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RESUMO

Neste trabalho foram avaliados os efeitos da incorporacdo de um aditivo proveniente de um
residuo agroindustrial, apos algumas reac6es de modificacdo quimica, ao cimento asfaltico de
petréleo (CAP), por meio da reacdo de polimerizacdo de um poliol viscoso obtido através da
reacdo de oxipropilacdo da biomassa bagaco de cana-de-actcar com anidridos. O poliol é obtido
por meio da reacdo de oxipropilacdo da biomassa com 6xido de propileno (OP), cuja reagdo foi
realizada em autoclave vedada com controlador de pressdo e de temperatura empregando 25
mL de OP para cada 5g de biomassa a 200 °C, cujo tempo de reacéo foi de duas horas. A reacéo
é revelada pela variacdo da pressdo do sistema, inicialmente a pressao atmosférica até atingir
um valor de pressdo maxima e seu subsequente retorno a pressdo atmosférica. Para a escolha
do mais adequado tempo de reacdo para polimerizacdo do poliol com o anidrido piromelitico,
a reacdo foi realizada também em autoclave vedada com controlador de temperatura (150 °C)
empregando 20 g de poliol, 1 g de acetato de sddio (catalizador) e 8 g de anidrido piromelitico,
com os tempos de 30 e 60 minutos. Os materiais polimerizados com os distintos tempos foram
caracterizados por meio da determinacédo da viscosidade relativa e teor percentual de extrativos
em ciclohexano/etanol. Diante dos resultados o material polimerizado com 30 minutos
apresentou 0 menor teor percentual de extrativos e uma maior viscosidade relativa indicando
que este tempo se destacou em relagdo ao tempo de 60 minutos, pois 0 material encontra-se
possivelmente na forma de um polimero reticulado. Dada a escolha do tempo de 30 minutos
outras reacoes de polimerizacdo foram realizadas com distintos anidridos e outras condicdes
que empregaram diferentes propor¢bes em termos de massa de poliol e anidridos. Foram
denominados como condicdes | (20 g anidrido e 8 g de poliol), 11 (20 g de anidrido e 20 g de
poliol) e 111 (8 g de anidrido e 20 g de poliol). Os espectros de FTIR dos materiais polimerizados
com as distintas condi¢cOes utilizadas para a polimerizacdo comprovaram a ocorréncia da
modificacdo quimica devido ao aparecimento de uma banda caracteristica de grupos ésteres
(1.750 cm™) presentes no material polimerizado. Optou-se por trabalhar com a condic&o I,
pois é a condicdo que emprega uma maior quantidade de poliol, e mesmo com a menor
quantidade de anidrido empregado o0s espectros de FTIR revelaram que a reagdo de
polimerizagdo foi realizada. Dentre os distintos anidridos (ftalico, maléico e piromelitico) das
distintas condigdes utilizadas o que mais se destacou diante do teste de solubilidade com os
solventes analisados foi o material polimerizado com anidrido piromelitico, pois o material

polimerizado provavelmente se encontra na forma de um polimero reticulado, onde foi



insoltvel ou pouco sollvel nos solventes testados. A polimerizacdo do poliol com anidrido
piromelitico empregando a condicdo IlI, isto €, BCPPsy, CSPP3, PCPP3 e BCPPGa,
proporcionaram um aumento na estabilidade térmica em relacdo ao material na forma de poliol.
Os testes de aplicabilidade referente a incorporacdo de 16 % m/m do aditivo BCPP39, CSPP3,
PCPP30 e BCPPG3 em relacdo a massa de 600 g de CAP, mostraram, por meio dos ensaios de
caracterizacdo utilizados, ponto de amolecimento, recuperacdo eléstica e dosagem marshall,
que e possivel a utilizagdo do BCPP30, CSPP30, PCPP30 € BCPPG3o enquanto aditivo ao CAP
convencional, pois mesmo com a incorporacao deste novo aditivo o CAP modificado atendeu

as especificagdes das normas regulamentadoras.

PALAVRAS CHAVES: Biomassas, Bagaco de Cana-de-Acucar, Poliol, Poliésteres, Cimento

Asfaltico de Petrdleo.



ABSTRACT

This study evaluated the effects of incorporating an additive from an agro-industrial residue,
after some chemical modification reactions, to petroleum asphalt cement (CAP) through the
polymerization reaction of a viscous polyol obtained by bagasse biomass oxypropylation
reaction sugarcane with anhydrides. The polyol is obtained by biomass oxypropylation reaction
with propylene oxide, the reaction was performed in an autoclave sealed with pressure and
temperature control using 25 mL of OP for every 5 grams of biomass 200°C, which time
reaction was two hours. The reaction is revealed by varying the system pressure, initially at
atmospheric pressure to reach a maximum pressure value and its subsequent return to
atmospheric pressure. For the choice of the most suitable reaction time for polymerization of
the polyol with pyromellitic anhydride, the reaction was also conducted in an autoclave sealed
with temperature controller (150 ° C) using 20 g of polyol, 1 g of sodium acetate (catalyst) and
8 g of pyromellitic anhydride with the times 30 and 60 minutes. The polymerized materials with
different times were characterized by determining the relative viscosity and percentage content
of extractable in cyclohexane / ethanol. Given the results with the polymerized material 30
minutes showed the lowest percentage content of extractives and an increased viscosity relative
indicating that this time is highlighted with respect to time 60 minutes, because the material is
possibly in the form of a crosslinked polymer. Given the choice of time of 30 minutes other
polymerization reactions were performed with various anhydrides and other conditions
employed different proportions by mass of polyol anhydrides we were referred to as condition
I (20 g anhydride and 8 g of polyol), 11 (20 g anhydride and 20 g of polyol) and I11 (8 g anhydride
and 20 g of polyol). The FTIR spectra of polymeric materials with different polymerization
conditions used to prove the occurrence of chemical modification due to the appearance of a
characteristic band ester groups (1750 cm-1) present in the polymerized material. He chose to
work with the condition I1l, as is the condition which employs a larger amount of polyol, and
even with the smaller amount of anhydride used FTIR spectra revealed that the polymerization
reaction was performed. Among the various anhydrides (phthalic, maleic and pyromellitic) of
the different conditions used that stood out before the solubility test with solvents analyzed was
polymerized material with pyromellitic anhydride because the polymerized material likely in
the form of a crosslinked polymer because it was insoluble or poorly soluble in the solvents
tested. Polymerization of the polyol with pyromellitic anhydride using condition 11, that is,
BCPP30, CSPP30, PCPP3 € BCPPGao, provided an increase in thermal stability relative to



material in the form of polyol. Applicability tests concerning the incorporation of 16% m / m
BCPP30, CSPP30, PCPP3 € BCPPGgao additive in relation to the mass of 600 g CAP showed
through characterization tests used, softening point, elastic recovery and marshall dosage, it is
possible to use BCPP3 as an additive the conventional CAP, because even with the
incorporation of this new additive modified CAP met the specifications of the appropriate

standard.

KEYWORDS: Biomass, Sugarcane bagasse, Polyol, Polyesters, Petroleum Asphalt Cement.
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CAPITULO 1 INTRODUCAO

O Brasil € um pais que possui extensdo de aproximadamente 1.600.000
quildmetros de malha rodoviaria, sendo 212.000 quilébmetros (13,5%) de vias
pavimentadas, com alta predominancia da pavimentacdo asfaltica. A pavimentacao
asfaltica compreende 97% de participacdo da malha pavimentada. O pavimento asfaltico
é constituido pelas camadas subleito, reforco do subleito, sub-base, base e revestimento.
O revestimento é a camada impermeavel que recebe diretamente a acdo do rolamento dos
veiculos e também € considerada a camada “nobre” em fungdo da aplicabilidade do
derivado de petroleo usado como ligante dos agregados minerais, que, no Brasil
denomina-se, cimento asfaltico de petroleo (CAP). Segundo Bernucci e Mota et al.
(2008), o CAP representa de 25 a 40% do custo da construgéo do revestimento.

De acordo com Amaral (2000), o cimento asfaltico de petroleo, pode ser
definido como um sistema coloidal constituido por micelas de asfaltenos dispersadas em
um meio intermicelar oleoso, formado pela mistura de éleos aromaticos e saturados,
chamados maltenos. Para Tomé et al. (2005), os métodos de separacdo do CAP em
fragdes tém um ponto comum que é a separagdo da parte solida do CAP (os asfaltenos)
pela adicdo de um solvente que dissolva os maltenos e ndo dissolva os asfaltenos.

Segundo Leite (1999) nos paises desenvolvidos existem uma preocupacao
efetiva com a melhoria da qualidade dos pavimentos rodoviérios e com o aumento da vida
util das estradas. Na década de setenta verificou-se que a adicdo de polimeros ao asfalto
poderia melhorar substancialmente suas propriedades, especificamente a resisténcia ao
trincamento a baixas temperaturas e ao escoamento sob condigdes de aquecimento
elevado. Os CAP produzidos no Brasil apresentam qualidade suficientemente boa para
serem usados como ligantes rodoviarios na maior parte das aplicacdes rodoviarias
brasileiras.

Faxina et al. (2004) mencionaram que no processo de prepara¢ao da mistura
asfaltica e da sua vida de util, em situacdes da diversidade de agressdes as quais séo
submetidos, os cimentos asfalticos sofrem alteragdes significativas na sua estrutura
qguimica. Segundo Tomé et al. (2005), as consequéncias sobre suas propriedades fisicas
sdo diretas, fazendo com que apresentem um comportamento distinto daquele esperado
do CAP puro produzido na refinaria. O envelhecimento, como é denominado o fenémeno

de comprometimento progressivo das propriedades fisicas do CAP, é um processo de
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natureza complexa. E influenciado, basicamente, pelas caracteristicas quimicas do
préprio cimento asfaltico, pela forma com que o mesmo é manuseado e pelo nivel de
intemperizacdo ao qual é submetido no pavimento. Esse processo ocorre durante a
estocagem, a usinagem, o0 transporte, 0 manuseio, a aplicacdo e a vida em servico,
acarretando aumento da sua consisténcia. Segundo Tomé et al. (2005), conhecer as
caracteristicas fisico-quimicas do CAP antes da usinagem, ndo € suficiente para prever as
alteracdes do seu comportamento fisico ao longo de sua vida de servico. Para isto, €
necessario realizar ensaios de caracterizagcdo quimica em cimentos asfalticos, submetidos
a algum tipo de condicionamento, que simule o nivel de agressividade ao qual estardo
sujeitos. Portanto é possivel prever as modificacdes que ocorreram nos asfaltos ao longo
do tempo, sendo possivel, selecionar o tipo adequado de material de forma mais viavel.

De acordo com Oda (2000), a mistura de CAP e polimeros com o objetivo de
melhorar suas caracteristicas é pertinente de assunto bem antigo. Segundo Tomé et al.
(2005), a primeira patente da combinacdo de uma borracha natural com CAP, utilizada
como impermeabilizante, foi obtida por T. Hancock em 1823. Ja a primeira patente de
uma mistura de CAP com borracha natural para construcao de pavimentos foi obtida por
Castell em 1844. Ainda para Tomé et al. (2005), as aplicacbes praticas de CAP
modificados se iniciaram em 1901, quando a Société du Pavage en Asphalt Caoutchoute
foi estabelecida na Franca. O primeiro pavimento construido com CAP modificado por
borracha ocorreu em 1902, em Cannes. Os CAP modificados antes da Segunda Guerra
Mundial eram constituidos pela adi¢do de borracha natural, que era o material disponivel
na época. Tomé et al. (2005), destaca que o principal objetivo em se combinar CAP com
polimeros € inibir a formacéo de trincas por fadiga e prolongar a vida Gtil dos pavimentos,
além de aumentar a resisténcia ao acumulo de deformagdo permanente a altas
temperaturas e a formacdo de trincas por origem térmica quando submetidos a baixas
temperaturas. O setor rodoviario brasileiro comecgou a cogitar a utilizacdo de ligantes
modificados por polimero a partir do ano de 1990.

Tomé et al. (2005), destaca a visdo de diversos pesquisadores sobre o CAP
modificado por polimero, sendo evidenciado a visdo de Gonzalez et al. (2004),
Lamontagne et al. (2001) e Faxina et al. (2004). Segundo Gonzalez et al. (2004), a adicao
de polimeros ao CAP tende a melhorar suas propriedades viscoelasticas proporcionando
maior estabilidade ao pavimento. Ja para Lamontagne et al. (2001) a relacdo ao CAP

puro, CAP modificados por polimeros reduzem a susceptibilidade térmica e a deformagéo
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permanente causadas pela alta frequéncia das cargas do trafego, aumentando assim, a vida
atil dos pavimentos em servicos. Para Faxina et al. (2004) alguns modificadores acidos,
em especial o acido polifosforico, melhoram a susceptibilidade térmica dos CAP e tém
sido empregados nos EUA nos ultimos cinco anos com sucesso.

Esta tese estd estruturada da seguinte maneira: Introducdo (Capitulo 1),
Revisdo da Literatura (Capitulo 2), Objetivos da tese (Capitulo 3), Procedimentos
Experimentais e as respectivas técnicas utilizadas para caracterizacdo dos materiais em
estudo (Capitulo 4), Resultados e Discussdo (Capitulo 5) em que os resultados obtidos
sdo apresentados contemplando sua adequada discussdo. As conclusdes obtidas sé&o
apresentadas no Capitulo 6. As propostas para trabalhos futuros sdo apresentadas no
Capitulo 7 e finalmente, as referéncias bibliograficas utilizadas para a escrita desta tese

sdo apresentadas no Capitulo 8.



27

CAPITULO 2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Consideracdes iniciais sobre a safra Brasileira

De acordo com a Agéncia Brasil (2015), em 2015 a safra nacional de cereais,
leguminosas e oleaginosas fez uma previséao recorde na produgédo, com um total de 199,6
milhdes de toneladas, resultado 3,5% superior a safra obtida em 2014, que atingiu 192,8
milhGes de toneladas. Os dados fazem parte do Levantamento Sistematico da Producao
Agricola (LSPA) de fevereiro de 2014, divulgado pelo instituto brasileiro de geografia e
estatistica (IBGE).

Segundo o IBGE (2015), o Levantamento Sistematico da Produgdo Agricola
foi iniciado em 1976, mantendo frequéncia de atualizacdo mensal dos dados e
abrangéncia geografica em nivel Brasil, grande regido e unidade de federacdo. O LSPA
obtém informacdes mensais sobre previsdo e acompanhamento de safras agricolas, com
estimativas de producdo, rendimento médio e areas plantadas e colhidas, tendo como
unidade de coleta os municipios.

O IBGE (2015) afirma que, entre 0s 26 principais produtos, 12 apresentaram
variacdo percentual positiva na estimativa de producdo em relacdo ao ano anterior, com
destaque para produtos em grdos como aveia, com crescimento de 23,6%, cevada
(23,1%), feijdo na primeira safra (9,6%), soja (9,8%) e trigo (21,6%).

Os 14 produtos que apresentaram variacdo negativa sdo: algoddo herbaceo
em caroco (7,8%), batata-inglesa na terceira safra (19,4%), milho na segunda safra
(7,5%), sorgo em grao (6,2%) e triticale (10,5%). O arroz, milho e soja, representaram,
em média, 91,5% das estimativas da producédo e responderam por 85,3% da area a ser
colhida. A producao de soja devera ser 9,8% maior, a do arroz, 2,6%, e a do milho podera
cair 4,2%. Os indicadores do IBGE demonstram que a area a ser colhida sera 1,5% maior,
atingindo 57,2 milhGes de hectares. No ano de 2014, a rea colhida foi 56,3 milhGes de
hectares. O maior crescimento na area a ser colhida foi a soja, 3,9% maior do que em
2014. A area a ser colhida pelos dois produtos diminuiu: a do arroz devera ser 1,8% menor
e a do milho, 1%.

Segundo a Agéncia Brasil (2015), a Regido Centro-Oeste concentra 0 maior
volume de producdo de cereais, leguminosas e oleaginosas, com 80,6 milhdes de

toneladas, seguida da Regido Sul, com 75,7 milhdes de toneladas, do Sudeste, com 18,8
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milhdes de toneladas, Nordeste, com 18,9 milhdes de toneladas, e da Regido Norte, com
5,5 milhdes de toneladas.

Ainda para a Agéncia Brasil (2015), o estado de Mato Grosso € o maior
produtor de grdos, com uma participacdo de 23,3% do total nacional, seguido do Parana
(18,4%) e Rio Grande do Sul (16,2%), que, somados, representaram 57,9% do total
nacional. Em ndmeros absolutos, o incremento mais significativo entre as safras
2014/2015 ocorreu na producao de soja, que vai superar em 1 milhao de toneladas a safra

do ano 2014, atingindo 8,4 milhdes.
2.2 Principais Biomassas Aplicadas na Producéo de Polidis

Dentre as principais biomassas aplicadas ao processo de producéo de polidis
podem-se citar o0 bagaco de cana, a palha da cana e a casca de soja. Na Figura 1 ¢ ilustrada
a plantacdo de um canavial e os derivados dessa biomassa que foram aplicados no projeto,

0 bagaco de cana e a palha da cana.

Figura 1: Plantacdo de Cana, Bagaco de Cana e Palha de Cana.
W L

-l Y =

a) Plantacdo de Cana b) Bagaco de Cana c) Palha da Cana

Fonte: Autor.

A aplicacdo de residuos de biomassa vegetal como matéria-prima na
producdo de novos materiais de alto desempenho é uma aplicacdo comercial promissora
que pode destravar o potencial da geracao de produtos de alto valor agregado a partir de
commodities agroindustriais (ALEMDAR E SAIN, 2008; PURKAIT et al. 2011;
TEIXEIRA et al., 2009).

Segundo Flauzino Neto (2012), a utilizacéo de biomassa residual € uma opcéao

viavel para a reducdo da dependéncia de produtos petroquimicos no Brasil. Devido ao seu



29

baixo custo, abundancia e pronta disponibilidade, esses residuos podem ser mais bem
aproveitados, reduzindo os custos de producdo e o descarte no meio ambiente. Para tanto,
novas tecnologias devem ser desenvolvidas com a finalidade de transformar residuos em
novos produtos. Considerando isso, fica claro que a fabricacdo de novos materiais a partir
de residuos de biomassa vegetal (por exemplo: casca de soja, palha e bagaco de cana)
pode proporcionar beneficios tecnoldgicos, econdbmicos e ambientais ao pais.

Conforme mencionado anteriormente, devido ao baixo custo, abundancia e
facil disponibilidade, o bagaco de cana-de-acucar (BC), palha da cana-de-agucar (PC) e
a casca da soja (CS) podem ser utilizados como matéria-prima para a reacdo de
oxipropilacao, visando a producédo de um poliol viscoso (BCO, PCO e CSO). Esta reagédo
torna as hidroxilas da biomassa de partida (BC, PC e CS) mais acessiveis, para posteriores
reagdes. Neste sentido, devido a elevada reatividade dos anidridos, foram realizadas
reacOes de polimeriza¢do por condensacdo com o BCO, PCO, CSO e com anidridos,
visando a producdo de um copolimero elastomérico tipo poliéster (BCP, PCP e CSP) de
forma a obter um material com caracteristicas desejaveis comparaveis ao CAP
convencional.

