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RESUMO

A degradacdo do asfalto € um problema importante e pesquisas com aditivos
antienvelhecimento vém sendo realizadas para mitigar a degradacdo pelo efeito da
radiacdo solar. A lignina foi selecionada como aditivo antienvelhecimento pelo seu
poder antioxidante ainda pouco explorado como modificador em ligantes asfalticos. As
propriedades dos ligantes e agregados determinam o desempenho do pavimento
asfaltico. Este trabalho tem como objetivo avaliar o efeito da radia¢do solar, chuva e
temperatura no envelhecimento de ligantes asfalticos modificados com diversos teores
de lignina atraves de testes de intemperismo. Os ensaios foram realizados usando uma
camara de intemperismo com ciclo de radiagdo de xenonio, umidade e temperatura para
simular o envelhecimento “in situ” do ligante asfaltico. Este foi caracterizado
utilizando- se as técnicas de viscosidade Brookfield, ponto de amolecimento e
penetracdo. As amostras foram envelhecidas por intemperismo com radiacdo de
xenonio, e usando-se o “Rolling Thin Film Oven Test”, RTFOT, e “Pressure Aging
Vessel” (PAV). Para avaliar a degradacdo, foram utilizadas as técnicas de analises
térmica e reoldgica (redmetro de cisalhamento dinamico e redmetro de fluéncia em
viga), e a espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier — FTIR. Foram
realizados o ensaio Marshall, a determinacdo da resisténcia a tracdo e modulo de
resiliéncia das misturas asfalticas confeccionadas com os ligantes modificados com
lignina. A lignina aumentou a viscosidade Brookfield dos ligantes que apresentaram um
indice de carbonila inferior e, portanto, uma maior resisténcia ao envelhecimento em
relacdo ao ligante convencional, com excecdo do ligante com teor de 4% de lignina apds
200 horas de teste de intemperismo, este ligante aumentou sua estabilidade térmica apds
0 “Rolling Thin Film Oven Test” (RTFOT). A andlise reolégica via rebmetro de
cisalhamento dindmico (DSR) mostrou que a medida que o teor de lignina no ligante
aumentou, a amostra se tornou mais rigida. A lignina melhorou significativamente a
resisténcia do asfalto ao craqueamento térmico a temperaturas até -12 °C. Para 0s testes
em mistura asféltica, os resultados mostraram que praticamente ndo houve alteragdo na
estabilidade e fluéncia Marshall assim como na resisténcia a tragdo, porém, no ensaio do
modulo de resiliéncia, as amostras modificadas com lignina, especialmente com teor de

6%, mostraram maior resisténcia a deformacao plastica.
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ABSTRACT

Asphalt aging is an important problem, and research on anti-aging additives has been
carried out to mitigate degradation by the effect of solar radiation. Lignin was selected
as an anti-aging additive because of its antioxidant power. The properties of the binders
and aggregates determine the performance of the asphalt pavement. This work aims to
evaluate the effect of solar radiation, rainfall and temperature on the aging of modified
asphalt binders with different lignin contents through weathering tests. The tests were
performed using a weathering chamber with a xenon radiation cycle, moisture and
temperature to simulate the “in situ” aging of the asphalt binder. To characterize the
modified binder, Brookfield viscosity, softening point and penetration tests were
performed. The samples were aged in a xenon radiation weathering chamber, and using
the Rolling Thin Film Oven Test (RTFOT), and Pressure Aging Vessel (PAV). The
techniques of thermal analysis, rheological analysis with dynamic shear rheometer
(DSR) and bending beam rheometer (BBR), and the Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) technique were used to evaluate the asphalt degradation. In
addition, the Marshall test was used to determine the tensile strength and modulus of
resilience of the asphalt mixtures made with the lignin modified binders. Lignin
increased the Brookfield viscosity of the binders. The lignin-modified asphaltic binder
showed a lower carbonyl content and therefore a higher aging resistance than the
conventional binder except for the binder with 4 wt.% lignin content after 200 hours of
weathering test. The modified binder sample with 4% lignin content increased its
thermal stability after the Rolling Thin Film Oven Test (RTFOT). Rheological analysis
using the dynamic shear rheometer (DSR) showed that as the lignin content in the
binder increased, the sample became stiffer. Lignin significantly improved the asphalt's
resistance to thermal cracking at temperatures up to -12 ° C. For the asphalt mix tests,
the results showed that there was practically no change in Marshall's stability and creep
as well as in tensile strength, but in the test of the resiliency modulus, the samples
modified with lignin, especially with 6 wt.% content, showed greater resistance to

plastic deformation.
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1. INTRODUCAO

O asfalto é um dos mais antigos e versateis materiais de construcdo utilizados.
No Brasil, cerca de 95% das estradas pavimentadas sdo de revestimento asfaltico, além
de ser também utilizado em grande parte das ruas das cidades brasileiras (Bernucci et
al., 2008).

A deterioracdo da pavimentacdo asfaltica, quando esta associada ao ligante, esta
diretamente relacionada com o envelhecimento do ligante asfaltico, um importante
material aglutinante utilizado em revestimentos de pavimentos rodoviarios e
aeroportudrios. O ligante asfaltico é oriundo do processo de refino do petréleo e €
basicamente composto por hidrocarbonetos de formulas variadas sendo chamado de
cimento asfaltico de petréleo (CAP) pela especificacdo brasileira, mas também
conhecido no meio técnico em geral como ligante ou ligante betuminoso (Araujo et al.,
2013; Bernucci et al., 2008).

A presenca de compostos organicos volateis em ligantes asfalticos constitui um
sério problema tecnoldgico e ambiental, ocorrendo a partir do momento da formacéo
deste, durante a producdo até respectiva utilizacdo em pavimentacdo de rodovias e
outras aplicacfes. O processo de oxidacdo (envelhecimento) do ligante asfaltico pode
ser dividido em trés estagios principais: usinagem, aplicacdo e vida til. Essa oxidacéo
tem como principal consequéncia o enrijecimento do ligante asfaltico que reduz a vida
atil do revestimento. A partir de 1996, os EUA e Canada implementaram novas
especificacOes de ligantes, visando melhorar as especificaces do asfalto para atender as
condi¢Bes particulares das diferentes regibes do pais. Essa nova sistematica,
denominada Superpave, vincula o tipo de asfalto as temperaturas maxima e minima da
regido, ao nivel de trafego e a velocidade de trafego da rodovia. Foram introduzidos
ensaios visando caracterizar melhor o desempenho do ligante asfaltico. Esses ensaios
incluem o RTFOT (Rolling Thin Film Oven Test — ASTM D2872), que simula a
usinagem asfaltica em amostra virgem e o PAV (Pressure Aging Vessel- ASTM
D6521), que consiste no envelhecimento em estufa de presséo e simula o endurecimento
oxidativo ao longo da vida util do pavimento (Cortizo, 2004).

Pavimentos asfalticos sdo degradados ao longo do tempo sob agdo ciclica e
mecanica pelo trafego de veiculos. Desta forma, o dano estrutural nos pavimentos sob a

1



forma de trincas tem origem a partir de uma carga mecanica de uma estrutura que possa
estar debilitada pelas causas referidas acima (Nahar e Schmets, 2014).

O conhecimento detalhado sobre a iniciagdo e mecanismos de crescimento de
trincas no asfalto contribuiria para a compreensdo e previsdo de desempenho do
material em escala macroscopica. Inimeros esforcos de pesquisa vém sendo realizados
a fim de compreender o crescimento da trinca e limites de fadiga de compostos
asfalticos (Nahar e Schmets, 2014).

O desempenho do ligante frente ao envelhecimento e as medidas preventivas
associadas tém atraido cada vez mais a atencdo de pesquisadores em todo o mundo, pois
envelhecimento do ligante é considerado como um dos principais fatores na
deterioracdo do desempenho do pavimento. Sabe-se que o envelhecimento do ligante
consiste em dois aspectos: envelhecimento térmico-oxidativo que € causado pelo calor e
oxigénio e o envelhecimento foto-oxidativo que é provocado pela luz ultravioleta (UV)
e pelo oxigénio. Embora tanto o calor como a luz UV possam degradar as propriedades
do ligante, os efeitos destes sobre o envelhecimento do ligante ndo s&o 0s mesmos.
Entretanto, o envelhecimento do ligante € significativamente mais acentuado se o calor
e irradiacdo UV sdo combinados (Kuang et al., 2014).

Portanto, durante a vida 0til do asfalto, a acdo dos raios ultravioleta é um fator
que acelera o envelhecimento do asfalto e esse fato tem fomentado diversos estudos que
utilizam aditivos para aumentar a resisténcia ao envelhecimento (Cong et al., 2012).
Atualmente, diversos materiais estdo sendo testados para melhorar as propriedades das
misturas asfalticas como, por exemplo, asfaltos naturais, polimeros naturais e artificiais
(Mouillet et al, 2008; Giuliani et al., 2009; Xiao et al., 2014), cal hidratada (Araujo et
al., 2013), lignina (Pan, 2012), &cido polifosférico (Araujo et al., 2013; Xiao et al.,
2014), absorvedores de radiagdo UV e antioxidantes (Cong et al., 2012; Pan, 2012;
Apeguei, 2011). Outras variaveis que estdo sendo exploradas sdo a granulometria,
quantidade adicionada e formas de adi¢do destes compostos.

A lignina € um componente da madeira que pode representar de 19 a 33% da
massa seca, se a madeira é conifera, ou de 13 a 31% se a madeira € folhosa (Vidal e
Hora, 2010). A lignina é um composto fendélico altamente complexo que s € menos
abundante em plantas do que a celulose. A estrutura da lignina ainda nao ¢é
completamente conhecida, mas a presenca da mesma € fundamental para a rigidez das
células e tecidos (Raes et al., 2003; Cabané et al., 2004; Taiz e Zeiger, 2009). E um
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biopolimero aromatico amorfo, tridimensional, formado via polimerizacdo oxidativa.
Este biopolimero ocorre na parede celular de plantas superiores em diferentes
composicdes, como, por exemplo: em madeiras duras, de 25 a 35%, em madeiras
macias, de 18 a 25%; em gramineas, de 10 a 30% (Bonona, 1999; Lars et al., 2000).

A industria de papel e celulose vem buscando alternativas para comercializagdo
da lignina e a sua utilizacdo como aditivo antioxidante em ligantes asfélticos é uma
alternativa promissora, além disso, atualmente ndo existe nenhum potenciador em uso
generalizado atuando como antioxidante que retarde o envelhecimento oxidativo do
ligante. Com o passar dos anos, a oxidacdo enrijece o pavimento, tornando-o mais
suscetivel a falhas de carga e tensdo térmica. Retardar o envelhecimento oxidativo do
pavimento manteria suas propriedades elasticas e retardaria problemas de
envelhecimento. A lignina é conhecida como antioxidante e poderia intensificar tal
desempenho ajudando a retardar o envelhecimento oxidativo

O objetivo desse trabalho € avaliar o efeito da adi¢do de lignina em diversas
porcentagens ao ligante asfaltico visando aumentar a resisténcia a fotodegradacdo. E
também determinar a quantidade de lignina necessaria para se obter uma resisténcia
méaxima a fotodegradacdo, sem prejuizo das propriedades do ligante e da mistura

asfaltica.



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVOS GERAIS

O objetivo deste trabalho é avaliar o efeito do envelhecimento acelerado, que
simula a incidéncia da radiacdo solar, chuva e temperatura, no envelhecimento de

ligantes asfalticos modificados com diversos teores de lignina.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Determinar a concentracdo 6tima de lignina no ligante asfaltico (adicdo de
teores de 1% a 6% em massa) considerando a resisténcia do ligante ao envelhecimento
por radiacéo solar.

- Comparar os ligantes com e sem adicdo de lignina em relacdo a viscosidade,
ponto de amolecimento, penetracéo.

- Estudar o envelhecimento dos ligantes sem e com adi¢do de lignina usando o
teste RTFOT (Rolling Thin Film Oven Test) para simular o processo de usinagem.

- Estudar o envelhecimento dos ligantes sem e com adigdo de lignina em cAmara
de intemperismo com exposicdo a radiacdo de lampada de xenénio, temperatura e
umidade.

- Utilizar a espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier e
analise térmica para avaliar a degradacdo do ligante ap6s envelhecimento.

- Estudar o comportamento reoldgico dos ligantes sem e com adicdo de lignina
em diversas porcentagens antes e ap0s os testes de envelhecimento de RTFOT (Rolling
Thin Film Oven Test) e PAV (Pressure Aging Vessel).

- Avaliar as misturas asfalticas com ligante modificado com lignina por meio de

ensaio Marshall, médulo de resiliéncia e tragdo por compressao diametral.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. LIGANTE ASFALTICO/ CIMENTO ASFALTICO DE PETROLEO- CAP

O ligante asfaltico largamente utilizado em pavimentacdo € um ligante
betuminoso que provém do processo de destilacdo do petréleo (Figura 1). No Brasil,
utiliza-se a denominacdo CAP (Cimento Asfaltico de Petroleo) para designar esse
produto que é solido a temperaturas baixas, semi-solido ou pastoso (viscoelastico) a
temperatura ambiente e liquido a altas temperaturas (Bernucci et al., 2006).

