGTR100 e dGTR200 em
ampliacdo de 2.500x e 500x.



3 d v d 9 30 pm
um|  INSPECT-LCE-UFSCar e ).00 kV E [ 0 x_Hig| INSP LCE-UFSCar R 20 CO k n S 500 x | Hi um | INSPECT-LCE-UFSCar

HV VD spot s e [— YT
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Conforme mostrado pelas Figuras 4.2 e 4.3, dGTR100 e dGTR200
apresentaram superficies diferentes entre si como também em relacdo a GTR,
indicando ndo terem caracteristicas semelhantes apos o tratamento por SSSE.
Em GTR, que o processo foi de moagem mecanica a temperatura ambiente, €
possivel ver uma superficie mais lisa, enquanto que em dGTR100 emergiram
linhas mais sinuosas e mais camadas irregulares, essas caracteristicas foram
mais intensificadas em dGTR200. A amostra dGTR200 apresentou instabilidade
quimica, o que resultou em maior aglomeracéao de particulas, sendo possivel ver
que o tamanho médio de particula de dGTR200 é menor do que dGTR100, o
que contradiz o que foi observado nos resultados referentes a analise
granulométrica de dGTR200. Portanto, as diferentes temperaturas adotadas no
processo SSSE mostram influéncia nas mudancas de caracteristica (tamanho,

forma e superficie) das borrachas.

4.1.4 Andlise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) baseia-se no estudo da variacdo de
massa de um determinado material influenciada pela transformacéo fisica
(sublimacdo, evaporacdo, condensacdo) ou quimica (degradacao,
decomposicdo, oxidacdo) em funcdo do tempo ou da temperatura [131]. O
método permite observar o comportamento térmico de borrachas vulcanizadas
e/ou desvulcanizadas e, com isso, identificar sua composicdo quimica, bem
como sua estabilidade térmica. As moléculas de cadeia livre sdo as primeiras a
se decompor, enquanto as moléculas de regido reticulada se decompdem em
temperaturas mais elevadas. Isso ocorre porque, segundo Hirayama [69],
guando as moléculas sdo aquecidas, aquelas menos estaveis termicamente se
decompdem primeiro.

A Figura 4.4 exibe as curvas de TGA/DTG das amostras GTR, dGTR100
e dGTR200. E possivel observar que todas as amostras estudadas
apresentaram comportamento semelhante, indicando trés eventos de
decomposicao do material em atmosfera inerte (0 a 500 °C), usando nitrogénio;
e um evento de decomposicdo em atmosfera oxidativa (500 a 800 °C), usando

oxigénio.
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Figura 4.4 - Curvas de TGA/DTG da GTR, dGTR100 e dGTR200.

As amostras de borrachas desvulcanizadas (dGTR100 e dGTR200)
visivelmente ndo apresentaram comportamento tdo diferente de GTR.
Entretanto, a estrutura quimica da borracha sofreu mudancas apds a
desvulcanizacéo e € possivel notar que houve uma leve variacao nas perdas de
massa (Am), quando se observar a Tabela 4.3, que mostra Am, faixas de
temperaturas (Ar) e temperatura maxima (Tmax) extraidos das curvas

termogravimétricas.

Tabela 4.3 — Dados referentes a perda de massa (Am), faixas de temperatura
(AT) e temperatura de decomposicdo maxima (Tmax) obtidos pelas
curvas TGA das amostras GTR, dGTR100 e dGTR200.

Identificacéo Am (%) AT (°C) Tmax (°C)
Evento | — Oleos e aditivos

GTR 9,7 25-232 235

dGTR100 9,4 25-333 235

dGTR200 9,7 25-333 235

Evento Il - Borracha natural

GTR 31,5 332-414 380

dGTR100 31,2 332-414 381

dGTR200 30,8 332-415 381
Evento Ill = Borrachas sintéticas

GTR 24,0 415-495 453



64

dGTR100 25,0 415-495 453
dGTR200 24,0 415-495 453

Evento IV — Negro de fumo

GTR 29,5 495-605 578

dGTR100 29,5 495-605 577

dGTR200 29,2 495-605 577
Residuo

GTR 52 - -

dGTR100 4,9 - -

dGTR200 6,3 - -

A primeira perda de massa de GTR, dGTR100 e dGTR200 esta associada
a liberacdo de componentes de baixa massa molar e baixa temperatura de
ebulicdo, tais como Oleo de processamento, plastificantes, antidegradantes,
acido estearico e outros aditivos poliméricos organicos [132]. Neste caso, refere-
se ao evento |, onde esses compostos de baixa massa molar presentes no
elastdbmero vulcanizado representam cerca de 9,7 % da composi¢cdo em GTR e
dGTR200, enquanto que em dGTR é de aproximadamente 9,4 %. Essa leve
diminuicdo em dGTR100 néo € significativa e pode estar limitada a sensibilidade
da técnica. No entanto, esperava-se que dGTR200, influenciada pela alta
temperatura do processo de desvulcanizacdo, pudesse apresentar perda destes
componentes. Uma possivel explicacdo que justifique porque dGTR200 néo
apresenta perda de massa no Evento | é que o teor relativo a maior perda de
massa de 6leos e aditivos organicos nao poliméricos pdde ser compensado com
0 aumento percentual de novas por¢cées de BN que surgiram com baixo peso
molecular apos as cisdes de cadeia.

O segundo evento esta relacionado a degradagéo térmica das borrachas,
sendo a primeira decomposicdo vinculada a BN (1° pico) e a segunda as
borrachas sintéticas (2° pico), que corresponde a faixa de temperatura em torno
de 333 a 495°C. Os dois picos de decomposicao (Tmax) estdo proximos a 380 e
451°C, como mostra a Tabela 4.3. A maior perda de massa de dGTR100 e
dGTR200 foi na faixa de temperatura entre 332 e 415°C. O teor de BN presente

na amostra dGTR200 apresentou maior valor de decomposicgéo, isto €, houve
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diminuicdo na quantidade de BN maior do que em dGTR100, embora nao seja
uma diferencga significativa para a técnica de TGA. Contudo, é um resultado que
esta associado ao aumento da temperatura de tratamento.

Resultados semelhantes foram obtidos por Tao et al.[133], quando
estudavam os efeitos da desvulcanizacdo termomecanica nas propriedades da
GTR. De acordo com esses autores, o aumento da temperatura levou ao
aumento de cisdo de cadeias poliméricas, formando novas particulas com peso
molecular menor. Além disso, foi possivel perceber assim que o componente de
maior concentracdo presente na composicdo da GTR é a BN, que corresponde
a 31,5 %.

Em relagé@o ao segundo pico do Ill evento, assim como ocorreu no estudo
de Garcia et al. [67], dGTR100 apresentou ganho percentual de massa da
borracha sintética, enquanto que em dGTR200 ndo houve variacdo. Isso indica
gue as borrachas sintéticas presentes na composi¢ao desse GTR s&d0 pouco ou
guase nada degradadas durante o processo SSSE. Os resultados do evento IV
(sob atmosfera oxidativa) indicam pouca varia¢cao no teor de negro de fumo da
dGTR200 em relacédo a GTR e ndo héa diferenca de perda de massa quando se
compara com dGTR100. Por outro lado, é possivel notar que dGTR200
apresentou maior teor de residuo de massa, podendo estar relacionado a um
maior processo de degradacéo dos componentes de GTR. Esse efeito de pouca
ou quase nada de variagdo ocorreu porque o processo SSSE atuou praticamente
na superficie da particula, preservando a regido interna. O restante trata-se de
material residual e que corresponde aos materiais inorganicos [64], [66], [67],
[69], [132]. Sendo assim, pela TGA é possivel observar que as amostras
dGTR100 e dGTR200 apresentaram, minimamente, uma menor fracdo de
borracha natural, corroborando como a redu¢éo minima da frag&o insoluvel vista

ensaio de Fragao gel (Soxhlet).

4.1.5 Espectroscopiano infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
A Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

tem sido empregada para avaliagao os principais grupos funcionais presentes no
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composto elastomérico. O ensaio esta entre 0s principais meétodos de
caracterizacédo de polimeros.

No presente trabalho, a andlise foi empregada para determinagéo
estrutural e/ou grupos funcionais presentes na borracha de pneus moida (GTR)
e comparar as mudancas quimicas ocorridas na GTR apds processo de extrusdo
no estado soélido (SSSE) em diferentes temperaturas (100 e 200°C). As principais
bandas de absorcéo caracteristicas das borrachas de pneus (GTR, dGTR100 e
dGTR200) séo apresentadas na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Principais bandas de absorcado caracteristicas da borracha de

pneus.

NGm. de ondas (cm™) Caracteristica da banda Referéncias

3.440 OH— estiramento [134]

2.920 - 2.850 CH— estiramento [134], [135]

2.350 C=0 estiramento assimétrico [136], [137]

1.739 —C=0 estiramento [134]

1.640 - 1.539 C=C [137]

1.450 —CH: estiramento [136]

1.390 —CHsbanda simétrica [134]

1.307 0O=S=0 estiramento / S-O [137], [138]

1.085 0=5=0/Si—0 /| C—0—C (1341, T30, 137,
[139]

1.037 0O=S=0 estiramento [134]

970 c=Cc/Cc—C/C—O0 [137], [139]

790 cC—sS [140]

525 — 466 —S—S—estiramento / C—S [136], [139]

Por vez, a Figura 4.5 apresenta os espectros de FTIR das amostras GTR,
dGTR100 e dGTR200 da faixa entre 4.000 e 400 cm™, onde é possivel perceber
modifica¢cdes na estrutura da GTR devido a desvulcanizagéo por extrusao
no estado soélido (SSSE).
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Figura 4.5 — Espectros FTIR de GTR, dGTR100 e dGTR200 na faixa de 4.000—
400cm-t,

Para facilitar a identificacdo de alguns fenbmenos e bandas caracteristica
do composto elastomérico, a Figura 4.6 mostra os espectros de FTIR das
amostras GTR, dGTR100 e dGTR200 da faixa entre 4.000 e 2.000 cm™.
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Figura 4.6 — Espectros FTIR de GTR, dGTR100 e dGTR200 na faixa de 4.000—
2.000cm™.

Sendo mais intensa nas borrachas tratadas por SSSE, em particular em

dGTR200, a banda de absor¢do em torno de 3.440 cm™ indica que houve

processo de oxidacdo em GTR apoOs a desvulcanizacdo por SSSE, sendo
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atribuida a vibracdo de estiramento do grupo —OH [134]. Em todas as amostras
de borracha pode-se observar algumas bandas em torno de 2.350 cm™2, sendo
mais intensas nos espectros das borrachas desvulcanizadas, em particular, em
dGTR200. Essas bandas correspondem a CO:2 (dioxido de carbono) e séo
atribuidas ao estiramento assimétrico indicativo do grupo carbonila (C=0),
formado durante a degradacao térmica das principais cadeias [137].