Como afirma Bernucci e Mota et al. (2008), o CAP representa de 25 a 40%
do custo da construcdo do revestimento, portanto torna-se viavel o estudo de
aplicabilidade do material polimerizado (BCP, PCP e CSP) como fonte alternativa, para
reducdo do custo de producdo do CAP petroquimico, além de atender beneficios
ambientais, em funcdo de agregar valor a materiais que até entdo ndo possuem aplicacdes

nobres.

2.3 A cana-de-agUcar

Braskem (2015) destaca o Brasil como o maior produtor mundial de cana-de-
acucar e afirma que a cana-de-actcar € um exemplo de cultura renovavel e versatil, que
pode ser utilizada como fonte de energia limpa e matéria-prima de produtos. Ainda para
Braskem (2015), a modernizacao das 430 usinas em opera¢do no pais, com a adogéo de
novas tecnologias desde o plantio até a producdo de acucar, etanol e bioeletricidade,
fortaleceram o setor, reconhecido mundialmente por seu pioneirismo e sua eficiéncia

produtiva.



30

Segundo Braskem (2015), o Brasil foi responsavel por 490 milhdes de
toneladas de cana-de-acUcar por ano (safra 2011/2012). Cerca de 90% da producéo
brasileira de cana-de-acUcar é colhida na regido Centro-Sul, principalmente no Estado de
Sao Paulo, que é responsavel por 60%.

De acordo com Nova Cana (2015), o Brasil apresenta dois periodos distintos
de safra: de setembro a marco no Norte-Nordeste, e de abril a novembro no Centro-Sul.
Assim, o pais produz etanol durante praticamente o ano todo. Ainda para Nova Cana
(2015), as melhores destilarias produzem aproximadamente 85 litros de etanol anidro por
tonelada de cana. As usinas tém em média producdo de 71 kg de agUcar e 42 litros de
etanol para cada tonelada de cana processada. Em 2005, o Centro de Tecnologia
Canavieira (CTC) e o Nucleo Interdisciplinar de Planejamento Energético (NIPE)
apresentou a localizacéo das usinas do pais, conforme ilustrado na Figura 2, com nitida
concentracdo na Zona da Mata, regido Nordeste, estado de S&o Paulo e regido Sudeste.
Segundo a ANP (2015), existem 392 usinas e de acordo com o Ministério da Agricultura

(2015), apenas 373 em operacao.

Figura 2: Localizacdo das usinas de agucar e bioetanol no Brasil.

Fonte: Nova Cana (2015)
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Nova Cana (2015) menciona que, em geral, as areas de cultivo da cana-de-
acucar estdo localizadas num raio de 25 km das usinas, em média, por motivos
relacionados ao custo do transporte. O estado de Sao Paulo produz proximo de 60% de
toda a cana, agucar e etanol do pais. O segundo maior produtor é o estado do Parang, com
8% da cana moida no Brasil.

Segundo Nova Cana (2015), no Brasil, a cana-de-agucar € a terceira cultura
temporéaria em termos de ocupacdo de area, atrds da soja e do milho, como pode ser
visto na Tabela 1, devido, em particular, a excelente eficiéncia de conversao fotossintética
da cana, que permite uma produtividade excepcional, em torno de 75 t/ha, em média.

Tabela 1: Participacdo da cana em relagdo as outras plantas cultivadas no Brasil.

Cultura Area colhida | Produc&o % Produtividade
(10 ha) (10t) Area colhida (t/ha)
Soja 20,58 57,95 35,6 2,82
Milho 13,82 51,83 23,9 3,75
Cana-de-agucar 6,69 515,83 11,6 77,10
Feijéo 3,83 3,25 6,6 0,85
Arroz 2,90 11,05 50 3,81
Café 2,22 2,17 3,8 0,97
Mandioca 1,91 26,92 3,3 14,09
Trigo 1,85 4,09 3,2 2,21
Algod&o herbaceo 1,12 4,09 1,9 3,65
Laranja 0,80 18,50 1,4 23,13
Outros 2,06 7,22 3,6 3,5

Fonte: IBGE (2008)

Nova Cana (2015) menciona que a producdo de cana no Brasil cresceu de
forma acelerada ap6s o estabelecimento do Proalcool, em novembro de 1975, passando
de um patamar de pouco menos de 100 milh6es de toneladas por ano para um novo
patamar em torno de 220 milhdes de toneladas por ano, em 1986/87. O cultivo da cana s
voltou a crescer na safra 1993/94, desta vez, motivado pelo aumento das exportacdes de
acucar. A partir dai o crescimento da producdo tem ocorrido de forma continua (com

excecdo do periodo entre 1998 a 2001, quando houve uma queda gerada pela crise no
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setor). Com o sucesso dos veiculos flex fuel, lancados no mercado nacional em 2003, a
producdo de cana-de-agucar voltou a ter um crescimento acelerado, para atender ao
aumento da demanda de alcool hidratado, se aproximando de 520 milhdes de toneladas
em 2007. Na Figura 3 ¢ ilustrada a evolucdo brasileira da produgéo de cana moida, agucar
e élcool.

Figura 3: Evolucdo da producéo brasileira de cana moida, agucar e alcool.
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Fonte: Unica (2015)

2.3.1 Palha da cana-de-acucar

A palha da cana-de-agucar representa até 30% da biomassa total. Metade da
palha da cana-de-acUcar costuma ser deixada no campo, sendo usada como adubo, e a
outra metade por ndo ter uma destinacdo é queimada (FALZETTA, 2006). Em virtude
disto, estima-se que o potencial de langamento anual na atmosfera, na safra de 2004/2005,
foi de, aproximadamente, 30 milhGes toneladas de carbono (C), 94 milhdes de toneladas
de didxido de carbono (COz), 325 mil toneladas de nitrogénio (N), 65 mil toneladas de
enxofre (S), 89 ug de material particulado/m? de ar nas regides de pratica da queimada,
sendo que o maximo permitido pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente - CONAMA
é de 50 pg/m?.

Segundo o BNDES (2003), existe um potencial a ser explorado com o
aproveitamento da palha de cana-de-agUcar para aplicagdo em diversos tipos de

processos, que tradicionalmente, é usada como adubo nas lavouras. Um grande trabalho
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tem sido realizado no Brasil na busca de melhores técnicas para a colheita/transporte da
palha, assim como para a avaliacdo da sua disponibilidade real.

Romao Janior (2009) afirma que o setor sucroalcooleiro, em seus primardios,
ignorava a possibilidade de aproveitamento do bagaco e muito menos da palha da cana-
de-agUcar. Ainda para Romé&o Janior (2009), a palha da cana de aglcar é processada
simultaneamente na colheita mecanica até a fase da separacdo pneumatica, na qual o
“palhico” é lancado ao solo e os “rebolos” de cana sé@o priorizados e transportados até o
veiculo de transbordo.

A palha da cana de agucar é um residuo gerado da cadeia produtiva do
biocombustivel, aplicado especificamente na producéo de bioetanol.

Segundo Roméo Junior (2009), onde se prevé uma forte expansdo das areas
plantadas fica em evidéncia a necessidade de reformular este paradigma para que,
aproximadamente, um terco da energia da cana seja recuperada com custo e qualidade
adequados para seu aproveitamento energético. O mesmo autor destaca que duas
mudancas importantes podem ser apontadas nos processos atuais de recuperacédo da palha
que contribuiriam para acelerar seu aproveitamento energético: aumentar sua densidade
no ato da colheita e eliminar 0 manuseio intenso com seus correspondentes custos e a
contaminacdo do solo. Na Figura 4 é apresentada a forma mecanizada de colheita da cana-

de-acucar.

Figura 4: Colheita Mecanizada da cana-de-acucar.
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2.3.2 Bagago da cana-de-agucar

De acordo com Braskem (2015), o bagaco de cana-de-acucar é o subproduto
da moagem, processo por meio do qual o bagaco é separado do caldo de cana, rico em
acucares. O bagaco é produzido durante a extragdo do caldo da cana, sendo sua
caracteristica mais marcante o teor de fibras, o qual depende da variedade da cana. Esta
caracteristica torna o bagaco um subproduto amplamente utilizado na geracao de calor e,
mais recentemente, de energia elétrica para os processos industriais em usinas de agucar
e alcool. O aproveitamento do bagaco de cana para fins energéticos e producdo de
biomateriais infelizmente se encontra em um estagio limitado. Embora se reconheca a
influéncia de fatores basicos de produtividade, como o clima, o solo e as variedades, a
producdo agricola é, seguramente, dependente da energia investida na cultura, a qual,
notadamente, depende de certos “combustiveis” que, em sua maioria, dependem do
petréleo (COUTO et al., 2004).

De acordo com Lora e Nascimento (2004), o bagaco de cana passou a ter
maior valor agregado, sendo utilizado como matéria-prima para producdo de energia
elétrica, respondendo pelas necessidades das préprias usinas. Molina Junior et al. (1995)
afirmaram que o excedente apresenta possibilidade de ser revendido a rede das
concessionarias estatais, ou comercializado para outras usinas e industrias. Pellegrini
(2002) ressaltou que, o valor comercial do bagaco de cana passou a corresponder a cerca
de ¥ do custo da matéria-prima.

Para Pellegrini (2002), a justificativa da utilizacdo do bagaco de cana esta
relacionada a sua producdo em elevadas quantidades. Segundo Santin et al. (2010), a
quantidade de bagaco oriundo de uma tonelada de cana-de-agUcar varia de 195 kg a 315
kg. Marques et al. (2010) mencionaram que a producdo de bagaco de cana era variavel
ao longo da safra. Assim como a palha da cana de acucar, 0 bagaco da cana de acucar
também é um residuo gerado da producéo de bioetanol, sendo um subproduto que compde

a cadeia produtiva do biocombustivel.

2.4 Soja

De acordo com o BNDES (2013), o Brasil se destaca como o maior produtor

de soja, respondendo por 26% da producdo mundial.
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Segundo Rosa (2014), devido a sua composi¢ao, a soja pode ser utilizada para
diversos fins, tanto alimentares, para humanos e animais, como para varios produtos
industriais e matéria-prima para a agroindustria. Os grdos de soja podem ser processados
para obter Gleo, farelo e farinha, gerando como subproduto a casca, que € uma pelicula
que reveste o grao e é removida durante a extracdo do 0leo desta oleaginosa. A casca da
soja representa 7 a 8% do peso do grdo. Considerando que a producéo de soja na safra
2012/2013 foi de 81,2 milhdes de toneladas (CONAB, 2013), estima-se que 5,7 milhdes
de toneladas de cascas foram geradas durante este periodo.

2.4.1 Casca da Soja

De acordo com Flauzino Neto (2012), a casca de soja € um residuo
agroindustrial disponivel em grandes quantidades em vérios paises, incluindo o Brasil,
que merece ser melhor e/ou adequadamente aproveitado. A casca da soja € um residuo
gerado da producdo de biodiesel, sendo um subproduto que também comp@e a cadeia

produtiva do biocombustivel. Na Figura 5 é apresentada a semente e a casca da soja.

Figura 5: Semente de soja (a) e Casca de soja (b).

e

Fonte: Autor.

Ainda para Flauzino Neto (2012), a soja é um dos principais produtos
agricolas em todo o mundo. O 6leo e a proteina que constituem o grdo de soja sdo 0s
principais geradores de renda dessa cultura e, consequentemente, pouca atengéo é dada
para a casca do grdo de soja. A casca de soja € um subproduto do processo de extragdo
do oleo de soja, pois é necessario remover a pelicula que reveste o gréo para a extragdo

de 6leo desta oleaginosa. Atualmente, a casca de soja € direcionada para producdo de
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ragdo animal ou simplesmente descartada, sem o devido aproveitamento. Portanto, a
casca de soja é um residuo agroindustrial que merece aplicacdes mais nobres do que a
simples utilizacdo como fonte de fibra para o gado (FLAUZINO NETO, 2012).

2.5 Obtencéo do Glicerol

De acordo com Vasconcelos (2012), um dos grandes desafios atuais € a
destinacdo do glicerol gerado no processo de producdo do biodiesel. Existem varias
pesquisas em andamento no pais que visam transformé-la num produto com alto valor
agregado em diversas aplicagdes. Segundo Mota (2009), existe uma demanda de pesquisa
nas industrias do setor de producéo do biodiesel sobre a colocagéo do glicerol no mercado.
Ainda para Mota (2009), trata-se de um problema para a producdo de biodiesel em
grandes quantidades, sendo fundamental buscar alternativas para o consumo desse
volume extra de glicerol, na forma bruta e/ou como derivados de alto valor agregado,
viabilizando economicamente o0 aumento da producéo de biodiesel.

Mota (2009) afirma que desde o final do ano 1940 o glicerol tem sido
produzido a partir da epicloridrina obtida a partir do propileno e este de combustiveis

fésseis. Na Figura 6 € apresentada a estrutura do esquema da epicloridrina.

Figura 6: Representacdo esquematica estrutura da epicloridrina.
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Fonte: Mota (2009).
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Segundo Pagliaro (2008), vérias plantas de producdo de glicerol estdo
fechando e plantas que usam glicerol como matéria-prima estdo sendo abertas, em funcao
do resultado do grande excedente de glicerol obtido como co-produto da producgéo de
biodiesel. O glicerol é obtido do processo de transesterificagdo. O termo glicerina é uma
denominacgdo comercial, e sua denominagdo quimica é glicerol ou propano-1,2,3-triol,
sendo este um composto organico pertencente a funcao alcool. A estrutura do glicerol
apresenta trés hidroxilas que sdo passiveis de participacdo em reacGes de policondensagédo
com diécidos carboxilicos para preparacdo de poliésteres.

Na Figura 7 € apresentado um fluxograma de processo para obtencdo de
biodiesel a partir da transesterificacao.

Figura 7: Producdo de biodiesel a partir da transesterificacéo.
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Destilads Biodiesel

Fonte: TNSustentavel (2013)
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A glicerina ¢ um residuo gerado da producdo de biodiesel, sendo um
subproduto que também compde a cadeia produtiva do biocombustivel. Na Figura 8 é

apresentada a estrutura quimica do glicerol.

Figura 8: Estrutura quimica do glicerol.

HO/\l/‘\OH

OH

Fonte: Autor.

De acordo com a TNSustentavel (2013), o glicerol é um subproduto da
reacdo, que deve ser purificada antes da venda para aumentar a eficiéncia econdmica do

processo.
2.5.1 Aplicagoes do Glicerol

Para Pagliaro (2008), o glicerol tem diversas aplicacBes na inddstria. Na

Figura 9 é apresentado o mercado da aplicacdo do glicerol no Brasil.

Figura 9: Participacdo da aplicagédo do glicerol no mercado brasileiro.
Farmacos | 18%
Cuidados Pessoals I 16%
Policter/Policis e 14%
Outros I 11%
Alimentacio NI 1%
Triacetina I 10%
Resmas Alquidicas I 2%
Tabaco M 5%
Explosivos s 2%
Celofone mmmmm 2%

Detergentes 2%

Fonte: Pagliaro (2008)
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Wang (2001), destaca na Tabela 2 a aplicacdo do glicerol nos principais

mercados mundiais.

Tabela 2: Aplicacdo do glicerol nos principais mercados mundiais.

Aplicaco USA Europa Japao China
(160.000 t/ano) | (190.000 t/ano) | (50.000 t/ano) | (80.000 t/ano)

Farmacos 39,50 23,10 34,00 5,20
Tabaco 15,80 2,50 5,30 7,30
oo | e | -
Alimentagao 14,50 5,60 - -
Poliéter alcool 10,50 13,10 11,60 5,20
Tintas 9,20 13,10 19,50 49,00
Celofane 2,00 4,40 3,80 1,50
Dinamite 0,60 3,10 1,90 3,10
Pasta de dentes - - - 16,00
Cosméticos - - - 6,30
Miscelaneas 7,90 20,60 23,90 7,20

Fonte: Wang (2001)

Pagliaro (2008), menciona o uso potencial de aplicagdes industriais do

glicerol como matéria-prima bésica da industria quimica. Segundo Beatriz et al. (2011),

o glicerol destaca-se como alto potencial de matéria-prima barata e versatil, constituindo-

se em uma alternativa real e viavel para gerar substancias que possam atuar como

precursores de produtos industriais de alto valor agregado.

Na Tabela 3 sdo apresentados os dados histéricos da producao do biodiesel

no Brasil, e consequentemente, o glicerol como o subproduto, tendo como base as

informagdes obtidas da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis

(ANP, 2015).
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Tabela 3: Evolucédo da producdo do biodiesel e glicerol no Brasil.

Ano Biodiesel Produzido (m?) Glicerol Gerado (t)
2005 736 74
2006 69.002 6.900
2007 404.329 40.433
2008 1.167.128 116.713
2009 1.608.448 160.805
2010 2.386.399 238.423
2011 2.672.760 267.276
2012 2.717.483 271.748
2013 2.917.488 291.749
2014 3.419.838 341.984
2015 3.983.279 398.328

Fonte: ANP (2015)

Dada a projecao histérica da producédo do biodiesel e o glicerol, é percebido
a necessidade de evoluir o projeto de aplicacdo do glicerol em processos mais nobres, que

agreguem valores técnicos, financeiros e operacionais.

2.6 Polimero Elastomérico

Segundo Gomes (2014), os termos polimero, elastbmero e borracha séo

definidos, de acordo com a “Norma ISO 1382:1996 - Rubber Vocabulary” como:

e Polimero — Substdncia composta por moléculas caracterizadas pela repeticdo
multipla de uma ou de varias espécies de atomos ou de grupos de 4&tomos ligados
entre si em quantidade suficiente para conferir um conjunto de propriedades que
nédo variam de uma forma marcada por adi¢do ou remogéo de uma ou de algumas
unidades constitutivas;

e Elastdmero — Material macromolecular que recupera rapidamente a sua forma e
dimensdes iniciais, apos cessar a aplicagdo de uma tens&o;

e Borracha — Elastdmero que ja esta ou pode ser modificado para um estado no qual

é essencialmente insoltvel, se bem que susceptivel de aumentar de volume num



41

solvente em ebulicdo, tal como benzeno, metiletilcetona e etanol-tolueno
azeotrdpico, e que, no seu estado modificado, ndo pode ser reprocessado para uma

forma permanente por aplicacao de calor e pressdo moderadas.

A Norma DIN 53501 define o termo elastomeros como sendo materiais
poliméricos reticulaveis, a temperaturas inferiores a sua temperatura de decomposicao.
Sdo duros e tipo vidro a baixas temperaturas e ndo sdo sujeitos a fluxo viscoso a altas
temperaturas. Em vez disso, especialmente a temperatura ambiente, eles comportam-se
de maneira “rubber-elastic”. Este comportamento ¢é caracterizado pelos relativamente
baixos valores de modulo de corte que sdo pouco dependentes da temperatura. A
definicdo de elastdmero mais usual na area polimérica é que elastdbmeros sdo polimeros
que na temperatura ambiente se encontram acima da temperatura de transigéo vitrea (Tg).