Os cimentos asfalticos sdo obtidos pelo processo de destilacdo do petréleo cru,
através de diferentes técnicas de refino. A temperatura ambiente, o cimento asféltico é
um semi-sélido escuro, pegajoso e um material altamente viscoso. E duravel e tem

excelentes caracteristicas impermedaveis e de adesividade (Roberts et al., 1991).

PARA SISTEMA DE VACUOQ

A >
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vACUD pa— '.)\r' »
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Figura 1: Representacdo simplificada do processo de destilacdo do petréleo (Adaptado
de Bernucci et al., 2006).
O asfalto é um material utilizado em diversas aplica¢fes, destacando-se

pavimentacao, impermeabilizacdo, protecdo contra corrosao e usos elétricos. O uso em

pavimentacao é um dos mais importantes entre todos e também um dos mais antigos.



Na maioria dos paises, a pavimentacdo asfaltica é a principal forma de
revestimento. O propoésito basico da construcdo de um revestimento asfaltico é proteger
a infraestrutura do pavimento atraves de sua impermeabilizacdo, bem como oferecer
conforto ao usuario através de uma superficie lisa, resistente a derrapagem e a
deterioracdo pelas intempéries e pelos produtos quimicos descongelantes (Aradjo, et al.,
2012).

O pavimento é a composicédo final do projeto civil da construcdo de estrada que
se compde das camadas de subleito, sub-base, base e a camada de revestimento que
representa a pista de rolagem conforme ilustrado na Figura 2. Nesta camada superior é
colocada a mistura asféltica final dando um acabamento ao pavimento. Sobre este
revestimento pode-se ainda ser aplicada uma camada ou revestimento drenante para
evitar o efeito de aquaplanagem e efeito spray-launch de jatos de dgua nos vidros de

veiculos durante periodos chuvosos (Balbo, 2007).

Camada de Rolamento

Camada de Ligagio

Camadas de Base e Sub-Base
(compostas por granulares ou solos)

Camada de Reforgo do Subleito
(eventual)

Subleito -

Figura 2: Desenho esquematico de uma estrutura de pavimento flexivel (Adaptado de
Hamlat, 2007).

Existem varias razdes para o uso intensivo do asfalto em pavimentagéo, sendo as
principais: proporciona forte unido dos agregados, agindo como um ligante que permite
flexibilidade controlavel; é impermeabilizante, € duravel e resistente a acdo da maioria
dos acidos, dos alcalis e dos sais, podendo ser utilizado aquecido ou emulsionado, em
amplas combinacgdes de esqueleto mineral, com ou sem aditivos (Bernucci et al., 2008).
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Apesar da pouca reatividade, o asfalto sofre um processo de oxidacdo lento pelo contato
com as radiac@es ultravioleta, agua e ar.

O ligante asfaltico pode ser originario de vérias fontes, sendo a principal delas o
petréleo.

Os termos “mistura betuminosa” e “mistura asfaltica” s3o comumente
empregados pelos construtores de pavimentacdo para designar uma mistura de CAP
com os agregados minerais que compdem o pavimento. De acordo com a norma ABNT
NBR 9935/2005, que determina a terminologia dos agregados, o termo agregado €
definido como material sem forma ou volume definido, geralmente inerte, de dimensdes
e propriedades adequadas para producéo de argamassas e de concreto (Bernucci et al.,
2008).

O ligante asfaltico tem na viscoelasticidade a base do comportamento mecéanico
que exerce sobre a estrutura da pavimentacdo. Com essa propriedade, o0 CAP combina
dois comportamentos distintos: o elastico sob aplicacdo de carga rapida e leve, e 0
viscoso, sob aplicacdo de carga lenta e pesada. Como um material viscoelstico tipico,
tanto o desempenho a altas temperaturas quanto o desempenho a baixas temperaturas
dos asfaltos estdo relacionados com as caracteristicas viscoelasticas dos ligantes (Li et
al., 2015).

Em todos os casos, 0 CAP deve apresentar adesividade satisfatoria com os
agregados, e resisténcia quanto ao envelhecimento (Santana e Salathé, 1990).

O ligante asféaltico é o elemento que rege o comportamento da mistura asfaltica
ap6s a usinagem, j& que se trata de uma estrutura termoplastica, e sofre grandes
alteracdes de suas propriedades com variag0es de temperatura e de umidade. Cabe
ressaltar que aproximadamente 5% da mistura asfaltica € composta de ligante asfaltico,
e que grande parcela da resisténcia da capa asfaltica é devida a estrutura formada pela
malha constituida pelo ligante-agregado, e ndo menos importante, o resultado da
intensidade dessa interac@o caracteriza as forcas de adesdo e coesdo, responsaveis por
propriedades importantes, como a resisténcia a compressdo e a flexibilidade do

pavimento (Bernucci et al., 2008).



3.1.1. CLASSIFICACAO DO CAP

O CAP é classificado de acordo com a sua consisténcia, medida pela viscosidade
absoluta ou pela penetracdo. Segundo a norma DNIT 095/2006 - Especificacdo de
Material, 0 CAP é caracterizado pelos seguintes ensaios:

e Penetracdo - Método de ensaio ASTM D5 — ABNT NBR 6576/98

e Ponto de Amolecimento — Método de Ensaio ASTM D36

e Viscosidade Saybolt Furol- Método de ensaio ASTM E 102

e Viscosidade Brookfield a 135 °C — Metodo 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
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 - Variagdo em massa— Método de ensaio ASTM D 2872

Em 2005, no Brasil, foi implantada uma nova especificacdo do CAP com base
nos valores de penetracdo (norma ABNT NBR 6576). Segundo essa especificacéo,
atualmente vigente, o CAP é classificado em quatro grupos: CAP30/45, CAP50/70,
CAP85/100 e CAP150/200.

O primeiro nimero indica o valor minimo do ensaio de penetragdo a 25°C
(décimo de mm), e o segundo numero, o valor maximo de penetracdo a 25°C (décimo

de mm) permitida para aquele tipo de CAP.

3.1.2. CoMPOSIGAO QUIMICA

Asfalto € um material viscoelastico que é derivado do petréleo bruto ou de
depdsitos naturais; sua composicdo quimica € complexa, composta principalmente de
carbono (80-88%) e atomos de hidrogénio (8-12%). Outros elementos, tais como o
enxofre (0-9%), oxigénio (0-2%) e nitrogénio (0-2%) podem também estar presentes,
assim como vestigios de vanadio, niquel e manganés. Dada tal complexidade quimica,
deve-se mencionar que o asfalto possui composicédo quimica dependente de sua fonte e

do processo de producao (Lesueur, 2009; Petersen et al., 1994; Speight, 2007).



Na Tabela 1 estdo ilustrados alguns tipos de petroleos e suas composicdes
meédias evidenciando as variaces de sua composicao.

Tabela 1: Composi¢do média em massa de alguns petréleos (Manoel, 2008).

Origem Mexicano | Boscan | Califérnia Baciade | Bacia de Arabe
Campos | Campos Leve
Refinaria - RLAM - REGAP | REPLAN | REDUC
Carbono % 83,8 82,9 86,8 86,5 85,4 83,9
Hidrogénio % 9,9 10,4 11,1 115 10,9 9,8
Nitrogénio % 0,3 0,8 1,1 0,9 0,9 0,5
Enxofre % 5,2 54 1,0 0,9 2,1 4,4
Vanadio ppm 180 1380 4 38 210 78
Niquel ppm 22 109 6 32 66 24

Diante da complexidade de sua composicdo quimica, alguns pesquisadores
elaboraram métodos de separacdo dos ligantes asfalticos segundo sua solubilidade em
solventes especificos (Corbert,1969). Dentre estes, a metodologia mais utilizada, e
também a mais citada na literatura, é aquela do quimico Corbett, (1978), a qual diz que
o ligante asfaltico € um material formado basicamente por quatro familias genéricas:
saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos, chamadas de fracdes SARA. As trés
primeiras fracBes constituem a por¢do malténica, solivel em n-heptano, e a Gltima
denomina-se por¢do asfalténica, insolivel em n-heptano. Os saturados e aromaticos
funcionam como plastificantes das fracdes de resinas e asfaltenos, as quais possuem
maior massa molar. Na Figura 3, mostra-se a separacdo quimica das fragdes do ligante
asfaltico idealizada por Corbett (1969). Os asfaltenos, sélidos de coloragdo preta,
possuem massa molar que pode variar de 1.000 a 100.000 g/mol, as resinas de 500 a
50.000 g/mol e os compostos aromaticos e saturados de 300 a 2.000 g/mol (Silva,
2004). O teor de cada fracdo, assim como sua massa molar, depende da origem do

petréleo e de seu processo de refino.



ASFALTO

n-heptano

insoluveis

ASFALTENOS MALTENOS

Separacdo Cromatografica
com Al,Os/ S10,

n-heptano Tolueno- tolueno
metanol eluente
eluente
eluente
SATURADOS | RESINAS | AROMATICOS |

Figura 3: Separacdo quimica do ligante asfaltico, adaptado de Corbett (1978).

Na Tabela 2 séo mostras as caracteristicas das fracbes do SARA.
Tabela 2. Caracteristica das fracGes do SARA. (Swiertz, 2010)

) _ Massa molar o
Fracdo Polaridade Caracteristicas Cor
do asfalto (%)
Saturados Apolar 5-20 Oleo viscoso Transparente
Aromaticos  Apolar 40-65 Liquido viscoso Amarelo
Resinas Polar +/- 20 Sélido ou semi-solido Marrom escuro
Asfaltenos Polar 5-25 Sélido Preto ou marrom

FracOes de asfalteno sdo as particulas solidas responsaveis pela adesdo, 0s
saturados e aromaticos concedem fluidez; combinando, assim, saturados, aromaticos e
asfaltenos produzem as condigdes de fluidez do asfalto (Lesueur, 2009). Em contraste,
as resinas fornecem a ductilidade do ligante asféltico.

Considerado um fator importante no que diz respeito as propriedades do ligante
asfaltico, sobretudo reoldgicas, os asfaltenos foram objeto de varios estudos, desde sua
solubilidade em diferentes solventes e sob diferentes condicfes, até sua composicdo
quimica e massa molar. Segundo Yen (1991), a molécula hipotética de asfalteno,
apresentada na Figura 4, é constituida de anéis aromaticos condensados e substituidos
por heterociclos, grupamentos funcionais, metilas e cadeias alquilas. S&o considerados
0s componentes de maior responsabilidade pelo comportamento reoldgico do ligante

asfaltico, constituindo cerca de 5 a 25% (Whiteoak, 1990). S&o aglomerados de
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compostos polares e polarizaveis, formados em consequéncia de associacdes
intermoleculares. Eles sdo insollveis em n-heptano e sollveis em tolueno. Sao
considerados responsaveis pelo comportamento viscoso do CAP. Asfaltenos sdo
surfactantes (tensoativos) naturais do petréleo formados predominantemente por anéis
aromaticos policondensados e cadeias alifaticas laterais, ocorrendo, em menor
propor¢do, grupos funcionais acidos e metais complexos. A Figura 4 mostra uma
molécula hipotética de asfalteno.

Figura 4: Estrutura hipotética de uma molécula de asfalteno segundo Yen (Yen, 1991).

A variacdo na proporcao entre as fracdes quimicas do ligante asfaltico origina
asfaltos com diferentes composi¢cdes quimicas e estruturacdo. A estruturacdo ou
organizacdao das fracdes quimicas SARA foram estudadas através da elaboracdo de
alguns modelos. O modelo mais conhecido e utilizado é o de Yen (1991), proposto nos
anos 60 apos a visualizacdo das moléculas de asfalteno por difracdo de raios X.
Segundo Yen (1991), o CAP pode ser considerado uma dispersdo coloidal de asfaltenos
em Oleos saturados e aromaticos, circundados por resinas que agem como agentes
peptizantes, as quais adsorvem nas moléculas de asfaltenos a fim de permitir a dispersao
destas no meio de 6leos saturados e aromaticos. Sendo assim, o ligante asfaltico é
definido como um meio coloidal complexo no qual moléculas isoladas constituem a
fase continua e as micelas e os aglomerados de micelas constituem a fase dispersa,
criando-se assim um equilibrio: moléculas <& micelas & aglomerados. A Figura 5

mostra 0 modelo de Yen para a estrutura coloidal do ligante asféltico.
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Figura 5: Estrutura do CAP proposta por Yen. (Adaptado de Yen, 1991).

