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Resumo

Um dos grandes problemas de infraestrutura do Brasil trata-se da qualidade da
pavimentacgéo asfaltica. O pais é extremamente dependente do transporte rodoviario
e € um dos maiores do mundo em extensao territorial, possuindo, portanto, uma das
mais extensas malhas rodoviarias. Um estudo de grande interesse para a economia
do pais e para a seguranga e conforto da populagdo € baseado na pesquisa de
novos aditivos que possam aprimorar as propriedades do asfalto, reduzindo o seu
envelhecimento e tornando-o mais resistente frente o trafego intenso e as
intempéries. A lignina € um subproduto da industria de papel e celulose que, além de
abundante, ainda é bastante subutilizada e vem sendo testada como um modificador
dos ligantes asfalticos em trabalhos ao redor de todo o mundo, em fungdo de suas
propriedades antioxidantes. A oxidacgao, juntamente com a exposi¢cao a radiagao
ultravioleta solar, € um dos fatores que mais contribui para o envelhecimento e
degradagdo do pavimento. Este trabalho busca avaliar os efeitos da adigdo de
lignina em diferentes concentragdes na consisténcia e nas propriedades fisicas do
ligante asfaltico, por meio de ensaios de caracterizagdo, de viscosidade e de
recuperacao elastica. As amostras produzidas ainda foram submetidas ao
envelhecimento em RTFOT, que simula o processo de usinagem, e em camara de
intemperismo, que simula o envelhecimento do pavimento em vida util, quando
submetido a radiacdo UV, umidade e variacbes de temperatura. Foram realizadas
analises de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e
analises reologicas em redmetro de cisalhamento dinamico (DSR) para buscar
compreender os efeitos da lignina na estrutura molecular e nas propriedades
elasticas do ligante apds os ensaios de envelhecimento. Os ensaios sugeriram um
possivel efeito benéfico da lignina no processo de oxidagao do asfalto e um aumento

na elasticidade do material e na resisténcia as deformacdes plasticas.

Palavras-chave: Ligantes asfalticos. Lignina Kraft. Envelhecimento. Propriedades

Fisicas. Reologia.



Abstract

One of the major infrastructure problems in Brazil is related to the quality of the
asphaltic pavements. The country is extremely reliant on road transport and since it
is one of the largest countries in the world, in relation to territorial extension, it has
one of the longest road networks worldwide. A study that is of great interest to the
country’s economy and for the safety and comfort of the population is based on the
research for new additives that can improve the general properties of the asphalt,
reducing its ageing and making it a more resistant material in the face of heavy traffic
and inclement weather. The lignin is a byproduct of paper and pulp industry that is, in
addition to being abundant, still very underused and is has been widely tested as a
modifier for asphaltic binders, due to its antioxidant properties. The oxidation,
alongside with the exposure to ultraviolet radiation from the sun, is one of the factors
that impact the most on the ageing and degradation of the pavement. This work aims
to evaluate the effects of lignin addition in different concentrations on the consistency
and on the physical properties of the asphaltic binder through characterization,
viscosity and elastic recovery tests. The samples produced were submitted to ageing
on RTFOT, which simulates the ageing on mixing process, and on weathering
chamber, which simulates the ageing during the pavement service life, when
exposed to UV radiation, moisture, and temperature variations. After, it was
performed analysis with Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) and
rheological analysis with a dynamic shear rheometer (DSR) to comprehend the
effects of lignin in the molecular structure and in the elastic behavior of the binder
after the ageing processes. The tests suggested a beneficial effect of the addition of
Kraft lignin against asphalt oxidation and it also increased the elasticity of the

material and its resistance to plastic deformations.

Keywords: Asphaltic binders. Kraft lignin. Ageing. Physical properties. Rheology.
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13

1. INTRODUGAO

A qualidade da pavimentagdo asfaltica € um dos maiores problemas de
infraestrutura do Brasil. Ao longo da extensdo das rodovias intermunicipais do
estado de Minas Gerais (e outras regides), é possivel se observar todos os tipos de
defeitos do pavimento: fissuras, trincas, afundamentos, ondulagdes,
escorregamentos, desgastes e buracos (ou panelas). De acordo com a
Confederagédo Nacional do Transporte (CNT), em uma pesquisa de 2019 que avalia
toda a malha pavimentada federal e os principais trechos estaduais, 59% das
rodovias brasileiras foram avaliadas como regulares, ruins ou péssimas, no estado
geral. Em relagé&o ao pavimento, 52,4% foram avaliadas da mesma maneira; 48,1%
apresenta deficiéncia na sinalizagao e 76,3% possui problemas com a geometria da
via (CNT, 2019). Uma rodovia em condi¢bes precarias aumenta o custo operacional
do transporte, reduz o conforto e a seguranca dos passageiros e das cargas, além
de poder causar prejuizos ambientais (CNT, 2019).

O transporte rodoviario desempenha um papel muito importante na sociedade
e na economia brasileira, uma vez que trata-se da principal alternativa para a
movimentacao de cargas e pessoas em todo o pais (CNT, 2019). Aproximadamente
90% dos passageiros e mais de 60% das cargas circulam no Brasil pela malha
rodoviaria, que possui uma extensido pavimentada de 213.452,8 km, o que
corresponde a 12,4% do total de 1.720.700 quildmetros de extensdo (CNT, 2019).

No Brasil, cerca de 95% das estradas pavimentadas sao de revestimento
asfaltico, que consiste em um conjunto de agregados de origem mineral
(pedregulhos, areia, brita, dentre outros) aglutinados por um material ligante. No
revestimento asfaltico, principal o ligante € denominado cimento asfaltico de petroleo
(CAP), um subproduto da destilagdo do petrdleo e composto basicamente por
hidrocarbonetos de formulas variadas e que tem a propriedade de ser um adesivo
termoviscoplastico, impermeavel a agua e pouco reativo. A baixa reatividade
quimica a muitos agentes, no entanto, ndo evita que esse material possa sofrer
envelhecimento por oxidagao pelo contato com o ar e a agua e por outros processos
que causam a sua deterioragéo (Bernucci, et al., 2008).

Neste trabalho, o termo designado como “asfalto” ou “CAP” — Cimento
Asfaltico de Petréleo, € o componente oriundo do petroleo destinado a producéo de

misturas asfalticas para pavimentagao. O termo “ligante asfaltico” é referente a uma



variacado do CAP para um servigo especifico na pavimentagao, e pode se tratar de
asfalto puro, asfalto modificado por polimero (AMP), asfalto diluido de petréleo
(ADP), ou emulsao asfaltica. O termo “pavimento” refere-se a estrutura composta de
diversas camadas construida pela engenharia destinada a receber o trafego,
enquanto a parte superior do pavimento, onde ha o contato direto com os veiculos, é
denominada “pista de rolamento”’, “capa de rolagem” ou, simplesmente,
“revestimento” do pavimento.

A pavimentacao asfaltica pode ser comprometida por diversos fatores, e uma
grande parte deles esta associada a ma construgdo ou aplicagdo do revestimento,
erros de dosagem e mistura, e emprego de materiais de ma qualidade (CNT, 2019).
Existem ainda fatores ambientais, como incidéncia da radiacido solar, variacbes de
temperatura, umidade e ocorréncia de chuvas. Tudo isso, aliado ao excesso de
carga (ou a frequéncia acima do projetado) aplicada ao revestimento pelo trafego
continuo de veiculos e a uma ineficiente manutencdo das vias, provocam a
deterioracdo do pavimento. Um dos fatores onde é possivel atuarmos a fim de se
reduzir o desgaste do asfalto esta associado ao envelhecimento do ligante asfaltico.
Ha muitos mecanismos envolvidos no processo de envelhecimento, porém, existem
dois mais relevantes: a perda de componentes volateis do CAP (compostos
saturados e aromaticos) e a reagdao quimica do asfalto com o oxigénio do ar
(Bernucci et al., 2008).

O asfalto, assim como diversos compostos organicos, é afetado pela
presenca de oxigénio, radiagao ultravioleta e variacdes de temperatura. Esse fatores
externos aceleram o seu processo de envelhecimento, causando o seu
endurecimento (Hunter et al.,, 2015). O endurecimento do asfalto pode ser visto
como um fator benéfico para a camadas de rolamento do pavimento, por promover o
aumento da rigidez do material e sua capacidade de distribuicdo das cargas
aplicadas. Por outro lado, é responsavel por causar desgaste e fraturas em sua
superficie que, contendo trincas provenientes da reducdo de sua elasticidade,
permitem a penetracdo de agua das chuvas, o que compromete ainda mais a
estabilidade do material granular. Em geral, o enrijecimento n&o projetado do ligante
asfaltico acaba por reduzir a vida util do pavimento.

Nas ultimas décadas, tém se intensificado de forma bastante significativa as
pesquisas de possiveis aditivos a serem utilizados nas misturas asfalticas, capazes

de aprimorar as propriedades do ligante e reduzir o seu envelhecimento. Diversos



materiais vém sendo testados e apresentando resultados promissores, dentre eles,
copolimeros, estireno-butadieno-estireno (SBS), a borracha triturada reciclada de
pneu (crumb rubber) e o termopolimero elastomérico reativo (RET), que visam
reduzir o envelhecimento do ligante agindo sobre o seu comportamento elastico
(Manoel, 2015). Alguns compostos inorganicos também tém sido amplamente
utilizados, como o acido polifosférico e a cal hidratada, um material ja conhecido por
suas propriedades anti-stripping e outros beneficios ao ligante, como promover um
aumento de sua tenacidade e sua resisténcia a propagacado de trincas em baixas
temperaturas e a formacgao de trilhas de roda (Araujo, 2012). Um outro polimero que
tem sido estudado mais recentemente e apresentado bons resultados como um
aditivo antienvelhecimento por suas propriedades como um antioxidante € a lignina.

A lignina € um dos polimeros organicos mais abundantes da Terra, e um dos
motivos pelo qual tem sido testada para essa finalidade esta no fato de que, em
geral, polimeros de origem vegetal possuem estruturas moleculares similares ao
betume de petrdleo, tornando-se materiais alternativos com potencial para serem
aditivos ou modificadores renovaveis do asfalto (Wu et al., 2020). Além disso, a
lignina é reconhecida como um antioxidante natural em produtos agricolas, o que
torna seu uso ainda mais interessante na pavimentagao, uma vez que a oxidacao é
0 maior processo responsavel pelo envelhecimento do asfalto (Cravo, 2016). A
lignina € um componente da madeira, e subproduto da industria de papel e celulose,
compondo cerca de 20 a 35% da biomassa lignocelulésica, sendo somente menos
abundante do que a proépria celulose (Azadfar et al., 2014). A industria de papel e
celulose vem buscando cada vez mais alternativas para a comercializacdo da
lignina, que possui um volume de produgao acima de 50 milhdes toneladas por ano
mundialmente, e é ainda altamente subutilizada. Um percentual minimo € utilizado
para beneficiamento de novos produtos, e a grande maioria € queimada como
combustivel de baixo valor energético (Upton & Kasko, 2015).

O processo de envelhecimento do asfalto se da em varias fases de sua
utilizacdo, incluindo a manipulacdo no seu processo de mistura, armazenamento,
usinagem e aplicagdo. Suas caracteristicas fisicas, quimicas e reoldgicas sofrem
alteragbes, provocando um aumento na sua consisténcia. A SUPERPAVE (Superior
Performance Asphalt Pavement) € uma especificagdo americana atribuida pelo
Programa de Pesquisa de Rodovias Estratégicas criado pelo Congresso Americano

(SHRP — Strategic Highways Research Program) para a construgcédo de pavimentos,



e permite especificar os materiais apropriados para as camadas, e projetar e
analisar o desempenho das misturas asfalticas de acordo com as condigbes do
trafego e temperatura do pavimento. Dentro dessa especificagdo, dois testes sao
realizados para se prever e compreender o envelhecimento do ligante asfaltico: o
RTFOT (Rolling Thin-Film Oven Test) e o PAV (Pressure Ageing Vessel). O RTFOT
consiste, basicamente, de forma simples, em um forno contendo um sistema de
injecdo de oxigénio, que simularia o envelhecimento de curto prazo que ocorre
durante o processo de usinagem, enquanto o PAV trata-se de uma estufa de
pressao que reproduz o endurecimento oxidativo ao longo da vida util do pavimento
(Hunter et al., 2015). Ambos os testes, aliados a ensaios de caracterizacao, reologia
e simulagdes de agentes climaticos (presenca de umidade ou agua, radiagcado UV e
variagbes de temperatura), podem fornecer resultados extremamente uteis em
relacdo a durabilidade e ao comportamento da pavimentagao asfaltica modificada

por aditivos durante a sua aplicagéo e uso.



2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo desse trabalho € avaliar os efeitos da adigdo de lignina Kraft, em
diferentes teores, nos ligantes asfalticos em relagdo as suas propriedades fisicas,

reoldgicas e no processo de envelhecimento oxidativo.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar a solubilidade da lignina no CAP e em solventes organicos

selecionados.

e Determinar uma faixa de concentragao mais apropriada para adigao de lignina
no ligante.

e Compreender o efeito da adicdo de lignina nas caracteristicas fisicas dos
ligantes por técnicas de caracterizagao do CAP.

e Estudar o envelhecimento dos ligantes em situagbes similares as de
usinagem por meio dos ensaios de RTFOT.

e Compreender o efeito da adicdo de lignina no envelhecimento dos ligantes

pela analise do comportamento reoldgico.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. PAVIMENTAGCAO ASFALTICA

De acordo com a CNT, o pavimento é definido como uma estrutura composta
por camadas sobrepostas, de diferentes materiais, que atendam estrutural e
operacionalmente ao trafego, de forma duravel e ao minimo custo possivel,
devendo-se considerar diferentes horizontes de tempo para execugao de servigcos de
manutencao preventiva, corretiva e de reabilitacdo. Trata-se de uma estrutura
construida sobre a terraplenagem, com a fungéo de resistir e distribuir os esforgos
verticais e horizontais provenientes do trafego, tornando a superficie de rolamento
mais duravel, além de melhorar as condi¢gdes de rolamento em termos de seguranca
e conforto (CNT, 2017).

De modo geral, o pavimento asfaltico € composto por quatro camadas: o
revestimento asfaltico, a base, a sub-base e o reforgo do subleito; além do préprio
subleito, que pode apresentar ainda uma camada de regularizagdo. O subleito é a
superficie de terra ja existente, sobre a qual sera construido o pavimento. O reforgo
do subleito é constituido de solos ou uma mistura de solos de qualidade superior ao
subleito, com a funcao de resistir e distribuir esforcos verticais, sendo executado no
caso de estruturas mais espessas. A base e a sub-base (que possui fungao
estrutural), também possuem funcao de resistir e distribuir os esforgos oriundos do
trafego, mas ainda executam o papel de drenar infiltragdes e controlar a ascensao
capilar da agua, podendo ser constituidas de solos, areia, brita, pedregulho,
concreto, entre outros (Bernucci et al., 2008; CNT, 2017).