A propriedade predominante dos elastomeros € o comportamento elastico
ap6s deformacdo em compressdo ou tracdo. E possivel, por exemplo, esticar um
elastdbmero até dez vezes o seu comprimento inicial, e apos remogéo da tensdo aplicada,
verificar que ele voltard, sob circunstancias ideais, a forma e comprimento originais.

O perfil das propriedades que pode ser obtido depende fundamentalmente do
elastomero escolhido, da formulacdo do composto utilizada, do processo de producdo e
da forma e desenho do produto. As propriedades que definem um elastémero s6 podem
ser obtidas usando compostos adequadamente formulados. Elastomeros, ou borrachas,
sdo classes de materiais que, como 0s metais, as fibras, as madeiras, 0s plasticos ou o

vidro sdo imprescindiveis a tecnologia moderna.

2.7 Asfalto Modificado por Polimero

De acordo com Bernucci e Mota et al. (2008), para a maioria das aplicacdes
rodovidrias, os asfaltos convencionais tém bom comportamento, satisfazendo plenamente
0S requisitos necessarios para o desempenho adequado das misturas asfalticas sob o
trafego e sob as condi¢des climaticas.

No entanto, para condi¢des de volume de veiculos comerciais e peso por eixo
crescente, ano a ano, em rodovias especiais ou nos aeroportos, em corredores de trafego
pesado canalizado e para condi¢fes adversas de clima, com grandes diferencas térmicas

entre inverno e verdo, tem sido cada vez mais necessario o uso de modificadores das
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propriedades dos asfaltos. Entre esses, citam-se asfaltos naturais, gilsonita ou asfaltita,

mas especialmente polimeros de varios tipos que melhoram o desempenho do ligante.

Mano (1985, 1991) apresenta as seguintes definicbes de polimeros e

macromoléculas:

macromoléculas sdo moléculas gigantescas que resultam do encadeamento de dez
mil ou mais dtomos de carbono, unidos por ligagdes covalentes, podendo ser
naturais (madeira, borracha, |&, asfalto etc.) ou sintéticas (plasticos, borrachas,
adesivos etc.);

polimeros (do grego “muitas partes”) sdo macromoléculas sintéticas,
estruturalmente simples, constituidas de unidades estruturais repetidas em sua
longa cadeia, denominadas monémeros. Os homopolimeros sdo constituidos por
apenas um mondmero, e 0s copolimeros sdo 0s que apresentam pelo menos dois

mondmeros em sua estrutura.

De acordo com a norma DNIT 129/2011, os cimentos asfalticos modificados

por polimeros elastoméricos sdo classificados, segundo o ponto de amolecimento e a
recuperacdo elastica a 25 °C, nos tipos 55/75-E, 60/85-E e 65/90-E. A analise do ligante

deve ser realizada em amostra representativa, obtida de acordo com a Norma NBR

14883:2005. O asfalto modificado por polimero deve apresentar as caracteristicas

descritas na Tabela 4, de modo que, em sua utilizacdo, seja alcancada a maxima

eficiéncia.
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Tabela 4: Caracteristicas do cimento asfaltico de petrdleo modificado por polimero

elastomérico.

Caracteristicas

Unidade

55/75-E

60/85-E

65/90-E

Método de Ensaio

Limite de Especificacao

ABNT/
NBR

DNIT-
ME

Penetragédo 25°C, 5s,
1009

0,1 mm

45-70

40-70

40-70

155/2010

Ponto de
Amolecimento

(minimo)

°C

55

60

65

131/2010

Ponto de Fulgor

(minimo)

°C

235

235

235

11341

Viscosidade Brookfield
a 135°C, Spindie 21, 20

rpm (maximo)

cP

3000

3000

3000

15184

Viscosidade Brookfield
a 150°C, Spindie 21, 50

rpm (maximo)

cP

2000

2000

2000

15184

Viscosidade Brookfield
a 177°C, Spindie 21,

100 rpm (méaximo)

cP

1000

1000

1000

15184

Ensaio de Separacdo de

Fase (maximo)

°C

15166

Recuperacéo Elastica a

25°C, 20 cm (minimo)

%

75

85

90

130/2010

Efeito do calor e do ar - RTFOT, 163°C, 85 minut

0sS

Variacao de massa,

maximo (1)

% massa

1.0

1.0

1.0

15235

Variacdo do PA,

maximo

°C

-5a+7

-5a+7

-5a+7

131/2010

Percentagem de
Penetracéo Original

(minimo)

%

60

60

60

155/2010

Percentagem de
Recuperacao Elastica
Original a 25°C
(minimo)

%

80

80

80

130/2010

Fonte: DNIT 129 (2011).
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(1) A variacdo em massa, em porcentagem, € definida como: AM,% = [(M incial — M fina1) / M inicia1) X

100
em que:
M iniciar = massa antes do ensaio RTFOT

M final = Massa apos o ensaio RTFOT

O comportamento do polimero sintético depende dos materiais de partida

(monémeros), do tipo de reacdo empregado para sua obtencéo e da técnica de preparacao.

Os tipos de reacdo empregados sao:

poliadicao, por exemplo, borracha estireno-butadieno (SBR) e etileno-acetato de
vinila (EVA);

policondensacdo, por exemplo, ER e PET,;

modificacdo quimica de outro polimero, por exemplo, estireno-butadieno-estireno
(SBS).

Quanto ao seu comportamento frente as variagcdes térmicas, 0s polimeros sao

classificados em categorias como sugerido por Mano (1985, 1991) e Leite (1999):

termorrigidos: sdo aqueles que ndo se fundem, sofrem degradacdo numa
temperatura limite e endurecem irreversivelmente quando aquecidos a uma
temperatura que depende de sua estrutura quimica. Apresentam cadeias
moleculares que formam uma rede tridimensional que resiste a qualquer
mobilidade térmica. Por exemplo: resina epdxi, poliéster, poliuretano;

termoplasticos: sdo aqueles que se fundem e tornam-se maleaveis reversivelmente
guando aquecidos. Normalmente consistem de cadeias lineares, mas podem ser
também ramificadas. Sdo incorporados aos asfaltos a alta temperatura. Por

exemplo: polietileno, polipropileno e PVC.

Para Bernucci e Mota et al. (2008), nem todos 0s polimeros sdo passiveis de

serem adicionados ao CAP e nem todo CAP quando modificado por polimeros apresenta

estabilidade a estocagem. Os asfaltos que melhor se compatibilizam com polimeros séo

aqueles que apresentam uma certa aromaticidade. A quantidade de polimero que deve ser

adicionada ao ligante é variavel e depende das propriedades finais desejadas. E necessério

também verificar a adequada dispersdo do polimero no CAP, de forma que a matriz

polimérica fique fixada na estrutura do asfalto, ocluida nas malhas do mesmo.
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Segundo Bernucci e Mota et al. (2008), grande parte dos trabalhos de
pavimentacdo atualmente refere-se a manutencdo e ao refor¢o de rodovias existentes.
Havendo, também, maior preocupacao com a qualidade da superficie quanto ao conforto
e a seguranca dos usuarios em todas as condi¢cdes climéaticas. Nesses casos, 0
desenvolvimento de novas concepcdes de misturas asfalticas tem exigido a utilizacdo de
asfaltos modificados. O uso de asfaltos modificados por polimeros pode reduzir a
frequéncia das manutencdes e aumentar a vida de servico de pavimentos de locais de
dificil acesso ou de custo muito elevado de interrupgdo do tradfego para reparos. Locais de
trafego canalizado também podem se beneficiar com o uso de asfaltos modificados.

O grau de melhoria e modificacdo do ligante e, em consequéncia, 0 seu custo
dependem das necessidades do local onde sera aplicado, considerando se € obra nova ou
reforco, variagbes térmicas e cargas mecénicas as quais o trecho estar4 submetido,
potencial para deformacdo permanente ou fadiga etc. Como o asfalto é um material
termoviscoelastico, suas caracteristicas vao influenciar diretamente o desempenho das
misturas asfalticas, tanto de deformacao permanente quanto de fadiga. As deformacoes
resultantes das cargas aplicadas, ou seja, as respostas da mistura asféltica aos pulsos de
carga gerados pelo trafego em movimento podem ser bastante modificadas pela presenca
de polimeros no ligante, aumentando ou diminuindo as parcelas de viscosidade e de
elasticidade do conjunto, para varias faixas de temperatura. Verifica-se que por muitas
décadas varios pesquisadores tém tentado desenvolver usos industriais de varios
modificadores de asfalto, tais como: fileres (ou carga ou reforco) especiais, fibras e
borrachas. Nos Gltimos 30 anos, com o desenvolvimento de varios polimeros diferentes,
as modificacOes do ligante tomaram impulso significativo.

De acordo com Bernucci e Mota et al. (2008), para que a modificagédo do
ligante seja viavel técnica e economicamente, € necessario que o polimero seja resistente
a degradacdo nas temperaturas usuais de utilizacdo do asfalto, e que misture-se
adequadamente com o asfalto, melhore as caracteristicas de fluidez do asfalto a altas
temperaturas, sem que o ligante fique muito viscoso para a misturacdo e espalhamento,
nem t&o rigido ou quebradico a baixas temperaturas.

Segundo o DNER (1999), a temperatura de aquecimento do asfalto polimero
deve ser em fungdo do teor de polimero. A temperatura conveniente para aguecimento do
ligante é de 150°C acrescida de 3°C para cada 1% de polimero: 150°C + 3°C / 1%

polimero. A temperatura méaxima deve ser de 180°C.
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2.8 Producdo de Polidis por via de Oxipropilacao

De acordo com Silva (2013), a producdo de polidis por via de oxipropilagédo
pode ser considerada como um processo de quimica verde, pois ndo ha a producgdo de
subprodutos durante a rea¢do, uma vez que tudo que entra no reator pode ser removido
como produto final com valor agregado na forma de poliol. Os polidis provenientes de
fontes renovaveis podem ser uma importante e promissora alternativa para a substitui¢éo
dos derivados petroquimicos, devido a enorme variedade e abundancia de matérias-
primas renovaveis existentes em nosso pais.

O interesse em estudar fontes renovaveis e sustentaveis tem aumentado
significativamente em diversas areas de aplicacdo. A palha e o bagaco de cana-de-acUcar
sdo subprodutos do cultivo da cana. Atualmente, esses residuos sdo direcionados,
principalmente, para a produgdo de alimentos para animais, queima para geragdo de
energia ou simplesmente descartados. Devido ao carater renovavel, baixo custo,
abundancia e pronta disponibilidade, esses residuos de biomassa vegetal podem ser
adequadamente aproveitados na producdo de novos materiais poliméricos, constituindo,
assim, uma opcao viavel para a reducdo da dependéncia de produtos petroquimicos.

A oxipropilacéo é resultado da reacdo de producéo de polioxido de propileno
a partir da reacdo de 6xido de propileno catalisado por uma base em sistema pressurizado
e com aquecimento. Qualquer processo, na presenca dos residuos lignoceluldsicos, faz
com que as moléculas presentes nestes residuos participem da reacdo, desfazendo a
estrutura original e solida destes residuos e liquefazendo os mesmos.

Segundo Aradjo et al. (2015), nos altimos anos, o interesse pelo uso de
compostos lignocelulésicos em materiais poliméricos tem aumentado significativamente,
principalmente em fungéo de aspectos ambientais.

Para Pasquini et al. (2005), a producao de derivados lignoceluldsicos envolve
a separacdo dos constituintes principais das correspondentes matérias-primas, por meio
de processos fisicos ou quimicos. Um esquema da reacdo de oxipropilacdo dos residuos

lignoceluldsicos é apresentado na Figura 10.
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Figura 10: Representacdo esquematica da reacdo de oxipropilacao de substratos ricos em

grupos hidroxilas e sua conversdao em poliol.

+ KOH

Substrato solide

Substrato oxipropilado (poliol)

Fonte: Gandini e Belgacem (2008).

2.9 Poliésteres e Policondensacao

De acordo com Reiznautt (2008), poliésteres constituem uma grande
variedade de materiais com diferentes estruturas quimicas e diferentes propriedades e sao
largamente usados em laminados, compostos de modelagem, revestimentos e adesivos.

Eles podem ser sintetizados por diferentes rotas como reacdes de
policondensacdo de hidroxi-acidos ou de um diacido ou anidrido e um diol ou por
polimerizacéo por abertura do anel de lactonas. Estes mondmeros sdo geralmente obtidos
a partir de produtos de petréleo. (REIZNAUTT, 2008)

Poliésteres preparados a partir de reacGes de um poliol com poliacidos ou
anidridos e acidos graxos sdo, provavelmente, os mais antigos polimeros preparados a
partir de triglicerideos de 6leos e sdo chamados de resinas alquidicas devido as longas
cadeias de acidos graxos. Em 1914, Kienle usou acidos graxos na preparacao de resinas
poliésteres e o resultado foi que as resinas alquidicas exibiram boas propriedades de
filmes. Essas resinas sdo uma grande extensdo de polimeros biologicamente
biodegradaveis.

Segundo Piatti e Rodrigues (2005), a policondensacdo é a designacéao
atribuida & condensacdo entre compostos com, pelo menos, dois grupos reativos (por

exemplo: grupos acido carboxilico, amina, hidroxila). Da-se a eliminagéo continua de
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pequenas moléculas (por exemplo: 4gua, amoniaco e cloreto de hidrogénio) e formam-se
macromoléculas em cadeia ou reticuladas. O produto final tem a designacdo de
policondensado. Ainda para os autores citados, a policondensacdo pode envolver dois ou
mais monomeros diferentes (copolimerizagdo). A policondensacdo é um dos trés
processos que mais sdo utilizados para o fabrico de plasticos como, por exemplo,

poliamidas e poliésteres.

2.10 Pavimentacdo Rodoviaria

Segundo Balbo (2007) o pavimento é uma estrutura composta por camadas
sobrepostas com diferentes materiais compactados, com o objetivo de atender estrutural
e operacional ao trafego, visando durabilidade e custo minimo, podendo gerar diversos
horizontes para servigos de manutengéo preventiva e corretiva.

De acordo com Santana (1993), pavimento é uma estrutura construida sobre
a superficie obtida pelos servicos de terraplenagem com a funcdo principal de fornecer ao
usuario seguranca e conforto, que devem ser conseguidos sob o ponto de vista da
engenharia, isto &, com a méxima qualidade e 0 minimo custo.

Para Souza (1980), pavimento € uma estrutura construida apos a
terraplenagem por meio de camadas de varios materiais de diferentes caracteristicas de
resisténcia e deformabilidade. Esta estrutura assim constituida apresenta um elevado grau
de complexidade no que se refere ao calculo das tensdes e deformacdes.

2.10.1 Funcdes do Pavimento

Segundo Balbo (2007) as func¢des dos pavimentos sdo dotadas por apresentar
uma superficie regular, com o objetivo de conceder melhor conforto para o usuario,
através de uma superficie mais aderente, segura e menor desgaste ambiental.

De acordo com a ABNT NBR 7207:1982, o pavimento € uma estrutura
construida apos a terraplenagem e destinada economicamente e simultaneamente em seu
conjunto a:

e Resistir e distribuir ao subleito os esforcos verticais produzidos pelo
trafego;

e Melhorar as condi¢des de rolamento quanto a comodidade e seguranca;
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e Resistir aos esforcos horizontais que nele atuam tornando mais duravel a

superficie de rolamento.

Segundo Santana (1993), o pavimento é demandado por uma carga de veiculo
Q, que se desloca com uma velocidade V, absorve uma tensao vertical 6o (de compresséo)
e uma tensdo horizontal 1o (de cisalhamento). Na Figura 11 é apresentado as principais

cargas aplicadas ao Pavimento.

Figura 11: Cargas no Pavimento.

E strutura do
Pavimento
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Subleito

Fonte: Santana (1993)

Santana (1993), afirma que as variadas camadas da estrutura do pavimento
também possuem a funcéo de diluir a tensdo vertical aplicada na superficie, de tal forma
que o subleito receba uma parcela bem menor desta tensdo superficial (pl). A tensdo

horizontal aplicada na superficie exige que esta tenha uma coesdo minima.
2.10.2 Pavimento Asféltico
Senco (1997) menciona que pavimento asfaltico e constituido por camadas

que ndo trabalham a tracdo. Normalmente constituido de revestimento betuminoso

delgado sobre camadas puramente granulares. A capacidade de suporte é funcdo das
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caracteristicas de distribuicdo de cargas por um sistema de camadas superpostas, onde as
de melhor qualidade encontram-se mais proximas da carga aplicada. Na Figura 12 é
ilustrado um exemplo de sec¢éo tipica do pavimento asfaltico.

Figura 12: Secédo Transversal Tipica de Pavimento Asfaltico.

Plataforma

350 Pista 350 ——

+—— 350 —f— 350 —1

l .
\B anqueta

2% ! 2%

|

Nobreza das camadas

—e Revestimento ou capa selante
—*Base

Sub-base

——— Reforgo do Subleito
e Reqularizagdo do Subleito

—*Subleito

Fonte: Sengo (1997)

No dimensionamento tradicional sdo consideradas as caracteristicas
geotécnicas dos materiais a serem usados, e a definicdo da espessura das varias camadas
depende do valor do indice de Suporte Califérnia (CBR) e do minimo de solicitagio de

um eixo padréo (8,2 t).

2.10.3 Pavimento de Concreto

Segundo Souza (1980), o pavimento de concreto € constituido por camadas
que trabalham essencialmente a tragdo. Seu dimensionamento é baseado nas propriedades
resistentes de placas de concreto de cimento Portland, as quais sdo apoiadas em uma
camada de transicdo, a sub-base. A determinacdo da espessura é conseguida a partir da

resisténcia a tracdo do concreto e sdo feitas consideracdes em relacdo a fadiga, coeficiente



51

de reacdo do subleito e cargas aplicadas. S&o pouco deformaveis com uma vida util maior.

Na Figura 13 € apresentado um exemplo de secéo tipica do pavimento de concreto.

Figura 13: Secdo Transversal Tipica de Pavimento de Concreto.

Sargeta | Acostamento Pista de rolamento Acostamento,

Faixadetrifego | Faixade trifego
Placa de Concreto 1

‘Reforgo do Subleito (se necessano]
*[Camadas finais de temaplenagem) " Sub-base

Fonte: Souza (1980)

Ainda segundo 0 mesmo autor, o dimensionamento do pavimento asfaltico é
comandado pela resisténcia do subleito e do pavimento de concreto pela resisténcia do
proprio pavimento. A aplicacdo do presente projeto foi especificamente no pavimento

asfaltico.