Porém segundo pesquisadores do Strategic Highway Research Program —
SHRP, programa americano de pesquisas que investiu milhGes de ddlares por ano para
aprofundar estudos sobre a qualidade de ligantes asfalticos rodoviarios (Bahia et
al.,2001), o modelo estrutural coloidal de Yen (1991) ndo explica 0 comportamento
reoldgico do ligante asfaltico em funcdo da temperatura, tampouco seu envelhecimento
e seu desempenho em servico. O modelo estrutural do programa SHRP (Jones apud
Leite, 1992) ndo considera valido o conceito de asfaltenos e maltenos, classificando as
fracOes asfalticas em polares e ndo polares. O modelo SHRP propde que as forgas intra
e intermoleculares sdo responsaveis pela formacdo de redes tridimensionais que
resultam em caracteristicas elasticas e viscosas. Com 0 aumento da temperatura, ou acao
de forcas cisalhantes, ocorre destruicdo destas interacGes e consequente reducdo da
elasticidade e aumento de suas caracteristicas viscosas (Bahia et al., 2001).

Tais interacdes e compostos envolvidos, propostos pelo SHRP, estdo listados na
Tabela 3.

Tabela 3. Forgas de interagdo no CAP, segundo programa SHRP

Forgas Intra e Intermoleculares Compostos que se aglomeram

Van der Waals Longas cadeias alifaticas
Ligagdes de hidrogénio Polares / heterodtomos
Atragdo m-m Aromaéticos
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3.2. AGREGADO

O agregado pode ser classificado em natural, artificial e reciclado. Os agregados
naturais incluem todas as fontes de ocorréncia natural e sdo obtidos por processos
convencionais de desmonte, escavacdo e dragagem em depositos continentais,
marinhos, estuarios e rios. Alguns exemplos de agregados naturais sdo os pedregulhos,
as britas, os seixos e as areias. Os agregados artificiais sdo residuos de processos
industriais, tais com a escoria de alto-forno e de aciaria, ou fabricados especificamente
com o objetivo de alto desempenho, como a argila calcinada e a argila expandida. Os
agregados reciclados séo provenientes de reuso de diversos materiais. Um exemplo de
agregado reciclado é o residuo de construcéo civil (Bernucci, et al., 2008).

Para o parametro tamanho, o agregado pode ser classificado em graido, middo e
material de enchimento ou filler (DNIT 031/2004 — ES). O agregado gratdo apresenta
dimensdes maiores do que 2,0 mm, ou seja, retido na peneira n°10. O agregado miudo
apresenta dimensdes maiores que 0,075 mm e menores que 2,0 mm. E o material retido
na peneira de n°200, mas que passa na de abertura n°10. O agregado do tipo filler é o
material onde pelo menos 65% das particulas € menor que 0,075 mm, correspondente a
peneira n°200 (Bernucci et al., 2008).

3.3. MISTURAS ASFALTICAS

A mistura asfaltica a quente (CBUQ) consiste na combinacdo de agregados
uniformemente misturados e recobertos com asfalto. O concreto asfaltico € um tipo de
mistura que deve satisfazer a requisitos rigorosos, apresentar massa densa, uniforme e
de alta qualidade (IA, 2001).

Segundo o Road Research Laboratory apud Coelho (1992), o bom desempenho
mecanico e a durabilidade de uma mistura asfaltica dependem da dosagem certa da
quantidade de ligante. O excesso de ligante pode produzir misturas com tendéncia a
instabilidade e baixa resisténcia a deformacdo, pois o atrito interno das particulas
granulares € reduzido devido a superlubrificacdo das mesmas. Por outro lado, as
misturas com ligante insuficiente podem diminuir a estabilidade, durabilidade e

flexibilidade por causa da desagregacao granular.
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Bonet (2002) comentou a importancia dos agregados em uma mistura asfaltica,
pois 0S mesmos representam aproximadamente 90% a 95%, em peso, dos seus materiais
constituintes. Além disso, suas caracteristicas influenciam diretamente as propriedades
volumétricas e, consequentemente, as propriedades de rigidez e resisténcia ao
cisalhamento. Devido a isso, devem ser escolhidos materiais capazes de suportar as
pressdes aplicadas pelo trafego sem sofrerem fratura. Eles também devem ser resistentes
as acdes do intemperismo.

O objetivo final é a determinacdo de uma combinacdo e graduacdo de agregados
econémica (dentro dos limites especificados) e do teor de asfalto correspondente, de
modo a obter uma mistura com as seguintes caracteristicas (Manual de Asfalto, 1989):

- Ligante asfaltico suficiente para assegurar um pavimento duravel;

- Estabilidade suficiente que satisfaca a demanda de trafego sem distor¢cdes ou
deslocamentos;

- Vazios em quantidade suficiente na mistura compactada total de modo a permitir a
expansao térmica do asfalto e agregado nas temperaturas de verdo, contudo, em pequena
quantidade de forma a evitar efeitos danosos do ar e umidade;

- Trabalhabilidade suficiente que permita a colocacdo adequada da mistura sem
segregacao.

Segundo Bernucci et al. (2006), na maioria dos pavimentos brasileiros, usa-se
revestimentos com misturas asfalticas, que ao serem processados de forma adequada,
proporcionam impermeabilidade, flexibilidade, estabilidade, durabilidade, resisténcia a
derrapagem, resisténcia a fadiga e ao trincamento térmico, de acordo com o clima e

trafego previstos em projeto.

3.3.1. DOSAGENS DE MISTURAS PELO METODO MARSHALL

A dosagem de uma mistura asfaltica constitui um processo de formulacdo na
qual se busca uma granulometria de agregados com naturezas especificas juntamente
com a adicdo de CAP, de forma que, apds a mistura, & temperatura adequada e
subsequente compactacdo, formem um material que ofereca condigdes mecanicas
adequadas para suportar cargas que solicitam a um dado pavimento, e cujo material ndo
apresente deterioracdo precoce quando submetido as variacdes climaticas e de trafego
(Balbo, 2007).
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Segundo Bernucci et al. (2006), 0 método de dosagem mais utilizado no Brasil,
foi desenvolvido na década de 40 por Bruce Marshall durante a 22 Guerra Mundial, de
forma a descobrir uma propor¢do ligante-agregado que resistisse as cargas de roda e
pressdo de pneus das aeronaves militares.

Originalmente, o metodo utilizava compactacdo de 25 golpes com o soquete
Proctor, seguido de aplicacdo de uma carga estatica de 5000 libras (2268kgf) durante
dois minutos, visando nivelar a superficie do corpo de prova (cp), pois o soquete tinha
um diametro menor que 0 molde. Com o passar do tempo, verificou-se que o pavimento
dosado com o método apresentava exsudacdo devido a p6s compactacdo causada pelo
trafego. Com base nisso, houve estudos que modificaram o método, que passou a
utilizar peso de 10 libras (4,54kgf), 50 golpes e diametro de 3 7/8” (Bernucci et al.,
2006).

Este método considera os seguintes parametros (Bertollo, 2002, apud Patriota,
2004):

- Granulometria: a granulometria adotada deve ter a densidade méaxima possivel
para garantir a maxima estabilidade;

- Densidade aparente da mistura: calculada com os corpos de prova da mistura
compactada;

- Densidade maxima tedrica da mistura: densidade da mistura supostamente sem
vazios;

- Percentagem de vazios da mistura compactada (Vv): volume de ar existente
entre cada particula de agregado recoberto com CAP na mistura compactada em relacdo
ao volume total do corpo de prova;

- Percentagem de vazios do agregado mineral (VAM): porcentagem do volume
de espaco intergranular de uma mistura asfaltica compactada, que inclui o volume de ar
e de asfalto, em relacéo ao volume total do corpo de prova;

- Relacdo betume-vazios (RBV): porcentagem de VAM que é preenchido com
CAP;

- Estabilidade (N): carga maxima a qual o corpo de prova resiste antes da
ruptura, definida como um deslocamento ou quebra de agregado de modo a causar
diminuicdo na carga necessaria para manter o prato da prensa se deslocando a uma taxa

constante (0,8 mm/s)
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- Fluéncia (mm): deslocamento na vertical apresentado pelo corpo de prova
correspondente & aplicacdo da carga maxima.

O método de dosagem Marshall ainda é o mais utilizado no pais, tendo a norma
DNER 043/95 estabelecendo como deve ser realizado seu procedimento. A norma
indica que uma das formas de determinar o teor 6timo de ligante de uma determinada
mistura seria através do célculo da estabilidade e da fluéncia da mistura.

A Estabilidade Marshall ¢ definida como a “resisténcia maxima a compressao
radial, apresentada pelo corpo de prova, quando moldado e ensaiado”, enquanto que a
Fluéncia Marshall é a “deformacdo total apresentada pelo corpo-de-prova, desde a
aplicacdo da carga inicial nula até a aplicacdo da carga méxima, expressa em décimos

de milimetros” (Bernucci et al., 2006).
3.3.2 DENSIDADE MAXIMA TEORICA (DMT)

Segundo Vasconcelos (2005), a densidade maxima tedrica (DMT) é um dos
parametros de grande relevancia na determinacdo do teor de projeto das misturas
asfalticas, visto que no Brasil o teor de projeto é geralmente baseado em parametros
volumétricos. Apesar de existir uma definicdo ja estabelecida de DMT, conforme
mencionado por Roberts et al. (1996), existem diferentes procedimentos para o calculo
e/ou determinacdo desse parametro.

A determinacdo da DMT é realizada através de uma ponderacdo das massas
especificas reais dos materiais que compdem a mistura asféltica, segundo a norma
NBR15619 de 08/2016. A partir dos dados das massas especificas reais de todos os
materiais e suas respectivas propor¢oes, faz-se uma ponderagéo para a determinagéo da
DMT da mistura para os diferentes percentuais de ligante (Bernucci et al., 2006).

Segundo Bernucci et al. (2006), o ensaio de densidade nesses agregados é feito
segundo o DNER: para agregado graudo, segundo a norma DNER- ME 81/98 e para
agregado middo, segundo a norma DNER-ME 84/95. A equacgdo 1 apresenta a formula

adotada para o célculo da DMT.

100
DMT =54 %Ag , %AM | %f (Equagao 1)
Ga Gag Gam  Gf
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Em que:

DMT = densidade méaxima teorica (g/cm3);

%a = porcentagem de asfalto;

%Ag, %Am, %f = porcentagem de agregado graudo, agregado miudo e filler,
respectivamente, expressas em relagdo a massa total da mistura asfaltica.

Ga, Gag, Gam, Gf = massas especificas reais do asfalto, do agregado gratdo, do
agregado miudo e do filler, respectivamente.

As massas especificas reais do asfalto e do agregado mitdo sdo determinadas
pelo picnémetro. Ja as do agregado graudo e do filler sdo determinadas através do cesto
metélico e do Frasco de Le Chatelier. A densidade real dos agregados é numericamente
igual a razdo entre a massa da parte solida e a soma do volume de agregados e vazios
impermedveis. A densidade do ligante asfaltico considera apenas o volume da parte
solida (NBR15619. 2016).

3.3.3. DENSIDADE APARENTE (GMB)

Além da obtencdo da DMT, deve-se determinar também a densidade aparente
(Gmb) das amostras compactadas conforme equacéo 2, para a determinacao do volume

de vazios:

Ms
Gmb = Equacio 2
m Ms—Msub (Equagao 2)

Em que:
Gmb = densidade aparente da mistura asfaltica (g/cm?3)
Ms = massa do corpo de prova ao ar, g.

Msub = massa de corpo de prova imerso em agua, g;
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3.3.4. VOLUME DE VAZIOS VERSUS TEOR DE LIGANTE DE PROJETO

Segundo Soares et al. (2000), a dosagem de uma mistura asfaltica tipo concreto
betuminoso usinado & quente (CBUQ) tem consistido até hoje na escolha, através de
procedimentos experimentais, de um teor dito “6timo” de ligante, embora a defini¢do do
que vem a ser um teor 6timo ndo seja simples. No caso das misturas asfalticas, sdo
varios 0s aspectos a serem considerados, e o teor "6timo" varia conforme o critério de
avaliacdo. A determinagdo do teor 6timo, denominado teor de projeto, de CAP em
misturas asfalticas é convencionalmente realizada no Brasil através do meétodo de
dosagem Marshall da NBR 15785.2010.

Neste método, sdo moldados cinco grupos de trés corpos de prova com
diferentes teores de ligante. A experiéncia do projetista pode sugerir um teor de CAP
para o primeiro grupo de trés corpos de prova com base na faixa granulométrica
considerada. Os outros quatro teores sdo determinados com incrementos de 0,5% e
1,0% a partir do primeiro teor. Mesmo utilizando o procedimento Marshall para
dosagem, existem diferentes métodos de escolha do teor 6timo, sendo que todos
utilizam o volume de vazios da mistura para a sua determinacdo. O volume de vazios
(Vv) é a propriedade volumétrica mais importante do concreto asfaltico. Vazios de ar
sd0 necessarios dentro da mistura compactada para permitir a expansao térmica dos
ligantes e suportar a leve compactacdo causada pelo trafego (Bernucci et al., 2006).