Por outro lado, a Figura 4.7 mostra outras importantes bandas
caracteristicas da borracha antes e ap0s o tratamento termomecanico, e que

estdo na faixa de 2.000 a 400 cm™.
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Figura 4.7 — Espectros FTIR de GTR, dGTR100 e dGTR200 na faixa de 2.000—
400cm-?,

Apo6s desvulcanizacédo da GTR por SSSE, a banda 1.739 cm ficou mais
evidente. Essa banda é caracteristica da oxidacdo térmica que ocorre como
resultado da exposicdo da superficie da borracha com o oxigénio e induz a
formacdo dos grupos carbonila (—-C=0) [136]. De acordo com Araujo-Moreno
[134], os grupos carbonila sdo frequentemente correlacionados aos grupos
hidroxila (-OH). As bandas entre 1.640 e 1.539 cm™ correspondem a vibragéo
de estiramento de uma ligacdo dupla conjugada assistida por metil e ao
alongamento do anel aromatico do negro de fumo [137], [141] pertencente a

borracha natural. Essa regido é atribuida as ligagbes C=C pertencentes a
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borracha de estireno butadieno (SBR) e ao estiramento de C=C da borracha
natural [137].

A banda em 1.539 cm™ ficou mais suave em dGTR100 e dGTR200,
mostra que a energia de cisalhamento e de calor atuaram na quebra das ligacdes
duplas conjugadas da GTR [137], [142]. Essa interpretacdo € reforcada ao
relaciona-la com os resultados dos ensaios de Fracdo Gel e TGA. Esse aumento
em dGTR100 e dGTR200 pode ser visto como um efeito positivo, pois sugere a
presenca de locais ativos [67] para uma maior interagdo entre a borracha de
pneus e o ligante durante o processamento da mistura.

A banda de absorcdo em 970 cm™ que se tornou proeminente em dGTR10
e dGTR200, correspondente a C=C e esta associada a borracha sintética [140].
A intensidade dessa banda, vista na curva da amostra dGTR200 com maior
destaque, demonstra que durante a desvulcanizacdo em alta temperatura
ocorreu cisdo nas cadeias poliméricas das borrachas sintéticas ou o grau de
ligagbes duplas nas cadeias aumentou sob influéncia do aumento da
temperatura [143]. As bandas de absorcéo na regido entre 800 cm*a 600 cm™*
sdo atribuidas as vibracdes axiais das ligacdes mono-, di- e polissulfidicas [67],
conforme Hirayama et al. [127], sdo frequentemente associadas aos grupos tiol
(-SH) e enxofre-oxigénio (S—0). Ap6s o processo de desvulcanizacdo por SSSE,
a intensidade nessas bandas foi reduzida, mostrando que as ligagdes de enxofre
reticuladas foram parcialmente quebradas no tratamento termomecéanico da
GTR em diferentes temperaturas. Esse mesmo comportamento pode ser
observado em nas bandas 525 cm™ e 466 cm™, que sdo caracteristicas das
ligagbes S-S.

4.2 Ligantes Asfalticos Modificados com borracha de pneus moida antes
e ap0Os o tratamento por extrusdo no estado sélido — SSSE
4.2.1 Ensaios empiricos: Penetracdo e Ponto de Amolecimento

Os ligantes modificados com borracha pneus tém demonstrado
diminuicdo na penetracdo, aumento no ponto de amolecimento e aumento da

viscosidade, evidenciando que o efeito da incorporacdo da borracha na matriz



70

asféltica altera propriedades fisico-quimicas e reoldgicas do ligante asfaltico.
Neste primeiro momento, é o que mostra, por exemplo, 0 ensaio de penetracéo.

O ensaio de penetragao foi realizado nas amostras de ligante puro, LGTR,
LAGTR100 e LAGTR200, em diferentes teores de borracha incorporadas. De
maneira geral, todos os resultados ndo apresentam desvios, mesmos que
realizados em duplicata. A Figura 4.8 apresenta os valores de penetragao retida
(PEN) de todas as amostras.
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Figura 4.8 - Penetracao dos ligantes puro e ligantes modificados com
borrachas (LGTR, LAGTR100 e LAGTR200).

Os valores de penetracdo retida dos ligantes modificados com borracha
de pneus independentemente do tipo de borracha e do teor adicionado foi
significativamente menor do que o ligante puro (CAP 50/70). No entanto, LGTR,
LdGTR100, independentemente do percentual de borracha, ndo apresentaram
valores de penetracao retida tdo distintos entre cada tipo de borracha, o que
sugere rigidezes parecidas. Isso sugere que possa ter ocorrido que a
desvulcanizacéo/despolimerizacdo de GTR e dGTR100 durante a modificagcéo
do asfalto em altas temperaturas ocorreu de maneira parecida, em que nao levou
necessariamente a uma menor penetracdo no teste de penetragdo. Em
LdGTR200 os valores foram diferentes, apresentando menor rigidez.

O valor de penetracdo retida do asfalto-borracha foi proporcionalmente
inverso ao teor de borracha que incorporada a cada ligante asfaltico. A variacéo
do valor de penetracdo das amostras de asfalto-borracha entre 15 e 25 % em
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peso chegou a ser significativa, em especial, para os ligantes modificados com
borrachas desvulcanizadas pelo tratamento SSSE, indicando maior ganho de
rigidez por influéncia do aumento percentual. Em particular, LAGTR100(25) teve
maior ganho de rigidez. No aumento de teores, as amostras de LGTR(25),
LAGTR100(25) e LAGTR200(25) apresentaram ganho de rigidez em 14,9, 28,1
e 30,6 %, respectivamente, em relacdo a LGTR(15), LdAGTR100(15) e
LdGTR200(15). Em ordem decrescente (da maior para menor PEN), é possivel
ver que a penetragdo do Puro > asfalto-borracha com 15 % de borracha em peso
> asfalto-borracha com 20 % de borracha em peso > asfalto-borracha com 25 %
de borracha em peso.

Ao contrario do que sucede na penetracdo, os valores de ponto de
amolecimento aumentaram com a presenca de borracha na matriz asféltica
indica ganho de resisténcia ao fluxo em altas temperaturas, conforme mostrado

pelos resultados apresentados na Figura 4.9.

70

6o 5656 o, cg 58 586 59,3 58,62'8
52

50
40
30
20
10

0

Teor: 15% de Teor: 20% de Teor: 25% de Puro
borracha borracha borracha

Temperatura (°C)

B LGTR LdGTR100 mLdGTR200 Puro

Figura 4.9 — Ponto de amolecimento do ligante puro e dos asfaltos-borracha.

Com o aumento percentual de borracha na mistura, cada amostra se
comportou de maneira distinta e em algumas vezes néo tiveram aumento no
ponto de amolecimento, como LGTR(15) e LGTR(20), indicando que néo houve
ganho de resisténcia ao fluxo em altas temperaturas. Por vez, a variagdo de teor
de borracha de 15 para 20 % fez com que LAGTR100 e LAGTR200
apresentassem aumento no ponto de amolecimento de 2 e 4,6°C,

respectivamente. Todavia, quando aumentou o percentual de 20 para 25 % de
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borracha em peso, LGTR100(25) e LGTR(25) tiveram ganho de 3,7 e 4,3°C,
enquanto que LAGTR200(25) elevou o ponto de amolecimento em apenas 0,2°C.

Vale destacar que a amostra LAGTR100 indicou ser a mais sensivel a
variacdo percentual de borracha incorporada ao ligante asfalto. Em 15 % de
adicdo de borracha, LdGTR100 junto com LGTR apresentaram melhor
performance quanto a resisténcia ao fluxo em alta temperatura. Mas, com
percentual de 25 % de borracha em peso, LAGTR100 indicou maior resisténcia,
apresentando ponto de amolecimento em 62,3°C.

Nessa perspectiva, independentemente do tipo de tratamento da
borracha, as propriedades basicas do ligante asfaltico modificado foram
melhoradas, uma vez que o material aumento de rigidez e maior resisténcia ao

fluxo em alta temperatura comparados ao ligante puro.

4.2.2 Viscosidade Rotacional dos ligantes modificados com borracha de
pneus moida ou borracha de pneus desvulcanizada

O ensaio de Viscosidade rotacional € um importante parametro
empregado na estimativa das temperaturas de trabalhabilidade. Esse ensaio
pode ser também empregado como critério de avaliacdo do processo de
intumescimento e de degradacdo da borracha no ligante asfaltico modificado
[144]. As Figura 4.10 e 4.11 demonstram os resultados obtidos da viscosidade
do ligante asfaltico puro e dos ligantes modificados (LGTR, LAGTR100 e
LdGTR200), em teores de 15, 20 e 25 % em peso, nas temperaturas de 135, 150
e 177°C.

Conforme mostrado na Figura 4.10, onde destaca o ensaio de viscosidade
conduzidos a 135°C, todos os ligantes modificados apresentaram altas
viscosidades em relacdo ao ligante puro (CAP 50/70), podendo notar que o
ganho de viscosidade de todas as amostras de LGTR, LAGTR100 e LAGTR200
esta vinculado tanto ao teor percentual de borracha incorporada quanto as
caracteristicas das borrachas. A viscosidade rotacional (135 °C) do LGTR, em
diferentes teores, ultrapassou o limite de 3 Pa-s da viscosidade rotacional (135

°C) do asfalto modificado sugerido pelas especificagcbes do Superpave [145],
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[146]. A viscosidade rotacional determina a viabilidade do bombeamento de

asfalto durante a construcao.

Figura 4.10 — Valores de viscosidade dos ligantes puro e modificados com

borracha de pneus na temperatura de 135°C.
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Por vez, a Figura 4.11 mostra que o teor de adi¢do de borracha também

influencia na variacdo da viscosidade do asfalto-borracha, onde cada tipo de

asfalto-borracha apresentou um valor de viscosidade diferente para cada teor

de borracha incorporada, porém nao sendo um ganho de viscosidade linear.

Viscosidade (Pa.s)

Figura 4.11 — Variacao da viscosidade em relagdo ao aumento percentual de
borracha incorporada ao ligante, na temperatura de 135°C.
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No caso dos ligantes modificados com dGTR100 e dGTR200
apresentaram maior sensibilidade com a variacdo percentual de adicdo de
borracha, onde, visivelmente, os graficos dos ligantes modificados com
borrachas desvulcanizadas por SSSE tiveram um maior angulo, como observado
pela Figura 4.11. Em 15 e 20 % de adi¢éo de borracha no ligante, LGTR indicou
aumento de viscosidade, em especial LGTR(15), que teve um aumento de 791,1
% em relagcéo ao ligante puro. No entanto, a magnitude desse ganho visto em
LGTR chegou a ser reduzida em LAGTR100(15) e LdGTR200(15), que
apresentaram ganho de viscosidade estimado em 3005 e 494,9 %,
respectivamente. Isso mostra que a acao do processo SSSE levou a reducao da
viscosidade em LAGTR100 e LAGTR200 em comparacgao a LGTR.

Em 15 e 20 %, as amostras LAGTR100 e LAGTR200 apresentaram as
menores viscosidades, e isso esta relacionado diretamente as caracteristicas de
dGTR100 e dGTR200. O tamanho de particulas menor do que GTR garantiu a
dGTR100 e dGTR200 uma maior distancia livre entre particulas, o que fez com
os atritos entre elas diminuissem ao ponto de LAGTR100 e LAGTR200 terem
suas respectivas consisténcias reduzidas. Além disso, dGTR100 e dGTR200,
sendo materiais reativos e com maior area superficial, favoreceram uma melhor
interacdo com o ligante, que também contribuiu para a reducéo da viscosidade
da blenda de ligante asféltico e dGTR (100 ou 200) [20].