2.10.4 Camadas Constituintes do Pavimento

Balbo (2007) destaca que, a constru¢do do pavimento asfaltico é composta
pelas camadas subleito, leito, regularizacdo do subleito (nivelamento), refor¢co do
subleito, sub-base, base e revestimento. A seguir é apresentado a descricdo de cada
camada:

e Subleito: E o terreno de fundagio onde ¢é apoiado todo o pavimento.
Deve ser considerado e estudado até as profundidades em que atuam
significativamente as cargas impostas pelo trafego (de 0,60 a 1,50 m
de profundidade).
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e Leito: E a superficie do subleito (em area) obtida pela terraplanagem

ou obra de arte e conformada ao greide® e se¢do transversal.

e Regularizagdo do subleito (nivelamento): E a operagio destinada a
conformar o leito, transversal e longitudinalmente. Podera ou néo
existir, dependendo das condicdes do leito. Compreende cortes ou

aterros até 20 cm de espessura.

e Reforco do subleito: E uma camada de espessura constante
transversalmente e varidvel longitudinalmente, de acordo com o
dimensionamento do pavimento. E parte integrante deste e que, por
circunstancias técnico econdmicas, serd executada sobre o subleito
regularizado. Serve para melhorar as qualidades do subleito e
regularizar a espessura da sub-base.

e Sub-base: Camada complementar a base. Deve ser usada quando nao
for aconselhavel executar a base diretamente sobre o leito regularizado
ou sobre o reforco, por circunstancias técnico-econémicas. Pode ser

usada para regularizar a espessura da base.

e Base: Camada destinada a resistir e distribuir ao subleito, os esforgcos

oriundos do trafego e sobre a qual se construira o revestimento.

e Revestimento: E camada, tanto quanto possivel impermeavel, que
recebe diretamente a acdo do rolamento dos veiculos e destinada,
econOmica e simultaneamente, a melhorar as condi¢des do rolamento
quanto a comodidade, seguranca e, também, a resistir aos esforcos
horizontais que atuam no revestimento, tornando mais duravel a

superficie de rolamento. Deve ser resistente ao desgaste.

! Greide — Palavra usada na engenharia viaria que representa a linha longitudinal do perfil da estrada.
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2.11 Asfalto

Segundo Balbo (2007) as primeiras aplicacbes de asfalto para fins de
pavimentagdo foram feitas na Francga (1802), Estados Unidos (1838) e Inglaterra (1869).
O emprego de asfalto derivado do petrdleo teve inicio a partir de 1909.

O asfalto é um material de consisténcia variavel, cor pardo-escura, ou negra,
e no qual o constituinte predominante é o betume, podendo ocorrer na natureza em jazidas
ou ser obtido pela refinacdo do Petrdleo. O betume é a mistura de hidrocarbonetos
pesados, obtidos em estado natural ou por diferentes processos fisicos ou quimicos, com
seus derivados de consisténcia varidvel e com poder aglutinante e impermeabilizante,
sendo completamente sollvel no bissulfeto de carbono (CS;) ou tetracloreto de carbono
(CCla).

2.11.1 Cimento Asfaltico de Petroleo (CAP)
Leite (2003) afirma que o CAP é, por definigdo, um material adesivo
termoplastico, impermeavel a &gua, viscoelastico e pouco reativo. Na Figura 14 é

ilustrado o CAP convencional.

Figura 14: CAP Convencional.

Fonte: Bernucci e Mota et al. (2008)
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Na Tabela 5 sdo apresentadas as principais caracteristicas do CAP

convencional:

Tabela 5: Caracteristicas do CAP Convencional.

Principais Carateristicas do CAP

Termopléastico | - Possibilita manuseio a quente;

- Ap0s resfriamento, retorna a condicao de viscoelasticidade;

Impermeavel | - Evita a penetracdo de agua na estrutura do pavimento, forcando o escoamento

para os dispositivos de drenagem;

Viscoelastico | - Combina o comportamento elastico (sob aplicacdo de carga curta) e 0 viscoso

(sob longos tempos de aplicacdo de carga);

Pouco reativo | - Quimicamente, apenas o0 contato com o ar propicia oxidacdo lenta, mas que

pode ser acelerada pelo aumento da temperatura.

Fonte: Leite (2003)

2.11.2 Composicdo Quimica do Cimento Asfaltico de Petroleo

Segundo Leite (2003), o CAP tem um numero de 4&tomos de carbono que varia
de 24 a 150, com peso molecular de 300 a 2000, contendo teores significantes de
heteroatomos (nitrogénio, oxigénio, enxofre, vanadio, niquel e ferro) que exercem papel
importante. E constituido de compostos polares e polarizaveis (capazes de associagio) e
de compostos ndo polares (hidrocarbonetos aromaticos e saturados). Na Figura 15 é

apresentado um exemplo estrutural de uma molécula de asfalto.
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Figura 15: Exemplo estrutural de uma molécula de asfalto.

Fonte: Leite (2003)

Leite (2003), menciona que no fracionamento do CAP é possivel encontrar 4
categorias principais, que sdo Hidrocarbonetos Saturados (S), Hidrocarbonetos
Aromaticos (A), Resinas (R) e os Asfaltenos (A). Os 3 primeiros sdo denominados de
maltenos, sendo os 2 primeiros compostos “ndo polares” e os 2 Gltimos compostos polares
e polarizaveis. Os asfaltenos sdo formados devido a associacdes intermoleculares e sdo
responsaveis pelo comportamento reoldgico do CAP, tém maior peso molecular e maior
teor de heterodtomos. Sua estrutura é constituida de poliaromaticos, com encadeamento
de hidrocarbonetos nafténicos condensados e cadeias curtas de saturados.

Ainda para Leite (2003), os CAP sdo sistemas coloidais constituidos por uma
suspensdo de micelas de asfaltenos, peptizadas pelas resinas num meio oleoso (6leos
saturados e aromaticos) em equilibrio. Na Figura 16 é ilustrada a estrutura coloidal do

cimento asfaltico.
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Figura 16: Representacdo da estrutura coloidal do cimento asféltico.

Fonte: Leite (2003)

De acordo com Leite (2003), a Figura 16 apresenta um esquema que conduz
a formacdo de aglomerados, resultantes de associag¢fes intermoleculares dos compostos
polares e polatizaveis, responsavel pelo carater gel (mais consistente). As forcas
intermoleculares responsaveis por esta aglomeracdo sdo mais fracas que as ligacoes
covalentes. Estas forcas sdo oriundas de atracdo dipolo-dipolo induzidas pelos
heteroatomos. A variacdo da temperatura pode modificar o equilibrio, alterando o

comportamento viscoelastico.

2.12 Dosagem Marshall

Segundo Bernucci e Mota et al. (2008), o método de dosagem Marshall faz
uso da compactagdo por impacto e é denominado método Marshall em referéncia ao
engenheiro Bruce Marshall que o desenvolveu na década de 1940.

DNER-ME 043/1995, menciona que o método de dosagem Marshall tem
como objetivo determinar a estabilidade e a fluéncia de misturas betuminosas usinadas a
quente, utilizando o aparelho Marshall. A estabilidade Marshall é a resisténcia maxima a
compressdo radial, apresentada pelo corpo-de-prova, quando moldado e ensaiado de
acordo com o processo estabelecido neste método, expressa em N (kgf). A fluéncia

Marshall representa a deformagdo total apresentada pelo corpo-de-prova, desde a
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aplicacdo da carga inicial nula até a aplicacdo da carga méxima, expressa em décimos de
milimetro (centésimos de polegada).

Senco (2001), afirma que o ensaio Marshall foi aplicado em 1940 pelo
Departamento de Estradas e Rodagem do estado do Mississipi (E.U.A.), com o objetivo
de determinar um método de compactacdo em laboratorio eficiente. Ainda para Senco
(2001), foi necessario construir um grande nimero de pistas experimentais, nas quais
variavam a porcentagem de asfalto, a granulometria do agregado e as cargas. Desse
estudo, o U.S Corps of Engineers estabeleceu critérios levando em conta a estabilidade
da mistura, massa especifica aparente, vazios preenchidos e ndo preenchidos, além da
fluéncia, obtidos através do ensaio Marshall, para determinacdo do teor de projeto do
ligante.

Segundo Roberts et al., (1996), uma mistura betuminosa é constituida
geralmente por agregados gratdos, mitdos, material de preenchimento, filer, e cimento
asfaltico. Ainda para Roberts et al., (1996), o esqueleto mineral da mistura é constituido
pelos agregados, cuja fungdo € suportar e transmitir as cargas aplicadas pelo trafego na
superficie do pavimento, enquanto que o cimento asfaltico por ser um material que
apresenta caracteristicas aglutinantes, tem a fungéo de unir as particulas dos agregados e
as manter na posicao adequada para transmitir os esforgos aplicados pelas cargas atuantes

as camadas inferiores. Na Figura 17 € ilustrada a volumetria da mistura asfaltica.

Figura 17: Representacdo da volumetria da mistura asfaltica.

mmmp  Volume de AR
Vazios de Agregado Mineral (VANM)
ASFALTO =) Volume de Asfalto

Vazios do Agregado Cheio com CAP

AGREGADOS mmmp Volume de Agregado

Fonte: Roberts et al., (1996)

2.12.1 Parametros do Método Marshall

Bernucci e Mota et al. (2008), destaca que 0s principais parametros

volumétricos das misturas compactadas pelo método de dosagem Marshall séo
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representados pela porcentagem de vazios da mistura (%V), vazios preenchido com
asfalto (VCB), porcentagem de vazios do agregado mineral (%VAM) e a Relacao betume
vazios (RBV). Na Tabela 6 sdo apresentados os parametros de ensaios aplicados pelo
método de dosagem Marshall e seus respectivos valores conforme a norma (DNER
043/1995):

Tabela 6: Pardmetros do Método Marshall.

Parametros dos Ensaios Especificacao
V.V (%) 3-5
V.C.B (%) 12
R.B.V (%) 65— 75
V.AM (%) >16
R.T.C.D. (kgf/cm?) > 0,65
Estabilidade (kgf) > 500
Fluéncia (mm) 2-45
Densidade Aparente (g/dm?3) <2,514
Densidade relativa do CAP (g/dm?3) <1,003
Densidade da Mistura dos Agregados (g/dm3) <2,885
Teor de betume (%) 45-51

Fonte: DNER-ME 043 (1995)

De acordo com Bernucci e Mota et al. (2008), independentemente do método
escolhido, é fundamental verificar se todos os parametros atendem as especificacdes,

conforme a norma do método de dosagem Marshall.

2.12.1.1 Porcentagem de Volume de Vazios (%V)

Segundo Bernucci e Mota et al. (2008), a porcentagem de volume de vazios
(%V) é definido como o volume de vazios existente na mistura, expresso como a
percentagem do volume total da mistura calculado em funcdo da massa especifica
maxima tedrica (DMT) e a massa especifica aparente da mistura (d), conforme

apresentado na Equagéo 1.
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DMT — d
WY = —— €y

Onde:
e 9%V = Porcentagem vazios da mistura;
e DMT = Massa especifica maxima tedrica;

e d = Massa aparente da mistura asfaltica.
2.12.1.2 Vazios Preenchidos com Asfalto (VCB)

Bernucci e Mota et al. (2008), menciona que o0s vazios preenchidos com
asfalto (VCB) é conhecido como vazios cheios de betume. E uma relacdo expressa em
percentagem, entre o volume ocupado pelo asfalto e os vazios totais presentes na mistura,
sendo determinado através dos valores de teor de asfalto da mistura, da massa especifica

real da mistura compactada e sua massa especifica aparente (Equacéo 2).

()

e VCB = Porcentagem vazios preenchido com asfalto;
e %L = Porcentagem de ligante na mistura;
e d = Massa aparente da mistura asfaltica;

o ylig = Massa especifica real do ligante.
2.12.1.3 Relacdo Betume-Vazios (RBV)

Pinto (2004), afirma que o RBV ¢ a relagdo entre a porcentagem de vazios
preenchidos de asfalto e a porcentagem de vazios do agregado mineral (Equacéo 3).

RBV = veb X 100 3
- VAM )
Onde:

e RBV = Relagdo betume vazios (%);

e VCB = Porcentagem vazios preenchido com asfalto (%);

e VAM = Vazios do agregado mineral (%).
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Segundo Fernandes e Gouveia (2006), o valor dos vazios preenchido com
asfalto (VCB), via de regra, apresenta o seguinte comportamento nas misturas asfalticas:
seus valores crescem com a quantidade de ligante na mistura, até certo teor de ligante.
Depois disso, ao se adicionar mais ligante, dependendo da mistura, a RBV apresenta um
pequeno crescimento do seu valor. Através do tragado da curva relacionando os valores
da RBV versus o teor de ligante, nota-se a tendéncia da RBV gerar uma assintota paralela

ao eixo das abscissas (% ligante).

2.12.1.4 Porcentagem de Vazios do Agregado Mineral (VAM)

Para Fernandes e Gouveia (2006), a funcdo dos vazios do agregado mineral
(VAM) no processo de dosagem de misturas asfalticas tem mudado desde sua introducao
como critério de projeto dessas. Ainda para Fernandes e Gouveia (2006), alguns
projetistas tentaram minimizar o VAM para aumentar a estabilidade das misturas. Outros
alteravam o VAM na tentativa de garantir a durabilidade da mistura. Na década de 1950,
o0 VAM era um parametro periférico e ndo muito enfatizado, a ponto do corpo de
engenheiros do exército dos Estados Unidos especificar valores para a Relacdo Betume-
Vazios (RBV), em projetos de misturas Marshall, mas néo para o VAM.

Fernandes e Gouveia (2006), destaca que 0s vazios dos agregados minerais
representam o que ndo é agregado numa mistura. Sendo seu valor minimo estabelecido
de acordo com o tamanho méximo do agregado utilizado no projeto da mistura. O VAM
pode ser determinado pela soma dos vazios da mistura mais os vazios ocupados pelo

ligante (VCB), conforme Equacéo 4.

VAM =V +VCB (4)
Onde:
e VAM =Vazios do Agregado Mineral (%);
e %V = Porcentagem Vazios da Mistura;

e VCB = Porcentagem Vazios Preenchido com asfalto (%).

Segundo Fernandes e Gouveia (2006), o0 VAM pode ser influenciado por
diversos fatores, como, por exemplo, as caracteristicas de superficie do agregado (como
forma, angularidade e textura superficial), arranjo entre particulas e grau de compactagéo,
granulometria, proporcdo entre agregados grossos e finos na mistura, proporgdo e

caracteristicas superficiais dos agregados finos e o teor de filer.
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2.12.1.5 Ensaio de Resisténcia a Tracao por Compressdo Diametral (RTCD)

Segundo o DNIT (2009), o método resisténcia a tracdo por compressao

diametral (RTCD) prescreve o modo pelo qual se determina a resisténcia a tracdo de

corpos de prova cilindricos de misturas betuminosas, através do ensaio de compressdo

diametral. Ainda para o DNIT (2009), o corpo-de-prova destinado ao ensaio pode ser

obtido diretamente do campo por extracdo através de sonda rotativa ou fabricado em

laboratério, de forma cilindrica, com altura entre 3,50 cm a 6,50 cm e didmetro de 10 +

0,2 cm. Na Figura 18 é ilustrado o fluxograma das etapas do ensaio de resisténcia a tracéo

por compressdo diametral.

Figura 18: Fluxograma do ensaio de Resisténcia a Tracdo por Compressdo Diametral.
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De acordo com o DNIT (2009), os corpos de prova devem ser mantidos a uma
temperatura de 30°C durante um periodo de 2 horas antes da determinacdo da carga de
ruptura na prensa Marshall, e em seguida, determinar a carga de ruptura, calcular o valor

da RTCD por meio da Equacéo 5.

2.
RTCD = 100.7.D.H ®)

Onde:
e RTCD = Resisténcia a Tra¢do por Compressdo Diametral (MPa);
e F =Carga de ruptura, [N];
e D = Diametro do corpo-de-prova [cm];

e H = Altura do corpo-de-prova [cm].

Segundo Bernucci e Mota et al. (2008), apds as medidas volumétricas, 0s
corpos-de-prova deverdo ser submersos em banho-maria a 60 °C por 30 a 40 minutos e
em seguida deve ser retirado cada corpo de prova colocando-o imediatamente dentro do
molde de compressdo. Na Figura 19 é ilustrado os corpos de prova submersos em banho-

maria (A) e molde de compressao (B)

Figura 19: Corpos-de-prova submersos em banho-maria e molde de compresséo.

Fonte: Bernucci e Mota et al. (2008)
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Na Figura 20 ¢ ilustrado uma prensa Marshall utilizada para a determinacéo

dos parametros mecanicos.

Figura 20: Prensa Marshall.

Fonte: Bernucci e Mota et al. (2008)

Apos a aplicacdo do procedimento por meio da prensa Marshall, os seguintes
parametros mecanicos (Estabilidade e Fluéncia) sdo resultantes da curva obtida conforme

exibido na Figura 21.

Figura 21: Curva resultante do ensaio de Estabilidade e Fluéncia.

5(kg)
= a

Estabilidade ..,
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Fonte: Bernucci e Mota et al. (2008)



64

Para Bernucci e Mota et al. (2008), a estabilidade (N) é determinada pela
carga maxima a qual o corpo-de-prova resiste antes da ruptura, definida como um
deslocamento ou quebra de agregado de modo a causar diminui¢do na carga necessaria
para manter o prato da prensa se deslocando a uma taxa constante (0,8mm/segundo).
Ainda para Bernucci e Mota et al. (2008), a fluéncia (mm) é representada pelo
deslocamento na vertical apresentado pelo corpo-de-prova correspondente a aplicacdo da
carga maxima.

Segundo Bernucci e Mota et al. (2008), no Brasil, grande parte dos
laboratérios dispde de prensas Marshall que usam anel dinamomeétrico para leitura da
carga e um medidor mecanico de fluéncia, ndo permitindo a obtencéo da curva mostrada

na Figura 21, tendo, portanto, pouca precisdo na determinacdo dos parametros.
2.12.1.6 Densidade aparente da mistura (Gmb)

De acordo com Bernucci e Mota et al. (2008), a densidade aparente da mistura
(Gmb ou d) é obtida do ensaio de dosagem (Marshall), que indica a porcentagem “6tima”
de asfalto na mistura, em funcdo de todos os parametros controlados. A Equacdo 6

demonstra a metodologia do calculo.

Gmb — Mar 6
m " Mar — Msub (6)

Onde:
e Mar = massa do corpo de prova ao ar

e Msub = massa do corpo de prova imerso em agua

2.12.1.7 Densidade méaxima tedrica (DMT)

Para Bernucci e Mota et al. (2008), a densidade maxima téorica (DMT) é
conhecida como densidade da mistura suposta sem vazios. A Equacdo 7 apresenta a

formulacéo do calculo.

100

" %a_ %Ag  %Am __%f @
Ga = GAg GAm = Gf

DMT
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Onde:
e %a = porcentagem de asfalto, expressa em relacdo a massa total da mistura
asfaltica;
e %Ag, %Am, %f = porcentagem do agregado graudo, miudo e filer,
respectivamente, expressas em relacdo a massa total da mistura;
e G a, GAg, GAm, Gf = massas especificas reais do asfalto, agregado graudo,

agregado miudo e filer, respectivamente.

2.12.1.8 Determinacédo do teor de betume

Segundo Bernucci e Mota et al. (2008), para cada tipo de camada de pista de
rolamento é necessario aplicar o teor de asfalto que corresponde ao Vv (médio) de 4%,
considerando a média dos trés teores de asfalto que correspondem a estabilidade maxima,
massa especifica aparente maxima e Vv de 4%.