Segundo Sheng et al. (2017), pequenas porgdes de vazios de ar em misturas
betuminosas (Vy) provocam defeito da superficie da capa asfaltica de rolamento; em
dias de chuva, tais superficies tornam-se deslizantes pela perda de atrito do pneu com o
pavimento e um valor de V\ elevado pode aumentar a permeabilidade do ar e de agua
resultando em problemas de durabilidade.

A escolha da metodologia Marshall propde diferentes métodos de escolha do
teor de ligante de projeto para os mesmos procedimentos de caracterizacao:

- Tomando como base somente o Vv. O teor de projeto é escolhido como aquele
correspondente a um Vv de 4%, ou 0 Vv correspondente a média das especificacdes
(Napa, 1982);

- Baseado na estabilidade Marshall, peso especifico e Vv. Neste caso, o teor de

projeto € uma média de trés teores, correspondentes aos teores associados a maxima
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estabilidade, ao peso especifico maximo da amostra compactada e a um valor de Vv de
4% (ou média das especificacdes) (Roberts et al., 1996).

- Tomando como base um valor selecionado a partir dos teores obtidos para
atender aos limites de Vv e RBV (Bernucci et al., 2006).

O Vv é um pardmetro comum aos mais diversos métodos de dosagem. Sua
determinacdo depende da densidade maxima teorica da mistura (DMT) e da densidade
aparente do corpo de prova compactado, como mostra a Equagéo 3. De acordo com

desempenho dos pavimentos, o Vv do concreto asfaltico deve ficar entre 3% e 5%.

_ DMT—Gmb ~
W= ST (Equacéo 3)

Em que:
DMT é a densidade méxima tedrica da mistura;

Gmb é a densidade aparente do corpo de prova.

3.3.5 VAZI0s DO AGREGADO MINERAL (VAM)

E o volume de vazios entre as particulas dos agregados minerais da mistura
compactada que incluem os vazios de ar e 0s vazios com betume, expresso em
porcentagem do volume total da mistura, como indicado nas Equacdes 4 e 5 (Bernucci
et al., 2006).

VAM = Vv +VCB ( Equacdo 4)

Gmb .%a
VCB = T (Equacéo 5)
Em que:
VCB é o volume de vazios preenchidos com asfalto;
Gmb ¢ a densidade aparente do corpo de prova;
%a € a porcentagem de asfalto usado na mistura;

Ga é a densidade real da massa do asfalto.
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3.3.6.RELACAO BETUME VAZIOS (RBV)

E a porcdo do volume de vazios entre as particulas de agregado (VAM) que s&o
ocupados por asfalto. Ou seja, é 0 volume ocupado pelo material asféltico da mistura,
expresso, percentualmente, em relagdo ao volume de vazios dos agregados minerais. A

Equacdo 6 apresenta esta relacao (Bernucci et al., 2006).

RBV ves E 40 6
= VAM (Equacéo 6)

A RBV garante o nivel 6timo de vazios intergranulares cheios com betume, onde
a resisténcia é obtida pela imobilizacdo do grdo sem o efeito de lubrificacdo do betume.
“As misturas asfalticas com RBV superiores a 90%, produzem camadas betuminosas

instaveis”. (Road Research Laboratory apud Coelho, 1992)
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3.4. ENVELHECIMENTO DO ASFALTO

O processo de envelhecimento nas varias fases de utilizacdo: estocagem,
usinagem, transporte, compactacdo e vida de servi¢o sdo ilustrados na Figura 6. O
indice de envelhecimento utilizado nesse grafico é dado pela relacdo da viscosidade a
cada tempo (na) e a viscosidade inicial (no) do ligante recém-produzido (Whiteoak,
1990).
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Figura 6: Envelhecimento do ligante durante as fases de utilizacdo (Whiteoak, 1990).

Pela analise da Figura 6 percebe-se que cerca de 66% do envelhecimento pode
ocorrer durante a realizacdo da mistura, onde estdo presentes os fatores responsaveis
pela aceleracdo do envelhecimento: alta temperatura, aumento da relacdo &rea
superficial de agregados e volume de ligante e exposi¢do ao ar.

Durante o processamento e aplicacdo da mistura asfaltica, bem como ao longo
de sua vida util, os constituintes do asfalto estdo em permanente mudanca devido aos
mais variados fatores, como a exposi¢do ao ar, calor, luz e umidade. As variaveis
intrinsecas que afetam o envelhecimento estdo relacionadas ao ligante asféltico,
agregados (Fernandez-Gomez, 2013). As variaveis extrinsecas sao a temperatura de
mistura no envelhecimento de curto prazo e a radiacéo ultravioleta, regime de chuvas e
tempo no envelhecimento a longo prazo (Fernandez-Gémez, 2013). Como
consequéncia, ocorrem alteracfes quimicas, mecanicas e reoldgicas no ligante que sofre

um endurecimento (Fernandez-Gomez, 2013).
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O efeito fisico do envelhecimento afeta a reologia do CAP aumentando o
maodulo de cisalhamento, o ponto de amolecimento e viscosidade, e ainda, reduzindo a
penetracdo. Isto seria bom se ndo tivesse associado a perda de fracGes leves que afetam
a adesividade dos agregados ao ligante, produzindo descolamento. O efeito quimico do
envelhecimento produz aumento do tamanho das moléculas, do teor de asfaltenos,
carbonilas e sulfoxidos, diminuindo, consequentemente, a resposta elastica do CAP. O
efeito mecénico produz aumento do mddulo e da resisténcia a tragdo, e reducdo da vida
associada a fadiga. A consequéncia destes efeitos combinados ¢ a perda de flexibilidade,
trincas por fadiga (perda de coesdo) e percolacdo de agua dentro das camadas,
culminando na destruicdo do pavimento. (Fernandez-Gomez, 2013).

O envelhecimento € produzido por trés mecanismos: volatilizacdo dos
componentes do asfalto (Lesueur, 2009; Traxler, 1961), a oxidacdo durante a vida Util
(Petersen, 2009) e endurecimento estérico. Volatilizacdo e oxidacdo sdo irreversiveis
(Lu e Isacsson, 2000); o endurecimento estérico, porém, pode ser revertido através de
calor ou trabalho mecanico (Swiertz, 2010) que implica em reorganizacgdo estrutural da
molécula produzida por alteracdes de temperatura (Petersen, 1984).

O aumento da temperatura durante a producdo, 0 armazenamento, transporte e
aplicacdo de asfalto leva a volatilizacdo do ligante provocando envelhecimento de curto
prazo da mistura de asfalto. As temperaturas alcancadas ultrapassam 150°C,
temperatura em que as fracGes de asfalto comecardo a evaporar. Um adicional de 10 a
12°C poderia duplicar as emiss6es volateis (Read e Whiteoak, 2003).

O asfalto quente recobre os agregados com uma pelicula fina durante a mistura
asféltica; esta espessura do filme varia de 6 a 19 um embora tal espessura ndo seja
constante (Kandhal e Chakraborty, 1996; Petersen, 1989). Quando a pelicula fina de
asfalto entra em contato com agregados a temperaturas de 150°C ou superiores a esta,
fragOes aromaticas evaporam rapidamente e os asfaltenos geralmente aumentam entre 1
e 4% em massa (Farcas, 1996). Vapor e fumaca sdo produzidos como um resultado
desta reagdo, dependendo da superficie de contato entre a pelicula de asfalto e os
agregados (Zupanick e Baselice, 1997). Embora a volatilizagdo ocorra principalmente
durante a mistura, também pode ocorrer durante 0 armazenamento, transporte e durante
a aplicacdo. O principal efeito da volatilizacdo € uma perda de massa do asfalto, por
evaporacdo. A perda de massa, por sua vez, piora as propriedades de fluéncia do asfalto,
ou seja, a viscosidade é afetada por volatilizacdo, especialmente tendo em conta a
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velocidade com que a volatilizagdo ocorre. Os pesquisadores tém relatado que a
viscosidade aumenta em 150-400% com a volatilizacdo do ligante (Bell, 1989;
Christensen e Anderson, 1992).

3.4.1 OXIDACAO

Componentes organicos complexos de asfalto reagem com o oxigénio da
atmosfera sob a radiacdo ultravioleta (UV). Como a superficie oxidada € mais dura,
trincas podem aparecer; quando estas aparecem, o ar se infiltra nas camadas de asfalto
provocando a oxidacdo (Araujo et al., 2012).

A oxidacdo penetra até 15 mm abaixo da camada superficial (Martinez e
Caicedo, 2005). Ela progride da superficie para o interior do asfalto, a radiacdo UV
aumenta os niveis de energia do material, levando ao rompimento de ligacGes quimicas
quando em contato com o oxigénio (oxidacdo); isto ocorre naturalmente durante a vida
atil do pavimento.

A oxidacdo produz mudancas nas fracGes do ligante e pode ser observada pelo
SARA. Corbett e Mertz (1975) estudaram pavimentos de 18 anos de idade, concluindo
que n&do houve perda significativa de fragdes saturadas por oxidacgdo, enquanto as outras
trés fracbes do SARA efetivamente apresentaram variacdes significativas. Os grupos
funcionais com oxigénio sdo formados no asfalto, levando a diminuicdo da resina e
fracOes aromaticas e aumento das fracdes de asfalteno (Lesueur, 2009). A oxidacao do
ligante pode ser explicada pela formacdo do radical carbonila e grupos sulfoxido e
obedecem a reagdes cinéticas de primeira ordem (Herrington, 1998).

O envelhecimento oxidativo do asfalto contribui significativamente para a
fragilizacdo dos pavimentos asfalticos, e resulta em excesso de trincas no pavimento
(Petersen, 2009). Moléculas apolares desempenham um papel importante no
desempenho do pavimento, especialmente em baixas temperaturas. Pavimentos
asfalticos finos com excesso de material polar irdo sofrer fadiga, craqueamento térmico
e fragilidade. Da mesma forma, asfaltos com muito material apolar ou asfaltos que
possuem massa molar extremamente baixa de material apolar irdo sofrer trincas, fadiga

e sensibilidade & umidade (Jones IV e Kennedy, 1991).
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Petersen (1984) identificou as diferentes funcGes quimicas presentes ou
formadas no envelhecimento oxidativo dos cimentos asfalticos (Figura 7). Carbonilas e
sulfoxidos sdo considerados os maiores produtos de oxidacdo formados durante o
envelhecimento oxidativo dos cimentos asfalticos (Figura 7). Combinados com o
oxigénio atmosférico, os grupos funcionais transformam-se em fracfes ainda mais
polares e susceptiveis a associagdes moleculares que contribuem para 0 seu
endurecimento.

A oxidacdo é a mais importante causa do endurecimento do asfalto. Durante a
usinagem, a alta temperatura empregada e a presenca do ar tornam a oxidacao violenta.
Os grupos polares oxigenados tendem a associar-se, formando micelas de alta massa
molar e maior viscosidade. Embora a estocagem do CAP se faca também a altas
temperaturas, a oxidacdo do CAP em tanques € minimizada pela pequena superficie

exposta ao ar (Tominal, 2011)
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Figura 7: Fungdes quimicas presentes ou formadas decorrentes do envelhecimento

oxidativo dos cimentos asfalticos (Petersen, 1984).
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3.4.2 ENDURECIMENTO ESTERICO

Endurecimento estérico refere-se ao endurecimento do asfalto a temperatura
ambiente no decorrer do tempo. Este fendmeno envolve uma reorganizagdo molecular
do asfalto, que afeta as fracOes de asfalteno (Masson et al., 2005); e pode ocorrer e ser
reversivel por causa das variagdes de temperatura em um mesmo dia. Os efeitos de
endurecimento estérico incluem o aumento da viscosidade e uma leve contracdo de
volume (Pechenyi e Kuznetsov, 1990; Traxler, 1961). O endurecimento estérico é
principalmente atribuido a cristalizacdo de alcanos lineares presentes nas fracdes de
asfalteno (Lesueur, 2009). Este mecanismo também tem sido chamado endurecimento

fisico.

3.5 ADITIVOS

O estudo e o desenvolvimento de misturas asfalticas densas que possuam melhor
desempenho, principalmente com relacdo a durabilidade e manutencéo de propriedades
como a resisténcia do pavimento asfaltico quando submetido a carregamentos de trafego
a altas temperaturas, ou da flexibilidade quando submetido a baixas temperaturas,
motivam a procura de materiais que possam ser usados como aditivos e modificadores
do ligante.

Atualmente, diversos materiais estdo sendo testados para melhorar as
propriedades dos ligantes asfalticos e, consequentemente, das misturas asfalticas. Para
os ligantes asfalticos sdo avaliadas propriedades como viscosidade, ponto de
amolecimento, susceptibilidade térmica e resisténcia a oxidacdo. Para as misturas
asfalticas sdo avaliadas as propriedades como resiliéncia, resisténcia ao stripping,
resisténcia a fadiga, resisténcia a deformacdo permanente, resisténcia a tracéo,
resisténcia ao trincamento. Na pesquisa por novos aditivos a serem adicionados ao
ligante asfaltico, a granulometria, a concentracdo 6tima e as formas de adi¢do devem ser
estudadas.