Por outro lado, atentando-se a diferenca expressiva de viscosidade entre
LdAGTR100 e LAGTR200, as caracteristicas unicas de cada borracha levou as
essas blendas a responderem téo distintamente. Isso ocorreu porque dGTR100
absorveu menor percentual dos componentes leves do ligante e,
conseguentemente, teve menor volume de expansdo, devido a sua rede de
reticulagdo ser mais densa, isto é, a quantidade segmentos de cadeia
poliméricas livres € menor do que em dGTR200, como visto no teste de Fracao
Gel e como sera visto no ensaio SARA mais adiante. Além disso, é provavel que
as caracteristicas de dGTR100 favoreceram-na para uma melhor combinagéo
com os parametros de processamento da mistura ligante/borracha.

Diferentemente, com uma rede de reticulagdo mais fragmentada e menor

tamanho, dGTR200 atingiu o equilibrio de inchamento num menor intervalo de
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tempo, 0 que a levou a ficar além do tempo necessario em alta temperatura e
alta taxa de cisalhamento para ter o intumescimento maximo, provocando assim
a degradacdo parcial das cadeias poliméricas. Essa maior despolimerizacao de
dGTR200 na matriz asfaltica fez com que o0s seus componentes fossem
dissolvidos na matriz asfaltica, afetando a fase liquida do ligante [70]. Assim, a
fase liquida de LAGTR200 assumindo a caracteristica de ser mais espessa e
elastica, elevando o ganho de viscosidade de LAGTR200 em comparagdo a
LdGTR100 [76].

Para mais, deve ser considerado que a reducdo e/ou evaporacdo dos
componentes de baixa massa molar da GTR provocada pela alta temperatura de
tratamento SSSE contribuiu para alteragdo da viscosidade de fluxo de
LdGTR200. As propriedades reoldgicas do asfalto-borracha sdo dependentes
dos componentes sollveis e insolaveis da GTR. De acordo com Navarro et al.
[86], sdo cerca de 15 % em peso de componentes de borracha séo incorporados
ao ligante asfaltico (material soluvel) e de 11 % em peso corresponde aos
componentes de processamento e 4 % de borracha (natural ou sintética).

Contudo, sabe-se que a temperatura influencia expressivamente nas
propriedades reoldgicas do ligante asfaltico. Sendo assim, como é mostrado
pelas Figuras 4.12 a-d, a medida que a temperatura aumentou para 150 e depois
para 177 °C a viscosidade de todos os ligantes diminuiu progressivamente.
Contudo, independente da temperatura, LAGTR100 e LAGTR200 apresentaram

0s menores valores de viscosidade, como se ver nas Figuras 4.12 a-d.
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Figura 4.12 — a) Viscosidade dos ligantes puro e modificados a 150 °C; b)
Viscosidade dos ligantes asfaltos-borracha a 150 °C; c¢)
Viscosidade dos ligantes puro e modificados a 177 °C; d)
Viscosidade em relacdo ao percentual de borracha incorporada

ao ligante a 177 °C.

Nesta perspectiva, 0 que justifica esse achado acima é que durante o
processo de modificacdo do ligante em alta temperatura (170 °C), os radicais
livres de dGTR100 e dGTR200 reagiram com outros grupos polares presentes
na matriz asfaltica [147], alterando a interface borracha/ligante. Isso dificultou a
passagem dos componentes de baixa massa molar do ligante para o interior da
borracha, como sera mostrado pelo ensaio SARA, consequentemente,
reduzindo a viscosidade dos asfaltos-borracha modificados com dGTR, em
especial LAGTR100.

Na temperatura de 150 °C (Figura 4.12 a-b), o ligante puro diminuiu sua
viscosidade, apresentando-se muito fluido, enquanto que todas as amostras de
LGTR, LAGTR100 e LAGTR200 tiveram comportamento analogo aquele visto na
temperatura de 135 °C em relag&o a variacao do teor de borracha, embora tenha
ocorrido também diminui¢do da viscosidade. Ocorreu um pequeno aumento na
viscosidade das amostras de asfalto-borracha, quando mudou a proporgao de
borracha incorporada de 15 para 20 % em peso, e teve um aumento expressivo

guando mudou de 20 para 25 % em peso.
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Na temperaturade 177 °C (Figura 4.12 c-d), todos os ligantes continuaram
a apresentar mudancas em seu comportamento reoldgico. No entanto, a
viscosidade de LGTR apresentou comportamento singular, ndo sofrendo
significativo aumento quando elevou o percentual de borracha de 20 para 25 %
em peso. Por vez, LAGTR100 e LAGTR200 apresentaram amplitude de variacéo
muito semelhante. Todavia, LGTR(25), LdGTR100(25) LdGTR200(25)
apresentaram valores de viscosidade muitos proximos, sendo considerado que
nao houve diferenca de viscosidade.

Contudo, quando relaciona penetracéo e viscosidade, uma vez que sao
teste que estdo relacionados a consisténcia e a capacidade de fluxo do ligante
asfaltico, fornecem informacdes importantes sobre o comportamento reolégico
do material. Neste caso, em geral, os asfaltos-borracha apresentaram baixa
penetracdo e tiveram altas viscosidades, o que significa que foram mais
resistentes ao fluxo. No entanto, a diferenca de comportamento reoldgico, em
especial, entre LAGTR200(25) e LGTR(25) chama atencdo, uma vez que
LdGTR200(25) apresentou alta penetragdo e alta viscosidade comparada a
LGTR(25). As caracteristicas especificas da borracha de pneus desvulcanizada
dGTR200 como sua estrutura de rede de reticulacdo mais fragmentada e menor
tamanho, levou a degradacdo parcial das cadeias poliméricas na matriz do
ligante, o que resultou em uma estrutura mais densa embora ndo tao rigida,
levaram a LAGTR200(25) ter maior penetracdo do que LGTR(25). Essa
despolimerizacdo de dGTR200 fez com que a quantidade de componentes da
borracha dissolvidos na matriz asféltica fosse maior, afetando a fase liquida do
ligante. Isso resultou em uma fase liquida mais espessa e elastica, elevando
muito mais a viscosidade de LdGTR200(25) do que LGTR(25). Portanto, a
combinagcao de uma estrutura de rede de reticulagdo mais fragmentada e uma
maior despolimerizagcdo da dGTR200 na matriz asfaltica contribuiu para a alta
penetracdo e maior viscosidade da LdGTR200(25) em comparacdo com a
LGTR(25).
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4.3 Andlise quimica por FTIR do ligante modificado por borracha

vulcanizada e desvulcanizada por SSSE

A Tabela 4.5 apresenta as principais bandas de absorcao caracteristicas
do ligante puro, LGTR, LAGTR100 e LAGTR200.

Tabela 4.5 — Principais bandas de absorcao caracteristicas do ligante puro e

dos ligantes modificados com borracha de pneus.

NUm. de ondas (cm™)

Caracteristica da banda

Referéncias

3.440
2.920 - 2.850
2.350

1.710

1.606

1.458

1.377

1.110

1.037

966

813

748

OH— estiramento

CH:z e CHs— estiramento
C=0 estiramento assimeétrico
—C=0 estiramento

C=C estiramento

—CH: deformacéo
—CHjs estiramento
—C=0 estiramento
0=S=0/S=0

=C—H flexado

—CH fora do plano

C=C estiramento

[142]
[77]

[136], [137]

[148]

[148]

[142], [148]
[142], [148]

[149]

[124], [134], [137]
[142], [148]

[148]

[149], [150]

As Figuras 4.13 e 4.14 mostram os espectros do FTIR das amostras
ligante puro, LGTR(15), LAGTR100(15) e LdAGTR200(15) selecionados para
analise. E possivel ver que os asfaltos-borracha exibem grupos funcionais

semelhantes e as mesmas de bandas em relacao ao ligante puro. Sendo assim,

reacdes quimicas decorrentes dos processos de modificacdo do ligante asfaltico,
seja com GTR ou com borracha desvulcanizada (dGTR100 ou dGTR200) néo

foram evidenciadas.
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Figura 4.13 — Os espectros FTIR dos ligante puro, LGTR(15), LAGTR100(15) e
LdGTR200(15) na faixa de 4.000-400cm-*.

A banda em torno de 3.440 cm™ corresponde a vibracdo tipica de
estiramento do grupo hidroxila (OH). Com a presenca de GTR ou dGTR100 na
matriz asfaltica foi possivel notar aumento e variacdo de intensidade — ndo sendo
possivel ver essa banda em LAGTR200(15). Aparentemente, as bandas
caracteristicas de metileno e metil, 2.921 cm™ e 2850 cm™, correspondem,
respectivamente, aos grupos CHz e CHs da cadeia lateral dos acidos graxos [77].
Sdo bandas apresentaram intensidades distintas entre amostras LGTR,
LdGTR100 e LAGTR200.

A Figura 4.14 traz uma ampliacdo do espectro visto na Figura 4.13. A
Figura 4.14 facilita a identificacao de alguns fendmenos tipos do asfalto-borracha
que estdo presentes na faixa 2.000 cm™ a 400 cm™, regido onde estdo
concentrados 0s demais grupos funcionais que caracterizam os ligantes
asfalticos [149].
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Figura 4.14 - Os espectros FTIR dos ligante puro, LGTR(15), LAGTR100(15) e
LdGTR200(15) na faixa de 2.000-400cm-2.

Em relacdo ao ligante puro, os espectros referentes aos asfaltos-borracha
visivelmente mostraram um acentuado aumento de intensidade na banda em
1.710 cm, atribuida a vibragdo de estiramento do grupo carbonila (C=0). O
mesmo aconteceu com a banda proeminente em 1.606cm-?, atribuida a vibracéo
de estiramento C=C, da dupla ligacdo conjugada do anel benzénico (anel
aromatico). Conforme Mohamed et al. [148] , essa maior concentracdo dos
grupos funcionais corresponde provavelmente ao aumento do grupo dos
aromaticos (apolares), compostos principalmente por anéis de carbono.

H& aumento de intensidade nas bandas 1.458 cm™ e 1.377 cm?, que sédo
atribuidas a vibracédo de deformacéo da ligagdo CH em CH: e ao estiramento dos
grupos metil (CHs), do grupo alifatico, respectivamente. O aumento de
intensidade nessas bandas, que correspondem ao grupo dos alifaticos presentes
nos asfaltos-borracha, esta associada a despolimerizacdo das cadeias principais
da borracha, enriquecendo a fase liquida do ligante asfaltico com moléculas de
hidrocarboneto, sendo presenciado a formacao de mais anéis de carbono e éster
[148].

A banda préxima a 1.110 cm, atribuida ao estiramento de C=0, tem
caracteristica de aumento de intensidade no ligante modificado com borracha de
pneus, principalmente, em LGTR(15), como mostra a Figura 4.14. Esse aparente
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aumento de absorcdo pode estar relacionado a liberacédo de silica do GTR na
matriz asféaltica, de acordo com Wang et al. [149]. As bandas 966 cm™, 814 cm™
e 748 cm™ também mostraram aumento de intensidade nos asfaltos-borracha,
indicando presenca de borracha natural e borrachas sintéticas no ligante
asfaltico [149], [150]. Respectivamente, essas bandas correspondem a flexdo de
C-H na ligacdo C=C em 1,4 butadieno [150], a vibracao de CH fora do plano de
flexdo da unidade de isopreno [151], e ao estiramento de C=C na unidade de
1,4-butadieno.