Senco (2001), afirma que é importante considerar a média dos quatro teores
de asfalto que correspondem a estabilidade maxima, massa especifica aparente maxima,
Vv de 4% e RBV de 70%. O DNER 010/94 tem como objetivo apresentar o0 método que
fixa o procedimento para determinacdo do teor de betume em cimentos asfélticos de

petroleo.
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CAPITULO 3 OBJETIVOS

Este estudo tem como objetivo geral propor aplicagdo de um aditivo
polimérico derivado de fonte renovavel para aplicagdo em cimento asfaltico de petroleo,

bem como buscar alternativas que possam viabilizar sua aplicacdo em outras areas.

3.1 Objetivos Especificos:

e Preparar e caracterizar o poliol por meio da reacdo de oxipropilagéo;

e Producdo de poliésteres por meio de reacGes e polimerizacdo utilizando como
matéria-prima os poliois produzidos, com trés tipos de anidridos (ftalico, maléico
e piromelitico) para escolha do mais adequado anidrido para producdo dos
poliésteres;

e Producdo de poliésteres com o anidrido mais adequado, e utilizacdo do material
resultante como matéria-prima para incorporacdo no CAP, e caracteriza¢do do
CAP modificado.



67

CAPITULO 4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Preparacdo da Amostra

Os residuos lignocelulésicos bagaco de cana-de-agucar (BC), palha de cana-
de-agucar (PC) e casca da soja (CS) foram doados por uma empresa agroindustrial do
entorno de Uberlandia, MG. O BC, PC e CS foram triturados em moinho tipo Willey
pertencente ao Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia (UFU) e
peneirados entre peneiras de 35 e 80 mesh. Na Figura 22 sdo mostradas as peneiras mesh.
A fracdo retida entre estas peneiras, com dimensées de 0,180 a 0,425 mm, foi utilizada

para a reacdo de oxipropilacao.

Figura 22: Peneiras mesh.

Fonte: Autor.

Os residuos retidos foram devidamente identificados e estocados, sob

temperatura ambiente.

4.2 Oxipropilacdo dos residuos

O procedimento para oxipropilagdo consistiu na impregnacdo de 5 g das
amostras (BC, PC e CS) separadamente, em 50 mL de solugdo etanol com 0,5 g de KOH
e em seguida mantida por 12 h em estufa a 105 °C para secagem da amostra e evaporagao
do solvente. Na Figura 23 é ilustrado o processo de impregnacdo da amostra (BC) antes

(a) e apds (b) a impregnacao.
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Figura 23: BC antes (a) e apds o processo de impregnacéo (b).

Fonte: Autor.

Na Figura 24 é ilustrado o processo de impregnacdo da amostra (CS) antes

(a) e apods (b) a impregnacao.

Figura 24: CS antes (a) e apds o processo de impregnacéo (b).

Fonte: Autor.

Na Figura 25 é ilustrado o processo de impregnacdo da amostra (PC) antes

(a) e apds (b) a impregnacao.
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Figura 25: PC antes (a) e ap0s o processo de impregnacao (b).

Fonte: Autor.

Depois da evaporacdo do etanol foi adicionada a amostra 25 mL de Oxido de
Propileno (OP) em uma autoclave de aco inoxidavel de 300 mL. A autoclave vedada,
equipada com um termopar, um mandmetro e um sistema controlador de aquecimento
foi, entdo, aquecida a uma taxa de aquecimento de 5 °C min até a temperatura de 200
°C, no reator (Parr 4848), enquanto o aumento de pressao correspondente foi monitorado.
A finalizacdo da reacdo de oxipropilacdo foi revelada pelo aumento da pressao (P) e seu
subsequente retorno a pressao atmosférica, associado ao consumo total de OP. Na Figura
26 é apresentado o reator (Parr 4848) utilizado no processo de oxipropilacéo.

Figura 26: Reator Parr 4848.
r

@ o

UFu 089117

c00 B

1 . - I RPM PHESSURE TEMPERATURE
(EI=IVIAN | (

m 4848 REACTOR
CONTROLLER

REMOTE

HIGH

" | LIMIT
' - o Lo od i

HEATER LOCAL MOTOR SPEED Q
HIGH L1 RESET

Fonte: Autor.
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O método de produgdo do poliol (BCO, PCO e CSO) seguiu 4 etapas,
consideradas padrdo para obtencdo do produto final. Na Figura 27 sdo destacadas as

respectivas etapas utilizadas na producéo do poliol.

Figura 27: Etapas de producdo do poliol.

1° Etapa: 2° Etapa:
Adicionar Material no Reator (copo) Colocar o Reator (copo) na base
4° Etapa: 3° Etapa:
Retirar o material do reator (apos reacdo) Acompanhamento da reacdo no reator

Fonte: Autor.

O reator € composto pelos componentes reldgio de pressao (A), 03 valvulas
de presséo (B), anel e abracadeiras (C), base de suporte (D), copo (E) e manta aquecedora
(F). Na Figura 28 séo apresentados os componentes do reator.

Figura 28: Componentes do Reator Parr 4848.

Fonte: Autor.
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4.2.1 Determinacdo do Célculo Energético das Reac¢des de Oxipropilacao

Para cada reacdo de oxipropilacao foi feito o calculo de gasto energético e de
reagentes a fim de se determinar a viabilidade econémica. Os calculos para custo de
energia foram feitos de acordo com a Equacéo 8:

Energia (KWh) = Tensdo (VAC)x Corrente (A)x tempo (h) (8)

De acordo com o indicador da CEMIG, o custo de 1 Kwh, em Uberlandia é
de R$ 0,6078.

4.3 Procedimentos para Polimerizacdo do copolimero elastomérico

Nesta etapa de polimerizacdo, trés residuos previamente oxipropilados
conforme item 4.2 do procedimento experimental, foram analisados, sendo eles 0 BCO,
aCSOeoPCO.

Inicialmente, escolheu-se a amostra de BCO para ser polimerizada com o
anidrido piromelitico (AP) empregando dois tempos distintos de reagdo, sendo eles 30 e
60 minutos, a 150 °C de temperatura, em autoclave de aco inoxidavel. O procedimento
utilizado, em termos de massa de cada um dos reagentes, foi adaptado de Nascimento
(2010), pois houve um aumento nos valores de massa para 0s respectivos valores de 20 g
de BCO, 1 g de acetato de sodio (AS) (catalizador) e 8 g de anidrido piromelitico (AP).

O copolimero elastomérico do tipo poliéster resultante desta etapa foi
identificado como bagaco de cana polimerizado com anidrido piromelitico (BCPP), e de
acordo com o tempo empregado, foi intitulado como: BCPP3y € BCPPego.

Dada a escolha do mais adequado tempo de reagédo (BCPP3o), definido em
ensaios preliminares, seguiu-se o procedimento de polimerizagdo BCO com o anidrido

piromelitico conforme é apresentado na Tabela 7.



Tabela 7: Pardametros da Condigdo BCO com AP e AS.
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Condicao Anidrido Acetado de Poliol
BCO Piromelitico (AP) Sadio (AS) (biomassa)

| 10 20,0 g 1049 8,0 g

20 20,0 g 109 20,0 g

3° 8,09 109 20,09

Fonte: Autor.

Na Tabela 8 séo apresentadas as condi¢Oes que foram estabelecidas com

suas respectivas proporcdes de BCO, anidrido ftalico (AF) e acetato de sédio (AS).

Tabela 8: Parametros da Condigdo BCO com AF e AS.

Condigao Anidrido Acetado de Poliol
BCO Ftalico (AF) Sodio (AS) (biomassa)

| 10 20,0 g 1049 8,0 g

20 20,0 g 109 20,0 g

3° 8,09 109g 2009

Fonte: Autor.

Na Tabela 9 sdo apresentadas as condicGes que foram estabelecidas com suas

respectivas proporcGes de material oxipropilado, anidrido maléico (AM) e acetato de

sodio (AS).

Tabela 9: Parametros da Condigdo BCO com AM e AS.

Condigao Anidrido Acetado de Poliol
BCO Maléico (AM) Sodio (AS) (biomassa)

| 10 20,0 g 10g 8,0 g

20 20,0 g 109 20,0 g

3° 8,09 10g 2009

Fonte: Autor.
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Conforme apresentou-se nas Tabelas 7, 8 e 9, trés condicdes de polimerizacao
foram utilizadas para cada um dos tipos de anidridos, sendo avaliada em ensaios
preliminares (como sera posteriormente apresentado) para a escolha do mais adequado
anidrido bem como da condicéo utilizada conforme estabelecido como condicGes 1, 2, ou
3. Estas amostras foram denominadas de: bagago de cana polimerizado com anidrido
piromelitico condicéo 1 (1BCPP3p), condicéo 2 (2BCPP3o) e por fim, para a condi¢do 3
(3BCPPz).

De maneira analoga, realizou-se para o anidrido ftalico como segue: condi¢édo
1 (1BCPF3p), condicdo 2 (2BCPF30) e por fim, para a condi¢do 3 (3BCPFsp), e para o
anidrido maléico como segue: condigdo 1 (1BCPMzo), condigéo 2 (2BCPMzo) e por fim
para a condicdo 3 (3BCPMzo).

Apos a realizacdo destas polimerizacOes e suas caracterizagdes prévias, foi
possivel a selecdo de um anidrido mais adequado, bem como da melhor condicdo
utilizada, em termos de massa de reagentes. Em seguida, o procedimento utilizado foi
repetido, porém nesta etapa, houve a substituicdo da matéria-prima BCO por CSO, cuja
amostra foi denominada como (3 CSPP30) e com PCO denominada como (3 PCPPazp).

Estas matérias-primas foram avaliadas visando a aplicabilidade destas
biomassas como aditivo para o0 CAP, e se as aplicacdes de distintas biomassas poderiam
eventualmente provocar alteracdes em termos dos parametros analisados.

Em seguida, dada a condicdo previamente otimizada e do anidrido, foi
realizada a incorporacao do glicerol na etapa de polimerizacdo somente do BCO. Nesta
etapa utilizou-se uma porcentagem fixa de 50% m/m em relacdo a massa de poliol
inicialmente utilizada (20 g). A incorporacdo da massa de glicerol foi retirada da massa
do poliol, para ndo ser necessaria a alteracdo nas massas dos outros reagentes e possibilitar
comparacOes diretas entre ambos, isto é, 10 g de BCO, 10 g de glicerol, 1 g de acetato de
sodio (AS) (catalizador) e 8 g de anidrido piromelitico (AP). Esta amostra foi denominada
da seguinte maneira: bagaco de cana polimerizado com anidrido piromelitico e glicerol

com trinta minutos de reacdo utilizando a condi¢édo 3, (3BBCPPG3o).
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4.4 Determinagédo do Teor de Extrativos em Ciclohexano/Etanol

Este ensaio foi realizado para fornecer subsidios para a escolha do mais
adequado tempo de reacdo com base na determinagdo do menor teor percentual de
extrativos.

Aproximadamente 5,0 g de BCPP3o e BCPPgo foram submetidas a extragéo
utilizando um extrator Soxhlet e 150 mL de uma mistura de ciclohexano/etanol (1:1, v/v)
por um periodo de 04h30min. Determinou-se o teor de extrativos com base na diferenca
em massa da amostra seca antes e ap0s 0 processo de extracdo de acordo com a Equagéao
9:

Mg — My

Teor de extrativos (%) = x100 9

a

Em que:
ma = massa (g) da amostra seca antes da extracao;

my = massa (g) da amostra seca ap6s a extracao.

4.5 Determinacdo da viscosidade relativa das amostras de BCPP3o e BCPPso

Este ensaio foi realizado para fornecer subsidios para a escolha do mais
adequado tempo de reacdo com base na determinacdo da viscosidade relativa destas
amostras.

A medida do tempo de escoamento das amostras dos materiais BCPP3g €
BCPPso foram realizadas, com intuito de se avaliar como o tempo de reacéo utilizado para
a reacdo de polimerizagdo do BCO com o anidrido Piromelitico (definido em ensaios
preliminares) provocaria reflexos no tempo de escoamento destes materiais e, por
conseguinte, nas viscosidades relativas destes materiais, como sendo a razdo entre 0s
tempos de escoamento da amostra pelo tempo de escoamento do solvente.

O solvente utilizado para solubilizagdo das amostras, seguindo as
recomendacdes de Silva 2013, foi acetona. Pesou-se 0,125 g de amostra e adicionou-se
12,50 mL de acetona e agitou-se por um periodo de quatro horas. Posteriormente, 0

viscosimetro de Cannon-Fenske de 100 mL, como exibido na Figura 29, foi
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adequadamente colocado no interior de uma cuba de vidro com dgua acoplada a um banho
termostatizado, como apresentado na Figura 30.

Figura 29: Representacéo ilustrativa do viscosimetro de Cannon-Fenske.

Bulbo para adicionar
a solugdo de amostra
e solvente utilizado.
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medida de tempo de

escoamento

Capilar

Fonte: Autor.

Figura 30: Cuba e banho termostatizado.

X
I
Q

:

Banho Termostatizado
Cuba de vidro

Fonte: Nascimento (2010).

O banho termostatizado utilizado foi do tipo Cole-Parmer Polystat com
controlador de temperatura para manter a temperatura em 25 + 1 °C e fixo a uma
determinada altura, de modo que o operador tivesse uma boa visdo e pudesse observar

atentamente quando o liquido no interior do viscosimetro escoasse pelas marcas
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delimitadoras. Na Figura 31 é exibido o equipamento utilizado no banho

ultratermostatico.

Figura 31: Equipamento utilizado no banho ultratermostéatico.

Fonte: Autor.

O nivel da solucdo solvente foi elevado a uma marca superior do
viscosimetro, com auxilio de uma seringa e, entdo, o tempo de fluxo foi medido.
Considerou-se o tempo de 10 minutos para que a solucdo solvente atingisse o equilibrio
no interior do viscosimetro. Foram realizadas cinco medidas de tempo para o branco
(apenas com a acetona). De maneira analoga, fez-se para as solucGes diluidas de BCPP3o
e BCPPgo com base em cada um dos tempos de reacéo.

4.6 Teste de Solubilidade

O teste de solubilidade com distintos solventes (4gua, acetona, cloroférmio,
etanol e hexano) foi realizado a fim de se avaliar a solubilidade das amostras em uma

faixa de polaridades, e fornecer subsidios para a selecdo do mais adequado tipo de
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anidrido em termos deste parametro. As amostras utilizadas foram BCPP3o, BCPFz €
BCPMso.

Neste ensaio, utilizou-se 25 mL dos respectivos solventes em béqueres de 50
mL e adicionou-se 0,15g de amostra. Para comparativo visual em termos de solubilidade,
cada um dos béqueres com a respectiva amostra foi mantido por 24 horas em temperatura

ambiente, para posterior analise da solubilidade.

4.7 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras utilizadas para a realizacdo do FTIR foram estruturadas da
seguinte forma: amostras brutas (BC, CS e PC), amostras oxipropiladas (BCO, CSO e
PCO), amostras polimerizadas em diferentes tempos de reacdo (BCPP3 e BCPPgo),
amostras polimerizadas com diferentes anidridos empregando um mesmo tempo de
reacdo (BCPP3o, BCPF3 e BCPMsg), amostras polimerizadas com condicGes diferentes
com um mesmo tempo de reacdo e mesmo anidrido e de acordo com a condicéo utilizada
(1 BCPP3g, 2 BCPP3p e 3 BCPP30), amostras polimerizadas com um mesmo anidrido e
tempo de reacdo e mesma condicdo utilizada (3CSPPz0, 3PCPP30 e 3BCPP30), amostra
de bagaco de cana polimerizada com glicerol e anidrido (3 BCPPG3o), e, finalmente, 0s
anidridos utilizados AF, AM, e AP.

Estas amostras citadas anteriormente, foram caracterizadas por meio das
analises FTIR de pastilhas preparadas com 1 mg da amostra para 100 mg de KBr, usando
0 espectrometro IR-PRESTIGE 21 da Shimadzu. Os espectros de infravermelho foram
obtidos no intervalo de 4000 a 400 cm”, com resolucdo espectral de 4 cm™ e 32

varreduras.

4.8 Analise termogravimétrica (TGA)

As amostras utilizadas para a realizacdo dos TGA foram estruturadas da
seguinte forma: amostras brutas (BC, CS e PC), amostras oxipropiladas (BCO, CSO e
PCO), amostras polimerizadas em diferentes tempos de reacdo (BCPP3 e BCPPgo),
amostras polimerizadas com diferentes anidridos empregando um mesmo tempo de
reacdo (BCPP3o, BCPF3 e BCPM3gp), amostras polimerizadas com condigdes diferentes

com um mesmo tempo de reagdo e mesmo anidrido, e de acordo com a condic¢éo utilizada
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(1 BCPP3g, 2 BCPP3p e 3 BCPP3p), amostras polimerizadas com um mesmo anidrido e
tempo de reacdo e mesma condicdo utilizada (3CSPP30, 3PCPP3 e 3BCPP30), amostra
de bagaco de cana polimerizada com glicerol e anidrido (3 BCPPGao), e finalmente, o0s
anidridos utilizados AF, AM, e AP.

As estabilidades térmicas das amostras mencionadas anteriormente, foram
avaliadas com o auxilio de um equipamento Shimadzu DTG-60H, massas entre 5 e 7 mg
foram colocadas em um porta-amostra de aluminio e aquecidas de 25 até 600 °C a uma
taxa de aquecimento de 10 °C min sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL

mint,

4.9 Determinagéao da densidade do BCPP3o utilizando Picnometria

Inicialmente o picndmetro foi previamente limpo e seco com gas nitrogénio
e anotou-se a sua massa vazio. Em seguida, adicionou-se dgua deionizada ao picnémetro
até a marca limite e anotou-se a massa do conjunto (picnémetro + massa de agua). Trés
medidas de massas de agua foram realizadas, a fim de se encontrar o valor medio.

Por meio da temperatura da dgua deionizada utilizada e com o auxilio das
tabelas correlativas de densidade da &gua (dsgua), de acordo com a temperatura,
determinou-se a densidade da agua utilizada e, pela relacdo matematica da densidade, foi

possivel encontrar o volume méximo do picnémetro (Equacéo 10).

m (massaconjunto - massapicnémetro)

d=— 5 dypya =
gua
v VOlumepicnémetro

(10)

Posteriormente, no interior do picndmetro pesou-se, aproximadamente, 1,0 g
de BCP3. Em seguida adicionou-se ao picndmetro o solvente acetona. Pesou-se o
conjunto (picnémetro + massa BCPP3g + massa acetona) e anotou-se a massa do conjunto,
e determinou-se a massa de acetona, uma vez que as outras massas foram previamente
conhecidas. Novamente, por meio da densidade do solvente acetona e da massa de
acetona foi possivel calcular o volume ocupado pelo solvente no interior do picnémetro.

Considerando a relacdo entre os volumes (Equacao 11) foi possivel estimar o

volume ocupado pelo BCPP3o no interior do picnémetro.

Volume,yi, = Volume,cotona + Volumegcppso (11
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Por fim, a densidade do BCPP3 pdde ser estimada, uma vez que ambos o

volume e a massa ocupados pelo BCPP3o no inteiro do picndmetro foram conhecidos.