A adicdo de estireno-butadieno-estireno (SBS) e cinzas na mistura asfaltica foi
discutido por Alatas e Kizirgll (2013). Foi constatado que a utilizagdo individual de
cinzas e SBS melhoraram a estabilidade das misturas, a resiliéncia em temperaturas
normais, a resisténcia ao stripping, a resisténcia a fadiga e a resisténcia contra a

deformacédo permanente. Nesse estudo, percebeu-se que a utilizacdo de 3% de SBS em
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massa de ligante forneceu resultados similares aos encontrados com a utilizacdo de 6%
em massa de cinzas (filler). A utilizagdo combinada de SBS e cinzas forneceu resultados
positivos. Foi observado que com o aumento do teor de SBS na mistura, a eficicia das
propriedades provenientes da adicdo de cinzas diminuia.

Cravo (2016) afirma que a adicdo de antioxidantes de origem fendlica, lignina
comercial e 2G, aumentam ligeiramente a rigidez da amostra virgem, mas ndo afetam a
sua especificacdo, alem disso, a utilizacdo de compostos derivados de lignina oriundos
da producdo de etanol 2G, in natura, ou seja, sem beneficiamento, ndo prejudicou o
atendimento da amostra na especificacdo para ligantes asfalticos, principalmente no que
se refere ao ensaio de variagdo de massa. A lignina 2G mostrou resultados significativos
como antioxidante para os processos degradativos do envelhecimento estudados neste
trabalho. A exposicdo a radiacdo ultravioleta, mesmo que num curto espaco de tempo
(120 horas) foi suficiente para causar alteracdes reoldgicas e fisico-quimicas relevantes
em todas as amostras irradiadas deste estudo. A técnica de espectroscopia no
Infravermelho é sensivel as mudancas ocorridas durante o envelhecimento térmico e
fotoquimico além de identificar a atuacdo das ligninas como antioxidante.

Willians (2008) afirma em seu estudo que a adi¢do de co-produtos contendo
lignina ao ligante asfaltico causa um ligeiro endurecimento da amostra dependendo da
porcentagem e do tipo de lignina utilizada. As propriedades de alta temperatura foram
positivamente afetadas. O aumento teor de lignina aumentou a performance grade em
altas temperaturas, em temperaturas intermediarias e baixas, 0 aumento da rigidez teve
um efeito negativo, mas esse efeito foi pequeno e ndo alterou desempenho grade real,
isso significa que a lignina possui um efeito de alargamento da faixa de temperatura do
ligante. A lignina proporciona um beneficio geral para o ligante.

Dantas (2015) em seu trabalho explorou novas técnicas tais como adesdo e
rigidez por AFM e hidrogénio alfa e carbonos aromaticos por RMN e avaliou seu
potencial para verificar os efeitos do envelhecimento nas condigdes deste estudo.
Conclui-se que as técnicas utilizadas nem sempre forneceram resultados coerentes entre
si. S80 técnicas novas e os resultados ainda carecem de melhor interpretacdo. Sao
necessarios mais estudos em ligantes virgens e envelhecidos, bem como em misturas
asfalticas no laboratério e no campo para obtencdo de correlagdo de resultados das

técnicas em questéo.
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Pan (2012) utilizou um biopolimero (lignina alcool coniferilico) como
antioxidante do asfalto. Foi realizada a simulacéo da adi¢éo da lignina para predizer as
reagdes quimicas durante a oxidagdo do asfalto. Para verificar a validade do modelo
utilizado na simulacdo foram utilizadas técnicas de espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS).

No trabalho de Al et al. (2010), foi feita a adicdo de amido na mistura asfaltica
com a utilizacdo de 2,5; 5,0 e 7,5% em massa de asfalto. Nesse estudo foram
constatadas melhorias nas seguintes propriedades: estabilidade da mistura asféaltica,
resisténcia a tracdo, sensibilidade a agua, resisténcia a trilha de roda - deformac6es
causadas pela passagem das rodas dos veiculos no pavimento-, resisténcia a trincas a
baixas temperaturas, modulo de resiliéncia a altas temperaturas, resisténcia quimica a
combustiveis e quimicos comuns. Para o armazenamento do asfalto em alta
temperatura, 0 SBS se separa do asfalto, o que prejudica a aplicacdo de asfaltos
modificados por SBS na pavimentacdo, enquanto o asfalto modificado por amido ndo
apresentou esse problema (Al et al., 2010).

Alatag e coautores (Alatas et al., 2012) estudaram a adigdo de SBS a trés tipos de
asfaltos como modificadores do ligante asfaltico. Foi realizado um comparativo das
propriedades mecanicas e reoldgicas do ligante puro e dos ligantes modificados. Os
resultados foram analisados e discutidos em funcdo do aditivo utilizado e das seguintes
propriedades: viscosidade, sensibilidade a &gua, resisténcia a tracdo, estabilidade
Marshall, dureza e deformacéo permanente.

O trabalho de Zhang e coautores (Zhang, 2014) analisou a adi¢cdo de SBS e SBS
e enxofre ao ligante asfaltico. Antes do envelhecimento, a adi¢do de enxofre no asfalto
modificado com SBS melhorou significativamente a viscosidade dindmica e a
estabilidade térmica, devido a formacao de uma rede estrutural vulcanizada com o SBS.
Entretanto, apés o envelhecimento, a adicdo do enxofre ndo apresentou resultados
favoraveis a viscosidade dindmica e a estabilidade térmica. Pelas analises de FTIR, foi
observado que o asfalto modificado com SBS com enxofre apresentou maior
suscetibilidade a oxidacdo, pois apresentou maior indice carbonila apds o
envelhecimento.

Peiliang et al. (2010) fizeram estudos sobre o envelhecimento do ligante
asfaltico adicionando SBS (Styrene-Butadiene-Styrene) e retardantes de chama. Os
ensaios utilizados para simular o envelhecimento foram o Rolling Thin Film Oven Test
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(RTFOT) e o Pressure Aging Vessel (PAV). Nesse estudo foi observado que o ponto de
amolecimento, a ductilidade e a viscosidade do ligante asfaltico diminuem com o
aumento da concentracdo de retardante de chama, o que significa o aumento da
resisténcia a termo-oxidacéo do ligante asfaltico.

Apeagyei (2010) realizou um estudo das propriedades reoldgicas do ligante
asféltico antes e depois do envelhecimento com a adicdo de cal hidratada, negro de
fumo (carbon black), vitamina E, Irganox 1010, Irgafos P-EPQ e DLTDP/furfural. Os
ensaios utilizados para avaliar as propriedades reologicas foram feitos usando o
redmetro de cisalhamento dindmico e o redbmetro de fluéncia em vigas. Os melhores
resultados encontrados foram para o aditivo DLTDP/Furfural que apresentou o menor
indice de envelhecimento, assim como menor rigidez a baixas temperaturas e maior
rigidez a altas temperaturas.

Wei et al. (2014b) investigaram a influéncia de poliolefina amorfa (APAO)
sobre as propriedades dos asfaltos modificados. Foram selecionados dois tipos de
APAOs com diferentes viscosidades. Verificou-se que a adicdo de APAO melhorou o
desempenho a altas temperaturas e reduziu a susceptibilidade a temperatura do asfalto
modificado. A estabilidade de armazenamento do asfalto modificado com poliolefina é
dependente do nivel de carga. E a adicdo de APAO no asfalto melhorou as
caracteristicas de envelhecimento de curto prazo. Para baixas concentracdes de
poliolefina, foi obtida boa disperséo no ligante asfaltico. As analises de FTIR indicaram
que a mistura de APAO e a base de asfalto ndo tém qualquer reacdo quimica. No
entanto, APAO tem efeito negativo sobre o desempenho a baixas temperaturas do
ligante asfaltico modificado.

Pan et al. (2014) estudaram asfalto modificado com grafite e concluiram que a
condutividade térmica e a difusividade aumentaram linearmente com o aumento do teor
de grafite, enquanto o calor especifico apresentou uma tendéncia descendente
correspondente. Apesar de a estabilidade ao armazenamento de agentes ligantes de
asfalto com grafite serem melhores do que a amostra de referéncia sem grafite, ligantes
com adicdo de grafite apresentaram pior estabilidade quando armazenados a altas
temperaturas. As diferencas entre as propriedades fisicas e reoldgicas dos asfaltos
originais e as amostras modificadas com grafite envelhecidas demonstraram que o

grafite melhorou as propriedades antienvelhecimento de ligantes de asfalto.
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No trabalho de Araljo e coautores (Araujo et al, 2012) foi avaliado o
envelhecimento de ligantes asfalticos convencionais e modificados por estireno-
butadieno-estireno (SBS), terpolimeroelastomérico reativo (RET), cal hidratada e acido
polifosférico (PPA). Para simular o processo de envelhecimento durante a usinagem -
producdo da mistura asfaltica- do asfalto, utilizou-se o RTFOT e, para simular a
exposicdo durante a vida util do asfalto, utilizou-se a cadmara de intemperismo com
exposicdo a radiacdo de arco de xendnio, umidade e temperatura. A degradacdo das
amostras foi avaliada utilizando-se técnicas de espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier, ensaios reoldgicos e analise térmica. Os
ligantes modificados por cal hidratada, acido polifosforico e SBS apresentaram maior
resisténcia a fotodegradagdo do que o ligante convencional, medida através do indice de

carbonila, para tempos de envelhecimento na camara de intemperismo de até 200 horas.

3.5.1. LIGNINA

O uso crescente de combustiveis fosseis esta associado a problemas globais
como as alteracdes climaticas, a poluicdo ambiental, e seguranca do abastecimento. Isto
conduziu a um interesse na utilizacdo de fontes renovaveis, tais como sol, vento, energia
hidrelétrica e biomassa para energia e materiais. A biomassa lignocelulésica pode ser
usada como matéria-prima renovavel para a coproducdo de materiais, energia, produtos
quimicos, e (transporte) de combustiveis através de conceitos de biorefinaria integrais.

As poucas plantas piloto existentes concentram-se na producdo de bioetanol,
onde os fluxos residuais sdo eliminados e usados como carga em alimentacdo do gado
ou queimados para geracao de calor e energia (Wilda et al., 2012).

A lignina é um dos polimeros orgéanicos mais abundantes na Terra, constituido
de 30% de carbono orgénico e a partir de um quarto a um terco de massa seca de
madeira (Azadfar, 2015).

A biomassa lignocelulésica € um biopolimero composto de entrelagados de
celulose (35-45% base seca), hemicelulose (25-30% base de massa seco) e lignina (20-
35% base de massa seco).

A estrutura da lignina sofre alteracbes drésticas durante o processo de seu

isolamento da madeira. A lignina estd covalentemente ligada a celulose e outros
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polissacarideos da parede celular. A lignina € um polimero amorfo que consiste em
unidades de fenilpropano, originarias de trés precursores de alcool aromaético

(monolignais), conferir, cumaril e sinapril (Fig. 8).

HO HO- HO-
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Figura 8: Monolignais lignina.

O composto fendlico é altamente reticulado em subestruturas que se originam a
partir desses monolignois e sdo chamados p-hidroxifenil (H, a partir de &lcool cumaril-),
guaiacil (L, a partir do alcool coniferilico) e siringil (S, de élcool sinapilico) (Wilda et
al.,2012).

A madeira lignocelulésica é macia principalmente por conter unidades de
guaiacil, enquanto madeiras duras contem guaiacil e podem conter unidades de siringil.
Todos os trés monolignois H, L, e S ocorrem na lignina a partir de plantas herbaceas em
quantidades significativas, como a lignina esta associada com hemicelulose através de
ligacGes covalentes. A hemicelulose presumivelmente proporciona a interligagéo entre a
celulose e a lignina. Com base na sua estrutura quimica, a lignina é uma fonte
potencialmente valiosa de produtos quimicos aromaticos (Wilda et al., 2012).

A lignina como um dos principais componentes da madeira tem fungéo
bioldgica, protegendo o tecido vegetal contra a oxidagéo e a acdo de micro-organismos.
Assim como o ligante asfaltico, ela ndo é uma substancia de estrutura quimica definida,
mas sim um material composto em sua maior parte de carbono, hidrogénio e oxigénio
em unidades moleculares de fenil-propano substituidos com varios grupos funcionais.
(Wilda et al., 2012).