4.4 Fracionamento SARA

O ensaio de fracionamento por cromatografia de detecgdo por chama
conhecido como SARA (saturados, aroméaticos, resinas e asfaltenos) é
amplamente utilizado para caracterizar o ligante asfaltico, em relacdo aos seus
constituintes [78]. Além disso, ele permite uma analise mais detalhada de como
a adicao de borracha de pneus afeta sua composicdo quimica. Por essa razao
ele foi usado neste estudo. Os resultados dos testes SARA sao apresentados na
Figura 4.15.

[ ] Aromaticos|il] Saturados[___] Resinasjjil] Asfaltenos

100

Proporcdo dos componentes (%)

Figura 4.15 — Fracionamento SARA do ligante puro e dos asfaltos-borracha.

Os diferentes tratamentos aplicados a borracha exerceram um claro

impacto na composicdo quimica do ligante asfaltico base CAP 50/70. As
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alteracdes nos percentuais das fracdes em cada amostra de ligante asfaltico sdo
evidentes devido & presenca da borracha e ao tipo de tratamento aplicado.
Notavelmente, a presenca da borracha resultou em uma modificacao
significativa na quantidade relativa das fracbes (SARA), com um aumento nos
teores de asfaltenos e resinas, enquanto houve uma redugcdo nos teores de
aromaticos e saturados ao mesmo tempo. Mas deve-se considerar que 0
processo SSSE influenciou positivamente na alteragdo dos componentes
quimicos do asfalto-borracha.

A Figura 4.15 mostra que as propor¢cfes aromaticos/saturados dos
ligantes asfaltos-borracha diminuiram, sendo ja esperado esse comportamento,
uma vez sdo absorvidos pela borracha. Por outro lado, as proporgdes
asfaltenos/resinas dos ligantes modificados mostraram-se mais elevados em
relacdo ao ligante puro. E possivel considerar que esteja promovendo a
associacdo de aglomerados de asfaltenos, levando a uma transicdo do ligante
asfaltico para estrutura do tipo gel (elastico e mais estruturado).

O maior percentual de aumento de asfaltenos ocorreu com a amostra
LGTR(25), enquanto que LAGTR200(25) apresentou um ganho na fracdo de
resinas e uma maior perda de aromaticos. Isso ocorreu porque houve uma maior
dissolucédo de dGTR200 no ligante asfaltico em comparacdo a GTR e dGTR100,
0 que levou a uma maior quantidade de diferentes componentes da borracha a
serem liberados na fase liquida do asfalto. Desse modo, houve um aumento
significativo no teor de resinas em LAGTR200(25). O comportamento das resinas
foi de acordo com o reportado pelos autores Guern et al. [152], que mostraram
que a diminuicdo do teor aromatico geralmente corresponde ao aumento da
guantidade de resina.

Além disso, pode-se inferir que essa expressiva diminuicdo no teor da
razdo saturados/aromaticos, bem como o0 grande aumento na razéo
resinas/asfaltenos em LAGTR200(25) (mostrando diferenca significativa entre os
demais asfaltos-borracha) esta em associa¢cdo com as caracteristicas fisicas da
borracha, considerando que dGTR200 tem menor tamanho de particula e menor
fracdo gel, levando a ter uma capacidade mais eficiente de absorcdo dos

componentes leves do asfalto (saturados e aromaticos), 0 que provoca um maior
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indice de intumescimento e degradacdo da borracha. Contudo, deve ser
considerado que os parametros de processamento da mistura adotados
associados as caracteristicas de dGTR200 possam ter sido importantes
influenciadores no ganho acelerado de desvulcanizacdo/despolimerizacado de
dGTR200 durante o tempo de interacdo com o ligante [104].

Contudo, deve-se considerar que o uso da borracha tratada, em especial
dGTR100, para modificacdo do CAP 50/70 levou a uma melhor interagao entre
borracha e asfalto, provocada pela mudanca de interface entre borracha e
asfalto. Isso dificultou a passagem dos componentes de baixa massa molar do
ligante para o interior da borracha dGTR100, como observado pela Figura 4.16.
Estudos como de Sousa et al. e Guo et al. [66], [112] destacaram que 0S
tratamentos como térmico ou termomecanico levam a criar radicais livres nas
pontas de cadeia das borrachas desvulcanizadas, o que permite melhorar a
interface entre borracha e asfalto, criando e desenvolvendo, espontaneamente,
maiores interacdes com a matriz asféltica.

Os resultados de FTIR e o teste de Fracdo Gel das borrachas tratadas
lancaram essa luz neste trabalho. A espectroscopia de infravermelho havia
mostrado aumento de intensidade nas bandas associadas a regido 970 cm ‘e
840 cm 71, que séo referentes a ligagdo C=C da borracha natural e das borrachas
sintéticas [35], sendo um indicativo de aparecimento de radicais livres devido a

guebra das ligacdes poliméricas [44].

4.5 Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC) do ligante asfaltico puro
e dos asfaltos-borracha

A analise GPC é uma técnica comum que permite identificar as mudancas
na composicdo do ligante asfaltico. Trata-se de um método amplamente
reconhecido capaz de monitorar essas transformacfes [78]. A andalise GPC
consegue fornecer distribuicdo relativa a trés classes que sdo comumente
presentes no asfalto modificado: maltenos, asfaltenos e polimeros. Para o
presente estudo a técnica GPC foi empregada com o objetivo de analisar a
distribuichio de massa molar das amostras ligante puro, LGTR(25),
LAGTR100(25) e LAGTR200(25). Os cromatogramas GPC foram divididos em
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trés secdes, sendo LMS (alta massa molar), MMS (média massa molar) e SMS
(baixa massa molar), uma vez que séo significativas em relacdo a previsdo do
desempenho do pavimento [124].

A analise identificou mudancas que ocorreram nos ligantes asfalticos com
a incorporacao das borrachas (GTR, dGTR100 e dGTR200), como mostra a
Figura 4.16. Os cromatogramas do ligante puro, LGTR(25), LAGTR100(25) e
LdGTR200(25) apresentaram tamanho de areas em LMS, MMS e SMS diferente,
indicando a influéncia tanto do tratamento SSSE como da temperatura de

tratamento na borracha.

Puro

— LGTR(25)
LdGTR100(25)

—— LdGTR200(25)

10

Absorbancia

Tempo (min)

Figura 4.16 — Cromatograma do ligante puro, LGTR(25), LAGTR100(25) e
LdGTR200(25).

Neste trabalho, o calculo da area LMS da amostra LGTR(25) néo foi
realizado devido ao seu perfil cromatografico que se mostrou atipico. Desse
modo, comparou-se as intensidades relativas ao tempo de retencdo em 14,7 min.
Pela Figura 4.16 € possivel observar que o ligante puro apresentou menor
intensidade (pico pouco acentuado), seguido de LdAGTR100(25) e
LAGTR200(25) e, por fim, LGTR (25). Trata-se comportamento esperado, uma
vez que com a presenga de algumas macromoléculas de borracha eleva o teor
de LMS [12], [123], [153].
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Em relacdo aos ligantes modificados, as menores intensidades séo vistas
em LAGTR100(25) e LAGTR200(25), estando associadas a degradacdo da
borracha, onde se ver que o pico relativo a retencdo em 14,7 min. diminuiu. De
tal forma que fica sugestivo que a borracha desvulcanizada por SSSE apresenta
degradacéao parcial em maior extensdo durante o processamento da mistura do
ligante com a borracha. Lin et al. [154] ja haviam comentado que o pico €
proporcionalmente inverso a quantidade de borracha degradada.

Contraditoriamente, a amostra LAGTR200(25) apresentou pico de maior
intensidade em relacdo a LAGTR100(25). Uma possivel explicacao ja havia sido
dada pelos estudos apresentados por Dong et al.,, Ma et al. e Lyu et al. [124],
[155], [156]. A dGTR200 apresentou maior fragdo de borrachas dissolvida na
fase liquida do ligante, e isso fez com que LAGTR200(25) pudesse ter uma maior
quantidade de borracha diluida na solucdo de THF. Ao contrario, como dGTR100
apresentou maior percentual de material insoltvel retido pelo filtro da seringa
antes da injecao no teste GPC, levando alteracdo na analise GPC.

Além disso, a Figura 4.16 também mostra um leve deslocamento dos
picos dos ligantes asfalto-borracha para a direita do tempo de 17,3 min.,
sugerindo que houve aumento na faixa MMS em comparacéo com o ligante puro.
Esse deslocamento ocorreu devido a degradacdo parcial das particulas de
borracha, como jA demonstrado em pesquisas anteriores [155]. Na faixa SMS
houve variacéo entre o ligante puro e os ligantes modificados com GTR e dGTR,
mas entre as borrachas desvulcanizadas (LAGTR100(25) e LAGTR200(25))
praticamente n&o ocorre variagdo. De acordo com Zhu et al. [157], isso ocorre
devido a despolimerizacdo da borracha acontecer em cadeia poliméricas de
diferentes tamanhos. Em geral, quando se compara LGTR100 e LdAGTR200 é
possivel ver pouca diferenca entre as suas curvas de distribuicdo. Contudo, a

maior diferenca € pontuada na se¢do LMS, como € possivel ver na Figura 4.16.
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4.6 Parametros viscoelasticos determinados por meio do Redmetro de
Cisalhamento Dinamico (DSR)

4.6.1 Efeitos daborracha de pneus sobre os parametros viscoelasticos do
ligante asfaltico

As propriedades viscoelasticas do ligante puro e dos asfaltos-borracha
(LGTR, LAGTR100 e LAGTR200) em diferentes percentuais de adicdo de
borracha foram analisadas por meio de curvas de varredura de temperatura, na
faixa de 52 a 88°C com intervalo de mudanca de 6°C. O ensaio foi feito em
duplicata e, de maneira geral, os resultados apresentaram desvios pequenos.
Assim, as Figuras 4.17 a-c mostram a média de valores do médulo complexo
(G*) e do angulo de fase () de cada amostra, bem como as Tabelas 4.6 e 4.7,
usadas para auxiliar na interpretacdo das curvas de varredura em altas
temperaturas, permitindo uma medicdo mais precisa do quanto as
caracteristicas das particulas de borracha e as condi¢des de mistura afetam nas

propriedades reolégicas dos ligantes modificados.
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Figura 4.17 — Os gréaficos do Médulo Complexo (G*) sdo mostrados através de

linhas sélidas pretas e marcadores fechados, enquanto as
curvas do Angulo de Fase (8) sdo representadas por linhas
tracejadas vermelhas e marcadores abertos. Estas
representacdes séo aplicadas aos seguintes casos: a) ligante
puro e asfaltos-borracha com 15 % de borracha em peso; b)
asfaltos-borracha com 20 % de borracha em peso; e c) asfaltos-

borracha com 25 % de borracha em peso.
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Tabela 4.6 — Médulo complexo (G*) do ligante puro e dos ligantes modificados

em diferentes temperaturas.