O revestimento é a camada superior, que tem a fungao de resistir diretamente
a acao do trafego e transmiti-la de forma atenuada as camadas inferiores,
impermeabilizar e reforgar o pavimento contra a deterioracdo pelas intempéries e
produtos quimicos, e melhorar as condigdes de rolamento dos veiculos, através de
uma superficie lisa e resistente a derrapagem. O revestimento asfaltico é constituido
por uma associagdo de agregados e de um ligantes asfaltico. O termo agregado é
definido como material sem forma ou volume definido, geralmente inerte, de
dimensdes e propriedades adequadas para a producdo de argamassas e de
concreto, de acordo com a norma ABNT NBR 9935/2005. Consiste, em geral, em

uma mistura de pedregulho, areia, pedra britada, escéria e outros materiais de



origem mineral, somando mais de 90% da estrutura do pavimento. O restante,
consiste no ligante, ou Cimento Asfaltico de Petrdleo (CAP) (CNT, 2019).

|E
Revestimento

~—— Base

. . = Sub-base

Reforco do Subleito
Regularizacdo

Subleito

Figura 1 - Esquema de secao transversal do pavimento
Fonte: CNT (2017)

3.2. CIMENTO ASFALTICO DE PETROLEO (CAP)

O asfalto é definido como uma mistura de hidrocarbonetos derivados do
petréleo ou xisto de forma natural ou por meio da destilagdo. Em geral, no continente
europeu, utiliza-se o termo “betume” (bitumen) para se referir ao mesmo material
ligante, que é mais comumente conhecido como asfalto, no continente americano
(Hunter et al., 2015).

A producéao de asfalto se da pela destilagdo do 6leo bruto durante o refino do
petroleo e deve ser realizada de maneira que o material atenda a uma variedade de
especificacbes baseadas nas propriedades fisicas desejas para cada utilizagao
especifica. Possui caracteristicas préprias de um material ligante, se tratando de um
componente impermeavel, termoplastico, duravel, modificavel e reciclavel, o que o
torna um importante produto para aplicagdo na engenharia de construgdo e de
materiais (Asphalt Institute & Eurobitume, 2015).

O petréleo bruto € uma mistura bastante complexa de hidrocarbonetos com
diferentes massa moleculares e, portanto, diferentes pontos de ebulicdo. A primeira
etapa de seu refinamento é a destilacido atmosférica fracionada, que ocorre em uma

torre de destilagdo com diversas camadas ou pratos, que separa o 6leo fisicamente



em correntes de subprodutos com diferentes pontos de ebulicdo. A mistura inicial
entra na torre aquecida a uma temperatura entre 350 — 380°C, fazendo com que as
fracbes mais leves, em forma de vapor, ascendam e se condensem nos pratos
superiores. Quanto menor o ponto de ebulicdo, mais leves sado as fragdes da
mistura, que deixam a torre em niveis mais elevados. Alguns produtos extraidos
desse processo sdao o gas combustivel, gas liquefeito de petréleo (GLP — uma
mistura de propano e butano), nafta, querosene, gasoleo, e os liquidos mais
pesados, conhecidos como o residuo da destilagdo. O residuo € uma complexa
mistura de hidrocarbonetos de elevada massa molecular e é necessario passar por
um processamento adicional antes que seja possivel obter o que chamamos de
asfalto. Trata-se de mais uma etapa de destilagdo a vacuo, que produz um novo
residuo pesado (short residue), usado diretamente na fabricagdo de mais de 20 tipos
de asfalto (Hunter et al., 2015).
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Figura 2 — Representacdo esquematica do processo de destilagdo do petréleo bruto
Fonte: Whiteoak (2003)

No Brasil, utiliza-se a denominagao cimento asfaltico de petroleo (CAP) para

designar esse produto solido a baixas temperaturas, viscoelastico a temperatura



ambiente e liquido em temperaturas mais elevadas, e que se enquadra em limites de
consisténcia para determinadas temperaturas, estabelecidas de acordo com certas
especificagcdes (Bernucci et al., 2008).

Apenas 5%, aproximadamente, de uma mistura asfaltica € composta pelo
ligante, e ainda assim, € o elemento considerado responsavel por reger o
comportamento da mistura, uma vez que trata-se de uma estrutura termoplastica e
sofre alteragdes muito intensas de suas propriedades por menores que sejam as
variagbes de temperatura ou umidade. Uma boa parte da resisténcia do
revestimento asfaltico € devida a estrutura formada pela coesao ligante-agregado,
uma interacdo que € responsavel por propriedades relevantes do material como a

resisténcia a compresséo e flexibilidade do pavimento (Batista, 2017).

3.2.1. Classificagao do CAP

De acordo com o Departamento Nacional de Infraestrutura de Transporte
(DNIT), pela norma 095/2006, o CAP é classificado de acordo com sua consisténcia,
medida pelo ensaio de penetragao, sendo caracterizado pelos seguintes ensaios:

e Penetracdo — Método de ensaio ASTM D5

e Ponto de Amolecimento — Método de ensaio ASTM D36

e Viscosidade Saybolt Furol — Método de ensaio ASTM E102

e Viscosidade Brookfield a 135°C — Método de ensaio ASTM D4402
e Viscosidade Brookfield a 150°C — Método de ensaio ASTM D4402
e Viscosidade Brookfield a 177°C — Método de ensaio ASTM D4402
« Indice de susceptibilidade térmica

e Ponto de Fulgor — Método de ensaio ASTM D92

e Solubilidade no tricloroetileno — Método de ensaio ASTM D2042

e Ductilidade a 25°C — Método de ensaio ASTM D113

e RTFOT - Variagao em massa — Método de ensaio ASTM D2872

De acordo com a norma ABNT NBR 6576, no Brasil, o CAP é classificado
com base nos valores do ensaio de penetragdo, abrangendo quatro categorias: CAP
30/45, CAP 50/70, CAP 85/100 e CAP 150/200. Os numeros indicam os valores



minimo e maximo de penetragcao da agulha do teste, em décimos de milimetros, ou

seja, quanto menores esses valores, maior a consisténcia do CAP.

3.2.2. Composicao do CAP

Existem, aproximadamente, 1500 tipos de petroleo explorados no mundo,
contudo, somente uma pequena parcela € considerada apropriada para a producao
de asfalto. Como o petréleo bruto possui composicoes diferentes dependendo de
sua origem, os asfaltos resultantes também terdao (Bernucci et al., 2008; Hunter et
al., 2015). Os petréleos se distinguem pela quantidade de fragdes leves e pesadas
em sua composi¢éo, caracterizado pela densidade APl ou grau API, uma escala
arbitraria que mede a densidade dos liquidos derivados do petrdleo, criada pela
American Petroleum Institute. Petroleos com grau APl < 20 sdo considerados
pesados. Quanto menor o grau API, maior o rendimento das fragdes pesadas que
compde o asfalto. A tabela 1 e a figura 3 expressam a variagdo do grau APl e a
classificagdo dos petroleos, bem como o rendimento das fragdes no processo de

destilacao fracionada de acordo com a temperatura de corte (Manoel, 2015).

Tabela 1 — Classificagdo do petréleo quanto ao grau API
Densidade Classificagao

API > 40 Extra Leve
40 < APl <33 Leve
33<API <27 Médio

27 <API <19 Pesado
19 <API <15 Extra Pesado
APl < 15 Asfaltico
Fonte: Adaptado de Farah (2012)
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Figura 3 — Temperatura de corte na destilagdo em fungéo do grau API
Fonte: Goodrich (1986), Leite (1999), apud Manoel (2015)

A composicdo quimica do CAP pode ainda sofrer algumas variagoes,
dependendo do processo de refino e fracionamento pelo qual ele é submetido, cujo
teor das fragbes pode variar significativamente seu comportamento (Manoel, 2015).
O asfalto é descrito uma mistura complexa de hidrocarbonetos contendo um grande
numero de diferentes compostos quimicos com diversos grupos funcionais (Asphalt
Institute & Eurobitume, 2015). Sdo constituidos de 90 a 95% de hidrocarbonetos e
de 5 a 10% de oxigénio, enxofre, nitrogénio, e alguns metais como vanadio, niquel,
ferro, magnésio e calcio. Em uma analise complementar, pode-se dividir o CAP nas
seguintes proporcdes: 82 — 88% de carbono, 8 — 11% de hidrogénio, 0 — 6 % de
enxofre, 0 — 1,5% de oxigénio e 0 — 1% de nitrogénio (Leite, 1999). Na tabela 1 é
possivel se observar a composicdo média de alguns petréleos de provenientes de

localizagbes diferentes.

Tabela 2 — Composi¢do em massa de petroleos ao redor do mundo

Elemento México Boscan California Bacia de Bacia de Arabe
Campos Campos Leve
(REGAP) (REPLAN)
C (%) 83,8 82,9 86,8 86,5 85,4 83,9
H (%) 9,9 10,4 11,1 11,5 10,9 9,8
N (%) 0,3 0,8 1,1 0,9 0,9 0,5
S (%) 52 54 1,0 0,9 2,1 4.4
V (ppm) 180 1380 4 38 210 78
Ni (ppm) 22 109 6 32 66 24

Fonte: Batista (2017)

De acordo com Corbett (1978), o asfalto é divido em dois grupos quimicos

bastante abrangentes, os asfaltenos e os maltenos. Os maltenos sao ainda



subdivididos em compostos saturados, aromaticos e resinas (Corbett, 1978).
Existem diferentes maneiras de se classificar e definir os componentes do CAP, mas
as técnicas de cromatografia, fundamentadas na solubilidade, sdo as mais utilizadas
atualmente, funcionando como base para a maior parte dos estudos acerca do
asfalto. Esse método consiste em precipitar as moléculas de asfaltenos utilizando-se
0 n-heptano, seguida de uma separagao cromatografica das fragcdes remanescentes

(Hunter et al., 2015). A figura 3 apresenta um fluxograma simples desse método.

ASFALTO

I

n-heptano
MALTENOS ASFALTENOS
Cromatografia com
silica-gel/aluminio
Eluicdo com Eluicdo com Eluicdo com
n-heptano tolueno tolueno/metanol
SATURADOS AROMATICOS RESINAS

Figura 4 — Esquema do método de cromatografia dos SARA
Fonte: Adaptado de Hunter et al. (2015)

Os compostos saturados, representados na Figura 5, consistem em
hidrocarbonetos alifaticos ndo polares e apenas com ligagdes simples (alcanos),
com cadeias lineares ou ramificadas, além de cicloalcanos. Tratam-se de Oleos
viscosos levemente amarelados ou entido incolores. Compdem entre 5 e 20% do
asfalto, estando entre as fragdes mais leves desse material, com a massa molar

variando entre 470 — 880 g/mol. Conferem fluidez ao CAP (Lesueur, 2009).
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Figura 5 — Estruturas de hidrocarbonetos saturados do CAP
Fonte: Hunter et al. (2015)

Os aromaticos, cujas estruturas estao representadas na Figura 6, sao fragdes
oleosas um pouco mais viscosas, de coloragdo vermelho-marrom, e representam a
maior parte do asfalto, entre 40 e 65% do total. A maior parte possui cadeias
alquilicas e de cicloalcanos, juntamente com anéis aromaticos. A massa molar é da
mesma ordem de grandeza dos elementos saturados, entre 570 — 980 g/mol, e

conferem elasticidade ao asfalto (Hunter et al., 2015).
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Figura 6 — Estruturas aromaticas presentes no CAP
Fonte: Hunter et al. (2015)

As resinas sao substancias soluveis em n-heptano, compostas
majoritariamente de hidrogénio e carbono, com menores quantidades de oxigénio,
enxofre e nitrogénio, e estdo representadas na Figura 7. Se saturados e aromaticos
sao Oleos liquidos a temperatura ambiente, as resinas sdo solidos de coloragao
preta. Sdo compostos polares, com fortes propriedades adesivas, e contribuem de
forma significativa para a ductilidade e para a estabilidade do CAP, pois atuam como
estabilizantes para as moléculas de asfalteno. Sua massa molar varia entre 780 —
1400 g/mol (Hunter et al., 2015).



Figura 7 — Exemplo da estrutura da fracao resina
Fonte: Cravo (2016)

Os asfaltenos sao os unicos componentes do CAP insoluveis em n-heptano
(mas soluveis em tolueno), tratando-se de solidos de cor preta/marrom a
temperatura ambiente, contendo os mesmos heteroatomos das resinas e tragos de
metais como niquel, vanadio e ferro (Lesueur, 2009). Sao altamente polares e
amorfos, e possuem um efeito muito significativo nas propriedades reoldgicas do
asfalto, sendo responsaveis pela alta viscosidade e comportamento coloidal do
mesmo (Tarefeder & Arisa, 2011). Constituem cerca de 5 — 25% do CAP, e sua
massa molar pode variar bastante, entre 800 — 3500 g/mol. Segundo Yen (1991), a
molécula hipotética de asfalteno é constituida de anéis aromaticos condensados e
substituidos por heterociclos, grupos funcionais, metilas e alquilas. A Figura 8
expressa uma representacdo de estrutura dos asfaltenos, uma vez que sua

composicao € variavel de acordo com o petroleo de origem.

5 NH

Figura 8 — Representacdo esquematica de uma molécula de asfalteno
Fonte: Hunter et al. (2015)

A tabela 3 apresenta uma composicdo com valores genéricos das fragcdes do

asfalto, que pode variar de acordo com o petréleo de origem.



Tabela 3 — Analise elementar das quatro fragdes de um determinado asfalto

Percentual Carbono Hidrogénio Nitrogénio Enxofre Oxigé Proporgao

no CAP (%ew) (%ew) (%ow) (%w) nio atomica
(%w) (%w) H/C
Asfaltenos 5,7 82,0 7,3 1,0 7,8 0,8 1,1
Resinas 19,8 81,6 9,1 1,0 52 - 1,4
Aromaticos 62,4 83,3 10,4 0,1 5,6 - 1,5
Saturados 9,6 85,6 13,2 0,05 0,3 - 1,8

Fonte: Hunter et al. (2015)

Existe uma relacdo clara entre a constituicdo do asfalto em termos dessas
quatro fracbes e a sua reologia (Hunter et al., 2015). Realizando-se misturas
sistematicas dos componentes de forma separada do CAP, ao se manter fixa a
quantidade de asfaltenos e variando-se as demais, foi possivel observar:

e O aumento da quantidade de aromaticos possui pouco efeito na reologia do
material, reduzindo apenas de forma insignificante a susceptibilidade ao
cisalhamento.

¢ O aumento de saturados provoca um amolecimento do asfalto.

e O aumento de resinas endurece o CAP, reduzindo o indice de penetracao e
susceptibilidade ao cisalhamento, mas aumenta a sua viscosidade.

Sabe-se que as propriedades reoldgicas sdo extremamente dependentes da
quantidade de asfaltenos presentes no CAP, tendo sua viscosidade aumentada com
maiores percentuais de asfaltenos.