A Figura 9 apresenta uma representacdo esquematica em que estdo as unidades
fundamentais da lignina ligadas entre si pelos anéis aromaticos e pelas cadeias
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alifaticas, formando estruturas tridimensionais extremamente complexas. Além das
ligacGes entre monOmeros, existe uma grande variedade de grupos funcionais, que
influenciam igualmente nas caracteristicas, na reatividade e nas propriedades das
ligninas, que sdo os grupos metoxila, hidroxila, carbonila, éter, éster, além das

insaturacdes presentes (Fernandes, 2005).
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Figura 9: Base estrutural da lignina Hardwood com as suas respectivas unidades
basicas (Fernandes, 2005).

Devido as suas propriedades antioxidantes, a lignina vem sendo estudada como
aditivo ao ligante asfaltico com resultados promissores no que concerne ao aumento da
resisténcia a deformagdes plasticas das misturas asfalticas (Wang & Derewecki, 2013).

Os antioxidantes sdo substancias quimicas que inibem o processo de oxidacéo do
produto, oxidando-se preferencialmente. As reacOes de oxidacdo tipicamente seguem
dois passos principais incluindo a iniciagdo, onde os radicais livres sdo produzidos, 0s
radicais livres sdo criados através de uma reacdo em cadeia na etapa de propagacéo que

envolve uma série de moléculas, e, finalmente, termina quando dois radicais livres
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interagem um com 0 outro para terminar a reagdo. Quando atuam como um
antioxidante, unidades derivadas de lignina tém a habilidade de inibir a reacdo de
oxidagdo por meio de doacdo de hidrogénio para radicais livres que ocorre
principalmente devido a presenca de grupos hidroxila fenolicos, estabilizando os
radicais livres do tipo peroxido. Compostos de lignina que contém mais grupos
hidroxila fendlicos, menos grupos hidroxila alifaticos, ttm massa molecular baixa e
polidispersividade estreita e séo referidos como tendo atividade antioxidante mais
elevada (Azafar, 2015).

A Figura 10 mostra um possivel mecanismo de reacdo entre um composto

derivado da lignina e DPPH.

CH3 CH3

Figura 10: Reacdo potencial entre DPPH e compostos derivados da lignina. (Azadfar,
2015)

Anéis benzénicos sdo estruturas com 6 atomos de carbono onde cada carbono
compartilha uma ligacdo covalente simples ou dupla com outro atomo de carbono. Num
grupo fendlico, pode haver um ou mais grupos de hidroxila ligados ao anel benzénico.
Pelo fato da lignina ter grandes quantidades de grupos fenodlicos, esta € um poderoso
antioxidante (Stewart, 2008).

3.6. RTFOT - ROLLING THIN FiLM OVEN TEST E TESTE DE INTEMPERISMO

Um teste utilizado para simular o envelhecimento dos ligantes asfalticos durante o
processo de usinagem é o RTFOT - Rolling Thin Film Oven Test. A metodologia ASTM
D2872 - RTFOT (estufa de filme fino rotativo ou pelicula delgada rotacional) tem o
objetivo de medir o envelhecimento do ligante asfaltico por oxidacéo e evaporagdo. O
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método indica a mudanca das propriedades do CAP durante a agitacdo convencional e
produz um residuo que se aproxima da condi¢do do CAP quando incorporado a mistura
asfaltica durante o processo de usinagem. Este método também determina a variacdo de
massa que € uma medida da volatilidade e da oxidacdo do CAP. Os dois mecanismos
principais envolvidos no envelhecimento do ligante asfaltico sdo a perda de volateis
(saturados e aromaticos) e a reacao quimica do asfalto com o oxigénio do ar (Bernucci
et al., 2008). A Figura 11 mostra uma estufa RTFOT empregada no ensaio de

envelhecimento acelerado.

Figura 11: Diagrama do fluxo de ar e ilustracdo da estufa de RTFOT

As amostras sdo submetidas primeiramente ao RTFOT para depois serem
submetidas a camara de intemperismo e ao teste Pressure Aging Vessel (PAV)
paralelamente, dessa forma ocorre a simulacdo do envelhecimento em servigo.

O aparelho de teste de intemperismo acelerado consiste em uma camara de teste
de radiacdo ultravioleta/condensacao, que simula os efeitos de degradacdo na superficie
de produtos causados pela luz solar, chuva e orvalho (Araujo et al., 2013). Os materiais
sdo expostos a ciclos alternados de luz e umidade em temperaturas elevadas e
controladas conforme a norma ASTM 4798. O efeito da luz solar é simulado com
lampadas de arco xenbnio cujo espectro mais se aproxima da luz solar, pois inclui raios
ultravioleta, luz visivel e infravermelho. J& o orvalho e chuva s&o simulados com
condensacdo de umidade e aspersdo de agua. As condi¢Bes podem ser variadas para
simular os diversos ambientes. A camara de intemperismo pode reproduzir de modo
acelerado a degradacdo que acontece nas superficies expostas, ja que no ambiente

natural, os objetos s@o expostos a luz solar por apenas algumas horas, e ainda assim as
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condi¢cbes mais severas seriam apenas durante o verdo. A Figura 12 mostra uma

ilustracdo da cAmara utilizada para realizar testes de intemperismo.

| v

T

hamber

A il .
Figura 12: llustragcdo da camara utilizada para realizar testes de intemperismo.

Ja o Pressure Aging Vessel é um procedimento de envelhecimento proposto pelo
Strategic Highway Research Project (SHRP) para simular o envelhecimento oxidativo
do ligante asfaltico em servico (cerca de 10 anos) conforme a norma AASHTO M320.
A Figura 13 mostra um exemplo de modelo de equipamento utilizado para ensaio de

vaso de envelhecimento sob presséo.

Ar comprimido
Termopar

Asfalto

<

Vaso de pressao Estante Panela de amostra

(b) D h q atico dos equip

(c) Detalhe das estantes para
colocagao das amostras

Figura 13: Modelo de equipamento utilizado para ensaio de vaso de envelhecimento

sob pressédo — PAV
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3.7. ENsalos Fisicos, QuimIcos, MECANICOS E REOLOGICOS.

Para se avaliar o envelhecimento dos ligantes asfalticos, podem-se utilizar
ensaios fisicos, quimicos, mecénicos e reoldgicos.

A penetragdo é a profundidade, em décimos de milimetros, que uma agulha de
massa 100 gramas padrao penetra em uma amostra de volume padrédo de ligante e serve
para determinar a consisténcia desse ligante. Esse ensaio € padronizado pela norma
NBR 6578/98. Quanto mais envelhecido o ligante, menor a penetracdo (Bernucci et al.,
2008). A Figura 14 mostra o equipamento utilizado para realizacdo desse ensaio e uma

representacdo esquematica das leituras inicial e final de penetracdo da agulha.

I

As condigoes normais de ensaio sao:

— Carga: 100 gramas
— Tempo: 5 segundos
— Temperatura: 25°C

I Penetracao

(b) Esquema basico do ensaio
(a) Equipamento manual

Figura 14: Exemplo de equipamento manual de medida da penetracdo e esquema do

ensaio.

O ponto de amolecimento associa a temperatura em que o asfalto amolece
quando aquecido sob determinadas condi¢fes e é regulamentado pela norma NBR
6560/2000. A medida que o ligante envelhece, maior é a temperatura do ponto de
amolecimento (Bernucci et al., 2008). A Figura 15 ilustra o ensaio e 0 equipamento

utilizado.
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Esfera
metalica

Anel com
amostra
de ligante

(a) Equip to automati (b) Detalhe esquematico do anel e bola e equipamento manual

Figura 15: Equipamento automatico para medida do ponto de amolecimento do asfalto

e esquema do ensaio com equipamento mais simples (Leite, 2003; Silva, 2005)

A viscosidade dindmica é a forca necessaria para vencer a resisténcia que a
viscosidade de um material fluido oferece a um movimento rotacional com velocidade
constante e uniforme. O viscosimetro Brookfield permite medir as propriedades de
consisténcia relacionadas ao bombeamento e a estocagem, além de permitir a obtencédo
de grafico de temperatura-viscosidade para projeto de mistura asfaltica. A norma usada
¢ a ABNT NBR 15184 (Bernucci et al., 2008). A Figura 16 mostra o equipamento

utilizado para medir a viscosidade Brookfield (dindmica).

C] wmotore

= ] controlador Torque do
motor

i | | o | aplicado
| | | o |
Extensor da haste

(spindle)
Controlador
de temperatura

_..._--—I [E— ] I
Recipiente = =)

térmico

Haste
(spindle)

Amostra
de asfalto

Cubeta de amostra

(a) Esquema do equipamento ) E do spit na de asfaito

(c) Exemplo de equipamento

Figura 16: Equipamento Brookfield para medida de viscosidade de asfaltos e esquemas

associados ao extensor.

A recuperacdo eldstica utiliza o ductilémetro e mede-se ao final de 60 minutos, 0
quanto houve de retorno do ligante antes seccionado. A norma que regulamenta o ensaio
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é a NBR 14756/2004. Esse ensaio mostra claramente a diferenca de comportamento de
um ligante modificado, ou envelhecido e um convencional (Bernucci et al., 2008).
Utilizando-se um rebmetro, mede-se 0 modulo complexo (G*) e o0 angulo de fase
(6) ao submeter uma amostra do ligante a tensdes de cisalhamento oscilatorias, entre
duas placas paralelas. O angulo de fase avalia a razdo entre a resposta elastica e a
viscosa durante o processo de cisalhamento; e, quanto mais envelhecido é o ligante,

menor o seu angulo de fase e maior o0 seu modulo complexo. A Figura 17 mostra um

(b) Detalhe da amostra

(a) Vista geral do equipamento (c) Placa fixa

Figura 17: Exemplo de rebmetro de cisalhamento (DSR)

O espectro infravermelho por transformada de Fourier de um composto quimico
é considerado uma de suas propriedades fisico-quimicas mais caracteristicas e, por isto,
a espectroscopia na regido do infravermelho tem extensa aplicacdo na identificacdo dos
compostos. A faixa de comprimentos de onda utilizada para o FTIR é de 4000 a 400 cm’
! A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier fornece evidéncias da
presenca de varios grupos funcionais na estrutura orgénica devido a interagdo das
moléculas ou atomos com a radiagcdo eletromagnética em um processo de vibragédo
molecular. Bandas por volta de 1700 cm™ s&o associadas a C=0 de carboxilas, cetonas,
aldeidos, ésteres ou amidas, sulfoéxidos (S=O) apresentam picos a 1030 cm™ e picos em
torno de 1460 cm™e 1376 cm™ séo relacionados aos grupos alifaticos 3CH, e 8CHa.
Determina-se o indice carbonila dividindo-se as areas referentes ao pico carbonila pelas

areas dos picos 6CH, e 6CHj3 para se determinar o nivel de oxidacdo do ligante e,
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consequentemente, seu envelhecimento e, em processo analogo, o indice sulféxido
(Aradjo et al., 2013).

Utiliza-se, ainda, a termogravimetria para se determinar a estabilidade térmica
do ligante, antes e apds o ensaio de envelhecimento.

Em se tratando da mistura asfaltica, através do ensaio Marshall, determina-se a
estabilidade, que é a resisténcia méxima a compresséo radial, e a fluéncia, a deformacgéo
total apresentada pelo corpo de prova desde a aplicacdo da carga inicial nula, até a
aplicacdo da carga maxima, de misturas betuminosas usinadas a quente (Bernucci et al.,
2008). A Figura 18 mostra um exemplo de equipamento para o ensaio de estabilidade de
Marshall.

=l

Figura 18: Exemplo de equipamento para o ensaio de estabilidade de Marshall.

O ensaio de resisténcia a tragdo por compressdo diametral é efetuado em corpos
de prova cilindricos de acordo com a norma NBR 15087.2012 e consiste na aplicacéo
de uma carga estatica de compressdo distribuida ao longo de duas geratrizes opostas, a
fim de se obter tensdes de tragdo ao longo do didametro horizontal, perpendicular a carga
(Bernucci et al., 2008). A Figura 19 mostra o esquema de realizacdo do ensaio de

Compressdo Diametral
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Friso metalico _ Friso metélico

Didmetro
horizontal

| Plano de ruptura

th e

a - Corda do friso (12,7mm)
P - Carga aplicada

Friso metalico

Figura 19: Ensaio de Compressdo Diametral de corpo de prova cilindrico.

O ensaio do modulo de resiliéncia, padronizado no Brasil pela norma NBR
16018.2011, consiste na relacdo entre a tensdo de tracdo aplicada repetidamente no
plano diametral vertical de uma amostra cilindrica de mistura asfaltica e a deformacao
especifica recuperavel correspondente a tensdo aplicada, numa dada temperatura para
certa frequéncia de carga (Bernucci et al., 2008).

A Figura 20 mostra o aparelho usado para determinacdo do mddulo de

resiliéncia de misturas asfalticas.
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Figura 20: Aparelhagem para determinacdo do mddulo de resiliéncia de misturas

asfalticas.
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Para a determinacéo da vida de fadiga, pode ser utilizado 0 mesmo equipamento
de determinacdo do modulo de resiliéncia. Apesar de ndo ser normatizado, o ensaio é
feito a compressdo diametral sob tensdo e temperatura controlada e para cada mistura
determinam-se as relacfes entre o numero de repetices a ruptura e o nivel de tensdes
atuantes.