Puro 2.312,0 1.219,6 657,8 374,1 - - -

LGTR(15) 44.310,0 24.930,0 13.863,3 7.878,7 4.461,7 2.652,7 1.523,0
LdGTR100(15) 50.593,3 31.046,7 18.326,7 10.576,2 6.268,7 3.748,3 2.209,7
LdGTR200(15) 39.686,7 23.033,3 12.433,3 6.798,3 3891,0 2291,0 1324,0
LGTR(20) 46.376,7 28.346,7 16.183,3 9.464,7 5.472,0 3.284,7 1.993,7
LdGTR100(20) 58.453,3 35.680,0 20.606,7 12.303,3 7.315,3 4.346,7 2.653
LdGTR200(20) 47.546,7 28.513,3 16.773,3 9.799,7 5.629,0 3.330,7 1.960,0
LGTR(25) 65.153,3 41.246,7 25.363,3 15.443,3 9.372,0 5.795,0 3.634,0
LdGTR100(25) 57.134,0 35.810,0 21.292,0 12576,0 7.777,0 4.780,6 3.000,2
LdGTR200(25) 63.120,0 39.957,5 23.880,0 14.0450 8.292,5 5.084,8 3.127,0

Tabela 4.7 — Angulo de fase (8) do ligante puro e dos ligantes modificados em

diferentes temperaturas.

Puro 87,9 88,4 89,0 89,3 - - -

LGTR(15) 62,4 65,8 69,6 73,5 77,3 79,9 82,5
LdGTR100(15) 60,3 62,5 65,4 68,7 72,2 75,0 78,1
LdGTR200(15) 64,1 67,4 71,2 75,1 78,7 81,3 83,6
LGTR(20) 60,0 63,4 67,2 70,8 74,4 76,4 79,4
LdGTR100(20) 56,2 58,9 62,3 65,8 69,4 71,7 74,7
LdGTR200(20) 59,2 62,1 65,7 69,3 73,3 76,3 79,4
LGTR(25) 54,4 56,6 59,8 63,0 66,2 67,6 69,7
LdGTR100(25) 55,6 58,1 61,1 64,1 67,1 68,4 70,5
LdGTR200(25) 55,8 59,0 62,5 65,6 68,5 69,0 71,1

Fica evidenciado que as caracteristicas reoldgicas do ligante puro e dos
ligantes asfalto-borracha (LGTR, LAGTR100 e LdGTR200) dependeram da
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temperatura, do tipo de tratamento e do teor de borracha de pneus utilizada. A
medida que a temperatura de teste ia aumentando, em resposta, as curvas de
G* (relativo a de rigidez) ia caindo gradualmente, enquanto que as curvas de &
(resposta elastica) ia subindo, resultando em curvas de comportamento
descendente e ascendente, respectivamente. E importante destacar que quanto
menor 0 modulo complexo, menor é a rigidez do material, enquanto que quanto
maior for o angulo de fase menor é a resposta elastica do material.

Pelas Figuras 4.17, quando se compara o ligante puro com os asfaltos-
borracha, o que se vé € um ganho expressivo tanto de rigidez quanto de
flexibilidade dos asfalto-borracha, isto €, apresentaram G* com valores
superiores, acompanhado de uma diminuicdo no angulo de fase (8). Contudo,
amostra asfalto-borracha modificada com cada tipo de borracha e teores
percentuais diferentes apresentaram diferencas consideraveis dos valores de G*
e d.

Nos percentuais 15 e 20 % em peso, o melhor desempenho visto esta
associado aos ligantes modificados com dGTR100. Na temperatura de 64°C,
tipica do pavimento asfaltico brasileiro [95], LAGTR100(15) apresentou aumento
de 32,2 % na rigidez em comparacdo com LGTR(15). Além disso, notou-se que
LdAGTR100(15) teve G* menores que LGTR(15). As analises quimicas tanto das
borrachas quanto das amostras de asfalto-borracha mostraram que o
desempenho visto em LAGTR100 esta associado as caracteristicas dGTR100,
incluindo as propriedades mecéanicas da borracha vulcanizada que tudo indica
que foram conservadas no seu interior [31].

No entanto, quando o teor de borracha é aumentado para 25 % em peso,
0 que se notou foi um ganho de desempenho mais expressivo em LGTR, em que
a mistura LGTR(25) apresentou G* e ® superiores a LAGTR100(25) e
LdGTR200(25), como observado pela Figura 4.17-c e pelas Tabelas 4.6 e 4.7. A
grande quantidade de borracha dispersa na matriz asfaltica com tamanho de
particula maior levou a distancia entre particulas em LGTR(25) ser menor do que
em LdAGTR100(25) e LAGTR200(25), onde indiretamente foi refletido no ganho
expressivo de viscosidade, indicando que essa amostra teve maior resisténcia

ao fluxo; e também no fracionamento SARA, quando pdde ser observado que
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LGTR(25) apresentou menor presenca de fracbes leves. Essa condicao
favoreceu a LGTR(25) ter maior rigidez e maior resposta elastica, embora em
uma diferenca nao significativa.

Os parametros reologicos de LAGTR200, indiretamente, também
indicaram que o processo de interacdo entre dGTR200 e o ligante asfaltico
ocorreu de maneira mais distinta comparado a LAGTR100 e LGTR. Como pode
ser visto, as amostras LdAGTR200 apresentaram maiores viscosidades em
relagdo as amostras LAGTR100, como também apresentaram menores valores
de G* e maiores . Isso ocorreu porque houve um percentual de
despolimerizacdo parcial e, consequentemente, uma maior dissolucdo dos
componentes da dGTR200 na matriz do ligante asfaltico do que em LGTR e
LdGTR100 [104], durante o processamento. Pode-se dizer que, as propriedades
modificadas do asfalto LAGTR200 se destacaram muito mais na sua fase liquida.
Polacco et al [106] jA haviam comentado que a estrutura quimica da borracha
dissolvida na fase liquida do ligante durante o processo de mistura levava ao
aumento da viscosidade, mas que as caracteristicas do polimero ndo eram
transferidas para a blenda borracha/asfalto. Em complemento, Huang et al.[158]
comentaram que a contribuicdo das borrachas de pneus no comportamento
elastico do ligante modificado fica prejudicada quando a borracha comeca a se
degradar, sendo notado, assim, uma perda de G* a0 mesmo tempo que tem
aumento em 0.

Para mais, deve-se chamar a atencdo para a mudanca vista no
comportamento das curvas de & de todos asfaltos-borracha, quando a
temperatura muda de 76 para 82°C. Nessa transicdo de uma classe de
temperatura para outra, é visivel que houve uma resisténcia ao aumento do grau
de & em todas as amostras asfalto-borracha, uma vez que o grau de inclinagéo
da curva & das mesmas diminuiu. Esse comportamento tende a ficar mais visivel
gquando ha uma maior concentracdo de borracha na matriz asfaltica, como
mostra as Figuras 4.17 a-c.

Em adicdo de 15 % de borracha em peso, as curvas de d dos ligantes
asfalto-borracha séo mais ténue, sendo levemente mais visivel em LGTR(20),
LdAGTR100(20) e LAGTR200(20). Em 25 % de adic&o de borracha em peso, as
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curvas quebraram sua linearidade, podendo ser visto claramente uma retracéo
de & na transicao de 76 para 82°C. A amostra LAGTR200(25) indicou aumento
de apenas 0,5°, enquanto que as amostras LGTR(25) e LAGTR100(25)
aumentaram em 1,3 e 1,4°, respectivamente (ver Figura 4.17-c). Corroborando
com o que disseram Zadshir et al. [159], as Tabelas 4.6 e 4.7 mostram que o
ligante puro apresentou G* muito baixo e praticamente ndo teve resposta elastica
(0) em temperaturas préximas a 70°C. De acordo com Zadshir et al. [159], esse
comportamento evidéncia a atuacao predominante da particula de borracha em
altas temperaturas, uma vez que em temperaturas proximas a 75°C o ligante
asfaltico ndo apresenta mais caracteristicas elasticas.

O tratamento SSSE dado a borracha de pneus e a variagdo da
temperatura levaram-na a ter -caracteristicas diferentes de GTR, que
consequentemente, afetaram as propriedades reolégicas do asfalto-borracha. E
persuasivo pensar que GTR, dGTR100 e dGTR200 apresentaram taxas e
extensdo de intumescimento (os estagios) diferentes entre si devido a relacédo
tanto as caracteristicas de cada borracha, como o teor e a relacdo entre as
caracteristicas da borracha com os parametros de processo adotados. Pais et
al. [99] e Abdelrahman et al. [110] mostraram que a depender das caracteristicas
da borracha e do ligante, as escolhas dos parametros de processamento podem
provocar diferentes efeitos sobre os varios estagios da borracha.

No geral, olhando a Figura 4.17 a-c e comparando as amostras de asfalto-
borracha entre si, vé-se que LAGTR200 apresentou maior perda de rigidez e de
resposta elastica em comparacdo a LGTR - independente do teor de borracha
presente. Enquanto que, positivamente, LAGTR100, na maioria das ocasioes, se
destacou distintivamente dos demais asfaltos-borracha — independente do teor

de borracha.

4.6.2 Curva Mestra

As caracteristicas reologicas dos materiais betuminosos podem também
ser estudadas através da frequéncia ou do tempo de aplicacédo do carregamento
sob temperatura constante. Assim, considerando o principio de superposicéo

tempo-temperatura, conforme mostram as Figuras 4.18 a-c, foram obtidas
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diferentes curvas mestras de G* e 6 com temperatura de referéncia em 25°C,
correspondentes ao ligante puro e aos ligantes asfalto-borracha (LGTR,
LdGTR100 e LAGTR200).

a) c)
10° 10°
¥ LGTR(15) LdGTR100(15) * LAGTR200(15) X LGTR(25) LdGTR100(25) * LAGTR200(25)

10t T T T T T T T T T T 10t T T T T T T T T T T
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Figura 4.18 — Mddulo complexo (G*) em varredura de frequéncia das seguintes
amostras: a) asfaltos-borracha com 15 % de borracha em peso;
b) asfaltos-borracha com 20 % de borracha em peso; c) asfaltos-

borracha com 25 % de borracha em peso.

De maneira geral, as Figuras 4.18 a-c demonstram que ndo ha uma
significativa mudanga nas rigidezes dos ligantes asfaltos-borracha durante a
varredura de frequéncia, mesmo quando o ligante foi modificado com dGTR100
e dGTR200. As amostras LdAGTR100 e LdGTR200 mostraram rigidezes
analogas aquelas de LGTR, substancialmente quando ocorreu adigdo de 20 e
25 % de borracha em peso.

Todavia, € importante destacar que amostra LGTR(15) apresentou G*
superior a LAGTR100(15) e LAGTR200(15) em toda faixa de frequéncia. No
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entanto, com o aumento o percentual de borracha para 20 % em peso, houve
mudanc¢a de comportamento das curvas, indicando mudancas nas propriedades
viscoelastica linear nas amostras LGR(20), LAGTR100(20) e LdAGTR200(20)
(Figura 4.18-b). Neste percentual, a amostra LGTR(20) apresentou o menor
valor de G*, a amplitude de diferenca entre as demais amostras ficou mais
pronunciada nas baixas frequéncias. Em altas frequéncias, por outro lado, as
amostras LAGTR100(20) e LGTR(20) apresentaram rigidezes muito parecidas.
Entretanto, com adicdo de 25 % de borracha em peso no ligante, as amostras
(LGTR(25), LAGTR100(25) e LAGTR200(25)) apresentaram curvas praticamente
sobrepostas umas sobre as outras (ver Figura 4.18-a), tendo apenas uma suave
variagédo entre LAGTR100(25) e LAGTR200(25) em altas frequéncias.

Assim, pelas Figuras 4.18 a-c é possivel ver que independentemente do
tipo de borracha usada para modificacdo, o aumento da quantidade de borracha
presente na matriz asfaltica levou ao aumento dos valores de G*, assinalando
uma maior rigidez desse material — isso corroborou com 0s demais ensaios
reoldgicos. Além disso, com o aumento de teor de borracha incorporado levou
as curvas de G* dos ligantes asfalto-borracha se assemelham ainda mais.