O CAP é considerado pelo modelo de Yen (1991), proposto ainda na década
de 60 e representado na Figura 9, uma dispersdo coloidal de asfaltenos em
compostos saturados e aromaticos, envolvidos pelas resinas, que sdo como micelas
e agem como agentes peptizantes, adsorvendo as moléculas de asfaltenos e
permitindo sua dispersdo no meio oleoso. O ligante é definido, entdo, como uma
mistura heterogénea em um meio coloidal complexo, onde aglomerados de asfalteno

constituem uma fase dispersa, distribuida em uma fase continua, de maltenos.
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Figura 9 — Modelo de estrutura coloidal do CAP, segundo Yen
Fonte: Silva (2005)

De acordo com as pesquisas realizadas pelo Programa Estratégico de
Pesquisa Rodoviaria (SHRP), o modelo de Yen nao explica o comportamento
reologico do ligante em relagdo a temperatura, ou mesmo o seu processo de
envelhecimento e seu desempenho em servico. O modelo estrutural da SHRP
classifica os compostos constituintes do CAP em polares e apolares, propondo que
forcas intra e intermoleculares sejam responsaveis pela formacdo de redes
tridimensionais que resultam em suas propriedades elasticas e viscosas. Caso haja
aumento de temperatura ou acdo de forgas cisalhantes, haveria quebra dessas
interagdes, o0 que provocaria redugao da elasticidade do material e aumento de suas
caracteristicas viscosas (Bernucci et al., 2008; Araujo, 2012). Essas interacdes estao

expressas na tabela 4.

Tabela 4 — Forcas de interacdo no CAP pelo modelo da SHRP

Forgas intra/lintermoleculares Compostos que se aglomeram
Van der Waals Longas cadeias alifaticas
Ligacdes de Hidrogénio Polares / heteroatomos

Atragdo T — 11 Aromaticos

Fonte: Araujo (2012)

O aumento da viscosidade proveniente do aumento da quantidade de
asfaltenos no CAP seria muito maior se eles fossem estruturas esféricas, nao
solvatadas, sugerindo que os asfaltenos interajam entre si e com o meio. O asfalto é
considerado uma pilha de Iaminas sobrepostas, formadas pelas estruturas de anéis
aromaticos e nafténicos. Com o aumento de temperatura, as ligagdes de hidrogénio
entre as laminas sdo quebradas, resultando em uma alteragdo tanto da forma

quanto do tamanho das cadeias. Aos poucos, a dissociacao desses componentes



avancga, até que obtenham-se laminas unitarias de anéis aromaticos e nafténicos
condensadas. Com isso, a viscosidade é reduzida com o aumento da temperatura.
Entretanto, quando o asfalto quente comeca a resfriar, comecam a haver
associagdes entre asfaltenos produzindo laminas maiores, que comeg¢am a interagir
com o0s outros compostos quimicos presentes, como os aromaticos e as resinas, e,
ao mesmo tempo, voltam a se empilhar para formar particulas destacadas de
asfaltenos. O aumento do comportamento ndo-Newtoniano com o resfriamento do
asfalto é uma consequéncia das atragdes intra e intermoleculares entre os

asfaltenos e as outras fragdes do asfalto (Hunter et al., 2015).

3.2.3. Envelhecimento do CAP

A durabilidade do asfalto pode ser definida pela sua capacidade de manter de
forma satisfatéria suas caracteristicas reoldgicas, coesao e adeséo a longo prazo,
durante sua utilizagdo (Whiteoak et al., 2003). O envelhecimento do CAP esta
relacionado as alteragdes em suas propriedades fisicas conforme o tempo passa, o
que se da por consequéncia de alteragdes que ocorrem em sua composi¢ao quimica
(Fernandéz-Gomez, et al., 2013). O termo “envelhecimento” é utilizado para
descrever essas alteragoes, e trata-se de um processo presentes em todas as fases
da utilizagdo do asfalto: usinagem, estocagem, mistura, transporte, compactagao e
em servigo.

Em termos quimicos, o envelhecimento leva a uma redugado na fragao de
compostos aromaticos e subsequente aumento no percentual de resinas no CAP,
juntamente com um teor mais elevado de asfaltenos. Normalmente, é aceito afirmar
que os aromaticos geram resinas, que por sua vez geram mais asfaltenos. Os
saturados se mantém praticamente inalterados, o que pode ser explicado por sua
baixa reatividade quimica. Por outro lado, a perda de fragbes volateis durante o
envelhecimento precoce no processo de usinagem reduz o teor de saturados, o que
aumenta relativamente a concentracdo da fracdo pesada de asfaltenos. O
envelhecimento, ainda, é responsavel pela formacédo de outros compostos no CAP,
como sulféoxidos e, em menores quantidades, cetonas, anidridos e &acidos

carboxilicos. Os sulfoxidos sdo formados rapidamente, mas sido termicamente



instaveis e acabam atingindo um estado estacionario que depende da quantidade de
enxofre inicial no CAP e da difusao do oxigénio em sua estrutura (Lesueur, 2009).

O CAP, da mesma maneira que diversos compostos organicos, esta
susceptivel a acdo do oxigénio do ar, radiacdo ultravioleta e variagdes de
temperatura. Essas sao as variaveis extrinsecas mais comuns que provocam 0O seu
endurecimento, o principal sinal de envelhecimento do asfalto. H4 uma redugao do
indice de penetragcdo e um aumento no ponto de amolecimento, dois ensaios
basicos de caracterizagao e classificagdo do CAP. Comprovadamente, pelo menos
15 fatores influenciam no envelhecimento do ligante, que estdo citados na tabela 4.
Dentre esses, 0os mais relevantes sdo: oxidagao, volatilizagao, fatores fisicos ou
estéricos, e exsudacao de dleos (Whiteoak et al., 2003).

Dos principais mecanismos, a volatilizagcdo e a oxidagdo s&o irreversiveis,
uma vez que sao provocados por alteragdes fisicas e quimicas. Ja o endurecimento
estérico pode ser revertido por aquecimento ou trabalho mecanico, pois envolve
apenas reorganizagado estrutural das moléculas, em decorréncia de variagdes na

temperatura (Fernandez-Gomez, et al., 2013).

Tabela 5 — Mecanismos de envelhecimento do asfalto

Fatores que influenciam Influenciado por Ocorrente na
o envelhecimento do Tempo Calor Oxigénio Luz Raios  Superficie  Mistura
asfalto Solar BeY
Oxidacao (escuro) X X X X
Foto-oxidacéo (luz direta) X X X X X
Volatilizagao X X X X
Foto-oxidacao(luz refletida) X X X X X
Fotoquimica (luz direta) X X X X
Fotoquimica (luz refletida) X X X X X
Polimerizagao X X X X
Estéricoffisico X X X
Exsudacéao de 6leos X X X
Mudancgas por energia X X X X X
nuclear
Acao da agua X X X X X
Absorgéao por sélidos X X X X
Absorgao de componentes X X X
em superficie solida
Reagbes quimicas X X X X
Deterioragao X X X X X

microbioldgica

Fonte: Hunter et al. (2015)

7

A oxidacdo € considerada a maior causa do envelhecimento e, portanto,

endurecimento do asfalto em servico, € € um processo que ocorre naturalmente, no



contato do CAP com o oxigénio atmosférico, agravado pela incidéncia de radiagao
ultravioleta (UV). Como a superficie endurece, trincamentos comegam a aparecer,
permitindo que o ar alcance camadas mais internas, promovendo a continuidade do
processo. A oxidagao penetra até 15 mm abaixo da camada superficial do asfalto e a
radiacdo UV contribui para elevar os niveis de energia do material, levando ao
rompimento de ligagdes quimicas carbono-carbono e formacgéo de ligagbes com o
oxigénio (Martinez, et al., 2008). Grupos polares contendo oxigénio sado formados,
que tendem a se associar em micelas com massa cada vez mais elevada,
aumentando a viscosidade do ligante. Formam-se compostos contendo grupos
carbonila, resultando em moléculas maiores e mais complexas, endurecendo o
asfalto e tornando-o menos flexivel (Whiteoak et al., 2003). Com a oxidagao, ha
alteracao das fracdes de CAP; havendo redugcao de aromaticos e resinas, e aumento
de asfaltenos, como ja mencionado (Fernandez-Gémez, et al., 2013).

O envelhecimento e endurecimento oxidativo do ligante contribui de forma
muito significativa para a fragilizagdo do pavimento, o que eventualmente resulta no
aparecimento de trincas e fratura do material. A presenga de moléculas apolares
desempenham um papel importante na durabilidade do pavimento, principalmente a
baixas temperaturas, uma vez que pavimentos com um revestimento mais fino,
possuindo material polar em excesso, sofrerdo fragilizagdo, fadiga e craqueamento
térmico, com o aparecimento de trincas. Da mesma maneira, asfaltos que também
contenham excesso de material apolar podem sofrer o mesmo processo;
sensibilidade a umidade e tendéncia a ocorrer afundamentos (rutting) (Fernandez-
Gbémez, et al., 2013).

A perda de volateis por evaporacao depende muito da temperatura e das
condi¢cbes as quais o pavimento € exposto. A taxa de evaporagao é controlada pela
taxa de difusdo e a espessura do revestimento, por onde ocorrera a difusao,
significando que uma mistura asfaltica mais densa e bem compactada apresentara
menor perda por evaporagao (Whiteoak et al., 2003). Contudo, o endurecimento do
asfalto por volatilizagdo de componentes do pavimento apresenta menor
importancia. Esse envelhecimento € mais pronunciado durante a usinagem,
estocagem, transporte e aplicagao do asfalto, sendo tratado como envelhecimento a
curto prazo. Nesses processos, a temperatura ultrapassa 150°C e fracbes do
ligantes comegam a evaporar. Para se ter ideia da significancia, a partir desse ponto,

qualquer aumento de 10°C na temperatura poderia dobrar a evaporacao de volateis



(Whiteoak et al., 2003). Durante a mistura do ligante com os agregados, o asfalto
atinge temperaturas maiores que 150°C, causando rapida evaporagao das fragdes
de aromaticos e aumentando a quantidade de asfaltenos em até 4% em massa
(Fernandez-Gémez et al., 2013). Ha redugao da massa do asfalto e aumento de sua
viscosidade, que pode se elevar até niveis entre 150 e 400% (Bell, 1989;
Christensen et al., 1992).

O endurecimento estérico se refere ao endurecimento do ligante asfaltico na
temperatura ambiente conforme o tempo passa. O fenbmeno foi reportado pela
primeira vez em 1944 por Traxler, quando houve aumento na viscosidade do ligante,
mesmo estocado a 25°C (Whiteoak et al., 2003). Esse processo envolve uma
reorganizagao molecular que pode alterar o percentual de asfaltenos, atribuida a
cristalizacdo de ceras, compostos alcanos lineares presentes nas fracbes de
asfaltenos (Fernandez-Gémez et al., 2013). Esse processo pode ser revertido por
um leve aquecimento do CAP, a uma temperatura de 70°C (Whiteoak et al., 2003).

Pela exsudagao de oOleos ocorre perda de componentes do ligante asfaltico
para os agregados minerais do pavimento, que se da em fungédo da tendéncia de
oxidagao do ligante e da porosidade dos agregados (Whiteoak et al., 2003). Esse
processo provoca endurecimento do asfalto e formacao de um filme betuminoso na
superficie do pavimento (CNT, 2017).

A maior parte do envelhecimento do CAP ocorre durante a realizagdo da
mistura asféltica, onde estdo presentes alguns dos fatores responsaveis pela
aceleracdo desse processo de usinagem, como altas temperaturas, exposi¢cao do ar
e aumento da relacédo area superficial de agregados e volume do ligante (Batista,
2017). De qualquer maneira, o processo de endurecimento do ligante ainda se
mantém nas estradas, até atingir um valor limite, como mostrado na figura 10. O
indice de envelhecimento utilizado no grafico € dado pela reacédo da viscosidade a
cada tempo (na) e a viscosidade inicial (no) do ligante recém-produzido (Whiteoak et
al., 2003).
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Figura 10 — Envelhecimento do ligante durante as fases de sua utilizagéo
Fonte: Whiteoak et al. (2003)

3.3. ADITIVOS NO CAP

A integridade dos agregados de uma mistura asfaltica € um importante fator
para o desempenho do pavimento a longo prazo, entretanto, os aspectos associados
ao envelhecimento do ligante sdo também fundamentais e influenciam de forma
consideravel a durabilidade e a funcionalidade das estradas (Hunter et al., 2015).
Durante as ultimas décadas, se tornaram muito importantes os estudos e
desenvolvimentos de ligantes asfalticos aditivados com compostos que possam
aprimorar sua qualidade, principalmente com relagao a resisténcia, manutencao de
suas propriedades fisicas, e durabilidade. Diversos materiais ja foram testados para
serem utilizados como aditivos ou modificadores dos ligantes, que sao avaliados em
funcdo de propriedades como a viscosidade, ponto de amolecimento, penetracéao,
recuperacao elastica, susceptibilidade térmica e resisténcia a oxidacao.

Os polimeros tém sido a classe de materiais mais explorada para utilizagao
nos ligantes. O estireno-butadieno-estireno (SBS) € um elastdbmero termoplastico
que possui propriedades superiores as das borrachas convencionais e
comportamento termoplastico, e vém sendo largamente utilizados na pavimentagao
em funcao de seu bom desempenho tanto em altas como baixas temperaturas, além
sua resisténcia a fadiga (Machado, 2007). Yu (2019) avaliou os impactos da
radiacdo UV no envelhecimento do asfalto modificado com SBS e conseguiu
melhorar as propriedades do asfalto no que diz respeito a resisténcia ao rutting,

entretanto, notou-se maior rigidez do asfalto modificado apds o envelhecimento. Em



outro trabalho, Alatas (2013) constatou que o efeito combinado da adicédo de SBS
com cinzas foi positivo para o asfalto, melhorando a estabilidade das misturas, a
resiliéncia em temperaturas normais, resisténcia ao stripping e a fadiga. Mais
recentemente, Ren (2020) avaliou o comportamento reoldgico e propriedades anti-
envelhecimento do asfalto reciclado e concluiu que, juntamente com a adigdo de
borracha triturada, ha um aumento da resisténcia ao rutting em altas temperaturas e
a fratura em baixas temperaturas, além da melhora da sensibilidade térmica, das
propriedades viscoelasticas, recuperagcédo elastica, da resisténcia a fadiga e ao
envelhecimento. A borracha triturada foi o foco de outros estudos, como Akpolat
(2020), que realizou diversos ensaios de envelhecimento do asfalto aditivado e
notou que, para alguns testes, a taxa de envelhecimento se manteve constante ao
longo do tempo para as amostras aditivadas, ao contrario da amostra pura, em que
o envelhecimento ndo atingia uma taxa constante e continuava a crescer. A mistura
contendo 10% de borracha e ainda 3% de Sasobit, uma cera parafinica aditiva do
asfalto, apresentou os melhores resultados de flexibilidade apds os ensaios de
envelhecimento.

Kassem (2017) estudou o efeito da adicdo de copolimeros e outros
compostos antioxidantes, como cal hidratada e negro de fumo, no envelhecimento
do CAP. Um dos copolimeros, o Solprene-1205, continha SBS e apresentou bons
resultados ao reduzir o indice de envelhecimento do asfalto, e causou, também,
aumento da rigidez do ligante em altas temperaturas. Uma importante observagao
realizada nessa pesquisa esta na analise de que os agentes antioxidantes podem
apresentar resultados bem diferentes dependendo do tipo de ligante com os quais
serao misturados.