O ensaio fisico de estabilidade a estocagem visa verificar se ha separagdo de
fases entre o ligante e a lignina. E regulamentado pela norma ABNT NBR 15166 e
consiste em colocar o ligante modificado em um tubo metélico padronizado, na vertical,
em repouso, durante 5 dias dentro de uma estufa a 163 °C e ao final desse periodo,
colher uma amostra no topo e outra no fundo do tubo cuja diferenga deve atender aos
pardmetros das normas brasileiras pertinentes.

O teste de solubilidade deve ser feito imediatamente apos a adicéo da lignina ao
ligante, de acordo com a norma ASTM D 2042. Para ser aprovada, a amostra deve ter
menos de 1% de insolubilidade.

Existem ainda novos métodos sendo desenvolvidos e em fase de homologacédo

pelo DNIT sdo eles: dosagem Superpave, fadiga de misturas e flow number de misturas.

A metodologia Superpave, ainda em fase de testes no Brasil, vem sendo
desenvolvida desde 1993 nas universidades e departamentos de transporte norte-
americanos. Na pesquisa SHRP vérias mudancas foram realizadas. Foi proposta uma
metodologia distinta que consiste basicamente em estimar um teor provavel de projeto
através da fixacdo do volume de vazios e do conhecimento da granulometria dos
agregados disponiveis. A maior diferenca entre este novo procedimento e o Marshall é a
forma de compactacdo. Enquanto na dosagem Marshall, a compactagdo é feita por
impacto (golpes), na dosagem Superpave € realizada por amassamento (giros). Outra
diferenca que pode ser citada entre os dois processos € a forma de escolha da
granulometria da mistura de agregados. A metodologia Superpave incluiu os conceitos
de pontos de controle e zona de restricdo. Teoricamente, pareceria razoavel que a
melhor graduacgéo para os agregados nas misturas asfalticas fosse aquela que fornecesse
a graduacdo mais densa. A graduagdo com maior densidade acarreta uma estabilidade
superior através de maior contato entre as particulas e reduzidos vazios no agregado
mineral. Porém, é necessaria a existéncia de um espaco de vazios tal que permita que

um volume suficiente de ligante seja incorporado. Isto garante durabilidade e ainda
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permite algum volume de vazios na mistura para evitar exsudacdo (Bernucci et al.,
2008).

O ensaio de Fadiga por Compressdo Diametral a Tensdo Controlada caracteriza
0 comportamento de misturas asfalticas quanto a fadiga sob um carregamento repetido,
a tensdo constante, usando o ensaio de compressdo diametral de tracdo indireta. O
carregamento vertical diametral pulsante gera uma tensdo de tracdo perpendicular a
direcdo da carga aplicada que provoca a ruptura do corpo de prova ao longo da parte
central do plano diametral vertical. A vida de fadiga é definida como o numero total de
aplicacdes de carga que provoca a ruptura do corpo de prova a cada nivel de tenséo.
Esta estimativa de laboratério € usada no dimensionamento de pavimentos asfalticos
comparada ao trafego real para prever a area trincada (DNIT, 2017).

O ensaio Flow Number consiste na determinacdo da resisténcia a deformacao
permanente de misturas asfalticas na fase de projeto e de construcédo, a partir do ensaio
uniaxial de carga repetida em corpo de prova cilindrico, utilizando o parametro
denominado NUmero de Fluxo (DNIT, 2017).
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4. EXPERIMENTAL

Este capitulo trata das caracteristicas do ligante asfaltico utilizado, e da lignina
selecionada para os ensaios laboratoriais, sendo apresentado todos os métodos e

procedimentos laboratoriais empregados durante a pesquisa.

4.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Foi utilizado o cimento asfaltico de petroleo, CAP50/70, fornecido pela
Refinaria Gabriel Passos (REGAP). As caracteristicas do CAP utilizado sdo
apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4: Caracterizagédo do CAP 50/70 fornecido pela Refinaria Gabriel Passos

CARACTERISTICA METODO RESULTADO UNIDADE
RTFOT VARIACAO EM MASSA D 2872 -0,182 %
RTFOT DUCTILIDADE A 25 GC D113 > 150 Cm
INDICE DE SUSCETIBILIDADE TERMICA X 018 -1,1 N/A
SOLUBILIDADE DO TRICLOROETILENO D 2042 99,9 % massa
PONTO DE AMOLECIMENTO D 36 49,8 °C
PENETRACAO D5 54 0,1 mm
RTFOT AUMENTO DO PONTO DE

AMOLECIMENTO D3 39 ©
PONTO DE FULGOR D 92 328 °C
VISCOSIDADE BROOKFIELD 135 GC-

SP21 RPM D 4402 337,5 cp
RTFOT PENETRACAO RETIDA D5 57 %
DUCTILIDADE A 25 GC D 113 > 150 Cm
VISCOSIDADE BROOKFIELD 177 GC SP21 D 4402 62,64 cp
VISCOSIDADE BROOKFIELD 150 GC SP21 D 4402 168,6 cp
DENSIDADE D 1298 1,0069 glcm ®
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A lignina foi fornecida pela empresa Suzano Papel e Celulose situada na cidade
de Suzano -SP. As propriedades da lignina utilizada sdo apresentadas na Tabela 5.
Tabela 5: Pardmetros da Lignina

Paradmetros Resultados Unidade
Massa Molecular Médio Ndmero (Mn) 2260+32 G/mol
Massa Molecular Médio (Mw) 3378+79 g/mol
Mw/Mn 1,49469
Teor de cinzas em 800°C, 12 h 33 %
ph 3,5
Teor de umidade 3,8 %

4.2. PROCEDIMENTOS
4.2.1. ADICAO DA LIGNINA A0 CAP 50/70

A lignina foi acrescentada nas concentracdes pré-determinadas de 1, 4 e 6% ao
ligante a temperatura de 155 °C com moinho girando a uma rotacdo de 5000 rpm por
uma hora conforme a literatura (Williams & McCready, 2008). Antes do processo de

mistura, a lignina foi seca em estufa a 110 °C durante 3 horas para eliminar a agua.

4.3. CARACTERIZACAO DO LIGANTE ADITIVADO

Apds a adicdo da lignina, foram efetuados os testes de penetracdo, ponto de

amolecimento, viscosidade dindmica, médulo complexo e analise térmica.
4.3.1. ENSAIO DE PENETRACAO

A penetracdo foi determinada pela profundidade, em decimetros de milimetro,
que uma agulha de massa padronizada (100 g) penetra numa amostra de volume

padronizado de ligante asfaltico por 5 segundos, a temperatura de 25 °C. O ensaio

seguiu a norma ASTM D 5.
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4.3.2. ENSAIO DE PONTO DE AMOLECIMENTO

Neste ensaio uma bola de aco de dimensdes e massa especificados foi colocada
no centro de uma amostra de asfalto que esta confinada dentro de um anel metalico
padronizado. Todo o conjunto foi colocado dentro de um banho de agua num béquer. O
banho foi aquecido a uma taxa controlada de 5°C/min. Quando o asfalto amoleceu o
suficiente para ndo mais suportar o peso da bola, a bola e o asfalto deslocaram-se em
direcdo ao fundo do béquer. A temperatura foi marcada no instante em que a mistura
amolecida tocou a placa do fundo do conjunto padrao de ensaio. O ensaio foi realizado

de acordo com a norma ASTM D36.

4.3.3. ENSAIO DE VISCOSIDADE BROOKFIELD OU VISCOSIDADE ROTACIONAL

Neste ensaio, o aparelho gira um cilindro ou uma haste em velocidade constante
e uniforme, mergulhado no fluido. O teste foi realizado a temperaturas de 135 °C, 155
°C e 177 °C de acordo com a norma ASTM D 4402/02.

4.3.4. REOMETRO DE CISALHAMENTO DINAMICO (DSR)

As propriedades de cisalhamento dindmico foram medidas através de uma
conFiguracdo de placas paralelas. Foram utilizadas placas de 25 mm de diametro para
haver maior sensibilidade ao material mais mole bem como reduzir o gradiente térmico
na amostra através da separacdo de 1 mm entre as placas. As medidas foram efetuadas
nas temperaturas de 58 °C, 64 °C e 70 °C utilizando frequéncias com uma frequéncia
angular de 10 rad/s. Esse teste foi realizado de acordo com a norma AASHTO T315.

As andlises reologicas foram realizadas antes e apos os testes RTFOT e ap6s o
PAV.

4.3.5. ANALISE TERMICA— TG/ DTG

As analises termogravimétricas foram realizadas em um aparelho SHIMADZU —
DTG60. As amostras de 5 mg foram aquecidas em um cadinho de alumina e 0s
experimentos foram realizados em atmosfera de nitrogénio e oxigénio num fluxo de 100

45



ml/min e uma razdo de aquecimento de 10 °C /min, a partir da temperatura ambiente até
700 °C.

4.3.6. ENVELHECIMENTO DOS LIGANTES ASFALTICOS COM ADIGAO DA LIGNINA

O primeiro passo utilizado para o envelhecimento das amostras € a realizacdo do
teste de RTFOT de acordo com a norma ASTM D2872 tanto para o ligante CAP 50/70
puro quanto para os ligantes com adicéo de lignina.

Nesse ensaio, uma fina pelicula de asfalto de 35 g é continuamente girada dentro
de um recipiente de vidro a 163 °C por 85 minutos, com uma injecéo de ar a cada 3 a 4
segundos.

Apbs a realizacdo do ensaio RTFOT, as amostras foram analisadas pelos ensaios
DSR. Paralelamente a estes ensaios, as amostras foram envelhecidas na camara de

intemperismo e PAV.

4.3.7. ENVELHECIMENTO NA CAMARA DE INTEMPERISMO

Apos o teste de RTFOT, que simula o envelhecimento no processo de usinagem,
placas de granito polido (15 cm x 8 cm x 2 cm) foram pintadas com um filme de ligante
com 0,6 mm de espessura para simular a espessura de recobrimento dos agregados em
uma mistura asfaltica e colocadas em uma camara de intemperismo marca Q-Sun
modelo XE-1. Foram confeccionadas quatro placas, sendo uma para o ligante
convencional e as outras trés para o ligante modificado com lignina nos teores de 1%, 4
% e 6%.

As amostras foram expostas a ciclos alternados de radiacdo UV e umidade a
temperatura controlada de 60°C. O efeito da radiacdo solar foi obtido usando-se
lampada de arco xendnio, cujo espectro se aproxima da luz solar, incluindo as radiacfes
ultravioleta, luz visivel e infravermelha. O ponto de orvalho e o efeito da chuva foram
simulados com spray de agua. As condic¢Ges de exposi¢do na cAmara seguiram a norma
ASTM D-4798. Os ciclos duraram 80 minutos: 64 minutos de radiacdo de xendnio (340
nm = 0,35 W/m?) e 16 minutos de radiacio e spray de 4gua a uma temperatura de 60 °C.
As amostras foram expostas por 10, 20, 30, 40, 50, 100, 150, 200 e 250 horas na camara
de intemperismo.
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4.3.8. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE

FOURIER -FTIR

Apols o teste de intemperismo, as amostras foram analisadas por FTIR no
aparelho Bruker, modelo Alpha pelo método ATR (Attenuated Total Reflectance) sob
uma atmosfera de nitrogénio. Os espectros foram obtidos em unidades de absorbancia
entre 2000 e 950 cm™ com 32 acumulacdes e resolucdo de 4 cm™.

Neste trabalho, optou-se por utilizar 0 método (ATR) FTIR porque, segundo
Ouyang et al. (2006), o método de dissolver o asfalto em solvente para se obter um
espectro gera problemas como interferéncia da absorbancia do solvente e também
problemas na manutencdo da célula. Além disso, 0 espectro torna-se independente da
espessura do recobrimento na amostra uma vez que a espessura € maior gque a
profundidade de penetracdo do feixe de infravermelho em véarios microns, o que elimina
problemas de reprodutibilidade da espessura da amostra e permite que uma pequena
quantidade de asfalto possa ser examinada no seu estado natural, sem preparacGes
adicionais.

Para calcular a area dos picos foi utilizado o programa ORIGIN versdo 8.0 e
foram avaliadas as areas dos picos centrados em 1375 cm™ e 1465 cm™,
correspondentes ao OCH3 e dCH; respectivamente, onde 6 ¢ dobramento de ligagdo,
além disso, foi também avaliada a &rea do pico centrado em 1700 cm ™ correspondente
ao pico de C=0 (carbonila). Desta forma foi entdo calculado o indice de carbonila
através da equacao 7.

le=o = (4rea do pico C=0 centrado em 1700 cm™) / (4rea do pico (CH. +CHs) centrada
em 1375cm™ e 1465cm™) Equacdo 7

4.3.9. PRESSURE AGING VESSEL (PAV)

Neste ensaio, o ligante asfaltico foi colocado em um vaso sob pressao de 21,0
bars, durante 20h, a 100°C. Depois do envelhecimento, a amostra € colocada numa
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estufa a vacuo para desaerar. Este teste foi realizado de acordo com a norma ASTM D
6521.