4.10 Preparacéo do CAP (30/45) modificado com o0 BCPP30, PCPP30, CSPP3o e
BCPPG3o

Os ensaios de preparagdo do CAP (30/45) modificado com o BCPP3,
PCPP39, CSPP3g e BCPPG30, bem como os ensaios de caracterizagdo do CAP (30/45) e
do CAP modificado, foram realizados no laboratério de controle de qualidade da empresa
BT Construgtes Ltda, situada na cidade de Uberlandia.

As amostras BCPP3g, PCPP30, CSPP3g e BCPPG30 € 0 CAP (30/45) foram
mantidas em estufa a 105 °C por um periodo de 8 horas para evaporacao de residuos de
agua, que interferem no procedimento de preparacdo da pré-mistura. Apds o tempo
estabelecido, o0 CAP (30/45), BCPP3o, PCPP39, CSPP30 e BCPPG3o foram aquecidos por,
aproximadamente, 150°C utilizando uma placa de aquecimento de maneira simultanea,
porém em recipientes distintos por, aproximadamente, 40 minutos.

Foram incorporados 11 %, 16 % e 21 % m/m de BCPP3pem relacdo a massa
total de CAP (30/45), a fim de se avaliar como a incorporagéo deste aditivo provocaria
reflexos nas propriedades do CAP modificado, cujos valores de massas utilizados sao
apresentados na Tabela 10. De maneira analoga, foram feitos para o PCPP3o, CSPP3; €
BCPPGa30, na condi¢do de 16 % m/m, conforme apresentado nas Tabelas 11, 12 e 13,

respectivamente.

Tabela 10: Preparacdo do CAP modificado com BCPPzo.
% em massa de BCPP3o Massa de BCPPs3o (g) Massa de CAP (30/45) (g)

11% 66,0 600,0
16% 96,0 600,0
21% 126,0 600,0

Fonte: Autor.
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Na Tabela 11 é ilustrado a preparacdo do CAP modificado com PCPP3,

considerando a incorporacdo de 16 % m/m.

Tabela 11: Preparacdo do CAP modificado com PCPP3o.
% em massa de PCPP3o Massa de PCPP3o () Massa de CAP (30/45) (g)
16% 96,0 600,0

Fonte: Autor.

Na Tabela 12 ¢ ilustrado a preparacdo do CAP modificado com CSPPs3g,

considerando a incorporacéo de 16 % m/m.

Tabela 12: Preparacdo do CAP modificado com CSPP3o.
% em massa de CSPP3o Massa de CSPP3o (g) Massa de CAP (30/45) (g)
16% 96,0 600,0

Fonte: Autor.

Na Tabela 13 € ilustrado a preparacdo do CAP modificado com BCPPGgg,

considerando a incorporacéo de 16 % m/m.

Tabela 13: Preparacdo do CAP modificado com BCPPGao.
% em massa de BCPPG3  Massa de BCPPG3o (g) Massa de CAP (30/45) ()
16% 96,0 600,0

Fonte: Autor.

Posteriormente, para o preparo da pré-mistura do CAP (30/45) com a
respectiva percentagem de BCPP3o, PCPP3y, CSPP3 e BCPPGzo incorporada, todos
foram submetidos a agitacdo vigorosa por, aproximadamente, 40 minutos em uma placa
aquecedora com controlador de temperatura para manter a temperatura utilizada para a
pré-mistura em 150 °C. Em seguida, a pré-mistura foi armazenada em estufa a 150 °C por

8 h, para ser utilizada nas caracterizag0es posteriores.
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4.10.1 Ensaio de ponto de amolecimento

O ensaio do ponto de amolecimento refere-se a uma medida empirica que
correlaciona a temperatura na qual o asfalto amolece quando aquecido sob certas
condigdes particulares e atinge uma determinada condi¢do de escoamento. No ensaio
utilizou-se como amostras o0 CAP (30/45) — que € um dos materiais utilizados na producéo
do asfalto realizado pela empresa BT Construcdes, e a comparacéo foi realizada com o
CAP modificado com as percentagens de 11 %, 16 % e 21 % m/m de BCPP3o. De maneira
anéloga, foram feitos para 0 PCPP3o, CSPP30 € BCPPG3g, na condi¢do de 16 % m/m.

Na Figura 32 é exibida uma ilustracdo do aparato experimental utilizado, em
(a) os corpos de provas anel e bola respectivamente, e em (b) béquer com os corpos de

prova para realizagéo do ensaio.

Figura 32: Representacdo dos corpos de prova (a) e do aparato utilizado para realizacao

do ensaio de ponto de amolecimento (b).

Fonte: Autor.

Para realizagdo dos ensaios, foram completados todos os corpos de prova
(anel e bola) com o CAP modificado com 11 %, 16 % e 21 % m/m de BCPP30. De maneira
analoga, foram feitos para 0 PCPP30, CSPP3o & BCPPGgo, na condigéo de 16 % m/m. Os
corpos de prova foram mantidos a temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C)

imersos em um béquer de vidro por 30 minutos.
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Em seguida, foram colocados sob uma placa de aguecimento, de modo que a
temperatura do conjunto (béquer de vidro e corpos de prova) obedecesse a taxa de
aquecimento de 5 °C a cada 1 minuto (5 °C min™). Ap0s ter sido estabelecida a taxa de
aquecimento, o tempo (s) foi monitorado com o auxilio de um cronémetro. O ensaio foi

realizado em duplicata e de acordo com a norma DNER 382/99.
4.10.2 Ensaio de ductilidade

O ensaio de ductilidade refere-se a uma medida da ductilidade, que é a
capacidade do material de se alongar na forma de um filamento. Este ensaio € realizado
para avaliagdo da coesdo dos asfaltos. Para realizagé&o do ensaio, foram completados todos
o0s corpos de prova com o CAP modificado com 11 %, 16 % e 21 % m/m de BCPPzo. De
maneira analoga, foram feitos para o0 PCPP30, CSPP3o € BCPPGz3o, na condigdo de 16 %
m/m. Os corpos de prova foram mantidos a temperatura ambiente (aproximadamente 25
°C).

Em seguida, os corpos de prova foram cortados com auxilio de uma pinca,
para que toda a superficie estivesse em um mesmo nivel e ndo houvesse alteracdes no
diametro das amostras quando estirado, para a realizacdo do ensaio, como exibem as
Figuras 33 e 34.

Figura 33: Representagdo dos corpos de prova.

Fonte: Autor.
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Figura 34: Ductilémetro utilizado para realiza¢do do ensaio de ductilidade.

Fonte: Autor.

Antes da realizacao do ensaio, foi realizada uma etapa preliminar de corregdo
da densidade da 4gua em relagdo a densidade do CAP modificado cuja densidade foi
determinada por picnometria. O ajuste da densidade da agua presente no interior do
equipamento foi realizado com aglcar (sacarose). O ductildbmetro foi mantido a
temperatura de 25 °C, em seguida, o corpo de prova foi imerso no equipamento e estirado
automaticamente até 20 cm. Quando se atinge o valor de 20 cm, 0 equipamento é

desligado automaticamente, conforme ilustrado na Figura 35.
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Figura 35: Material estirado até 20 cm no Ductildometro.
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Fonte: Autor.

Em seguida, o sistema foi mantido em repouso por 1 hora e trinta minutos.
Ap0s o tempo pré-estabelecido, mediu-se, de maneira manual, a deformacao recuperavel,
que é a amostra imersa dada em cm. Terminada a medida, o sistema foi mantido
novamente em repouso por mais 1 hora e, em seguida, mais uma medida de deformacao
recuperavel foi realizada.

A recuperagdo eléstica é calculada pela razéo entre o valor encontrado ap6s o
tempo estabelecido de 1 hora e o valor associado a primeira medida (20 cm). Este ensaio

foi realizado em duplicata e de acordo com a norma DNER 382/99.

4.10.3 Moldagem dos corpos de prova

Para moldar os corpos de prova (CP) do BCPP3g, PCPP30, CSPP30 e BCPPG3o,
seguiu-se a norma do DNER-ME 043/95, conhecida como o método de dosagem
Marshall de misturas asfalticas. Foi utilizado o traco padrdo, conforme determina a
norma, para estabelecer a quantidade dos agregados a serem utilizados para moldar os CP
do BCPP3g, PCPP30, CSPP30 e BCPPGao, conforme apresentado na Tabela 14.
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Tabela 14: Tipo de agregado para moldar os CP do BCPP3o, PCPP30, CSPP30 e BCPPG3o

Tipo de Agregado Quantidade (%o)
Brita 3/4 18,0
Brita 0 32,0
P4 de Pedra 45,0
Calcario 5,0

Fonte: Autor.

A Brita 3/4 e Brita 0 foram procedentes da pedreira da empresa BT
Construces e 0 po de pedra da empresa Ecobrix. Os trés tipos de agregados tém natureza
de minerais Basalto. O calcario € utilizado como “filler”.

Na Figura 36 sdo ilustrados os tipos de agregados utilizados na preparacédo de
moldagem dos CP do BCPPzo, PCPP30, CSPP30 € BCPPGao.

Figura 36: Preparacdo dos agregados para moldar os CP.

——

P6 de Pedra Brita 3/4"

Fonte: Autor.
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A sequéncia utilizada para moldagem dos CPs do BCPP3o, PCPP30, CSPP3o €
BCPPGazo tipo Marshall é ilustrada nas Figuras 37, 38 e 39.

Figura 37: Adicdo de Asfalto aos Agregados (a) e Homogeneizagédo da Mistura (b).

Fonte: Bernucci e Mota et al. (2008)

Figura 38: Colocacdo da Mistura no Molde (a) e Compactacdo da Mistura (b).

Fonte: Bernucci e Mota et al. (2008)

Figura 39: Extracdo do CP do Molde (a) e Medida das DimensGes do CP (b).

Fonte: Bernucci e Mota et al. (2008)
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A compactagdo Marshall utiliza-se de um esforco de 25 golpes com o soquete
Proctor, seguido de aplicacdo de uma carga estatica de 5.000 libras (2.268kgf) durante
dois minutos. A aplicacdo da carga tem a finalidade de nivelar a superficie do corpo-de-

prova. Na Figura 40 séo exibidos exemplos de compactadores Marshall.

Figura 40: Exemplos de compactadores Marshall — Manual (a) Automatico (b).

Fonte: Bernucci e Mota et al. (2008)

Na Figura 41 é exibido o corpo de prova do BCPP3o (11% m/m) produzido

no formato cilindrico.

Figura 41: Corpo de prova do BCPP3g (11% m/m) no formato cilindrico.

Fonte: Autor.



88

Na Figura 42 ¢ exibido o corpo de prova do BCPP3q (16% m/m) produzido no

formato cilindrico.

Figura 42: Corpo de prova do BCPP3o (16% m/m) no formato cilindrico.

16% BCPRao

Fonte: Autor.

Na Figura 43 é exibido o corpo de prova do PCPP3y (16% m/m) produzido no

formato cilindrico.

Figura 43: Corpo de prova do PCPP3; (16% m/m) no formato cilindrico.

-

Na Figura 44 é exibido o corpo de prova do CSPP30 (16% m/m) produzido no
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Fonte: Autor.

formato cilindrico.
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Figura 44: Corpo de prova do CSPP3q (16% m/m) no formato cilindrico.
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Fonte: Autor.

Na Figura 45 é exibido o corpo de prova do BCPPG3zo (16% m/m) produzido

no formato cilindrico.

Figura 45: Corpo de prova do BCPPG3o (16% m/m) no formato cilindrico.

-

Os corpos de prova do BCPP3o (11 e 16% m/m), PCPP30 (16% m/m), CSPP3o

(16% m/m) e BCPPG3o (16% m/m) foram moldados utilizando o compactador Marshall

167 BCPPG 3y

Fonte: Autor.

manual seguindo a norma do DNER-ME 043/1995. Também foi utilizado como
comparativo o CP ECO (Ecoflex) produzido pela BT Constru¢des com aditivo de 5% de

borracha aplicado ao CAP.



90

CAPITULO 5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Reacao de Oxipropilacao

Conforme mencionado no item 2.7, a reacdo de oxipropilagdo consiste da
reacdo de producdo de polidxido de propileno a partir da reacdo de 6xido de propileno
catalisado por uma base em sistema pressurizado e com aquecimento.

A finalizacdo da reacdo de oxipropilacdo foi revelada pelo aumento da
pressao e seu subsequente retorno a pressao atmosférica, associado ao consumo total de
OP. O material resultante é um poliol viscoso (BCO, PCO e CSO). Na Tabela 15 é

apresentado o exemplo dos parametros utilizados para controle de producao do poliol.

Tabela 15: Parametros de Controle de Producdo do Poliol.

Controle de Producéo do Poliol

Intervalo Horario Temperatura (°C) Pressao (PSI) Tempo Acumulado (h)
1° 09:59 20 0 -
20 10:09 77 95 00:10
3° 10:19 111 150 00:20
40 10:29 128 200 00:30
50 10:39 190 200 00:40
6° 10:49 242 100 00:50
7° 10:59 197 85 01:00
8° 11:09 201 85 01:10
Qo 11:19 203 85 01:20
10° 11:29 205 85 01:30
11° 11:39 205 80 01:40
12° 11:49 206 50 01:50
13° 11:59 207 0 02:00

Fonte: Autor.
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Na Figura 46 é apresentado o comportamento da relacdo de temperatura e

pressdo no processo de producao do poliol.

Figura 46: Producdo do Poliol — Temperatura (°C) x Pressao (PSI).
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Fonte: Autor.

Percebe-se que a oxipropilacdo ocorre na primeira hora de producdo. No
exemplo da Figura 46, o processo teve inicio as 09:59 e foi concluido as 11:59 (02 horas
de reacdo). A partir da primeira hora, a temperatura se manteve estavel (em torno de 200

°C) e, consequentemente, a pressao retornou ao estagio inicial (PSI = 0).

5.1.1 Custo das reacdes do processo de oxipropilacao

Para cada reacdo de oxipropilacdo foi feito o calculo de gasto energético
somado ao custo dos reagentes, a fim de se determinar o custo dos experimentos.
Os calculos foram feitos de acordo com a Equacdo 8, apresentada no capitulo 4. Na Figura
47 é apresentado a participacdo (em %) de custo dos insumos aplicados no processo de

oxipropilacao.
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Figura 47: Participacdo de custo dos insumos aplicados no processo de oxipropilacéo.

% Participacio dos Insumos Aplicados no Processo de Oxipropilacio

—

Energia ||| 3.04%
Hidroxido de Potassio (KOH) | 0,74%

Bagaco de Cana-de-Acicar (BCE)  0,01%

0,00% 20,0004 40,00% 60,00%% 80,00% 100,00%

Fonte: Autor.

Para a producdo dos materiais oxipropilados (BCO, PCO e CSO), foram
considerados um tempo de reacdo de duas horas. O reator Parr 4848 utilizado no
experimento tem capacidade méxima de producdo de 23 g. Analisando os dados da
Figura 47, pode-se concluir que o custo energético esta diretamente relacionado ao
tempo de reagdo, portanto, quanto menor o tempo de reagdo, menor serd o gasto com
energia. Na Figura 47 o custo com o reagente OP representa 96,21% do custo de
producdo dos materiais oxipropilados (BCO, PCO e CSO). Além disso, o custo com
energia representa 3,04% do custo total dos materiais oxipropilados (BCO, PCO e
CSO0). Portanto, a quantidade usada em cada experimento também foi determinante para
o custo final.

O custo de producao dos materiais oxipropilados (BCO, PCO e CSO) estédo
diretamente associados com a capacidade de produgdo do reator. Quanto maior a
capacidade de producdo do reator, menor é o custo total da producdo dos materiais

oxipropilados (BCO, PCO e CS0O), em func¢éo do custo energético.
5.2 CaracterizagOes dos materiais oxipropilados

As amostras de BC, PC, CS, BCO, PCO e de CSO foram caracterizadas

utilizando as técnicas de FTIR e de TGA, apresentadas nos subcapitulos seguintes.
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5.2.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
para comprovacao da modificacdo quimica dos residuos BC, PC e CS por meio

da reacdo de oxipropilacéo
Os espectros de FTIR mostrados nas Figura 48, 49 e 50 possibilitaram a
comprovacao da modificacdo quimica dos residuos (BC, PC e CS) em relagdo aos

residuos modificados, na forma de poliol (BCO, PCO e CSO).

Figura 48: Espectro de FTIR comparativo entre 0 BC e 0 BCO.
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Fonte: Autor.



Figura 49: Espectro de FTIR comparativo entre o PC e 0 PCO.
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Fonte: Autor.

Figura 50: Espectro de FTIR comparativo entre o CS e o CSO.
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Fonte: Autor.
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As analises comparativas dos espectros das Figuras 48, 49 e 50 possibilitaram
a comprovacao de caracteristicas relevantes do processo de modificacdo quimica por
meio da reacdo de oxipropilacdo, tais como: aumento da absorcdo na regido de
estiramento do CH alifatico (2800-3000 cm™), que confirmam a presenca dos
homopolimeros de OP formados durante a reacdo de oxipropilacdo (MENEZES, 2007)
com o aparecimento de um novo pico de 2970 cm™, atribuido ao grupo metila do OP
incorporado ao residuo em estudo. Alem disso, pode-se verificar, ainda, 0 aumento e
mudanca na regido de absorcdo do estiramento C-O (1000-1100 cm™) relacionados a
funcdo éter proveniente da reacdo do OP com as hidroxilas presentes na composicao
quimica do residuo e um novo pico a 1375-1380 cm™ confirmando a presenca dos grupos
CHs. Os demais picos presentes nas amostras oxipropiladas sdo caracteristicos dos
residuos lignocelul6sicos e evidenciam a presenca dos mesmos na composic¢ao dos polidis

resultantes.

5.2.2 Anélise Termogravimétrica para comprovacgao da modificacdo quimica dos
residuos BC, PC e CS por meio da reacao de oxipropilacéo

Nas Figuras 51, 52 e 53 sdo exibidos os termogramas (TGA) para os residuos
BC x BCO, PC x PCO e CS x CSO.



Figura 51: Curvas de TGA para o BC e BCO.
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Fonte: Autor.

Figura 52: Curvas de TGA para o PC e PCO.
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Fonte: Autor.



97

Figura 53: Curvas de TGA para o CS e CSO.
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Nas analises comparativas dos termogramas apresentados nas Figuras 51, 52
e 53 foi possivel observar que o residuo bruto (BC, PC e CS) possui uma maior
estabilidade térmica quando comparado com os materiais oxipropilados (BCO, PCO e
CS0). As amostras dos residuos brutos (BC, PC e CS) apresentaram perfil de degradacéo
caracteristico de materiais lignocelul6sicos, cuja temperatura de degradacéo Ton set foi de
260 °C. Resultados semelhantes foram encontrados no trabalho de Santos (2011).

As amostras dos materiais oxipropilados (BCO, PCO e CSO) apresentaram
uma menor estabilidade térmica devido as suas caracteristicas de estado liquido viscoso,
cuja temperatura de degradagao Tonset foi de 96 °C. Resultados semelhantes foram obtidos

por Silva (2013).