Para mais, a resposta elastica de cada ligante asfaltico modificado com
borracha atuou de forma distinta. Neste caso, as curvas de d caracterizaram-se
por um comportamento distinto que estd completamente ligado ao tipo de
tratamento na borracha, como também ao percentual de borracha presente na
matriz asfaltica. As Figuras 4.19 a-c apresentam as curvas dos angulos de fase
(®) em funcéo da frequéncia angular (w) reduzida dos ligantes asfalto-borracha
em diferentes teores de borracha.

a b
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¥ LGTR(25 = LAGTR100(25) * LAGTR200(25)
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Figura 4.19 — Angulo de fase (8) em varredura de frequéncia das seguintes
amostras: a) asfaltos-borracha com 15 % de borracha em peso;
b) asfaltos-borracha com 20 % de borracha em peso; c) asfaltos-

borracha com 25 % de borracha em peso.

Com 15 % de adicdo de borracha em peso, LGTR(15) apresentou menor
valor de & em relacdo aos demais, indicando um comportamento mais elastico.
Todavia, é possivel notar que as curvas de & dos ligantes asfalto-borracha
variaram acentuadamente entre as frequéncias baixas e altas. Ao observar
especificamente a faixa de baixas frequéncias, que correspondem a altas
temperaturas e baixas velocidades de carregamento, onde a borracha tem maior
atuacdo, a amostra LdAGTR100(15) indicou melhor performance do que
LdGTR200(15). Por outro lado, em altas frequéncias, correlacionadas com
baixas temperaturas, esse comportamento se inverteu e LdGTR200(15)
apresentou & menor do que LAGTR100(15). Todavia, as curvas em altas
frequéncias, onde o ligante asfaltico atua com maior assiduidade do que a
borracha de pneus, as amostras LAGTR200 apresentaram melhor performance
do que LAGTR100(15), LAGTR100(20), LAGTR100(25) e LGTR(25).Trata-se de
um comportamento ja esperado, uma vez que LAGTR200(15) apresenta maior
guantidade de borracha dissolvida na fase liquida do ligante asféltico. Tal
comportamento reoldgico é influenciado pela microestrutura desta mistura, que
sofre alteracdo quimica devido a liberagdo dos componentes de dGTR200 na
fase liquida do ligante asfaltico, como pode ser visto no ensaio de fracionamento
SARA.
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Com percentual de 20 % de adicdo de borracha, todos os asfaltos-
borracha apresentaram comportamento elastico semelhante, havendo apenas
uma suave diferenca. Em baixas frequéncias, a curva de LAGTR100(20)
mostrou-se inferior a LAGTR200(20) e LGTR(20), enquanto que em alta
frequéncia, por vez foi LGTR(20) que apresentou menor 8. JA com incorporacao
de 25 % de borracha em peso, o comportamento das curvas & dos ligantes
asfaltos-borracha se diferencia em relagdo aos comportamentos das curvas dos
ligantes modificados com 15 e 20 % de borracha. Nas baixas frequéncias,
LGTR(25) apresentou uma maior resposta elastica, seguida por LAGTR200(25)
e depois LAGTR100(25). Em altas frequéncias, por vez, houve uma variacao das
curvas, em que as amostras LGTR(25) e LdGTR200(25) tiveram
comportamentos anélogos e LAGTR100(25) mostrou baixo desempenho.

4.7 Fluéncia e recuperacdo de ligantes asfélticos puro e modificados
determinados sob Multiple stress creep recovery — MSCR

O ensaio de recuperacao de fluéncia por tensdo multipla (Multiple stress
creep recovery — MSCR) atualmente tem sido reconhecido como representativo
na avaliacdo de desempenho do ligante asfaltico sob altas temperaturas. Autores
como Wang et al. [160] mencionam que o uso do MSCR permite avaliar as
alteracdes microestruturais do ligante asfaltico em decorréncia da presenca de
polimeros. De acordo com as diretrizes da ASTM D7405-15, dois parametros
fundamentais podem ser obtidos a partir do teste MSCR: compliance néo-
recuperavel (Jnr) € a porcentagem de recuperacéao (R).

A Tabela 4.8 mostra os parametros de Jr em 0,1 e 3,2 kPa
correspondentes as amostras de ligante puro, LGTR, LAGTR100 e LdAGTR200
em diferentes temperaturas de testes (58, 64, 70, 76 e 82°C), as quais em sua
maioria sao temperaturas analogas aquelas que os pavimentos no Brasil
vivenciam. De forma ilustrativa, a Figura 4.20 apresenta os valores de Jnr em 3,2

kPa de todas as amostras em diferentes de temperaturas.
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Tabela 4.8 — Valores de Jnr em tensdes de 0,1 e 3,2 kPa para o ligante puro e

para os ligantes asfalto-borracha.

J nr 0,1(K Pa_l) J nr 3,2(K Pa_l)

Amostra (ID)
58°C 64°C 70°C 76°C 82°C | 58°C 64°C 70°C 76°C 82°C

Puro 0,719 1,627 3,620 7,300 13,79 |0,760 1,731 3,840 7,674 1451
LGTR(15) 0,051 0,123 0,304 0,716 1,466 | 0,109 0,278 0,705 1,564 3,160
LdGTR100(15) 0,039 0,096 0,239 0,558 1,136 | 0,083 0,216 0,553 1,26 2,606

LdGTR200(15) 0,880 0,211 0,513 1,081 2,069 | 0,140 0,361 0,902 1,939 3,694

LGTR(20) 0,002 0,006 0,018 0,059 0,212 | 0,049 0,227 0,319 0,776 1,635
LdGTR100(20) 0,000 0,00 0,005 0,045 0,119 |0,039 0,108 0,288 0,702 1,554

LdGTR200(20) 0,000 0,004 0,018 0,068 0,226 | 0,052 0,145 0,369 0,866 1,818

LGTR(25) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,022 0,072 0,19 0,497 1,125
LdGTR100(25) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,008 | 0,027 0,078 0,204 0,493 1,281

LdGTR200(25) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,034 | 0,043 0,120 0,311 0,749 1,589

—*— LGTR(15) —v— LGTR(20) —e— LGTR(25)

LdGTR100(15) LdGTR100(20) LdGTR100(25)
—+*— LdGTR200(15) —v— LdGTR200(20) —— LdGTR200(25)
—&— Puro

Temperatura (°C)

Figura 4.20 - Valores de Jnr em 3,2 kPa do ligante puro e dos ligantes
modificados com borracha.
A Figura 4.20 destaca que em temperaturas menores, os valores de Jnr
dos asfaltos-borracha ficaram muito proximos, mas se destacaram em relacao
ao ligante puro. Os ligantes asfalto-borracha LGTR, LAGTR100 e LAGTR200, em
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diferentes percentuais e sob diferentes temperaturas, apresentaram
desempenhos parecidos. A Figura 4.22 exibe somente as curvas das amostras
de asfalto-borracha.

—%—LGTR(15) —v—LGTR(20)  —e— LGTR(25)
LdGTR100(15) LdGTR100(20) LdGTR100(25)
—%— LdGTR200(15) —v— LdGTR200(20) —e— LdGTR200(25)

Padréo
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1

w
1

Pesado

Jnr em 3.2 kPa (KPa™)
N
1

[y

58 64 70 76 82
Temperatura (°C)

Figura 4.21 — Valores de Jnr em 3,2 kPa dos ligantes modificados com borracha.

Os valores de Jnr nos asfaltos-borracha variaram de acordo com o tipo de
tratamento da borracha, como também com o teor de borracha presente na
mistura, em especial nas temperaturas mais elevadas. Além disso, o
comportamento dos valores de Jnr foram influenciados pela temperatura e
tensbes do ensaio MSCR. A medida que a temperatura ou tensdo aumentavam,
os valores de Jnr respondiam com aumento, como como pode ser visto na Tabela
4.8 e na Figura 4.21.

E possivel ver que os teores de borracha influenciaram diretamente nas
propriedades reolbgica do ligante asfalto. Ao analisar o comportamento dos
asfaltos-borracha com teores de 15 e 20 % de borracha em peso, pela Figura
4.21 fica evidenciado que as amostras LAGTR100 demonstraram ganho de
desempenho do que LGTR e LAGTR200. Vale ressaltar que os ligantes
modificados com 20 % de borracha em peso exibiram comportamentos mais
semelhantes no ensaio MSCR. No entanto, esse padrdo mudou ao modificar o
ligante com 25 % de borracha em peso, resultando em valores de Jnr ainda
melhores. Embora as amostras de asfalto-borracha com 25 % de borracha em

peso tenham mantido comportamentos semelhantes, houve uma distincdo mais
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clara na temperatura de 82°C (ver Figura 4.21). Neste cenario, a amostra
LGTR(25) apresentou a melhor performance, embora ndo de forma significativa.
Por outro lado, as amostras LAGTR200 (15, 20 e 25 % de borracha) mostraram
sempre com valores de Jnr em 3,2 kPa superiores a LGTR e LdGTR100,
indicando um desempenho inferior.

A andlise pelo MSCR permite classificar o ligante asfaltico em quatros
diferentes niveis de acordo com o Jn, considerando os materiais em sua
condicdo envelhecida a curto prazo (RTFOT). A norma ASTM D8239-18
recomenda o uso adicional do parametro Jnr,diit para identificar a sensibilidade do
material as mudancas nos niveis de tensédo, com limite de diferenca nao superior
a 75 % entre as tensdes de 1,0 kPa e 3,2 kPa. No entanto, tem sido observado
que ligantes asfalticos altamente modificados com polimeros podem apresentar
valores de Jnrdit muito altos, ultrapassando o limite da norma, e que néo
correspondem ao real comportamento do ligante modificado. Pesquisadores
como Liu et al. [161] e Behnood et al. [162] questionaram a aplicabilidade
universal do critério da diferenca percentual de 75 %, indicando que esse
parametro ndo é necessariamente adequado para ligantes asfalticos altamente
modificados em termos de sua fluidez, devido a dependéncia do tipo de
modificador e das condi¢cdes de teste. Duarte e Faxina [95] destacaram que
quando os valores de Jnr32 sd0 menores que 0,5 kPa™, o uso deste pode ser
desconsiderado. Portanto, compreendendo que os ligantes foram modificados
com altos teores de borrachas de pneus e que os valores de Jnrditt das amostras
LGTR, LAGTR100 e LAGTR200 nao corresponderam ao comportamento real do
ligante modificado, assim, ndo sendo representativos, o presente trabalho
seguindo o mesmo percurso feito pelos autores Gaspar et al. [163], que
avaliaram o desempenho do ligante altamente modificado utilizando o MSCR,
mas nao adotando Jnr,dif.

Além do parametro Jnr, pelo ensaio MSCR € possivel obter o percentual
de recuperacgdo de cada ligante. Por vez, os resultados da recuperacéo elastica
(R) de todas amostras nas tensdes 0,1 kPa e 3,2 kPa e sob seis temperaturas
de testes (58, 64, 70, 76 e 82°C) sdo apresentados pela Tabela 4.9. Tanto a

temperatura quanto a tensédo foram parametros que influenciaram nos valores
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percentuais médios de recuperacdo dos asfaltos-borracha. Com o aumento da

temperatura ou da tenséo, os valores de R das amostras foram diminuindo.