A cal hidratada possui efeito comprovado na redugdao do envelhecimento
oxidativo do asfalto. Little e Epps (2006) publicaram um estudo sobre os beneficios
da cal hidratada no asfalto pré-misturado a quente onde foi provada sua capacidade
de aumentar a resisténcia a umidade, reduzir o envelhecimento pela oxidagao,
melhorar as propriedades mecéanicas e aumentar a resisténcia a fadiga e ao rutting.
Rasouli (2018) também encontrou resultados promissores com a utilizagcdo de cal
hidratada, onde uma das espécies aditivadas contendo 1,5% em massa de cal
apresentou maiores valores do tempo de fadiga, por meio de ensaios de flexdo em

viga em quatro pontos.



O trabalho de Al (2010) explorou ainda a adicdo de amido na mistura
asfaltica. Foi constatada melhora em algumas propriedades do CAP, como a
estabilidade térmica, resisténcia a tracdo, sensibilidade a agua, resisténcia a
formacgao de trincas em baixas temperaturas, resisténcia a trilha de rodas, modulo
de resiliéncia a altas temperaturas e resisténcia quimica a quimicos comuns. E
importante ressaltar como com o amido, o asfalto ndo apresentou problema de
separacgao/precipitacdo durante o armazenamento, como pode ocorrer com
compostos como o SBS.

Outro material que também tem sido estudado é o grafite. Pan (2014)
concluiu que a condutividade térmica e a difusividade do asfalto aumentaram
linearmente com o aumento do teor de grafite. Pelas diferencas entre as
propriedades fisicas e reolégicas da amostra pura e as modificadas, foi possivel
identificar o grafite como um potencial aditivo antienvelhecimento para o asfalto.
Contudo, observou-se que os ligantes aditivados apresentaram pior estabilidade no
armazenamento a altas temperaturas.

Na pesquisa de Araujo (2012), foi avaliado o envelhecimento de ligantes
asfalticos modificados com quatro possiveis aditivos: o SBS, o termopolimero
elastomérico reativo (RET), cal hidratada e acido polifosférico (PPA). O
envelhecimento das amostras foi realizada pelos ensaios de RTFOT e em camara
de intemperismo com exposigcao a radiagao UV por lampada de xenbénio, umidade e
temperatura de 60°C. Por meio da analise da reologia, analises térmicas e
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), foi possivel
avaliar o envelhecimento das amostras de asfalto levando em consideragdo a
presenca dos diferentes aditivos, e os ligantes que apresentaram os melhores
resultados em relacdo a resisténcia a fotodegradacgéo se tratavam dos modificados
com cal, acido polifosférico e SBS, nessa ordem.

A lignina tem sido importante objeto de estudo como aditivo no asfalto,
principalmente na ultima década. As industrias de papel e celulose produzem
grandes quantidades desse composto, que ainda € altamente subutilizado e possui
caracteristicas interessantes no que diz respeito a utilizagdo como um aditivo para o
CAP, pois possui estruturas moleculares similares ao ligante, além de propriedades

antioxidantes.



3.3.1. Lignina

A lignina € uma complexa macromolécula que constitui grande parte das
paredes celulares das plantas vasculares, tratando-se do segundo biopolimero mais
abundante da Terra, atras apenas da celulose (Melro et al., 2018) (Fu et al., 2021). A
biomassa lignocelulésica possui trés componentes principais: a celulose, a
hemicelulose, e a lignina. A celulose compreende entre 30 e 50% da biomassa, o
que pode variar dependendo da espécie vegetal. A hemicelulose representa entre 20
a 35%, enquanto a lignina esta presente nos vegetais numa fragao entre 15 a 30%
(Felipe et al., 2015). A lignina pode ser considerada um “adesivo natural’ que
mantém unidas a celulose e a hemicelulose em uma fibra, como pode ser observado
na representagdo da Figura 11. Possui uma estrutura polimérica amorfa
tridimensional e é formada pela polimerizagdao de trés alcoois aromaticos: p-
cumarilico, o coniferilico, e o sinapilico (Melro et al., 2018). A lignina € um
constituinte integral da parede celular em todas as plantas vasculares, podendo
estar presente nas chamadas madeiras duras, hardwoods, ou em softwoods, que
seriam as madeiras consideradas macias ou gramineas. As softwoods contém entre
15 e 35% de lignina, enquanto as hardwoods apresentam um teor préximo de 20%
(Aminzadeh et al., 2018).
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Figura 11 — Representacao esquematica da parede celular vegetal e seus trés principais
constituintes; celulose, hemicelulose e lignina
Fonte: Melro (2018)

A hidrofobicidade das moléculas de lignina permite nos vegetais o transporte

de agua e outros nutrientes, além de oferecer protegdo contra patdégenos invasores



e insetos (Upton & Kasko, 2015). A lignina, como um dos principais componentes da
madeira, possui fungcédo bioldégica, protegendo o tecido vegetal contra a acao de
micro-organismos e contra a oxidacdo. Como um antioxidante, as moléculas de
lignina possuem a capacidade de conter a etapa de propagacgédo de uma reagao de
oxidagao por meio da doagao de atomos de hidrogénio de grupos hidroxila fendlicos,
altamente presentes em sua estrutura molecular (Azadfar et al., 2015). A lignina é a
maior fonte renovavel de estruturas aromaticas do planeta (Gosselink, 2011).
Diferentemente da celulose, que possui uma estrutura unica e bem definida,
um polimero formado de varias unidades de moléculas de glicose, a lignina
apresenta estruturas tridimensionais amorfas, de coloragdo amarronzada, e com
uma estrutura molecular bastante complexa e variavel, que depende de diversos
fatores, como a espécie vegetal, localizagdo, estacdo do ano e, ainda, na forma de
extracdo e de tratamento da lignina da biomassa (Roopan, 2017). Trata-se de um
material composto em sua maior parte de carbono, hidrogénio e oxigénio, em
unidades moleculares de fenilpropano, substituidos por alguns grupos funcionais,
como metoxilas, hidroxilas, carbonilas, éteres e ésteres (De Wild et al., 2012). Ainda
que suas estruturas ndo sejam ainda completamente conhecidas, foi constatado que
as ligninas sé&o heterogéneas em relagdo ao complexo estrutural, contendo diversos
grupos como tidis, hidroxilas alifaticas e fendlicas (Weng et al., 2010), e séo
constituidas por trés unidades basicas de mondmeros: o p-cumaril alcool, que da
origem as unidades hidroxifenil “H” na estrutura da lignina; o coniferil alcool, que
origina as unidades guaiacil “G”; e o sinapil alcool, que forma as unidades siringil “S”
(Santos, 2011), como mostrado na figura 12. Todas tratam-se de unidades de
fenilpropano que se diferem apenas pelo grau de substituigdo dos grupos metoxi no

anel aromatico (Duval & Lawoko, 2014).

Alcool p-Cumarilico (H) Alcool Coniferilico (G) Alcool Sinapilico (S)
Grupo p-Hidroxifenil Grupo Guaiacil Grupo Siringil

Figura 12 — Unidades basicas da lignina
Fonte: Santos (2011)



Cada espécie apresenta uma proporgao tipica dessas trés unidades basicas
em sua estrutura, o que confere aos vegetais uma ampla diversidade na constituicao
das suas ligninas. Por esse e outros motivos, € possivel afirmar que a estrutura
quimica exata da lignina ndo pode ser completamente definida . Na figura 13, ha
uma representacdo esquematica de uma molécula de lignina com suas unidades
fundamentais ligadas entre si pelos anéis aromaticos e pelas cadeias alifaticas,
gerando estruturas tridimensionais complexas. Nota-se uma enorme variedade de
grupos funcionais, que também influenciam em suas caracteristicas, sua reatividade

e nas suas propriedades em geral (Cravo, 2016).
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Figura 13 — Base estrutural da lignina hardwood e suas respectivas unidades béasicas
Fonte: Fernandes (2005)

Existem diversos processos desenvolvidos para a separacdo dos
componentes da madeira e, portanto, para a extragao de lignina. Eles podem ser
diferenciados em dois tipos, dependendo da escala de extracdo: os aplicaveis em
escala analitica, e os que sao utilizados em nivel industrial. O principio dos

processos em escala analitica é de se extrair uma lignina mais similar possivel a



lignina nativa, a fim de se obter um conhecimento mais preciso sobre sua estrutura
in vivo. Os processos em escala industrial sdo, historicamente, os processos de
fabricagdo de papel, que acabam por submeter a lignina a modificagdes estruturais
maiores (Duval & Lawoko, 2014). Eles consistem na solubilizagdo da lignina e da
hemicelulose para se obter uma polpa de celulose com um elevado nivel de pureza.

Dentre as principais metodologias industriais realizadas, atualmente, quatro
possuem maior relevancia, sendo divididas em dois grupos, que podem conter ou
nao enxofre no produto final. Os processos Sulfito e Kraft sdo responsaveis pela
obtencao de lignina contendo enxofre, ao contrario dos processos de Polpacao Soda
e Organossolve, onde se isola a lignina sem o enxofre. A lignina livre de enxofre é
ambientalmente mais amigavel e possui um maior potencial em diferentes
aplicagbes, em funcdo de odor que o enxofre carrega (Bajwa et al., 2019). A
quantidade e a qualidade lignina obtida €& diretamente dependente do tipo de
processo de extracdo e polpacao (deslignificacdo), além das caracteristicas das
matérias-primas, como a localizagdo das espécies vegetais, sendo possivel obter
ligninas com estrutura, pureza e propriedades bastante diversificadas (Laurichesse &
Avérous, 2014). Além dos quatro principais processos, ainda é possivel se destacar
dois outros processos menores de extragao de lignina que vém obtendo significancia
na industria; o de Hidrdlise Enzimatica, que se obtém lignina hidrolisada, contendo
enxofre, e o de conversdo de biomassa, que produz lignina livre de enxofre (Bajwa
et al., 2019).

A Figura 14, a seguir, apresenta os principais processos de obtencdo da

lignina.
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Figura 14 — Fluxograma com os principais processos de obtengao de lignina
Fonte: Adaptado de (Bajwa et al., 2019)

A maior parte da lignina contendo enxofre é gerada pela industria de papel e
celulose. Em termos de quantidade de produg¢ao, o maior processo trata-se do Kraft,
com uma producédo aproximada de 120 milhdes de toneladas de polpa por ano.
Entretanto, o processo sulfito é responsavel pela maior quantidade de lignina
disponivel comercialmente, de 1 milhdo de toneladas por ano (Duval & Lawoko,
2014).

Pelo processo Kraft, obtém-se lignina através do cozimento de cavacos de
madeira em uma solucao de hidroxido de sddio e sulfeto de sddio, denominado licor
branco. Nesse processo, a estrutura da lamela média da parede celular da madeira,
formada principalmente pela lignina, é descontruida, preservando-se a resisténcia
das fibras e mantendo os carboidratos intactos (Favaro, 2015). Os produtos da
reagdo de solubilizagdo da lignina compde o licor negro, que € concentrado e
queimado na caldeira de recuperagdo para fornecer uma pasta inorganica de
carbonato de sddio (Na2COs) e sulfeto de sédio (NazS). Essa pasta é dissolvida para
formar, entéo, o licor verde, que é reagido com cal virgem (6xido de calcio, Ca0),
para converter Na2COs em NaOH e regenerar o licor branco original (Klock et al.,
2013). Tradicionalmente, a lignina Kraft era queimada em uma caldeira de
recuperacao, fornecendo a energia necessaria para recuperar 0s quimicos da

polpacdo e para operar o processo de maneira geral. De toda forma, muito mais



lignina é produzida do que o que é requerido para esse fornecimento de energia, o
que estimulou o desenvolvimento de técnicas para se segrega-la e utiliza-la em
diversas outras areas, além do seu alto potencial para gerar produtos de maior valor
agregado. Um dos processos mais utilizados no mundo para se isolar a lignina Kraft
do licor negro € conhecido como LignoBoost, desenvolvido pela Innventia and
Chalmers University of Technology (Bajwa et al., 2019). Nesse processo, o licor é
submetido a uma acidificagdo pela adigdo de gas carbénico (COz2), precipitando a
lignina que, em seguida, é filtrada em um filtro do tipo prensa. A torta do filtro é,
entdo, redispersa e acidificada com H2SO4. O produto resultante é filtrado em um
segundo filtro prensa, lavado, e encaminhado para comercializagdo ou para um poés
tratamento envolvendo secagem e classificacdo granulométrica (Pavaneli, 2020).

Uma representacgéo simplificada desse processo esta expressa na figura 15.

Madeira
1
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Figura 15 — Visdo simplificada do processo Kraft.
Fonte: Oliveira (2020)

No processo sulfito, o cozimento da madeira é realizada na presenga de um
licor com dioxido de enxofre (SOz2) e uma base de célcio (Ca(OH)z), sédio (NaOH),
magnésio (Mg(OH)2) ou amoénia (NH4OH) (Klock et al., 2013). Durante o processo,
uma grande quantidade de enxofre é incorporada na estrutura da lignina, na forma
de grupos sulfonados SO3" ligados ao carbono benzilico da unidade de fenilpropano
da molécula. A lignina lignossulfonato € um polieletrélito aniénico altamente soluvel
em agua, podendo ser dissolvida no licor de polpa aquoso juntamente com a
hemicelulose. A natureza do contra-ion depende da base utilizada no cozimento

(Mg?*, Ca?*, Na*, NHs*) (Duval & Lawoko, 2014). Sdo necessérias técnicas de



ultrafiltragao, precipitacéo, destruicado quimica de agucares ou fermentagao alcodlica
de agucares para se isolar a lignina da mistura, seguidas de etapas de destilagdo do
produto fermentado (Upton & Kasko, 2015).

Devido ao enorme volume de produgdo da polpa de celulose, a geragao de
lignina como um residuo amplamente disponivel é inevitavel. Uma parte do licor
negro ja é utilizado como combustivel em caldeiras na prépria fabrica de papel e
celulose, entretanto, ainda ha excesso de lignina disponivel para possiveis
aplicagbes mais nobres. Mesmo como combustivel, a lignina Kraft em sua forma
inalterada possui baixo poder calorifico quando comparado a outros combustiveis,
de base féssil. Esses fatos, aliados a complexa composicao fendlica da lignina, sao
incentivos para a busca da sua transformagéo em produtos de maior valor agregado
e de alternativas mais interessantes ambiental e economicamente. Contudo, novas
aplicagdes da lignina acabam sendo limitadas de se desenvolverem rapidamente em
razao desse material apresentar uma estrutura complexa bastante variavel e nao
uniforme, e que se torna ainda mais heterogénea apds os processos de polpacéo,
que degradam a lignina nativa e geram fragmentos de lignina de massa molecular
média reduzida e mais dispersa (Oliveira, 2020).

Aplicacdes industriais de lignina requerem a maior homogeneidade possivel
das moléculas, o que pode ser alcangado por operagdes de filtragdo por membrana
ou fracionamento por solventes. O fracionamento de lignina Kraft por ultrafiltragéo
trata-se de um método bastante eficiente para controlar a distribuicdo de massa
molar, e foi facilitado pelo desenvolvimento de membranas de ceramica capazes de
operar em altas temperaturas e valores de pH. Entretanto, esse processo pode
apresentar algumas desvantagens nessa aplicagdo, como a baixa solubilidade de
algumas ligninas, a ocorréncia de incrustacdo nas membranas e o elevado custo da
instrumentacao (Jaaskelainen et al., 2017).