5.3 Estudo do tempo de reagdo de polimerizagéo: Teor de Extrativos em

Ciclohexano/Etanol e Viscosidade relativa

Com o intuito de se verificar como a variavel tempo utilizada na reacéo de

polimerizacdo dos materiais oxipropilados provocaria alteragcdes nas caracteristicas dos
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materiais polimerizados, realizou-se a determinagdo do teor percentual de extrativos e da
viscosidade relativa, por meio dos valores obtidos para o tempo de escoamento, visando
selecionar qual das amostras apresenta-se, em termos da analise combinada destes dois
pardmetros, com potencial para ser utilizada como matéria-prima para 0s ensaios de
aplicabilidade de fabricagdo do CAP modificado com este aditivo, como sera apresentado
nas secOes seguintes.

Na Tabela 16 € apresentado o teor percentual de extrativos BCPP3o e BCPPsgo,
bem como tempo de escoamento para acetona, BCO, BCPP3 e BCPPgp € as viscosidades
para 0 BCO, BCPP3pe BCPPso.

Tabela 16: Teor de extrativos, tempo de escoamento e viscosidade relativa.

Acetona BCO BCPPz0 BCPPso
Tempo (s) 23,00+0,05 37,40+055 24842+185 91,89+0,33
Viscosidade relativa - 1,63 10,80 4,00
Extrativo (%) - - 88,98+1,30 91,40+1,70

Fonte: Autor.

De acordo com os dados da Tabela 16, a amostra BCPP3o apresentou um
menor teor percentual de extrativos quando comparado com 0 BCPPso, bem como uma
maior viscosidade relativa média. As viscosidades relativas médias encontradas para as
amostras podem ser utilizadas para fornecer indicios acerca do processo de
polimerizagdo, indicando que quando se compara as amostras de BCO em relacdo as
amostras (BCPP3p e BCPPgo) 0 menor valor encontrado para o BCO em relagao as demais
amostras confirma que a reacdo de polimerizacdo esta ocorrendo e sugere que a amostra
de BCPP3p possui uma maior distribuicdo de massa molar viscosimétrica média quando
comparados com as demais amostras.

Durante a reacdo de polimerizacdo ocorre a producdo de &gua como um dos
produtos de reacdo. Neste sentido, como as reacOes de polimerizagdo foram realizadas
em um sistema fechado, como exibido na Figura 28, a agua formada como um dos
produtos ndo foi adequadamente removida, devido as caracteristicas intrinsecas do
equipamento que foi utilizado. Assim, a agua como um dos produtos de reacdo pode ter
contribuido para provocar alteracfes em termos dos parametros que foram analisados,

isto é, teor de extrativos (%) e viscosidade relativa média, quando se realiza a analise
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comparativa das amostras de BCPP3o e BCPPgo. Além disso, pode ter contribuido para a
despolimerizacdo da amostra BCPPgo, devido a0 maior tempo de reacdo empregado e
excesso de agua ndo removida, quando comparado com a amostra BCPP3o

Diante dos resultados obtidos e dos procedimentos e consideragdes
realizados, em termos de viscosidade relativa média e do menor teor percentual de
extrativos, foi possivel observar que o tempo de 30 minutos se apresenta como 0 mais
adequado para ser utilizado nas reacGes de polimerizacdo do BCO com o0s outros
anidridos, como serd posteriormente apresentado, além das outras condicGes utilizadas

nas reacgoes de polimerizacdo, previamente apresentadas no procedimento experimental.

5.4 Condicdes utilizadas para a Polimerizagao

Neste trabalho foram utilizados trés distintos anidridos com diferentes
estruturas quimicas, como exibido na Figura 54, visando verificar como provocariam
reflexos nas caracteristicas dos materiais para aplicacdo desejada. Adicionalmente, trés
condigdes distintas de polimerizacdo, foram consideradas, que diferem entre si pelas
massas do anidrido utilizado e do poliol.

Figura 54: Representacdo das estruturas quimicas dos anidridos utilizados.
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Anidrido Piromelitico Anidrido Ftalico Anidrido Maléico

Fonte: Autor.

As Figuras 55, 56 e 57 apresentam, de maneira comparativa, os espectros de
FTIR do material oxipropilado na forma de BCO, bem como para o material polimerizado
BCPPzo, utilizando trés condigdes com propor¢des variadas de anidridos e polidis. As

nomenclaturas 1 BCPF3o, 2 BCPF30 e 3 BCPF3o representam as respectivas condicdes,



100

conforme os valores apresentados nas Tabelas 7, 8 e 9, de acordo com o anidrido

utilizado.

Figura 55: Espectro de FTIR do BC, BCO, AF, 1 BCPF3o, 2 BCPF30 e 3 BCPFao.
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Fonte: Autor.
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Figura 56: Espectro de FTIR do BC, BCO, AM, 1 BCPMz3o, 2 BCPM3g e 3 BCPM3o.
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Fonte: Autor.

Figura 57: Espectro de FTIR do BC, BCO, AP, 1 BCPP39, 2 BCPP3g e 3 BCPP30.
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Fonte: Autor.
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A andlise comparativa dos espectros apresentados nas Figuras 55, 56 e 57
revelaram aspectos interessantes em decorréncia dos processos de polimerizacdo. Foi
possivel observar que, com as trés condicdes utilizadas nas reacdes de polimerizacdo em
termos das massas de BCO e anidridos que foram utilizadas, ocorreram a polimerizagéo
do BCO na forma de BCPP3p (como definido em ensaios anteriores) de acordo com as
condicdes (1, 2 e 3) que foram utilizadas, independente do anidrido utilizado,
denominados como 1BCPFzo, 2BCPF30 € 3BCPF30, 1BCPM3o, 2BCPM3p € 3BCPMzo €
1BCPP30, 2BCPP3g e 3BCPP30, respectivamente.

A comprovagdo do processo de polimerizagdo do BCO com os anidridos
(independente de qual anidrido foi utilizado, AF, AM ou AP) pode ser observada por
meio do aparecimento de novas bandas de absorcdo no espectro do material polimerizado
na forma de 1BCP3o, 2BCP30 € 3BCP30, de acordo com a regiédo selecionada em torno de
1500-2000 cm™, onde pode ser destacado o aparecimento de uma banda centrada em 1750
cm referente aos grupos C=0 de ésteres.

Quando se analisa a condic¢do 1, a condicdo que utiliza uma menor massa de
BCO, como exibem os dados expostos nas Tabelas 7, 8 e 9, independente do anidrido
utilizado para polimerizar o BCO, todas 0s espectros apresentados mostraram que houve
uma reducdo de intensidade em termos das bandas caracteristicas dos grupamentos OH
de 3000-3500 cm™ presentes no BCO, indicando que as hidroxilas presentes no BCO
reagiram com os anidridos para obtencdo do material polimerizado.

A medida que aumentou a massa de BCO utilizada, de acordo com as
condicdes 2 e 3, que diferem entre si, pelos valores em massa do anidrido utilizado, onde
se empregou uma menor massa de anidrido na condicdo 3, foi possivel observar o
aparecimento das bandas caracteristicas dos grupamentos OH e, adicionalmente, o
aparecimento da banda centrada por volta de 1750 cm™, confirmando a ocorréncia do
processo de polimerizacao.

A condicdo 3 merece destaque, pois, mesmo com uma menor massa de
anidrido utilizado em relacdo as outras condicdes analisadas, foi possivel realizar a
modificagdo quimica no BCO na forma de material polimerizado, onde se empregou uma
maior massa de BCO. Como uma das potencialidades do trabalho é agregar valor ao
residuo BC na forma de BCO e posteriormente, ap6s a modificagdo quimica através das
reacOes de polimerizagdo, empregé-lo como aditivo ao CAP para a fabricagéo de asfaltos,

é interessante utilizar um maior teor de biomassa na forma de BCO para polimerizagéo.
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5.5 Resultados dos testes de solubilidade

Dada a escolha prévia do tempo de 30 minutos como sendo o0 mais adequado
em termos dos parametros previamente analisados no subcapitulo 5.3, foram realizados
os testes de solubilidade com distintos solventes para 0 BCPP3o. Na Figura 58 séo exibidas
algumas representac6es dos testes de solubilidade dos materiais polimerizados de acordo
com os solventes analisados.

Figura 58: Exemplo de alguns resultados dos testes de solubilidade.

Fonte: Autor.

Na Tabela 17 é apresentado o resultado dos testes de solubilidade da condicédo

BCO polimerizado com anidrido ftalico. As designacdes foram utilizadas para determinar
os resultados obtidos com os testes de solubilidade como segue: N.S. refere-se a ndo
solubilizado, S.P. refere-se a solubilizado parcialmente e, por fim S refere-se a
solubilizado.
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Tabela 17: Testes de Solubilidade da Condi¢cdo BCO com Anidrido Ftélico.

Condicao H20 Etanol Cloroformio  Acetona Hexano
BCO
1° N.S. S S S.P. N.S.
20 N.S. S S S.P. N.S.
3° N.S. S S S.P. N.S.

Fonte: Autor.

Na Tabela 18 é apresentado o resultado dos testes de solubilidade da condigédo

BCO com anidrido maléico.

Tabela 18: Testes de Solubilidade da Condi¢cdo BCO com Anidrido Maléico.

Condicao H20 Etanol Cloroformio  Acetona Hexano
BCO
1° N.S. S N.S. S N.S.
20 N.S. S N.S. S.P. N.S.
3° N.S. S S.P. S.P. N.S.

Fonte: Autor.

Na Tabela 19 é apresentado o resultado dos testes de solubilidade da condicéo

BCO com anidrido piromelitico.

Tabela 19: Testes de Solubilidade da Condigdo BCO com Anidrido Piromelitico.

Condicao H20 Etanol Cloroférmio  Acetona Hexano
BCO
1° N.S. S.P. N.S. S N.S.
20 N.S. S.P. N.S. S.P. N.S.
3° N.S. S.P. N.S. S.P. N.S.

Fonte: Autor.

De acordo com os resultados em termos de solubilidade do BCP independente
do anidrido que foi utilizado, em todas as condi¢des (1, 2 e 3) os materiais polimerizados
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foram insoliveis em &gua e em hexano. De maneira semelhante, estes materiais foram
sollveis ou parcialmente solGveis em acetona e em alcool.

Uma tendéncia interessante foi observada, quando se analisou 0s materiais
polimerizados com o anidrido ftalico (Tabela 17). Todas as amostras independentes das
condicBes analisadas foram soltveis em cloroférmio. Quando se analisou de maneira
semelhante, porém, os materiais polimerizados com o anidrido maléico (Tabela 18) foram
insoltveis e parcialmente soltveis, dependendo da condicdo analisada. E, finalmente,
com o anidrido piromelitico, (Tabela 19) os materiais s&o, independentes da condicéo
utilizada, insoltveis em cloroférmio.

Quando se analisa a condicdo 3, condi¢cdo esta em que se empregou uma
maior quantidade em massa de poliol e se analisou a influéncia dos distintos anidridos
empregados nas reagdes de polimerizagdo, o que mais se destacou em termos do
parametro analisado (insolubilidade) foi o que se empregou o anidrido piromelitico. O
resultado sugere que o material polimerizado, provavelmente, se encontra na forma de
um polimero reticulado, pois foi insolivel ou pouco sollvel nos solventes testados.

A solubilidade ou ndo em &gua é um fator importante para uma possivel
aplicacdo em formulacdes do CAP, pois € necessério garantir que o BCP ndo ira
solubilizar com a agua proveniente das chuvas, contribuindo para prolongar o tempo de
necessidade de eventuais reparos na via. A partir dos testes de solubilidade, também foi
possivel verificar que dentre todas as amostras de materiais polimerizados com 0s
anidridos, a que mais se destacou em termos de insolubilidade ou solubilidade parcial foi
0 BCP polimerizado com anidrido Piromelitico (BCPP30) e, por isso, esta amostra foi

utilizada nos ensaios de aplicabilidade como aditivo ao CAP convencional.

5.6 Resultados da Estabilidade Térmica dos materiais polimerizados (BCPPzo,
CSPP3y e PCPP3) com anidrido Piromelitico em relacdo aos materiais
oxipropilados (BCO, CSO e PCO)

Nas Figuras 59, 60 e 61 sdo exibidos os termogramas comparativos para 0s
materiais de partida na forma de BC, CS e PC, ap0s a reacéo de oxipropilagdo na forma
de BCO, CSO e PCO e apos a reacdo de polimerizacdo com o anidrido Piromelitico
utilizando a condi¢do 3 (BCPP3o, CSPP3ge PCPPz).



Figura 59: Curvas de TGA para 0 BC, BCO e BCPP3.
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Figura 60: Curvas de TGA para o CS, CSO e CSPPszy.
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Figura 61: Curvas de TGA para o PC, PCO e PCPPa.
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Por meio da analise comparativa dos termogramas apresentados nas Figuras
59, 60 e 61 foi possivel observar que apds a reacdo de polimerizacdo com o AP, na forma
de BCPP3, CSPP3y e PCPP3, apresentou uma maior estabilidade térmica cuja
temperatura de degradacdo foi de 187 °C. O aumento na estabilidade térmica dos
materiais BCPP3g, CSPP3 e PCPP3o pode ser atribuido ao aumento em termos de
viscosidade reduzida em relacdo aos materiais oxipropilados.

Estes resultados foram interessantes, pois como a pré-mistura do aditivo ao
CAP convencional ocorre na temperatura de 150 °C, a aplicacdo somente do poliol como
aditivo ao CAP ndo seria bem sucedida, uma vez que em temperaturas de 96 °C o BCO,
CSO e PCO iniciam a sua degradacdo. Neste sentido, a utilizacdo da reacdo de
polimerizacdo com o AP é de extrema relevancia para a adequacdo em termos de
alteracdes nas propriedades térmicas do BCPP3y, CSPP3p e PCPP3g para sua utilizagdo

enquanto aditivo ao CAP.
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5.7 Resultados da Estabilidade Térmica do CAP Convencional (30/45) em
relacdo ao CAP modificado com BCPP30, PCPP30, CSPP30 e BCPPG3o

Nas Figuras 62 a 66 sdo exibidos os termogramas comparativos do CAP
Convencional (30/45) em relacdo ao CAP modificado com aditivo de 11 % de BCPP3o,
16 % de BCPP30, 16 % de PCPP30, 16 % de CSPP3 € 16 % BCPPGao.

Na Figura 62 sdo apresentados os resultados dos termogramas do CAP

convencional (30/45) e o CAP modificado com adicéo de 11 % de BCPP3o.

Figura 62: Curvas de TGA para o CAP 30/45 e BCPP30_11%.
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Na Figura 63 € ilustrado os resultados dos termogramas do CAP convencional

(30/45) e o CAP modificado com adi¢éo de 16 % de BCPP3o.

Figura 63: Curvas de TGA para o CAP 30/45 e BCPP3o_16%.
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Na Figura 64 é apresentado os resultados dos termogramas do CAP

convencional (30/45) e o CAP modificado com adicéo de 16 % de CSPP3.

Figura 64: Curvas de TGA para o CAP 30/45 e CSPP3_16%.

100
—— CAP 30/45
—— CSPP35 169
80
S 60-
1+
(7)]
o
= 40
20
0 T T T T T T
300 400 500 600

Y I ' I
0 100 200
Temperatura °C

Fonte: Autor.



111

Na Figura 65 € ilustrado os resultados dos termogramas do CAP convencional

(30/45) e o CAP modificado com adicdo de 16 % de PCPP3o.

Figura 65: Curvas de TGA para o CAP 30/45 e PCPP30_16%.
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Na Figura 66 é apresentado os resultados dos termogramas do CAP

convencional (30/45) e o CAP modificado com adicéo de 16 % de BCPPGso.

Figura 66: Curvas de TGA para 0 CAP 30/45 e BCPPGao_16%.
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Fonte: Autor.

Nas analises comparativas dos termogramas apresentados na Figura 62, 63,
64, 65 e 66 foi possivel observar que o CAP convencional (30/45) puro possui uma
estabilidade térmica equivalente, quando comparado com 0s materiais polimerizados na
forma de aditivo (BCPP3g 1106, BCPP30 169, CSPP30 169%, PCPP30 16%, € BCPPG30 16%)
aplicado no CAP convencional (30/45). O CAP convencional (30/45) apresentou
temperatura de degradacao Ton set de 320 °C.

As amostras dos materiais polimerizados com fonte de bagaco de cana de
acucar (BCPP30_11%, BCPP30_16% € BCPPGa30_16%) € aplicado na forma de aditivo ao CAP
convencional (30/45) apresentaram uma maior estabilidade térmica quando comparado
com o CAP convencional (30/45) puro, cuja temperatura média de degradacdo Ton set foi
de 328 °C.

As amostras dos materiais polimerizados com fonte de casca da soja

(CSPP30 16%) € palha da cana de agucar (PCPP3o 16%) aplicado na forma de aditivo ao
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CAP convencional (30/45), apresentaram uma menor estabilidade térmica quando
comparado com o CAP convencional (30/45) puro, cuja temperatura média de degradacgéo
Ton set foi de 310 °C.

Estes resultados indicam que o CAP modificado com os respectivos aditivos
atende a demanda de aplicacdo, em funcdo de apresentar similaridade de temperatura de

degradacdo semelhante ao CAP convencional (30/45).

5.8 Caracterizagdes do CAP (30/45) modificado com BCPP30, PCPP30, CSPP30
e BCPPG3o: Ponto de Amolecimento e Recuperacéo Elastica

O potencial do BCPPzo, PCPP30, CSPP3o e BCPPG30 enquanto aditivo para o
CAP convencional foi avaliado utilizando os ensaios do ponto de amolecimento e
recuperacdo elastica, obtido por meio do ductilémetro, cujos comparativos foram feitos
em relacdo ao CAP convencional. Os valores foram comparados com as normas vigentes
(DNER ME 382/99).

Estes parametros séo essenciais para identificar a potencialidade do material
estudado para aplicacdo pretendida, além de fornecer subsidios de acordo com as normas
consultadas (DNER ME 382/99), se a incorporacdo deste aditivo (BCPP3o, PCPP3,
CSPP3p e BCPPGgz0) provocaria alteragcdes nos parametros do ponto de amolecimento e
recuperacdo elastica, e se a aplicacio do BCPP3g, PCPP3y, CSPP3 e BCPPG3p
inviabilizaria a utilizacdo do CAP modificado para a aplicacdo desejada.

Aqui serdo apresentados os resultados referentes a incorporacao de 11 %, 16
% e 21 % m/m de BCPP3 em relagdo a massa de CAP convencional, para verificacao de
como as percentagens do BCPP3o provocaréo alteragdes nos parametros de caracterizagéo
do CAP, sem que haja perda em termos de propriedades, além da adequacdo destes
parametros para que atenda as especificaces das normas vigentes. De maneira analoga,
foram feitos para 0 PCPP3z0, CSPP3p e BCPPG3p, na condicédo de 16 % m/m.

Na Tabela 20 sdo apresentados os resultados obtidos durante a caracterizacdo
do CAP convencional e do CAP convencional modificado com o aditivo BCPP3o, PCPP3o,
CSPP3p e BCPPG3o.