Tabela 4.9 — Valores de Ro,1e R3z2em % para os ligantes puro e modificados
com borrachas de pneus na condi¢cdo envelhecimento a curto
prazo (RTFOT).

R0O.1 em % (0,1 kPa) R3.2 em % (3,2 kPa)
58°C 64°C  70°C 76°C 82°C | 58°C 64°C 70°C 76°C 82°C

Amostra (ID)

Puro 8,5 4,7 2,5 14 1,4 52 1,8 0,3 0,0 0,0
LGTR(15) 71,1 65,3 58,5 483 416 | 494 352 20,7 111 5,7
LdGTR100(15) 74,8 69,5 61,7 53,1 456 | 56,5 42,7 27,3 156 8,2

LdGTR200(15) 60,3 53,0 43,1 36,2 29,7 | 439 296 166 8,8 4,6

LGTR(20) 94,0 93,1 92,1 888 799 | 655 520 36,1 214 119
LdGTR100(20) 96,9 95,9 952 906 869 | 70,8 556 379 228 119

LdGTR200(20) 96,3 94,4 92,6 882 795 | 655 50,1 335 190 99

LGTR(25) 106,5 105,8 1055 105,7 1058 | 749 61,0 445 28,8 158
LdBPD100(25) 100,0 100,2 1000 989 966 | 780 60,8 429 257 140

LdBPD200(25) 101,2 100,7 1006 98,2 93,7 | 673 514 345 194 10,1

Contudo, houve um aumento significativo na recuperacdo elastica do
ligante asfaltico devido a presenca da borracha de pneus, como evidenciado pelo
aumento de R nos ligantes asfalto-borracha. Esse incremento na resposta
elastica dos asfaltos-borracha é influenciado pelas particulas de borracha que
funcionam como um enchimento resiliente no ligante asféltico. Essas particulas
deformam-se elasticamente sob carga, mas recuperam facilmente sua forma
original apds a carga [12]. As Figuras 4.22 a-d e as Figuras 4.23 a-c ilustram
graficamente esses resultados. Em particular, as Figuras 4.22 a-d demonstram
o comportamento do ligante puro, LGTR, LdAGTR100 e LdGTR200 quando
submetidos a uma carga de 3,2 kPa, na temperatura de 64°C, considerada a
temperatura de servico tipica para pavimentos no Brasil [95]. Essas
representacdes visuais fornecem uma perspectiva clara do desempenho dos

diferentes ligantes sob condic¢des realistas de uso.
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Figura 4.22 — Resultado do teste de recuperacao de fluéncia de tensao multipla
(MSCR) do ligante puro e dos ligantes asfalto-borracha em tenséo
nivel de 3,2 kPa, na temperatura de 64°C.

Os resultados de R mostrados pelas Figuras 4.22 a-d deixa evidente que
os tipos de tratamentos na borracha usada para modificacao do ligante asfaltico
afetaram de maneira distintas a resposta elastica do asfalto-borracha.
Sobretudo, as Figuras 4.22 mostram que o percentual de R aumentou ainda mais
nos asfaltos-borracha apo6s o aumento do percentual de borracha incorporada
ao ligante. Quanto maior foi a quantidade de particulas de borracha de pneus
dispersa na matriz asfaltica, melhor foi a resposta elastica do asfalto-borracha.

Quando se adicionou até 20 % de borracha em peso, o ligante modificado
com dGTR100 apresentou melhor R. Neste mesmo percentual, os asfaltos-
borracha tiveram comportamentos similares, quando comparado entre eles.
Entretanto, quando modificou-se o ligante com 25 % de borracha em peso,

LGTR(25) apresentou resposta elastica suavemente superior a LAGTR100(25),
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enquanto que LAGTR200(25) se destoou negativamente dos dois. Em todos os
diferentes teores de adigao de borracha, LAGTR200 apresentou valores de R
inferior a LGTR e LAGTR100 na temperatura de 64 °C. Numa ordem crescente
da menor recuperacao elastica do asfalto-borracha para a maior, tem-se asfalto-
borracha com: (15 % de borracha em peso) < (20 % de borracha em peso) < (25

% de borracha em peso), como mostra a Figura 4.23 a-c.
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Figura 4.23 — Recuperacéao elastica dos ligantes puro e asfaltos-borracha para
cada teor de borracha, sob tenséo de 3,2 kPa e temperatura de
64°C.

Pelas Figuras 4.23 a-b, é possivel notar que ao aumentar a quantidade de
adicdo de dGTR100 de 15 para 20 % em peso, houve ganho no aumento
percentual de recuperacdo em 47,6 %; enquanto que ao ser aumentado de 20
para 25 % em peso, o ganho de R em LdAGTR100 foi de 22,6 %. Diferentemente,
LAGTR200 apresentou maior sensibilidade com o aumento percentual de
borracha. Na Figura 4.23-c € possivel ver que quando elevou o percentual de

dGTR200 de 15 para 20 % em peso, houve ganho correspondente a 57,1 % em
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R de LAGTR200(20) - maior ganho percentual de recuperacao elastica entre
todos os ligantes asfalto-borracha. Entretanto, ao aumentar percentual de adi¢ao
de dGTR200 de 20 para 25 % em peso, os valores de R aumentaram em apenas
de 9,6 %. Trata-se de uma variagcdo pequena, que evidencia que a resposta
elastica de LAGTR200(25) nédo variou tanto entre o uso de 20 e 25 % de borracha
para modificacdo do ligante asfaltico.

Esse comportamento visto em LAGTR100 e LAGTR200 difere de LGTR.
Ao comparar os valores de R de LGTR(15) com LGTR(20), evidencia um ganho
de 51,6 % de R. Essa intensidade de amplitude mudou quando se aumentou de
20 para 25 %, quando a resposta elastica foi de 39,41 %. Novamente, a variacdo
percentual de 20 para 25 % de borracha de pneus no ligante asfaltico somente
a uma leve melhora na resposta elastica dos asfaltos-borracha.

Para mais, a Tabela 4.10 sintetiza as classificacfes dos ligantes, com
base nas metodologias Performance Grade (PG) e MSCR. Os resultados
apresentados do PG sao obtidos com base nos valores superiores a 1,0 kPa e
2,2 kPa do parametro G*/send, e com determinacéao feita através da avaliacédo
da amostra antes e apos envelhecimento a curto prazo (RTFOT), em teste de

varredura de temperatura no DSR, conforme especificacdo Superpave.

Tabela 4.10 — Performance Grade — PG (°C) em altas temperaturas do ligante

puro e dos ligantes asfalto-borracha.

Amostras (ID) PG MSCR
58°C 64°C 70°C 76°C 82°C

PURO PG 58 PG 58S

LGTR(15) PG 82 PG58E* PGG64E PG70V PG76H PG 82S
LdGTR100(15) PG 82 PG58E PGG64E PG70V PG76H PG 82S
LdGTR200(15) PG 82 PG58E PGG64E PG70V PG76H PG 82S
LGTR(20) PG 82 PG58E PGG64E PG70E PG76V PG 82H
LdGTR100(20) PG 82 PG58E PGG64E PG70E PG76V PG 82H
LdGTR200(20) PG 88 PG58E PGG64E PG70E PG76V PG 82H
LGTR(25) PG 100 PG58E PGG64E PG70E PG76E PG 82H
LdGTR100(25) PG 100 PG58E PGG64E PG70E PG76E PG 82H
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LdGTR200(25) PG 94 PG58E PGG64E PG70E PG76V PG82H

*Standard (S) — Padréo; Heavy (H) — Pesado; Very heavy (V) — Muito pesado; Extremely

heavy (E) — Extremamente pesado.

A incorporacéo da borracha de pneus, seja tratada ou nao, foi suficiente
para elevar a classe de desempenho (PG) do ligante asfaltico. Assim como a
borracha GTR, as borrachas tratadas por SSSE (dGTR100 e dGTR200) foram
benéficas para aumentar a rigidez do ligante modificado, resultando em um
aumento na temperatura maxima da classe de desempenho (PG). Esses
resultados sao atribuidos a interacdo entre a borracha e o ligante asfaltico,
influenciada por varios fatores, incluindo parametros de processo, método de
producéo e caracteristicas fisico-quimicas da borracha de pneus e do ligante.
[130], [164].

4.8 Estabilidade a estocagem dos ligantes asfalto-borracha

Um dos desafios significativos na producédo de asfalto-borracha € a falta
de estabilidade do material durante o armazenamento em altas temperaturas,
devido a sua natureza bifasica. Durante o armazenamento, sem agitacdo ou
cisalhamento, o material pode separar-se macroscopicamente, com a borracha
de pneus e o ligante se segregando. O teste do tubo, padronizado pela ASTM
D7173-20, simula esse armazenamento em alta temperatura e auséncia de
movimentacao, permitindo a avalia¢do da estabilidade do asfalto-borracha.

Embora a ASTM D5892 sugira que o asfalto-borracha pode ter boa
estabilidade de armazenamento em alta temperatura se a diferenca entre os
pontos de amolecimento das partes topo e fundo do tubo for de 2,5°C, é
importante notar que essa estabilidade nem sempre é garantida [90]. Além disso,
tem se tornado cada vez mais comum avaliar as propriedades reologicas das
duas secdes (topo e fundo) do tubo, pois esses parametros sdo mais sensiveis
as variagcfes nos componentes do ligante do que o ponto de amolecimento [109],
[126]. A ocorréncia de segregacgdo das particulas de borracha pode resultar em
diferencas visualmente perceptiveis no fluxo do material ao longo do tubo,

indicando variacdes nas propriedades reoldgicas. Portanto, a analise reologica
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das diferentes secbes do tubo é crucial para compreender e monitorar a
estabilidade e homogeneidade do asfalto-borracha durante o armazenamento e
uso.

Assim, a estabilidade a estocagem dos ligantes asfalto-borracha LGTR,
LAGTR100 e LAGTR200 em diferentes teores de borracha foi investigada
através dos dois parametros: i) variacdo do ponto de amolecimento das fracoes
topo e fundo; e ii) relagdo do parametro reolégico G* (mddulo complexo) a 64°C.
Foram produzidas trés réplicas de cada material para realizagcédo do ensaio ASTM
D7173-20. A Figura 4.24 mostra os resultados da variacdo nos pontos de
amolecimento das fracdes topo e fundo das amostras LGTR, LAGTR100 e
LAGTR200 em diferentes percentuais de borracha ap6s o teste de
armazenamento padronizado.
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Figura 4.24 — Diferenca dos pontos de amolecimento do topo e do fundo de
LGTR, LAGTR100 e LAGTR200.

Nota-se que a diferenca dos pontos de amolecimento foi influenciada pelo
tipo de tratamento dado a borracha incorporada no ligante asfaltico, como
também pelo teor percentual de borracha adicionada em peso.
Excepcionalmente, em LAGTR100 a diferenca dos pontos de amolecimento das
secoes topo e fundo diminuiu proporcionalmente com o aumento percentual de
dGTR100 na matriz asfaltica, indicando que LdGTR100 seguiu uma ordem

gradual associada a variacdo do teor de borracha incorporada ao asfalto.
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LAGTR100(15) apresentou maior diferenca, com grau de diferenca de 6,7°C,
enquanto que LAGTR100(20) mostrou uma reducdo e LAGTR100(25)
apresentou estabilidade.