O fracionamento por solventes é baseado na solubilidade parcial de
polimeros em solventes. O fracionamento da lignina pode ser realizado pela
dissolugédo seletiva da lignina solida ou precipitagdo seletiva da lignina dissolvida.
Em um trabalho pioneiro de Lovell e Hibbert (1941), a lignina foi dissolvida pela
primeira vez em metanol, seguido de um fracionamento utilizando dois solventes
imisciveis, tetracloreto de carbono e cloroférmio. Décadas mais tarde, Morck (1986)
realizou estudos testando a aplicagdo de solventes organicos de maneira

sequencial; o diclorometano, isopropanol e metanol. Estratégias similares foram



sendo desenvolvidas ao longo dos anos, sendo incorporados aos estudos solventes
como hexano, propanol, etanol, acetona, e outros. Fragbes mais homogéneas de
lignina puderam ser obtidas e foram testadas para algumas aplicagbes especificas,
incluindo a elaboracdo de blendas poliméricas, preparagao de poliuretanos,
compostos adesivos ou antioxidantes (Duval et al., 2016).

A lignina é um composto insoluvel na maioria dos solventes organicos e, por
isso, o seu isolamento é difici. Quando ocorre a sua separagao, sua estrutura
molecular quase sempre € comprometida. Embora ndo seja possivel extrair a lignina
sem degrada-la, estima-se que sua massa molar esteja na faixa entre 1000 — 20000
unidades. As ligninas isoladas possuem uma cor marrom escura e sao facilmente
oxidadas, devido a alta quantidade de anéis aromaticos. Possuem melhor
solubilidade em bases aquosas aquecidas (Cravo, 2016). Outra caracteristica
marcante observada € a capacidade de absorver parte da radiagao ultravioleta
quando é exposta. Ha experimentos com amostras de madeira sendo irradiadas com
ldampada de UV confirmando que a presenga de lignina retarda a degradacgao
fotoquimica da celulose, comportamento que pode ser explicado pela alta
capacidade da lignina de absorcédo de UV e de auto oxidagao (Fernandes, 2005).

Um dos primeiros estudos promissores sobre a adigao de lignina como aditivo
nos ligantes asfalticos foi realizado por McCready e Williams (2008), que utilizaram
ligninas derivadas do milho, madeira e &alcool. Apesar de ter sido notado um
enrijecimento do CAP a altas temperaturas, houve manutengdo da rigidez a
temperaturas elevadas e pdde-se observar que a adigdo da lignina propicia uma
melhora na resisténcia a fadiga. Pouco antes, Robertson (2006) obteve resultados
de melhora no indice de envelhecimento do asfalto com adi¢do de 4 a 7% de lignina,
em massa. Nos trabalhos de Cravo (2016), também foi constatado o aumento da
rigidez das amostras aditivadas, mas sem afetar suas especificagdes. Houve
resultados importantes para o estudo da lignina como antioxidante para os
processos degradativos de envelhecimento.

Batista (2017) realizou um estudo bastante completo de avaliagéo da lignina
como aditivo antienvelhecimento, alterando os teores entre 1 e 6%, e realizando
ensaios de envelhecimento por RTFOT, PAV, camara de intemperismo, além de um
amplo estudo acerca das propriedades fisicas e reolégicas dos CAP modificado. Os
ligantes apresentaram uma maior resisténcia as altas temperaturas e maior

resisténcia as trincas em baixas temperaturas, além de uma maior resisténcia a



fotodegracao que o ligante convencional. No geral, ocorre aumento da viscosidade
das amostras com o aumento do percentual de lignina, e, portanto, redu¢cao dos
valores de penetracgao.

Estudos similares foram realizados por Xu (2017), com amostras de CAP
puro, com 5% e com 10% de lignina, a quantidade maxima que pode ser adicionada
para que a lignina seja classificada como um aditivo na estrutura do CAP. Como
esperado, os valores de viscosidade aumentaram com a presenga da lignina, que
também foi responsavel pelo aumento da resisténcia do ligante ao rutting em altas
temperaturas. Apos os ensaios de envelhecimento de RTFOT e PAV, a analise por
FTIR verificou que a adicao de lignina criou um impedimento para a formagao de
grupos carbonila, indicadores do processo de oxidagdo no CAP, sugerindo que o
composto possa ser usado como antioxidante.

Algumas pesquisas visam utilizar diretamente os residuos industriais
contendo lignina, da industria de papel e celulose, por exemplo, ao invés da lignina
pura e tratada. Trata-se de uma alternativa ainda mais sustentavel e que ja vem
apresentando resultados interessantes para a comunidade académica, como no
estudo realizado por Pérez (2019), que utilizou residuos industriais da manufatura de
hardwood sem nenhum tratamento. Foram adicionados quantidades de 5, 10, 20 e
40% em massa no CAP. Os resultados foram positivos para as amostras contendo
20%, levando-se em consideragao a resisténcia a agua pelos testes de adesividade,
resisténcia a deformacdo permanente, susceptibilidade térmica e o fator
sustentabilidade.

Gao (2020) realizou novos estudos aprofundados sobre o comportamento
reoldégico do ligante modificado com lignina, adicionando-se fragbes de 2, 4, 6 e 8%
e utilizando os ensaios com o viscosimetro rotacional, ensaio de fluéncia e
recuperacao sob tensdo multipla (MSCR) e rebmetro de cisalhamento dinamico
(DSR). Para avaliagdo do desempenho dos ligantes em relacdo a fadiga, foi
realizada o ensaio de varredura linear de amplitude (LAS), um teste que utiliza o
modelo do dado continuo viscoelastico simplificado, sendo um ensaio de dano
acelerado, em que se submete a amostra a oscilagbes de amplitude cada vez
maiores e se mede o dano acumulado. Foi observado um aumento (padréo) das
viscosidades, e que a lignina incorporada aumentou os componentes elasticos do

material, tornando o asfalto mais rigido e aumentando a resisténcia a deformacéo,



principalmente em altas temperaturas. Além disso, houve redugédo da sensibilidade
ao stress.

Em trabalhos recentes realizados com a lignina como aditivo em asfalto no
laboratorio de Corrosdo e Engenharia de Superficie da UFMG, notou-se que na
adicado de lignina (em pd) em amostras de CAP 50/70 aquecidas até temperaturas
acima de 150°C, havia formacdo de precipitados ao fundo da mistura,
provavelmente causado por uma dificuldade de dissolugdo da lignina no ligante, o
que sugere um sistema de agitagcdo, mistura e aquecimento ineficientes. Uma
possibilidade para contornar esse problema esta na aplicagdo do fracionamento por
solventes, criando-se um sistema com a lignina dissolvida em solventes organicos

selecionados.

3.4. ENSAIOS DE ENVELHECIMENTO

O cimento asfaltico de petréleo sofre envelhecimento de curto prazo quando
combinado com os agregados minerais em usinas em virtude do aquecimento ao
qual é submetido. Ja o envelhecimento de longo prazo se da durante a vida util do
pavimento, quando esse é submetido as cargas dos automoveis e aos diversos
fatores ambientais (Bernucci et al., 2008). De acordo com as especificagdes da
Superpave, existem importantes ensaios de envelhecimento acelerado para simular
a degradacao dos ligantes asfalticos sob determinadas condi¢cbes e fatores. Um
deles é o RTFOT — Rolling Thin Film Oven Test, um teste que simula os eventos de
evaporagao e oxidacdo do asfalto durante o seu processo de usinagem. Nesse
ensaio, os ligantes sao distribuidos em cilindros de vidro em amostras de,
aproximadamente, 35 gramas, e inseridos em um forno a 163°C, com rotagao
constante e injecdo de ar quente com oxigénio a cada 3 — 4 segundos, durante 85
minutos. E realizada uma pesagem dos cilindros antes e apds o teste e, ao final, é
determinada a variacdo de massa das amostras apdés o envelhecimento em
usinagem. Uma perda de massa pode indicar a volatilizacdo de componentes do
asfalto; entretanto, pode haver ganho de massa nas amostras, o que indica
formacdo de compostos em decorréncia de um processo de oxidagao (Hunter et al.,
2015). A Figura 16, a seguir, mostra a estufa do ensaio de RTFOT e detalhes de sua

fabricacao.



Figura 16 — Estufa de RTFOT e representacao esquematica do processo
Fonte: Aimil —Instrumentation & Technology; Batista (2017)

Ha diferentes maneiras de se avaliar o envelhecimento do pavimento quando
este é submetido as condi¢cdes naturais atmosféricas e, uma delas, baseia-se no uso
de uma cédmara de intemperismo. O equipamento de intemperismo acelerado
consiste em uma camara onde ha emissao de radiacdo UV através de uma lampada
de arco de xendnio, cujo espectro é bastante similar ao da luz solar, e contém um
sistema de aspersdo de agua, para simular as condi¢ées de orvalho e chuva. As
amostras de CAP sdo expostas a ciclos alternados de luz e umidade em
temperaturas controladas, conforme a norma ASTM 4798. As condi¢gdes podem ser
alteradas para simular diferentes ambientes. A camara é capaz de reproduzir de
maneira acelerada o processo de degradagao que ocorre no CAP quando é exposto
ao ambiente natural, j3 que as condigbes estabelecidas simulam uma exposigao
mais severa, como ocorreria somente no verao, além da aplicacdo de uma radiagao

constante.

3.5. ENSAIOS FiSICOS, QUIMICOS E REOLOGICOS

Para se compreender os efeitos da adigdo da lignina, assim como quaisquer
outros aditivos, nas propriedades fisicas, quimicas ou reoldgicas do ligante asfaltico,
€ necessaria a realizagao de alguns testes basicos de caracterizacdo. O primeiro
deles é responsavel por uma das classificagdes mais usuais do CAP, o ensaio de
penetracdo. A penetracao trata-se da profundidade, em décimos de milimetros, que

uma agulha especifica de massa igual a 100g atinge em um volume padrdao de



ligante, a 25°C. Esse teste é padronizado pela norma ASTM D5 / D5M, e permite
determinar a consisténcia do ligante, pelo seu indice de penetragdo. Em geral,
quanto mais envelhecido for o asfalto, mais endurecido ele tende a estar, o que
significa um valor menor da penetragdo da agulha. O penetrémetro apresentado na

Figura 17 foi utilizado neste trabalho.

Figura 17 — Equipamento de penetracao
Fonte: Acervo do autor

O ponto de amolecimento € uma medida empirica que correlaciona a
temperatura na qual o asfalto amolece quando aquecido sob certas condigdes
particulares e atinge uma determinada condigdo de escoamento. A amostra de CAP
€ confinada em um anel metalico padronizado, sobre a qual é posicionada uma
esfera metalica. O conjunto é inserido em um banho de agua, inicialmente a 4°C,
que € aquecido numa taxa de 5°C por minuto. Quando o asfalto amolece de forma a
nao suportar mais o peso da bola, essa se desloca para o fundo do béquer,
percorrendo uma distancia padronizada de 17, e o ponto de amolecimento € a
temperatura medida nesse momento. A medida em que o ligante envelhece, maior é
a temperatura de amolecimento das amostras. A Figura 18 mostra o equipamento

automatico de ensaio de ponto de amolecimento.



Figura 18 — Equipamento de teste do ponto de amolecimento
Fonte: Acervo do autor

O conceito fundamental no estudo do comportamento fisico dos ligantes
asfalticos é a susceptibilidade térmica, que indica a sensibilidade da consisténcia do
CAP a variacéo de temperatura. E uma propriedade importante a ser avaliada, pois
caso os ligantes sejam muito susceptiveis a alteragdes do estado fisico ou de suas
propriedades em relacido a variagao de temperatura, é provavel que nao apresentem
uma performance ideal no pavimento. O indice de susceptibilidade térmica pode ser
calculado a partir dos resultados de ponto de amolecimento e de sua penetragao a
25°C, incluindo a hipotese de que a penetragdo do CAP no seu ponto de
amolecimento seria de 800 (0,1mm) (Bernucci et al., 2008).

A viscosidade é uma medida da consisténcia do cimento asfaltico, por
resisténcia ao escoamento. A especificagdo ANP (Agéncia Nacional de Petréleo)
para as medidas da viscosidade em asfaltos promulgada em agosto de 2005,
reporta ao viscosimetro rotacional Brookfield, mostrado na Figura 19. O
equipamento permite medir as propriedades de consisténcia relacionadas ao
bombeamento e a estocagem. Permite ainda obter o grafico de temperatura-
viscosidade para o CAP, por meio da medida do comportamento do fluido a
diferentes taxas e tensbes de cisalhamento, obtidas por rotagcdo de cilindros
coaxiais, mergulhados na amostra em teste. De acordo com a norma ABNT NBR
15184, seguindo as especificacdes da ANP, as medidas sado realizadas em trés

temperaturas; 135, 150 e 177°C. Quanto mais elevada a temperatura, menos



viscoso € o comportamento do material. A medida da viscosidade dinamica é

expressa em centipoise (cP) (Bernucci, et al., 2008).
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Figura 19 — Viscosimetro rotacional e representagdo esquematica do equipamento
Fonte: Acervo do autor; Bernucci et al. (2008)

O ensaio de massa especifica e densidade relativa tem como finalidade a
conversao de massas em volumes durante os calculos de determinacédo do teor de
projeto de ligante em uma mistura asfaltica, ou seja, para uso posterior na dosagem
do CAP com os agregados. Esse teste é realizado com a norma ABNT NBR
6296/2004, e utiliza-se um picndmetro para se obter a massa especifica do ligante
asfaltico, que é definida como a relagdo entre massa e volume. A densidade relativa
€ a razao da massa especifica do asfalto a 20°C pela massa especifica da agua a
4°C, que é de aproximadamente 1 g/cm? (Bernucci et al., 2010).

A reologia é a ciéncia que estuda a resisténcia do material a deformacgéo,
analisando-se sua resposta em relagdo a temperatura e ao tempo. A partir desses
estudos, € possivel compreender de forma bastante aprofundada as propriedades
fisicas dos ligantes asfalticos pela variacdo de seus parametros reoldgicos, ao se
adicionar um aditivo. As Figuras 20 e 21 apresentam, respectivamente, o redmetro
de cisalhamento dindmico utilizado neste estudo, que determina a viscosidade
complexa com parametros do angulo de amortecimento das medidas viscoelasticas

do asfalto, e 0 esquema de aplicagao de tensdes de uma amostra de material.