Tabela 20: Parametros utilizados na caracterizagéo do CAP.
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Parametros

Ponto de

Amolecimento (°C)

Recuperagéo
Elastica (%)

DNER-ME 043/95

CAP Convencional (30/45)

Aditivo 11% m/m de BCPP3g

Aditivo 16% m/m de BCPPzo

Aditivo 16% m/m de CSPP3g

Aditivo 16% m/m de PCPP3o

Aditivo 16% m/m de BCPPG3o

60,0+ 1,0

63,9 £ 3,0

64,0 + 3

62,8 +3,0

62,0 + 3,0

61,0+ 3,0

64,0 + 3,0

85,0+1,0

83,7+ 1,5

835+15

83,815

833+15

825+15

855+1,5

Fonte: Autor.

De acordo com os dados expostos na Tabela 20, os valores encontrados

durante os ensaios com as amostras de BCPP3y, PCPP3y, CSPP3 e BCPPGso, nas

condigdes de 11 % e 16 % m/m, apresentaram valores comparaveis em relacdo ao CAP

convencional e atendem as especificacdes das normas vigentes (DNER-ME 043/95), o

que confirma que, mesmo com a incorporacdo do aditivo ao CAP, este ainda atende as

especificacOes das normas vigentes, o que confirma que, a aplicacdo do BCPP3, PCPP3,

CSPP3 e BCPPG3p ndo inviabiliza a utilizagdo do CAP para o preparo dos asfaltos
modificados por BCPP3g, PCPP30, CSPP30 e BCPPG3o.

Na Figura 67 sdo exibidos exemplos da mistura do CAP com 0s respectivos

aditivos na proporgéo de (a) 11 %, 16 % e (b) 21 % m/m.
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Figura 67: Mistura do CAP com Aditivos — Adicdo 11 % e 16 % (a) Adicdo 21 % (b).

Fonte: Autor.

Conforme ilustrado na Figura 67 (a), os aditivos de 11 % e 16 % de m/m
aplicados no CAP convencional (30/45) apresentaram homogeneizacdo na mistura com
todos os materiais (BCPP39, PCPP39, CSPP3 e BCPPG3p), sendo possivel a realizacdo
dos ensaios do Ponto de Amolecimento (°C), Recuperacdo Elastica (%) e Marshall. Na
Figura 67 (b) é apresentado a incorporacéo de 21 % de m/m no CAP convencional (30/45)
onde ndo ocorreu homogeneizacdo da mistura, comprometendo as propriedades do
produto final e impossibilitando a realizacéo dos ensaios do Ponto de Amolecimento (°C),

Recuperacdo Elastica (%) e Marshall.

5.9 Resultados Marshall

Nas Figuras 68 a 76 séo exibidos os resultados obtidos com o ensaio Marshall,
onde sdo apresentados parametros especificos utilizados para caracterizacdo dos CAP
convencional, bem como para o CAP modificado com polimeros e CAP modificado com
0 aditivo BCPP3y, PCPP3y, CSPP3 e BCPPGzo. Na Figura 68 sdo apresentados os

resultados da densidade aparente (g/dm?3).
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Figura 68: Resultados da Densidade Aparente (g/dm?3).

Densidade Aparente (g/dm?) < 2.514
2,60

2,50 \/ e

240

3045 ECO 11% BCPF30 16% BCPP30 16% CSFP30 16% PCPP30  16% BCPPG30

=g=Resultados =—g=Especificacio

Fonte: Autor.

Conforme apresentado na Figura 68, todos os CP obtiveram densidade
aparente menor que 2,514 g/dm?, atendendo o método Marshall.

Na Figura 69 sdo ilustrados os resultados do percentual de volume vazio.

Figura 69: Resultados do V.V (%).

V.V (%) 3 -5
3,50

5,00

4.50
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=—g—Especificacio Maxima  —e—Resultades  =—e—Especificacio Minima

Fonte: Autor.
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De acordo com a Figura 69, todos os CP obtiveram volume vazio no intervalo
de 3 a 5 %, atendendo a especificacdo do método Marshall, exceto o CP com 11 % de
BCPP3q de aditivo no CAP que apresentou valor de 5,1 %.

Na Figura 70 sdo apresentados os resultados da resisténcia a tracdo por
compresséo diametral.

Figura 70: Resultados do R.T.C.D. (kgf/cm?).

R.T.C.D. (kgf/cm2) > 0,65
0.0

0,83

0,80

0.63 © o & o . &
0.60
055

0.50
30043 ECO 11%BCPP30  16%BCPP30  16% CSPP30  16%PCPP30  16% BCPPG30

—a—Resultados —a—Especificacio

Fonte: Autor.

Conforme ilustrado na Figura 70, todos os CP atenderam as especificacdes
do método Marshall, apresentando uma resisténcia a tracdo por compressdo diametral
maior que 0,65 kgf/cm?.

Na Figura 71 sdo apresentados os resultados em percentual da relacao betume

vazios.
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Figura 71: Resultados do R.B.V (%).
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Fonte: Autor.

De acordo com a Figura 71, todos os CP obtiveram uma relagdo betume
vazios no intervalo de 65 a 75 %, atendendo o método Marshall, exceto o CP com 16 %
de PCPP3o de aditivo no CAP que apresentou valor de 75,4 %. Segundo os especialistas
da engenharia da BT Construcdes, esse valor de 0,4 % acima do limite maximo, nao
compromete a aplicagcdo em funcgéo da variacao ser baixa.

Na Figura 72 € apresentado os resultados da estabilidade Marshall.
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Figura 72: Resultados da Estabilidade (kgf).
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Fonte: Autor.

Conforme ilustrado na Figura 72, todos os CP atenderam o método Marshall,
apresentando uma estabilidade maior que 500 kgf.

Na Figura 73 sdo apresentados os resultados da fluéncia.

Figura 73: Resultados da fluéncia (mm).

Fluéncia (mm) 2 - 4,5
5,00

3045 ECO 11% BCPP30 16% BCPP30 16% CSFP30 16% PCPP30  16% BCPPG30

—g—Especificagio Maxima  —e—Resultados — =—s—Especificacio Minima

Fonte: Autor.
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De acordo com a Figura 73, todos os CP obtiveram fluéncia no intervalo de 2
a 4,5 mm, atendendo o método Marshall.

Na Figura 74 séo apresentados os resultados em percentual do teor de betume.

Figura 74: Resultados do teor de betume (%).

Teor de betume (%) 4,5 - 5,1

550

2R
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—a—Especificacio Maxima ~ —s—Resultados — —a=—Especificacio Minima

Fonte: Autor.

De acordo com a Figura 74, todos os CP obtiveram um teor de betume no
intervalo de 4,5 a 5,1 %, atendendo o método Marshall, exceto o CP ECO que apresentou
valor de 5,5 % (valor acima do méximo). O CP ECO (Ecoflex) foi produzido com adicao
de borracha em trabalhos prévios realizados pela BT Constru¢des, sendo utilizado nesse
trabalho para fins de comparag&o com os novos aditivos (16% BCPP3o, 16% PCPP3o, 16%
CSPP3p e 16% BCPPG3).

Na Figura 75 sdo apresentados os resultados da densidade relativa.
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Figura 75: Resultados da densidade relativa (g/dm?3).

Densidade relativa do CAP (g/dm?) < 1,003
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Fonte: Autor.

Conforme apresentado na Figura 75, todos os CP obtiveram densidade
relativa menor que 1,003 g/dm?, atendendo o método Marshall, exceto o CP ECO que
apresentou valor de 1,007 g/dm® e o CP com 11 % de BCPP3 de aditivo no CAP que
apresentou valor de 1,005 g/dm3. Segundo os especialistas da Engenharia da BT
Construcdes, esses valores que ficaram acima de 1,003 g/dm® ndo compromete a
aplicacdo em funcdo da variacdo ser baixa.

Na Figura 76 séo apresentados os resultados da densidade da mistura dos

agregados.
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Figura 76: Resultados da densidade da mistura dos agregados (g/dm?).

Densidade da Mistura dos Agregados (g/dm?) < 2,885
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Fonte: Autor.

Conforme apresentado na Figura 76, todos os CP obtiveram densidade da
mistura dos agregados menor que 2,885 g/dm?, atendendo o método Marshall.

Das analises comparativas dos dados expostos das Figuras 68 a 76, foi
possivel observar que a incorporacéo de aditivos BCPP3g, PCPP30, CSPP3 e BCPPG3g,
nas condigdes de 16% de m/m, atendem a norma do DNER-ME 043/95 (método
Marshall).
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CAPITULO 6 CONCLUSAO

Diante dos resultados obtidos, foi possivel observar que a reacdo de
oxipropilacdo do material bruto (BC, PC e CS) foi efetiva na producdo de um poliol
viscoso (BCO, PCO e CSO), passivel de ser utilizado na sintese de novos polimeros. Esta
reacdo pode ser considerada como sendo um processo de quimica verde, uma vez que
todo o material que foi adicionado a autoclave foi removido como produto na forma de
poliol.

Os resultados de FTIR comprovam que houve a reagdo de polimerizacéo do
BCO, PCO e CSO com o AP gerando os copolimeros tipo poliésteres denominados
BCPP30, PCPP30, CSPP30 e BCPPG3o.

Os ensaios de TGA mostraram que os copolimeros obtidos, BCPP3, PCPP3o,
CSPP3; e BCPPGgzo, apresentaram aumento de estabilidade térmica em relacdo ao
mondmero BCO, PCP e CSO utilizado na sua polimerizacao.

Os testes de solubilidade mostraram que o BCPP3g, PCPP3y, CSPPz e
BCPPG3p ndo é soltvel, ou é parcialmente solivel em solventes com ampla faixa de
polaridade, indicando que os BCPPs, PCPPs, CSPP3 e BCPPGs possuem
caracteristicas de um polimero reticulado.

Os materiais polimerizados na forma de BCPP3, PCPP3, CSPP3 e
BCPPGao, apresentaram grande potencial para serem empregados como aditivo ao CAP
convencional, sendo possivel utilizar o BCPP3y, PCPP3y, CSPP3 e BCPPG3y como
aditivo ao CAP, em funcdo destes materiais possuirem caracteristicas comparaveis ao
CAP.

Os ensaios de caracterizagéo dos asfaltos representados pelos corpos de prova
Marshall, mesmo quando o material foi incorporado e diante dos testes de caracterizacao
do corpo de prova montado com o BCPP3y, PCPP3y, CSPP3, e BCPPGzo, 0S mesmos
atenderam as normas em termos dos parametros analisados.

E por fim, trata-se de uma aplicagéo nobre.
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CAPITULO 7 PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS

\

Fazer teste de aplicagédo com outras fontes de biomassas;

Realizar teste de aplicagdo com outros anidridos;

Realizar ensaios de aplicacdo do CAP modificado com outras biomassas e
anidridos;

Fazer ensaios de viscosidade do CAP modificado com os aditivos;

Fazer ensaios adicionais de caracterizacdo do Asfalto produzido através da
elaboracdo dos corpos de prova em termos de envelhecimento e desgaste, bem
como ensaio de penetracao;

Realizar ensaios reolégicos.
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APENDICE A — Resultados obtidos pelo método Marshall dos CP CAP 30/45 e Ecoflex

(Densidade x Vazios x Estabilidade x Fluéncia).

Formulas CAP 30_/45 Ecoflex
Convencional Borracha
Peso ao ar (g) a 1198,0 1199,5
m Peso imerso (g) b 718,9 712,3
(m)
<
- Volume (dm3) c a-b 479,1 487,2
%)
Z
w
o Aparente (g/dmsd) d alc 2,501 2,462
Méx. teorica (g/dm?) e 2,614 2,585
Vazios (%) f (ﬂ)eXLOO 4,3 4,7
S |v.c.B (%) g  4xp 12,0 134
= q
2
>
V.A M (%) h f+g 16,3 18,2
R.B.V (%) i g/h 73,4 73,9
Leitura j 433 520
w
()
<DE Fator de corre¢do k 1,123 1,093
J
m
'<£ Leitura corrigida I jxk 487 568
)
w
Estabilidade (kgf) m Ixs 976 1140
< .
O Leitura (mm) n 40 472
Z
w
) .
i Fluéncia (mm) 0 nx1,25 3,2 3,3

Fonte: Autor.
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APENDICE B — Resultados obtidos pelo método Marshall dos CP CAP 30/45 e 11%

BCPP3 (Densidade x Vazios x Estabilidade x Fluéncia).

Formulas CAP 30./45 11% BCPP3
Convencional
Peso ao ar (g) a 1198,0 1198,0
m Peso imerso (g) b 718,9 715,3
(m)
<
o Volume (dm?) c a-b 479,1 4828
%)
Z
w
o Aparente (g/dms3) d alc 2,501 2,482
Méx. teorica (g/dm?) e 2,614 2,614
Vazios (%) f (ﬂ)eXLOO 4,3 51
S |v.c.B (%) g  4xp 12,0 11,9
= q
2
>
V.A M (%) h f+g 16,3 16,9
R.B.V (%) i g/h 73,4 70,0
Leitura j 433 433
w
()
<DE Fator de corre¢do k 1,123 1,109
-
m
'<£ Leitura corrigida I jxk 487 481
%)
L
Estabilidade (kgf) m Ixs 976 964
< .
O Leitura (mm) n 4,0 4,0
Z
aw
) .
i Fluéncia (mm) 0 nx1,25 3,2 3,2

Fonte: Autor.
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APENDICE C — Resultados obtidos pelo método Marshall dos CP CAP 30/45 e 16%

BCPP3 (Densidade x Vazios x Estabilidade x Fluéncia).

Férmulas CAP 30./ 45 16% BCPP3
Convencional
Peso ao ar (g) a 1198,0 1248,6
m Peso imerso (g) b 718,9 750,7
(m)
<
- Volume (dm3) c a-b 479,1 497,9
%)
Z
w
o Aparente (g/dms3) d alc 2,501 2,508
Max. tedrica (g/dms3) e 2,614 2,614
Vazios (%) f (ﬂ)eXLOO 4,3 41
8 |v.c.B ) g dxp 12,0 12,0
= q
2
>
V.A. M (%) h f+g 16,3 16,1
R.B.V (%) i g/h 73,4 747
Leitura j 433 433
w
()
<DE Fator de corre¢do k 1,123 1,055
J
m
'<£ Leitura corrigida I jxk 487 457
)
w
Estabilidade (kgf) m Ixs 976 917
< .
O Leitura (mm) n 4,0 4,0
Z
w
) .
i Fluéncia (mm) 0 nx1,25 3,2 3,2

Fonte: Autor.
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APENDICE D — Resultados obtidos pelo método Marshall dos CP CAP 30/45 e 16%

CSPPy (Densidade x Vazios x Estabilidade x Fluéncia).

CAP 30/45

Formulas . 16% CSPP3
Convencional
Peso ao ar (g) a 1198,0 1252,9
m Peso imerso (g) b 718,9 753,4
(m)
<
- Volume (dm?) c a-b 479,1 499,5
%)
Z
w
o Aparente (g/dms3) d alc 2,501 2,508
Max. tedrica (g/dms3) e 2,614 2,614
Vazios (%) f (ﬂ)eXLOO 4,3 4.0
8 |v.c.B ) g dxp 12,0 12,0
= q
2
>
V.A. M (%) h f+g 16,3 16,0
R.B.V (%) i g/h 73,4 74,8
Leitura j 433 420
w
()
<DE Fator de corre¢do k 1,123 1,049
-
m
I<£ Leitura corrigida I jxk 487 441
)
w
Estabilidade (kgf) m Ixs 976 884
< .
O Leitura (mm) n 4,0 3,8
Z
w
) .
i Fluéncia (mm) 0 nx1,25 3,2 3,0

Fonte: Autor.
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APENDICE E — Resultados obtidos pelo método Marshall dos CP CAP 30/45 e 16%

PCPP3 (Densidade x Vazios x Estabilidade x Fluéncia).

CAP 30/45

Férmulas . 16% PCPP3
Convencional
Peso ao ar (g) a 1198,0 1253,8
m Peso imerso (g) b 718,9 754,50
(m)
<
- Volume (dm3) c a-b 479,1 4993
%)
Z
w
o Aparente (g/dmsd) d alc 2,501 2,511
Max. tedrica (g/dms3) e 2,614 2,614
Vazios (%) f @)%00 43 3.9
8 |v.c.B ) g dxp 12,0 12,0
= q
2
>
V.A. M (%) h f+g 16,3 15,9
R.B.V (%) i g/h 73,4 75,4
Leitura j 433 440
w
()
<DE Fator de corre¢do k 1,123 1,050
J
m
'<£ Leitura corrigida I jxk 487 462
)
w
Estabilidade (kgf) m Ixs 976 927
< .
O Leitura (mm) n 4,0 4,0
Z
w
) .
i Fluéncia (mm) 0 nx1,25 3,2 3,2

Fonte: Autor.
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APENDICE F — Resultados obtidos pelo método Marshall dos CP CAP 30/45 e 16%
BCPPG3, (Densidade x Vazios x Estabilidade x Fluéncia).

Formulas CAP 30./ 45 16% BCPPGg3
Convencional
Peso ao ar (g) a 1198,0 1239,1
m Peso imerso (g) b 718,9 744,1
(m)
<
o Volume (dm?) c a-b 479,1 495,0
%)
Z
w
o Aparente (g/dms3) d alc 2,501 2,503
Méx. teorica (g/dm?) e 2,614 2,614
Vazios (%) f (ﬂ)eXLOO 4,3 4,23
8 |v.c.B ) g dxp 12,0 12,0
= q
2
>
V.A M (%) h f+g 16,3 16,2
R.B.V (%) i g/h 73,4 73,9
Leitura j 433 440
w
()
<DE Fator de corre¢do k 1,123 1,065
-
m
'<£ Leitura corrigida I jxk 487 469
%)
L
Estabilidade (kgf) m Ixs 976 940
< .
O Leitura (mm) n 4,0 4,2
Z
aw
) .
i Fluéncia (mm) 0 nx1,25 3,2 3,4

Fonte: Autor.



APENDICE G — Consolidacio dos Resultados do Ensaio Marshall.
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CAP30/45 Ecoflex 11%  16%  16%  16%  16%  Norma
Convecional Borracha BCPP3z BCPPz CSPP3x PCPP3 BCPPGs Marshall
Densidade
Aparente 2,501 2462 2482 2508 2508 2511 2503 <2514
(g/dm?3)
V.V (%) 43 47 51 41 40 3.9 42 3-5
R.T.C.D. 0,84 082 08 08 08 084 08  >065
(kgficm?)
R.B.V (%) 73.4 73.9 701 747 748 754 739  65-75
(Elfgt%b"'dade 976 1140 965 917 884 927 940 > 500
Fluéncia (mm) 3.2 33 3.2 3.2 3.0 3.2 3.4 2-45
Teor de betume 48 55 48 48 438 4,8 4,8 45-51
(%)
Densidade
relativa do 1,003 1,007 1,005 1,004 1,003 1,003 1,003  <1,003
CAP (g/dm3)
Densidade da
Mistura das 2.844 2844 2844 2884 2884 2884 2884 <2885
Agregados
(g/dm3)

Fonte: Autor.