As amostras de LGTR e LAGTR200 com teor 20 %, sob influéncia do
aumento percentual, tiveram tendéncias distintas daquelas vistas em
LAGTR100, mas que entre elas apresentaram comportamentos semelhantes.
LGTR(20) e LAGTR200(200) mostraram alta instabilidade. O grau de diferenca
entre topo e fundo de LGTR(20) chegou a quase que triplicar, mostrando um
aumento de 166,7 % em relacdo a LGTR(15); o mesmo foi observado em
LdGTR200, que apresentou aumento de 77,0 %.

Com 25 % de adicdo de borracha, LGTR(25) e LAGTR200(25) tiveram
comportamentos invertidos em relacdo a instabilidade vista em LGTR(20) e
LdGTR200(20). Com maior presenca de borracha na matriz do ligante, houve
uma reducdo da diferenca do ponto de amolecimento entre topo e fundo
significativa. A amostra LGTR(25) apresentou a melhor estabilidade no
armazenamento em alta temperatura em relacdo aos demais asfalto-borracha,
com diferenca do ponto de amolecimento de 1°C. Contudo, LAGTR100(25)
também se mostrou uma mistura heterogénea com estabilidade, ja que o grau
de diferenca entre topo e fundo foi de 2 °C. No entanto, LGTR(25) apresentou
uma melhor estabilidade, uma vez que quanto menor o grau diferenca entre as
secbes topo e fundo, maior é a estabilidade de armazenamento do ligante
asfalto-borracha [107].

Contudo, além do método tradicional, o presente estudo recorre ao
parametro de caracterizacdo denominado indice de separacdo (IS). As duas
fracBes (topo e fundo) sdo avaliadas em termos de suas propriedades reolégicas
[104]. A especificacdo SHRP estabelece que o indice de separacdo (IS) é
determinado por meio da avaliagdo do G*, parametro viscoelastico muito
sensivel a adicdo de polimeros. Os valores de S| séo calculados através dos
valores de G* na frequéncia de 10 rad/s das se¢des topo (G*topo) € fundo (G*fundo)
das amostras LGRT, LAGTR100 e LAGTR200, em diferentes teores de borracha,
e na temperatura alta tipica que € vivenciada pelos pavimentos brasileiros

(64°C), como de acordo com alguns trabalhos [126], [165]. Os valores de IS
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tendendo 0 indicam maior estabilidade do asfalto modificado. Pela Equacéo 4.1
foi possivel obter os valores de IS, que sdo apresentados pela Figura 4.25.

G *topo
Is = log <m (4.1)
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Figura 4.25 — Variacéo do indice de segregacéo (IS) das amostras LGTR,
LdAGTR100 e LAGTR2000 em varios teores de p6 de borracha na

temperatura de 64°C.

Os valores relativos ao IS dos ligantes asfalto-borracha ilustrados
graficamente pela Figura 4.25 corroboram com os resultados mostrados pelos
testes de ponto de amolecimento, que exibiram variac6es por influéncia tanto
dos tipos de borracha quanto do teor de borracha incorporada. A amostra
LdGTR100(15) apresentou IS de -0,219, ou seja, maior instabilidade em relagéo
a LGTR(15), que teve melhor estabilidade, indicando IS igual a -0,137. Nota-se
gue LGTR(15) teve viscosidade quase 3 vezes maior do que LAGTR100(15).
Com isso, fica sugestivo considerar que a baixa compatibilidade vista nos
ligantes modificados com 15 % de dGTR100 em peso esta associada a baixa
viscosidade do asfalto-borracha, que, por efeito, enfraqueceu a resisténcia a
sedimentacao das particulas de borracha.

Com aumento do teor de borracha, os valores do IS mudaram para todos
os asfaltos-borracha. Em percentual de 20 %, LGTR(20) e LdGTR200(20)
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mostraram maior instabilidade nas condicbes de armazenamento
selecionadas (aumento nos valores IS), enquanto que LAGTR100 apresentou
valor de IS mais préximo a zero e gque seguiu caminho contrario aos outros. A
modificacdo com teor de 20 % de borracha em peso correspondeu a um “ponto
critico” para LGTR e LdGTR200, como bem mostrou o ensaio ponto de
amolecimento. Em relagdo a LGTR(20), suas propriedades quimicas foram
afetadas pelas caracteristicas da GTR (maior tamanho das particulas, menor
area superficial, forma e componentes constituintes da GTR, dentre outros).
Pode ser que de alguma maneira, o percentual de 20 % de adicdo de GTR afetou
0 processo de intumescimento das particulas de borracha, levando a modificar
a microestrutura coloidal do betume de forma distinta daquela vista em LGTR(15)
e LGTR(25). Neste percentual, a alta instabilidade apresentada por LGTR
pareceu ser um comportamento comum [166].

Por vez, a alta instabilidade em LdAGTR200(20) pode ser compreendida
pela dificuldade de dispersdo de dGTR200. As particulas dGTR200 sé&o
aglomeradas devido ao efeito do processo de desvulcanizacdo por SSSE em
altas temperaturas, gerando instabilidade quimica [13], [14]. Assim, com 0
aumento do teor de borracha no ligante, provavelmente ndo ocorreu a dispersao
de particulas, levando a concentracdes do material em determinadas regifes.
Em complemento, o aumento da instabilidade em LdAGTR200(20) também esta
associado a sua baixa viscosidade comparado a LGTR(20), o que facilitou para
sedimentacao das particulas de dGTR200.

Com maior concentracdo de borracha, hd uma tendéncia de
comportamento inverso em LGTR e LAGTR200. LGTR(25) e LAGTR200(25) se
destacaram dessa vez por apresentarem maior estabilidade entre seus
respectivos. A amostra LGTR(25) teve a melhor estabilidade entre todas as
amostras, com valor de IS muito proximo a zero (0,002). Enquanto que
LAGTR200(25) apresentou melhor valor de IS em relagdo aos seus pares.
Presumivelmente, a maior quantidade de borracha presente na matriz asfaltica
em LGTR(25), LAGTR100(25) e LAGTR200(25) fez com que os estagios de
intumescimento atuassem de maneira distinta de quando o ligante foi modificado

com 15 ou 20 % de borracha em peso.
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Surpreendentemente, nos teores de 15 e 25 % de borracha, a baixa
compatibilidade vista em LAGTR100 e LAGTR200 em comparagéo a LGTR foi
ao contrario que tem sido relatado em alguns estudos que trabalham com ligante
asfaltico modificado com GTR tratada por extrusdo [142], [167]-[170]. Os
resultados desses estudos podem, como de Cheng et al. [118] , Dong et al. [169]
e Whang et al. [170], se diferenciam deste estudo por adotarem o0 processo
mecanoquimico para o tratamento da borracha e néo tratamento
termomecanico. Enquanto ambos o0s processos envolvem o uso de uma
extrusora, o tratamento mecanoquimico difere do processo termomecanico, ja
que o primeiro requer a adicdo de um agente quimico para desvulcanizar a
borracha [142], enquanto o segundo combina apenas o efeito do cisalhamento
mecanico com o calor na borracha vulcanizada durante a extrusdo. Essa
distincdo nos processos de tratamento pode explicar as variacdes nos resultados

de compatibilidade e desempenho observados entre os diferentes estudos.
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5 CONCLUSAO

O presente estudo investigou a influéncia da adicdo de borracha
parcialmente desvulcanizada (dGTR) por processo de extrusdo no estado solido
(SSSE) nas propriedades fisico-quimicas e reoldgicas do ligante asfaltico CAP
50-70. Foram utilizados teores de 15, 20 e 25 % de borracha em peso para a
modificacdo do ligante asfaltico, a fim de identificar um teor capaz de conferir as
propriedades mais adequadas ao material. Além disso, investigou-se a influéncia
da temperatura na alteracdo das caracteristicas finais da borracha, analisando
dois perfis de temperatura do barril (100 e 200°C — dGTR100 e dGTR200,
respectivamente).

O processo SSSE levou a mudancas nas caracteristicas de GTR,
aumentando a area superficial das particulas de dGTR (dGTR100 e dGTR200)
e tornando-as mais reativas sem perder suas caracteristicas de borracha
vulcanizada. Isso possibilitou uma maior interacdo e compatibilidade entre a
borracha de pneus e o ligante asfaltico, como mostraram os resultados dos
ensaios realizados para caracterizar as propriedades fisico-quimicas e
reoldgicas dos diferentes asfaltos-borracha. Portanto, a modificacéo do ligante
asfaltico com dGTR resultou em uma série de beneficios para o asfalto-borracha.

Contudo, foram os ligantes modificados com dGTR100 e GTR, em alguns
teores de borracha, que apresentaram os melhores desempenhos, algumas
vezes, tiveram até desempenho semelhantes em altas temperaturas. Entretanto,
foi a borracha dGTR100 que indicou maior eficacia como agentes modificadores
de ligante asfaltico 50/70 comparada a GTR e dGTR200. Isso se deu porque,
com adicdo de 20 % de dGTR100 em peso, LAGTR100(20) conseguiu atender
as recomendagbes do SUPERPAVE, além de apresentar um melhor
desempenho em altas temperaturas, como também melhor estabilidade a
estocagem em relacdo as demais amostras, como LGTR(20) e LAGTR200(20).
Isso ocorreu porque, em até 20 % de adicdo de borracha em peso, tanto
dGTR100 quanto dGTR200 promoveram a reducao da viscosidade do asfalto-
borracha, mantendo o alto desempenho do asfalto-borracha em altas

temperaturas. Especificamente, a dGTR100 contribuiu para melhorar ainda mais
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o desempenho dos asfaltos-borracha em altas temperaturas em comparacao a
GTR.

Portanto, € valido considerar que o uso do tratamento da borracha por
SSSE representa uma tecnologia de baixo custo com potencial para trazer
beneficios econdmicos e ambientais para a industria de pavimentacado. I1sso se
deve a sua contribuicdo para a reducdo da temperatura de processamento da
mistura asfaltica com borracha de pneus, menor consumo de energia e reducao

das emissdes de gases poluentes em comparagédo com o uso da GTR
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6 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

e Analise da densidade de ligacBes cruzadas da dGTR: Esta analise
pode oferecer informacdes adicionais sobre a estrutura da borracha e
sua interacdo com o ligante asfaltico.

e Avaliacdo das emissGes de gases toxicos na producdo do asfalto-
borracha: Isso permite avaliar o impacto da dGTR na sustentabilidade
das praticas de producéo de ligantes asfalticos.

e Andlise da dispersdo das particulas de dGTR na matriz asféltica:
Utilizando técnicas como AFM (Atomic Force Microscopy) e
Microscopia Optica de fluorescéncia, € possivel verificar se a borracha
esta uniformemente distribuida no asfalto.

e Avaliacdo do envelhecimento e rejuvenescimento do ligante
modificado com dGTR: Isso fornece informacgdes importantes sobre a
durabilidade e vida atil do pavimento de asfalto-borracha.

e Exploracéo do uso de dGTR em diferentes tipos de ligantes asfalticos:
Essa analise pode indicar a viabilidade da dGTR em diferentes
condicdes climéaticas e de trafego, ampliando seu potencial de
aplicacao.

e Avaliagdo do desempenho do asfalto-borracha em misturas asfélticas:
Por meio de dosagens e ensaios de propriedades mecanicas, é
possivel obter informacdes detalhadas sobre o desempenho do

asfalto-borracha em diversas condi¢cdes operacionais.
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