Figura 20 — Redbmetro de Cisalhamento Dinamico (DSR)
Fonte: Acervo do autor
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Figura 21 — Esquema de aplicagcéo de tensdes da amostra de material
Fonte: Bernucci et al. (2008)

Por meio de um redmetro, mede-se o mdédulo complexo (G*) e o angulo de
fase (0) ao se submeter uma amostra do ligante a tensbes de cisalhamento
oscilatdrias, entre duas placas paralelas. O médulo complexo € a resisténcia total do
material a deformacdo quando cisalhado repetidamente e consiste em duas
componentes: 0 médulo de armazenagem (G’) e o modulo de perda (G”). O angulo
de fase avalia a razdo entre a resposta elastica e a viscosa durante o processo de
cisalhnamento, determinando o quanto do comportamento do moédulo complexo €&
viscoso e o0 quanto é elastico (McCready & Williams, 2008). A relagdo entre essas

variaveis pode ser expressa na Figura 22.
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Figura 22 — Componentes do médulo complexo e relagdo com o angulo de fase
Fonte: McCready & Williams (2008); Bernucci et al. (2008)
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Quanto menor for o angulo de fase, mais proximo do comportamento sélido
elastico estda o material. Quanto maior o angulo de fase, mais viscoso o seu
comportamento, que se aproxima mais do estado fluido/liquido. No caso do CAP, a
temperatura influencia diretamente o comportamento do mesmo. Quanto maior a
temperatura, maior a tendéncia do material a se comportar como um fluido viscoso.
O mddulo complexo e o angulo de fase ainda podem ser definidos pelas Equacgdes
de1ab.

G* = = G/ 4 iG" (1)
Ymax

G' =|G*| * cosé (2)

G" = |G*| * send (3)
_G"

tand = /G’ (4)

§ =wx* At (5)

Em que:

G* = modulo complexo de cisalhamento

G’ = moddulo de armazenamento, a parte real do modulo complexo, relacionado a
contribuigdo elastica do modelo viscoelastico

G” = modulo de cisalhamento de perda que representa a perda de energia dissipada
durante a carga

6 = angulo de defasagem entre as curvas senoidais representativas da tensao ou

deformagao aplicada e da deformacao (tensao) resposta do material



Tmax = Maxima tensao de cisalhamento aplicada

Ymax = Maxima deformagéo em fungéo da tensdo aplicada
6 = angulo de fase

w = frequéncia angular

At = tempo de defasagem

Como pode ser observado no esquema da Figura 25, existe uma defasagem
de um determinado intervalo de tempo (At) na resposta a deformacéo cisalhante da
amostra em relacido a tensio aplicada, que se trata do atraso na deformacio. Esse
atraso € inexistente para materiais totalmente elasticos, fazendo com que & seja
igual a 0. Ja para materiais completamente viscosos, a deformagao se apresenta
totalmente defasada, com angulo de fase igual a 90°. Os materiais que se
comportam como viscoelasticos, como os ligantes asfalticos, apresentam angulo de
fase entre 0° e 90° (Bernucci et al.,, 2008). Os ligantes asfalticos possuem
comportamento extremamente variavel em relagdo a temperatura: em temperaturas
baixas, o material age como um material elastico com baixas taxas de deformacéo,
como um sélido fragil. Nas temperaturas intermediarias, de servigo (10 a 70°C), se
apresenta como um material viscoelastico, enquanto em temperaturas elevadas,
acima de 100°C, se comporta como um fluido viscoso muito préximo ao
comportamento newtoniano (Manoel, 2015). Um material considerado viscoelastico
detém uma combinagao das propriedades fisicas dos materiais viscosos e elasticos
(Cravo, 2016). Em relagéo aos ligantes asfalticos, um menor angulo de fase implica
em uma maior capacidade de recuperacao elastica ou de resisténcia a formacao de
trincas por fadiga. Da mesma maneira, um elevado modulo complexo implica em
maior rigidez e, portanto, maior resisténcia do asfalto a formacéo de trilhas de roda
(Araujo, 2012). As trilhas de roda sédo deformacgdes permanentes no pavimento e se
apresentam na forma de sulcos ou afundamentos longitudinais nos locais por onde

passam as rodas dos automoveis.
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Figura 23 — Defasagem entre tensao aplicada e deformagéo resultante
Fonte: Bernucci et al. (2008)

Tensao de

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier — FTIR, pode
ser realizado para se compreender nivel de envelhecimento do CAP mediante a
adicdo da lignina. Essa técnica fornece evidéncias da presencga dos diversos grupos
funcionais na estrutura orgénica dos materiais, se baseando no conceito de que as
ligacbes quimicas apresentam frequéncias de vibragbes especificas. Quando as
moléculas recebem a mesma quantidade de energia de uma dessas vibragdes, a luz
€ absorvida, e as quantidades de energia transmitidas sao registradas (Araujo,
2012). A faixa de comprimento de onda dos raios monocromaticos da luz
infravermelha aplicada no FTIR é de 4000 a 400 cm™. Nessa andlise, sdo
monitoradas as frequéncias das bandas referentes aos compostos possivelmente
gerados no processo de oxidagdo. Bandas por volta de 1636 cm™, por exemplo,
estdo associadas a presenga de grupos carbonila, C=0O, uma estrutura muito
comumente formado durante o envelhecimento dos ligantes asfalticos. Da mesma
maneira, grupos sulféxidos também podem estar presentes e apresentam picos
proximos a 1030 cm™ (Pan, 2012). A Tabela 6 mostra as principais bandas
observadas no espectro FTIR e a Figura 24 mostra a célula de carga utilizando o

modo ATR para ensaio no FTIR em ligantes asfalticos.

Tabela 6 — Principais bandas identificadas no FTIR

Bandas Atribuigoes

~ 1030 S=0

~ 1375 Deformacao no plano CHs

~ 1458 Deformagao em CHs, CH>

~ 1636 Estiramento C=0

~ 2850 Estiramento simétrico C-H (CH2)

~ 2870 Estiramento simétrico C-H (CHjs)

~ 2923 Estiramento assimétrico C-H (CHs, CHz)
~ 2955 Estiramento assimétrico C-H (CHa)

Fonte: Adaptado de Araujo (2012)



Figura 24 — Equipamento de FTIR utilizado para as analises
Fonte: Acervo do autor



4. EXPERIMENTAL

Nesta segdo, encontram-se descritos todos os procedimentos e analises
laboratoriais realizados para esta pesquisa, bem como uma caracterizagao basica
dos materiais utilizados. Uma primeira série de experimentos (a) foi realizada e onde
foi identificada uma dificuldade para solubilizagdo da lignina no CAP, com formagao
de grumos no fundo dos recipientes. Foi realizada uma nova série (b), com a
diferenga na adigao inicial de um composto para solubilizar a lignina de forma mais
eficiente. Por fim, foi realizada uma segunda série de experimentos, com uma etapa
de solubilizagdo da lignina em um solvente organico. As figuras 25, 26 e 27 ilustram

os procedimentos efetuados neste trabalho.
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Figura 25 — Fluxograma da primeira série de experimentos (a)

LIGNINA NEA {aditivo)

RTFOT

Caracterizacio

LIGANTE

A 4 A

Fonto de

Penetragac
amolecimento

Figura 26 — Fluxograma da primeira série de experimentos (b), com adicdo de um aditivo
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Figura 27 — Fluxograma da segunda série de experimentos, com etapa de fracionamento por

solvente

4.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

O material utilizado como base do estudo foi uma amostra de CAP 50/70,

fornecido pela Refinaria Gabriel Passos (REGAP), para a primeira série de

experimentos, e outra amostra de CAP 50/70 fornecido pela EMAM, para a segunda

série de experimentos. As caracteristicas do Cimento Asfaltico de Petroleo

encontram-se na Tabela 7.

Tabela 7 — Caracterizagao do CAP 50/70

Caracteristicas Método Resultado Unidade
Penetracao D5 50 0,1 mm
Ponto de amolecimento D 36 50 °C
indice de Susceptibilidade Térmica X018 -1,2 -
Solubilidade no Tricloroetileno D 2042 99,9 % m/m
Ponto de Fulgor D 92 294 °C
Ductilidade a 25°C D 113 > 150 cm
RTFOT — Variagao em Massa D 2872 -0,34 %
RTFOT — Ductilidade a 25°C D113 > 150 cm
RTFOT — Aumento do Ponto de Amolecimento D 36 4 °C
RTFOT — Penetragao Retida D5 50 %
Viscosidade Brookfield a 135°C D 4402 331 cp
Viscosidade Brookfield a 150°C D 4402 158 cp
Viscosidade Brookfield a 177°C D 4402 60 cp
Densidade D70 1,007 g.cm3

Fonte: Solocap



Na primeira série de experimentos, foi utilizada apenas a lignina Kraft
fornecida pela empresa Suzano Papel e Celulose. Na segunda série, além desta, na
etapa de testes de solubilidade da lignina em solventes organicos, ainda foi utilizada
ainda lignina fornecida pelo Laboratério de Biotecnologia da Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ). As duas ligninas s&o provenientes de eucalipto.
As caracteristicas que foram possiveis serem compartilhadas encontram-se nas
Tabelas 8 e 9.

Tabela 8 — Propriedades da Lignina 1 (UFRRJ)

Propriedades Valores

Lignina soluvel, (%) 4.2

TAPPI UM 250

Lignina insoluvel, (%) 80.0

TAPPI T222 om-97

Lignina Total, (%) 84.2

Carboidratos=0,8 Glucanas 0.1
Xilanas 0.2

SCAN-CM 71:09 (2009) Mananas 0.3
Arabinanas 0.1
Galactanas 0.1

Cinzas(%) 14.5

TAPPI T211 om-2

LHV (MJ/kg) 21.6

DIN EN 14918 (2010)

HHV (MJ/kg) 20.9

DIN EN 14918 (2010)

Analise elementar (%) 56.5/4.6/0.12/4.3/21.0

DIN EN 15104 (2011) which was measured by using a TruSpec
Micro - Leco Instruments 628 Series C/H/N elemental analyzer
with oxygen and sulfur module

Fonte: Laboratério de Biotecnologia da UFRRJ

Tabela 9 — Propriedades da Lignina 2 (Suzano)

Tipo Kraft (Eucalipto)
Teor de sélidos 95%

Teor de cinzas 3-5%

pH em solugao a 10% de sélidos 3-4

Fonte: Suzano Papel e Celulose

4.2. PREPARO DAS AMOSTRAS

4.2.1. Mistura direta



Para a primeira série de experimentos, a lignina (em pd) foi adicionada
diretamente ao CAP aquecido a 150°C, utilizando-se uma balanga de precisao e
pesando-se quantidades correspondentes a 3%, 6% e 9% das amostras de CAP,
além dessas de uma amostra pura (0% de CAP). Apenas a lignina 2 (Suzano) foi
utilizada nesta etapa. As misturas foram realizadas utilizando-se um agitador
mecanico de alto cisalhamento durante uma hora, em uma faixa de temperatura
entre 140 — 150°C (McCready & Williams, 2008). Apds a mistura e resfriamento do
sistema, foi observada uma pequena segregacao da lignina nas amostras de CAP.
Em funcdo disso, foram preparadas outras trés amostras com os mesmos
percentuais de lignina, adicionando-se ainda 1% em massa de um aditivo
denominado NPA — Aromatico Neutro Pesado, que consiste em uma mistura de
hidrocarbonetos saturados, aromaticos e compostos polares (nitrogenados e
sulfurados), que comumente se utiliza em usinas de asfalto na modificagdo do CAP
com polimero SBS, na tentativa de se estabilizar o sistema e promover uma
solubilizagdo mais eficiente da lignina. O NPA possui coeficiente do parametro de
solubilidade de Hildebrandt na mesma faixa das fracbes aromaticas do CAP, o que

poderia facilitar a dissolugao da lignina no ligante.

4.2.2. Fracionamento por solvente

Para a segunda série de experimentos, como a adicdo de NPA nao foi o
suficiente para impedir a formagado de um precipitado que grudasse no fundo dos
recipientes, com base em um trabalho realizado por Oliveira (2020), optou-se por se
adicionar uma etapa de fracionamento por solventes com as duas ligninas
disponiveis. Foram selecionados a acetona e o etanol como os solventes orgéanicos
a serem testados, em razdo da disponibilidade, relativa baixa toxicidade, e pelos
resultados promissores apresentados no trabalho de Oliveira (2020).

As amostras para o teste foram preparadas da seguinte maneira: em um
erlenmeyer, uma aliquota de 5 gramas da lignina em questao foi adicionada, seguida
por 50 mL de um dos solventes. O sistema passou por uma agitacdo constante
durante 1 hora e 30 minutos, a temperatura ambiente, utilizando-se um agitador
magnético. Apos esse tempo, as misturas foram filtradas em um funil de Buchner

acoplado a um Kitasato e contendo um papel de filtro quantitativo (faixa azul), com a



massa previamente registrada e em seguida ambientado com o solvente utilizado. O
filtro era, entdo, removido com o precipitado e inserido em uma estufa a 100°C, até a
evaporagao total do solvente. O filtro contendo o precipitado seco era pesado
novamente, sendo possivel inferir a concentragdo de lignina remanescente no
solvente filtrado. Considerando os dois tipos de lignina e os dois solventes utilizados,
e que cada solucgéao foi preparada em duplicata, foram obtidas oito solu¢des ao final
dos testes. Uma vez removidos os solidos insoluveis e as fragcdes de lignina
incompativeis com os solventes organicos, foi calculada a solubilidade das ligninas
em cada solvente. O sistema com o maior indice foi selecionado e, assim, produzido
um volume maior de solugdo para a adicdo nas amostras de CAP, mantendo-se as
concentracoes finais de 3%, 6% e 9% de lignina.

A incorporagdo da lignina as amostras de CAP foi realizada nas mesmas
condi¢bes das misturas diretas com a lignina em pod, sendo utilizada uma bureta

para gotejamento da solugdo ao CAP aquecido.

4.3. CARACTERIZAGAO DOS LIGANTES

Os ensaios de caracterizagao, de forma geral, medem o efeito da adi¢cao de

lignina nas propriedades fisicas e na consisténcia do CAP.

4.3.1. Ensaio de Penetragao

O ensaio de penetragdo segue a norma ASTM D 5 e foi executado
penetrando-se uma agulha acoplada a um peso de massa igual a 100 gramas,
durante 5 segundos, a temperatura de 25,0°C, em uma amostra de CAP de volume
padronizado. O teste foi realizado cinco vezes e foi calculada uma média dos valores

de penetracao obtidos.

4.3.2. Ponto de Amolecimento

O ensaio de ponto de amolecimento foi executado de acordo com a norma

ASTM D36, e foi realizado posicionando-se uma pequena esfera de agco no centro



de uma amostra de CAP contida em um anel metalico. Em seguida, os dois anéis
que compde o sistema sao inseridos em um suporte préprio, colocado dentro de um
béquer com agua, resfriados até a temperatura de 5°C e, entdo, submetidos a um
aquecimento a uma taxa de 5°C/min. Em uma determinada temperatura, a
consisténcia do asfalto permite que a esfera atravesse a amostra, atingindo o fundo
do suporte, em uma altura padrdao de cerca de 1 polegada, e registrando a

temperatura exata no momento em que as esferas tocam a parte inferior do suporte.

4.3.3. indice de Susceptibilidade Térmica

O Indice de Susceptibilidade Térmica expressa a sensibilidade da
consisténcia dos ligantes a variagao de temperatura e pode ser calculado a partir
dos resultados obtidos nos ensaios de penetracdo e do ponto de amolecimento, de

acordo com a Equacéo 6.

500+log(P)+20+PA—1951

IST = 120-50+log(P)+PA

Em que:
IST = indice de Susceptibilidade Térmica
P = penetracao

PA = ponto de amolecimento

4.3.4. Viscosidade Brookfield

O ensaio de Viscosidade Brookfield foi executado de acordo com a norma
ASTM D 4402/02. E utilizado um redmetro digital DV3T acoplado a um forno
Therosel com controle de temperatura, onde foram inseridas, aproximadamente, 8
gramas de cada amostra de CAP por vez, em um recipiente de amostra préprio. O
teste é realizado utilizando geometria de cilindros coaxiais da série SC4 numero 21
da Brookfield, conforme especificacdo ANP, nas temperaturas 135, 150 e 177°C,

durante 30 minutos, aproximadamente.



4.3.4. Recuperagao Elastica

O teste de recuperacéo elastica foi realizado uma unica vez, na primeira série
de experimentos e apenas para as amostras sem adicdo de NPA. O ensaio foi
realizado de acordo com a norma DNIT 130/2010 — ME, em um ductildbmetro. As
amostras foram aquecidas até estarem fluidas e adicionadas em moldes com
volume padrdo. Apos 30 minutos em repouso a temperatura ambiente e 30 minutos
em um banho com agua a 25°C, os moldes foram encaixados no equipamento e
iniciou-se um estiramento das amostras a uma velocidade controlada de 5 cm/min.
Uma vez que as amostras atingiram o comprimento de 20 cm (L1), a tracédo foi
interrompida e o material estirado, cortado no centro com uma tesoura. Apés um
repouso de 60 min, as extremidades cortas foram reaproximadas e o comprimento
final (L2) foi medido. A recuperacéo elastica foi calculada pela Equagéo 7.

REy, = "2« 100% (7)

Em que:
RE% = Recuperacéo elastica do ligante em percentual
L+ = comprimento inicial da amostra do ligante

L2 = comprimento final apds jungéo das extremidades seccionadas

4.4. ENVELHECIMENTO DOS LIGANTES

4.4.1. RTFOT - Rolling Thin Film Oven Test

O RTFOT simula o primeiro e mais acentuado processo de envelhecimento
pelo qual o ligante passa, que € durante a usinagem, na preparagdo do concreto
asfaltico utilizado no recobrimento de pavimentos flexiveis. Nesse ensaio, amostras
com aproximadamente 35 gramas foram adicionadas em béqueres cilindricos
padrdes, inseridos em um forno rotacional com sistema de injecdo de oxigénio, onde
a temperatura foi mantida a 163°C durante 85 minutos. Foram registradas as
massas dos béqueres vazios (Mb), € dos béqueres contendo as amostras antes (M)



e apos (Mr) o envelhecimento. A variagdo de massa (AM) foi calculada ao final do

ensaio pela Equacgao 8.

_ (Mp—Mp)—(M;—Mp)

AM (M;—Mp)

* 100 (8)

Em que:

AM = Variagéo percentual de massa

M = Massa do sistema béquer + CAP apds envelhecimento

Mi = Massa do sistema béquer + CAP antes do envelhecimento

Mb = massa do béquer vazio

Esse foi o ultimo procedimento realizado para a primeira série de
experimentos. Apenas as amostras contendo lignina pré-solubilizada em solvente

organico foram submetidas aos procedimentos seguintes.

4.5. ANALISE REOLOGICA DOS LIGANTES

4.5.1. Reologia Complexa

Para analise reologica do CAP foi utilizado um reémetro de cisalhamento
dinamico (DSR) da Anton Paar modelo MCR 502 com geométricas placa e placa,
variando de 25 a 8 mm de didmetro. O ensaio foi realizado seguindo-se a norma
AASHTO T315, e uma pequena quantidade de amostra foi posicionada sobre uma
placa, sobre a qual se pressionaria outra placa para promover o cisalhamento. A
frequéncia angular do movimento foi mantido a 10 rad/s e as medidas foram
realizadas nas temperaturas de 46°C, 52°C, 58°C, 64°C e 70°C. O estudo foi

realizado nas amostras antes e apés o envelhecimento pelo RTFOT.



4.6. ANALISE ESTRUTURAL DOS LIGANTES

4.6.1. FTIR

A Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier
permite a identificacdo de grupos funcionais presentes na estrutura dos materiais.
Uma vez realizado o envelhecimento na estufa de RTFOT, realizou-se uma analise
com FTIR a fim de se compreender os efeitos da adicdo de lignina no processo de
envelhecimento do CAP. Diversos estudos reconheceram a presenca de grupos
carbonila (C=0) e sulféxido (S=0) em ligantes envelhecidos e, por esse motivo,
foram analisados os picos centrados nas bandas de 1636 cm™ e 1030 cm™,
respectivamente. Para o calculo dos indices de carbonila e sulfoxido nas amostras,
foram levados em consideragao ainda os picos correspondentes aos grupos CH2 e
CHa, centrados em 1458 cm™ e 1375 cm-', e podem ser utilizadas as Equagdes 9 e

10. As areas sobre 0s picos sao calculadas pelo software utilizado.

A(1636
fewo = 1€ )/[A(1375) + A(1458)] (9)
A(1030
Ioo = )/[A(1375) + A(1458)] (10)
Em que:

Ic=0 = indice carbonila
Is=o = indice sulfoxido

A(x) = Area sob o pico da banda (x)



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A discussdo dos resultados € apresentada em sequéncia cronoldgica doa

ensaios realizados.

5.1. PREPARO DAS AMOSTRAS

Na primeira série de experimentos, apos resfriadas e deixadas em repouso
por algumas horas/dias, as amostras de CAP aditivadas com lignina apresentaram
agregados precipitados no fundo dos recipientes em que foram misturadas e
armazenadas, provenientes da adicdo da lignina e sua incompleta solubilizagdo, o
que s6 pode ser identificado ao se aquecer novamente as amostras para o resto dos

ensaios. A Figura 28 mostra uma parte dos grumos formados.

Figura 28 — Imagens do agregado de lignina no fundo do béquer e grudado em um bastéo de vidro
Fonte: Acervo do autor

ApoOs a observagao dos sélidos depositados no fundo dos béqueres, foram
produzidas novas amostras de mesmas concentracdes de lignina, com 1% de NPA
em massa para maior estabilizagao do sistema. Contudo, os sélidos se formaram da
mesma maneira. Como segunda alternativa, foram selecionados dois solventes
organicos para solubilizar a lignina previamente, eliminar sélidos indesejaveis, e
reduzir a possibilidade da formacdo dos grumos. Com base nos resultados do
trabalho de Oliveira (2020), que testou a solubilidade da lignina Kraft em diversos
solventes organicos, foram selecionados o etanol anidro e a acetona para este

trabalho. O metanol havia apresentando bons resultados também, contudo, em



funcdo da menor disponibilidade e sua maior toxicidade, optou-se por nao utilizar
esse solvente.
A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos nos testes de solubilidade com

as duas ligninas disponiveis e os dois solventes selecionados.

Tabela 10 — Valores de solubilidade obtidos para a lignina em cada solvente

Lignina Solvente Teste Solubilidade Média
1 (UFRRJ) Etanol 1 36% o
1 Etanol 2 30% ke
1 Acetona 1 34% o
1 Acetona 2 36% 35%
2 (Suzano) Etanol 1 74% 729
2 Etanol 2 70% °
2 Acetona 1 88% o
2 Acetona 2 86% 87%
2 Acetona 3 88% 88%

Pelos dados obtidos, concluiu-se que o maior rendimento obtido foi de 87%
de solubilidade para a lignina 2, fornecida pela empresa Suzano Papel e Celulose,
em acetona. Um terceiro teste foi realizado apenas para confirmacao dos resultados.
Com isso, foi preparada quantidade suficiente de solugao filtrada da lignina 2 em
acetona para fabricacdo das trés amostras de CAP contendo, aproximadamente,
3%, 6% e 9% de lignina em massa. Estudos do fracionamento da lignina utilizando
solugdo aquosa de acetona ja haviam obtido bons resultados de solubilidade da
lignina Kraft nesse solvente , que atingiu maximo valor na propor¢ao de 80-90% de
acetona e 10-20% de agua. A maior parte do precipitado obtido nesse processo
pode se tratar de cinzas e carboidratos, além de fragdes de lignina de massas

molares mais distantes da média (Dominguez-Robles et al., 2018).
5.2. CARACTERIZACAO
5.2.1 Penetragao e Ponto de Amolecimento
Os resultados do efeito da adicdo de lignina na consisténcia do ligante

asfaltico estdo expressos nos graficos das Figuras 29 e 30, para a primeira série de

experimentos, e nas Figuras 31 e 32, para a segunda série.
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Figura 32 — Ponto de amolecimento dos ligantes para cada concentragéo de lignina (22 série)

De forma geral, nota-se que a adigdo de lignina provoca uma redug¢ao na
penetracdo das amostras e um aumento na temperatura do ponto de amolecimento,
com excegdo apenas da amostra 3% com NPA, que apresentou um ponto de
amolecimento 0,5°C abaixo do ligante puro (Figura 30). Uma temperatura maior do
ponto de amolecimento significa menor penetragdo da agulha na amostra, indicando
maior rigidez da amostra.

Pelos graficos, ainda é possivel perceber que os valores de penetragao
sofreram maior variagdo com a adi¢cao de lignina do que o ponto de amolecimento.
Para a 12 série de experimentos, por exemplo, a maior variagdo no ponto de
amolecimento foi de 2°C de diferenga, na amostra 9% sem NPA (Figura 30). Na 22
série, a adigao de lignina provocou um aumento de apenas 0,5°C, e se manteve
constante para concentragcées maiores de lignina (Figura 32). Ja a penetracéo decai
de forma mais consideravel. Isso pode sugerir que o aditivo provoca menor
influéncia no ligante em altas temperaturas. Nesse sentido, foram calculados os
indices de Susceptibilidade Térmica (IST) para cada uma das amostras, e os

resultados encontram-se na Tabela 11.

Tabela 11 — indice de Susceptibilidade Térmica das amostras de CAP

Série Amostra IST
1 0% -1,26
1 3% -1,33
1 6% -1,38
1 9% -1,15
1 (NPA) 0% -1,33
1 (NPA) 3% -1,51
1 (NPA) 6% -1,48
1 (NPA) 9% -1,58
2 0% np -1,17
2 0% -1,02

2 3% -1,20




2 6% -1,25
2 9% -1,23

A norma atual DNIT 095/2006 - EM que classifica o CAP estabelece uma
faixa admissivel para o IST entre (+0,7) e (-1,5), sendo que a maior parte dos
ligantes asfalticos se encontra na faixa entre (0) e (-1,5). Ligantes com IST maior
que (+1) indicam asfaltos oxidados (menos sensiveis a altas temperaturas e
quebradicos em baixas); enquanto um IST menor que (-2) indicam ligantes muito
sensiveis a temperatura. Apenas duas amostras da primeira série, com NPA, de 3%
e 9% extrapolaram o limite de (-1,5), indicando estarem mais susceptiveis a
variacbes de temperatura. A adicao de NPA e de lignina ao CAP indicam um
aumento da sensibilidade do ligante a variagdo de temperatura a partir de 3% de
lignina. Ainda que a amostra de 6% esteja no limite da especificacdo, como os
ligantes apresentam uma flutuagdo em sua composicdo em relacdo ao teor de
aromaticos (dependendo da origem do petréleo), a adicdo de NPA nao seria
recomendada junto com a adicao de lignina pelo parametro do IST. Ensaios futuros
com uma variacdo no teor dos aromaticos do CAP podem ser realizados para
corroborar com estas observagdes. Para as amostras sem adicado de NPA, pelos
dados é possivel observar uma tendéncia de reducao no IST, afastando-se do
oposto ao processo de oxidagdo, mantendo-se dentro da especificagdo ANP. Por
esse parametro, a lignina ndo comprometeria as caracteristicas térmicas do CAP.

Na segunda série de experimentos, comparando-se os dados para o CAP
puro nao processado (0% np) com o CAP puro processado (Figura 31), percebe-se
que o processamento do ligante causou um impacto consideravel na consisténcia do
ligante, ligeiramente maior do que a proépria adigdo de lignina. Isso se deve ao fato
de que ja no processamento pode ocorrer volatilizagdo de compostos saturados e

aromaticos do ligante, alterando sua consisténcia e aumentando sua rigidez.
5.2.2. Viscosidade Brookfield
As Figuras 33 e 34, a seguir, expressam os resultados da viscosidade em trés

diferentes temperaturas para as amostras da primeira série contendo NPA e para as

amostras da segunda série, respectivamente.
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Figura 33 - Viscosidade Brookfield dos ligantes com adigao de NPA (12 série)
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Figura 34 — Viscosidade Brookfield dos ligantes (22 série)

A viscosidade € uma propriedade que tende a reduzir com o aumento da
temperatura em fluidos liquidos ou liquefeitos derivados de petréleo, uma vez que
ocorre aumento da energia cinética média das moléculas do material, ultrapassando
as barreiras energéticas das interagdes intermoleculares, podendo fluir com mais
facilidade. O aumento do teor de lignina no ligante produziu um aumento da
viscosidade para todas as amostras analisadas. Esses resultados corroboram os
dados obtidos nos testes de penetracdo e ponto de amolecimento e a conclusao de
que os ligantes podem ser tornar ligeiramente mais rigidos com a adi¢ao de lignina.
Foi observado também que quanto mais elevada a temperatura do ensaio, menor a
diferenca entre as viscosidades das amostras do ligantes, ou seja, em altas
temperaturas, ndo ha significativas mudangas no comportamento do CAP pela

adicao da lignina.



5.2.3. Recuperacao Elastica

A recuperacgéo elastica indica uma resposta a solicitagdo de carga na camada

do revestimento e esta associada a maior durabilidade dessa camada.
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Figura 35 — Recuperacgao elastica dos ligantes (12 série sem NPA)

Pelo grafico da Figura 35, notou-se um ligeiro aumento da recuperagao
elastica com o acréscimo do percentual de lignina. Isso significa que, a medida em
que se aumenta a concentragcdo do aditivo, o material acaba adquirindo maior
elasticidade, o que |he confere uma maior capacidade de absorver impactos do
trafego e retornar ao seu estado original. Embora esse aumento seja pequeno em
relacado ao efeito que ocorre na adicao de polimeros como o SBS, onde o0 aumento é
proximo de 85%, esse fato corrobora a ideia de que a lignina ndo interfere
negativamente na recuperagido elastica, pelo contrario, interfere ligeiramente de
forma positiva nesse aspecto. A elasticidade do CAP tem relagdo direta com a
quantidade de aromaticos da fragdo malténica (Manoel, 2015), o que sugere que a
fragdo aromatica da lignina corrobora com esse equilibrio.

Os resultados obtidos em relacdo a alteracao nas propriedades fisicas dos
ligantes modificados estdo compativeis com diversos trabalhos recentes acerca do
uso de lignina como um aditivo. Batista (2018) adicionou lignina diretamente ao CAP
e obteve uma reducdo da penetracdo de 10 décimos de milimetro, equivalente a
27%, para sua amostra com maior teor de lignina, 6%, em relagéo ao ligante puro.
Ja o ponto de amolecimento também apresentou aumento com o teor de lignina,
atingindo a variagdo maxima de 2°C para a amostra com 6%. Santos (2018) também

avaliou o comportamento dos ligantes mediante o acréscimo de lignina e chegou a



registrar um aumento de 35% na viscosidade da amostra com 9% de aditivo, na
temperatura de 135°C. Contudo, todos os valores de viscosidade obtidos se
mantiveram dentro dos limites maximo e minimo estabelecidos pela especificagao

brasileira NBR 15184, assim como os resultados encontrados neste trabalho.

5.3. ENVELHECIMENTO

5.3.1. RTFOT - Rolling Thin Film Oven Test

Todas as amostras preparadas passaram pelo envelhecimento em RTFOT,
tanto as da primeira quanto da segunda série de experimentos. Contudo, esse foi 0
momento em que se verificou a formacao de agregados precipitados no fundo dos
béqueres na primeira série e, por esse motivo, os procedimentos foram
interrompidos. A segunda série, com a lignina dissolvida em acetona, foi iniciada,
entdo, para garantir maior confiabilidade nos resultados.

O RTFOT funciona como uma simulagdo do envelhecimento do ligante
durante a etapa de usinagem, onde o CAP ¢ levado a temperaturas relativamente
altas, podendo ocorrer processos de oxidagao e volatilizagao de fragdes saturadas e
aromaticas. Durante este ensaio, o CAP adquire massa pela entrada de oxigénio e
perde massa pela evaporacdo de suas fragcdes leves. Neste teste ndo é possivel
quantificar esses dois eventos mas, sim, o balanco entre as perdas e ganhos de
massa; Em alguns trabalhos, esse ensaio funciona apenas como uma etapa de
envelhecimento para que possam ser realizadas analises posteriores. Contudo,
ainda é possivel se extrair os dados da variacdo de massa das amostras antes e
apés o processo e algumas conclusdes podem ser inferidas. Os dados sé&o

apresentados nas Figuras 36 e 37.
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Figura 36 — Variacdo de massa apds RTFOT para as amostras de CAP (12 série)
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Figura 37 — Variagao de massa apés RTFOT para as amostras de CAP (22 série)

Para todos os experimentos, houve variagdo de massa negativa, portanto,
perda de massa nas amostras apds o ensaio. Uma variagdo negativa da massa
indica que houve maior perda de componentes volateis do que formagao de 6xidos
pela oxidacdo dos ligantes, em termos da contribuicdo para a massa total da
amostra. E possivel perceber ainda, para a segunda série de experimentos (Fig. 36),
quanto maior o percentual de lignina, maior foi a perda de massa. A amostra com
9% de lignina, apresentou o maior valor na variagao, igual a -0,357%. Isso pode
indicar tanto uma volatilizacdo maior de componentes, que podem ter sido
provenientes da propria lignina ou da acetona remanescente adicionada, como uma
oxidagdo menos pronunciada nessa amostra. Uma menor formagdo de oxidos
contribuiria para uma variagao mais negativa de massa da amostra. Contudo, sao

necessarias outras analises estruturais e reoldgicas para corroborar essa hipotese.



5.4. ENSAIOS REOLOGICOS COMPLEXOS

Foi utilizado um reémetro de cisalhamento dinamico (DSR) para se avaliar o
comportamento viscoelastico dos ligantes. As amostras foram submetidas ao ensaio
reoldgico antes e apds o envelhecimento em RTFOT. Os dois principais parametros
avaliados foram o modulo complexo (G*) e o angulo de fase (8). O software utilizado
fornece os dados de G* relacionados com o seno do angulo de fase. O Strategic
Highway Research Program (SHRP) selecionou a relagdo G*/sen(d) como
parametro para se avaliar a resisténcia a trilha de roda do asfato (Batista, 2017). As

Figuras 38 e 39 mostram a variagao do angulo de fase em fungao da temperatura.
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Figura 38 — Angulo de fase em fungdo da temperatura para as amostras antes do RTFOT
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Figura 39 — Angulo de fase em fungdo da temperatura para as amostras apés o RTFOT



O angulo de fase é um parametro que diz respeito ao comportamento
viscoelastico do material. Quanto mais préximo de 90°, mais viscoso o material, e
quanto mais proximo de 0, maior elasticidade ele apresenta. Pelo grafico da Figura
38, nota-se que o CAP puro possui o comportamento mais proximo do viscoso na
faixa de temperatura analisada, com excecao da temperatura mais baixa, de 46°C,
onde a amostra com 9% apresentou o comportamento mais viscoso. De forma geral,
a amostra contendo 3% de lignina apresentou maior elasticidade, seguida da
amostra com 6%. Apos o envelhecimento em RTFOT, a tendéncia é que os valores
de angulo de fase de todas as amostras reduzam, em fungdo do enrijecimento do
ligante. A faixa de & das amostras, inicialmente entre 85° e 89° apds o
envelhecimento, decaiu para 80° e 88°. Em temperaturas mais baixas, a amostra
com 6% de lignina obteve os menores angulos de fase e, portanto, comportamento
mais elastico. Ja nas temperaturas mais elevadas, a amostra com 9% apresentou os
menores angulos de fase. O ligante contendo 3% de lignina, que antes apresentou a
curva inferior no grafico, apresentou menor queda dos valores de 6, 0 que pode
indicar uma maior manutencdo de suas propriedades reolégicas, em comparagao
com as outras amostras.

As Figuras 40 e 41 expressam a variagdo do modulo complexo com a

temperatura.
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Figura 41 — Modulo Complexo (G*/sen ©) em fungéo da temperatura apés o RTFOT

Pela Figura 40, nota-se que os valores obtidos do médulo complexo de todas
as amostras se encontram extremamente préximos, com excegdo apenas para a
temperatura mais baixa do ensaio, 46°C, onde o ligante convencional apresenta um
valor ligeiramente maior que os demais de G*/sen(d), que reduz de forma minima
com o aumento do percentual de lignina. Quanto maior a temperatura do teste, mais
os valores se convergem, o que significa que os ligantes apresentam resisténcia
bastante similar em temperaturas mais elevadas. De maneira geral, nesse caso nao
ha variagdes significativas para o parametro G*/sen(d) com a adi¢ao de lignina, que
envolva aumento da protecdo contra a deformacdo permanente. Esse parametro

fisico corrobora com o ligeiro aumento da resposta elastica reportado na Figura 35.

5.5. ANALISE POR FTIR

Foram realizadas medidas de espectroscopia de absor¢cdo na regido do
infravermelho das amostras apdés o envelhecimento em RTFOT para entender se
houve alguma diferenciagdo nos ligantes no que diz respeito a presenca de grupos
funcionais relacionados ao processo de oxidacdo do CAP, tendo sido avaliadas a
presenga e a intensidade dos picos associados aos grupos carbonila e sulféxido, de
bandas préximas de 1636 cm™ e 1030 cm-', respectivamente. A Figura 42 mostra o
compilado de espectros para todas as amostras analisadas apos o envelhecimento,

na faixa de comprimento de onda entre 3000 — 750 cm'. Foram calculados os



valores do indice de carbonila e de sulféxidos de acordo com as Equacdes 9 e 10, e

os resultados exibidos nos graficos das Figuras 43 e 45.
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Figura 42 — Compilado dos espectros obtidos por FTIR para as amostras envelhecidas
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Figura 43 — indice de carbonila (areas relativas) para as amostras de CAP ap6s RTFOT

O indice de carbonila trata-se de um parametro que pode sugerir o nivel de
oxidagao sofrido pelo ligante asfaltico, sendo que, quanto maior o indice, maior
oxidagao o material pode ter sofrido. De acordo com a Figura 43, as amostras com
6% e 9% de lignina apresentaram o menor indice de carbonila, o que indica que o
aditivo pode ter conferido um efeito benéfico ao processo de envelhecimento do
ligante. Entretanto, nota-se que para a amostra com 3%, houve um aumento

significativo do indice. Por ter apresentado um valor bem distante das demais



amostras, tal fato pode ter sido originado por um problema na analise dessa amostra
e s6 notado apds o fechamento deste trabalho, uma vez que as amostras de 6 e 9%
apresentaram reducdo no indice de carbonila. Pela Figura 44, ao redor da banda de
1600 cm-', nota-se um ruido similar para os ligantes puro, com 6% e 9% de lignina,
diferentemente do que ocorre para a amostra com 3% (em verde). Essa diferenca
pode ter conferido um valor de area relativa maior para essa amostra, o que

impactaria em um maior valor do indice de carbonila calculado.
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Figura 44 — Imagem aproximada do espectro compilado para todas as amostras
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Figura 45 — indice de sulféxido (areas relativas) para as amostras de CAP ap6s RTFOT

De acordo com o grafico da Figura 45, o ligante puro apresentou o maior
indice de sulfoxido, havendo uma reducao para a amostra com 3% e uma reducéao
ainda maior para a amostra com 6%. O ligante com 9% de lignina, contudo,
apresentou um aumento no indice em relagdo aos ligantes menos concentrados,
mas ainda menor que o ligante puro. O efeito da lignina na reduc¢do da formagéo de

grupos sulfoxidos pode ser evidente, contudo, ainda n&o se pode confirmar se ha



uma relagao proporcional com o teor de lignina das amostras. A regido proxima a
banda de 1030 cm-' apresentou um baixo nivel de ruido para todas as amostras, o
que sugere uma relagdo mais confiavel entre as areas dos picos para essa leitura.
Uma vez que os indices de carbonila e sulfoxido s&o indicativos do processo
de oxidagdo do CAP (quanto maiores os indices, maior a oxidagao), o fato mais
relevante nas analises por FTIR é, com exce¢cdo da amostra 3% no ensaio para a
carbonila, uma redugdo geral dos dois indices em relagdo ao CAP puro. Essa
avaliacdo sugere que houve menor envelhecimento das amostras contendo lignina,
e que os teores entre 3% e 6% se tratariam de valores mais aceitaveis em relagéo

ao custo beneficio de adi¢gao de lignina em ligantes asfalticos.



6. CONCLUSOES

A adicdo de lignina Kraft em ligantes asfalticos ainda ndo se trata de um
processo completamente simples. A lignina € um polimero de estrutura bastante
complexa e indefinida, que varia de acordo com a espécie vegetal, a localizagao
onde foi cultivada, e até mesmo entre tecidos vegetais diferentes. O processo de
isolamento da lignina também é responsavel pela sua alta heterogeneidade e
diversificacdo estrutural. Por esse motivo, a lignina dificimente sera totalmente
soluvel em qualquer material ou solvente. Assim como em outros trabalhos
realizados pela comunidade cientifica, durante primeira série de experimentos desse
estudo, foi constatada a formacdo de um grande precipitado ao fundo dos
recipientes onde as amostras foram preparadas, o que poderia dificultar e tornar
menos precisas analises por FTIR e ensaios reoldgicos pelo DSR. Em razéo disso,
foi realizada uma segunda série de experimentos, adicionando-se uma solugao de
lignina em acetona aos ligantes asfalticos, o que definitivamente contribuiu para uma
maior homogeneidade do sistema e n&do provocou mudangas muito consideraveis
nas propriedades fisicas dos ligantes, ao se comparar tanto com o ligante
convencional, quanto com as amostras produzidas pela mistura da lignina pura, em
po. De toda forma, esse método ainda deve ser revisto e estudado de forma mais
aprofundada, primeiramente, pelo fato de que ainda foi possivel notar a presenca de
sélidos suspensos na mistura, especialmente para a amostra com 9% de lignina.
Além disso, ao se considerar uma produ¢do em maior escala dessas amostras, 0
projeto pode ser tornar inviavel pela necessidade de um volume muito grande de
acetona ou de outros solventes organicos.

Em geral, foi possivel constatar que a adigdo de lignina aumenta a
consisténcia do ligante. Os resultados de penetragdo, do ponto de amolecimento e
viscosidade Brookfield mostraram uma maior rigidez do ligante, porém, em niveis
ainda aceitaveis pela normas brasileiras. Foi observado que, em temperaturas mais
elevadas, as propriedades fisicas dos ligantes sédo alteradas de forma pouco
consideravel pela adi¢cao de lignina. A susceptibilidade térmica dos ligantes, para
todas as amostras, também foi minimamente alterada e se manteve dentro dos
limites estabelecidos pela especificacio.

Os ensaios de recuperacio elastica evidenciaram um discreto aumento na

elasticidade dos ligantes pela adigao de lignina. Isso significa uma maior capacidade



do material de retornar ao seu estado original ao ser submetido as cargas
constantes do trafego e, portanto, maior resisténcia a fadiga.

Em todos os resultados do envelhecimento por RTFOT, notou-se perda de
massa das amostras, o que esta de acordo com o esperado. Para as amostras
preparadas com a solugdo de acetona, houve uma maior perda para maiores
concentragcbes de lignina no ligante. Tal fato poderia sugerir menor ocorréncia do
processo de oxidagao durante o teste (o que contribuiria para um ganho de massa),
0 que deve ser corroborado por ensaios mais posteriores mais precisos, como 0
FTIR, ou que poderia haver tracos do solvente organico ainda n&o volatilizados
completamente. Ao mesmo tempo, o aumento da viscosidade das amostras
produzidas com adi¢ao da solucdo de acetona indica que ndo houve interferéncia do
solvente nesse sentido. E provavel que praticamente toda a acetona tenha sido
evaporada durante a preparagcao e a modificagdo das amostras, caso contrario,
haveria uma reducédo da viscosidade. Em ultima analise, o efeito combinado da
adicdo de acetona e lignina obteve beneficios em prol da maior viscosidade.

Pelas anadlises reoldgicas, antes do envelhecimento, as amostras modificadas
apresentaram maior comportamento elastico pelo parametro do angulo de fase e de
G*/sen(d), ainda que o ligante puro tenha apresentado valores préximos. Apds o
envelhecimento, pela avaliacdo do grafico do médulo complexo, notou-se os ligantes
modificados adquiriram um alto nivel de rigidez, o que pode significar uma
resisténcia mais elevada que o ligante puro, entretanto, apdés o envelhecimento
oxidativo ha maior possibilidade da formacao de trincas no pavimento devido a
fadiga.

A analise por FTIR sugeriu que a lignina pode conferir propriedades
antioxidantes ao ligante, pelos menos valores obtidos para os indices de sulféxido,
principalmente, e de carbonila. Em relacdo a ultima, a sensibilidade da analise
identifica efeitos background como ruido de fundo proximo aos picos
correspondentes, devido A baixa concentracdo de carbonilas formadas. A
concentracao de sulfoxidos e carbonilas € muito dependente da composi¢ao quimica
do CAP e do teor de enxofre, e nem sempre essa detec¢ao apresentara altos teores.
A utilizagcdo do FTIR pode ser mais eficiente para uma avaliagcdo do ligante apds
envelhecimento pela fotodegradagdo, como foi realizado no trabalho de Batista
(2018).



De maneira geral, € possivel concluir que os resultados mais promissores
para uma possivel aplicagdo futura, estdo relacionadas as amostras de
concentragdo mais intermediaria, a de 3% e 6%. A amostra de 9% ainda apresentou
uma quantidade mais perceptivel de lignina suspensa (aspecto mais granulado) e
uma maior consisténcia (mais viscoso) que os demais. Os indices de
envelhecimento também, em especial de sulféxidos, também apresentaram os
melhores valores nas amostras intermediarias. Nos estudos reoldgicos, a amostra
de 3% apresentou maior elasticidade antes do envelhecimento e uma flutuagao

menor dos parametros antes e apés o RTFOT.
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