Apos a realizagdo do ensaio de PAV as amostras foram analisadas pelos ensaios
de DSR e BBR.

4.3.10. REOMETRO DE FLUENCIA EM VIGA (BBR)

Este método de ensaio permite a determinacdo do modulo de rigidez (S) e
parametro de relaxacdo (m) de ligantes asfaltico por meio de um redmetro de fluéncia
em viga (BBR), e determina a resisténcia a trincas e fissuras. Essas propriedades sdo
determinadas a partir da resposta ao carregamento estatico (creep) sobre uma vigota de
ligante a baixas temperaturas (-36°C < T < 0°C), os testes foram realizados nas
temperaturas de -6 °C, -12 °C, e -18 °C. Devido ao conceito de superposi¢do tempo-
temperatura, o teste foi feito em 60 segundos. O parametro S é funcdo da carga,
distancia entre suportes, dimensdes da viga, e deflexdo no tempo de 60 segundos; O
ensaio foi realizado de acordo com a norma AASHTO T313.

A Figura 21 sintetiza o processo experimental do ligante asfaltico.
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4.4, MISTURA ASFALTICA.
4.4.1. PROCEDIMENTO PARA A ANALISE GRANULOMETRICA DE AGREGADOS MIUDOS E

GRAUDOS, POR PENEIRAMENTO. DNER-ME 083/98

A amostra classificada como gnaisse foi fornecida pela empresa Mineragédo
Santiago, atendendo ao prescrito na norma DNER-PRO 120/97. Foi cuidadosamente
misturada, para remessa ao laboratdrio apds sua reducgdo, conforme instruido na norma
DNER-PRO 199/96. Foi feito o quarteamento da amostra e foram utilizados trés
tamanhos diferentes de agregados classificados como brita 1, brita O e p6 de pedra
conforme a Tabela 6.

Tabela 6.Classificacdo dos agregados e tamanhos utilizados.

Classificacao do agregado Dimensédo (mm)
Brita 1 19,1; 12,7
Brita 0 9,548
P6 de Pedra 2,0; 0,42; 0,18; 0,074

Todas as amostras foram secas em estufa (110+ 5) °C, resfriadas a temperatura
ambiente e pesadas.

Foi realizado o peneiramento manual, aplicado inicialmente na peneira de maior
abertura, e, subsequentemente, nas demais da série (ordem decrescente). Com a massa
retida em cada uma das peneiras, foi calculada a porcentagem em relacdo a massa da
amostra total seca. Com base nas porcentagens, foi estimada a massa de brita 1, brita 0,
e p6 de pedra que foram utilizadas para a confeccdo dos corpos de prova, com base na
norma DNIT-ES 031/2006. A Figura 22 mostra a curva granulométrica adotada nesse

estudo com base na faixa granulométrica C.
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Figura 22: Curva granulométrica adotada com base na faixa C.

A Tabela 7 mostra a quantidade de agregado utilizada em gramas e

porcentagens.
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Tabela 7. Quantidade de agregado utilizada para confeccéo dos corpos de prova.

Peneiras ] Massa por
% Passante % Retida
(Poli)  (mm) Cp (9)
27 50,8 100 0 0
1122 381 100 0 0
1” 25,4 100 0 0
3/4” 19,1 91,1 0,9 10,8
1/2” 12,7 91,8 7,3 87,6
3/8” 9,5 80,2 11,6 139,2
4 4,8 51,0 29,2 350,4
10 2,0 32,0 19,0 228,0
40 0,42 14,5 14,5 174,0
80 0,18 11,0 6,5 78,0
200 0,074 6,0 50 60,0

4.4.2. DOSAGEM MARSHALL

O método de dosagem Marshall de misturas asfalticas seguiu a norma NBR
15785:2010.

O objetivo final do projeto de misturas asfalticas é determinar o teor de asfalto
que resulte num balanco equilibrado de todas as propriedades desejadas. O
comportamento do pavimento se relaciona com as seguintes caracteristicas: textura,
durabilidade, impermeabilidade, resisténcia, estabilidade, rigidez, flexibilidade,
resisténcia a fadiga e trabalhabilidade.

Para a confeccgéo dos corpos de prova e posterior determinacdo do teor 6timo de
ligante a ser adicionado ao ligante, o ligante asfaltico foi aquecido a 140 °C, ja os
agregados foram aquecidos a 150 °C. Atingidas as temperaturas, o ligante foi misturado
ao agregado por 20 minutos e, em seguida, colocado no molde de ferro. A compactagéo
dos corpos de prova foi feita com energia de 75 golpes por face. Foram confeccionados
cinco corpos de prova cuja composicao € mostrada na Tabela 8.
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Tabela 8. Composicédo dos corpos de prova.

Teor de Cap (%) Massade Cap(g) Massa de agregado(g) Massa para 1 cp (Q)

4,53 57 1200 1257
4,76 60 1200 1260
4,99 63 1200 1263
521 66 1200 1266
5,44 69 1200 1269

Depois de confeccionados os corpos de prova, foram calculados pardmetros
utilizados para defini¢do da composicéo 6tima.

A composicdo volumétrica entre o ligante asfaltico e os agregados é considerado
um parametro fundamental para avaliar o comportamento das misturas asfalticas, pois
influencia a estabilidade e a durabilidade do pavimento.

As propriedades volumétricas mais importantes de uma mistura compactada séo:
volume de vazios total (Vv), vazios do agregado mineral (VAM) e relacdo betume
vazios (RBV). Séo estas propriedades fornecem uma ideia sobre o comportamento da
mistura durante a vida de servico. Portanto, é necessario entender as definicGes e
procedimentos analiticos da avaliacdo das relagdes entre peso e volume, para selecionar
a mistura adequada.

Para calcular os parametros foram utilizadas as equagfes descridas nos itens
3.3.1a3.36.

v" Densidade Aparente: Gbm = (Ms)/(Ms-Msub) Equacéo 2

v" Volume de Vazios: Vv = (DTM-Gmb)/ (DTM) Equacdo 3, onde a
DTM foi obtida pelo método descrito no item 3.3.1 através da equacao 1

v Vazios com Betume: VCB = (Gmb. % a)/ Ga Equacdo 5

v Vazios do agregado mineral: VAM = Vv +VCB Equacéo 4

v Rela¢do betume/vazios: RBV = VCB/ VAM Equacéo 6

A Tabela 9 apresenta os valores obtidos para todos os parametros volumétricos
calculados.
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Tabela 9: Parametros volumétricos obtidos para determinacéo do teor 6timo da mistura

asfaltica.
% Cap p/ mist. Gmb DMT VCB Vv VAM RBV Estabilidade (N)
4,53 2,360 2,510 10,63 5,97 16,60 64,03 1179
4,73 2,352 2,501 11,12 595 17,08 65,13 1093
4,99 2,362 2,492 11,70 5,22 16,92 69,14 954
521 2,389 2,483 12,37 38 16,17 76,48 965
5,44 2,389 2,475 12,90 347 16,37 78,80 922

Para definir o teor de projeto foi utilizado o método que leva em consideracdo
somente dois parametros volumétricos, Vv e RBV.

A norma DNIT 031/2006 define os valores permitidos para cada um dos
parametros. Estes valores sdo mostrados na Tabela 10.

Tabela 10. Limites de Vv e RBV para a faixa granulométrica C.

Vv (%) RBV(%)
min. max. min. Mmax.
3 5 75 82

Analisando os limites estabelecidos pela norma DNIT 031/2006 e a Figura 15
foi definido que o teor 6timo de ligante é de 5,2 % de ligante.

A dosagem foi realizada apenas com ligante convencional. Todos os ensaios a
seguir seguiram a dosagem de 5,2% de ligante.

Para os ensaios seguintes foram confeccionados 24 corpos de prova dos quais 6
apenas com ligante convencional, 6 com ligante + 1 % de lignina, 6 com ligante + 4 %
de lignina, 6 com ligante + 6 % de lignina. Em cada um dos ensaios a seguir foram

utilizados dois corpos de prova.

4.4.3. ENSAIO MARSHALL

Através do ensaio Marshall, determina-se a estabilidade, que é a resisténcia

maxima a compressao radial, e a fluéncia, a deformacéo total apresentada pelo corpo de
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prova desde a aplicacdo da carga inicial nula, até a aplicacdo da carga maxima, de
misturas betuminosas usinadas a quente (Bernucci et al., 2008).

O ensaio consiste da aplicacdo de uma carga de compressdo sobre o corpo de
prova cilindrico regular, denominado corpo de prova Marshall, de 100 mm de diametro
e 63,5 mm de altura. Essa carga é aplicada no corpo de prova por meio de cabecotes
curvos padronizados. A temperatura do ensaio é de 60 °C e a taxa de carregamento de 5
cm/minuto. Em geral, a parte superior da prensa é fixa e o prato inferior se desloca para
cima conforme a taxa citada. Devido a resisténcia do material, € necessaria uma forca
crescente para manter o prato inferior movendo-se na taxa especificada. Esta forca
cresce até determinado ponto em que ocorre uma perda de estabilidade do material,
causada por deslocamento ou quebra de agregados A carga maxima é denominada
estabilidade Marshall e € expressa em unidade de forca (no Brasil, tipicamente em kgf,
ou ainda N nas normas recentes). O deslocamento vertical total do prato corresponde ao
ponto de carga méxima, é denominado fluéncia, expressa em unidade de deslocamento
(no Brasil tipicamente em mm). (Bernucci et al., 2008).

O ensaio seguiu a norma NBR 15785:2010

4.4.4 ENSAIO DE TRACAO POR COMPRESSAO DIAMETRAL

O ensaio foi efetuado em corpos de prova de acordo com a ABNT NBR
15087:2012 e consiste na aplicacdo de uma carga estatica de compressdo distribuida ao
longo de duas geratrizes opostas.

O corpo de prova destinado ao ensaio foi moldado em laboratério (Marshall), de
forma cilindrica, com altura entre 3,50 cm e 6,50 cm e didmetro de 10 + 0,2 cm.

Inicialmente, foi medida a altura (H) do corpo-de-prova com paquimetro, em
quatro posi¢des equidistantes. Foi adotada como altura o valor da média aritmética das
quatro leituras; também foi medido o didametro (D) do corpo-de-prova com o0
paquimetro, em trés posicdes paralelas, e foi adotado como diametro o valor da média
aritmética das trés leituras.

O corpo de prova foi colocado em um sistema de refrigeracdo, por um periodo
de 2 (duas) horas, de modo a se obter a temperatura especifica de 25°C+0,1 °C. Apos

esse periodo, o corpo de prova foi colocado com sua superficie cilindrica entre dois
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frisos metalicos, curvos em uma das faces, com comprimento igual ao do corpo-de-
prova.

Os pratos da prensa foram ajustados para obter uma leve compresséo, capaz de
manter a posicdo do corpo-de-prova. A carga foi aplicada progressivamente, com uma
velocidade de deformacéo de 0,8 mm/s, até que se deu a ruptura, por separacdo das duas
metades do corpo de prova, segundo o plano diametral vertical.

Com o valor obtido foi calculada a resisténcia & tracdo do corpo-de-prova

rompido por compressao diametral, através da equacéo 8:

or = (2F)/(rDH) Equacao 8

Onde: or = resisténcia a tragdo, em kgf/cm?;
F = carga de ruptura, em kgf;

D = didmetro de corpo-de-prova, em cm;

H = altura do corpo-de-prova, em cm.

4.4.5. ENSAIO DE MODULO DE RESILIENCIA

Neste ensaio a carga utilizada foi correspondente a 10% da resisténcia a tracdo
(NBR 15087:2012),

O ensaio foi realizado de acordo com a norma NBR 16018:2011. O corpo de
prova foi colocado na base da prensa, apoiado no friso concavo inferior; o pistdo de
carga com o friso superior foi assentado em contato com o corpo de prova,
diametralmente oposto ao friso inferior. Os transdutores LVDT foram fixados e
ajustados de modo a se obter o registro no microcomputador, no inicio da escala linear
dos mesmos.

A Figura 23 sintetiza a metodologia de caracteriza¢do da mistura asfaltica.
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Figura 23: Fluxograma da metodologia de caracterizacdo da mistura asfaltica.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES.

5.1. LIGANTE ASFALTICO
5.1.1. CARACTERISTICAS DO MATERIAL.

O efeito da adicdo de lignina sobre as propriedades fisicas do ligante asfaltico foi
avaliado usando os ensaios de pontos de amolecimento, viscosidade Brookfield e testes
de penetracdo. A Figura 24 mostra os resultados do ensaio de ponto de amolecimento e
penetragdo para o ligante convencional e o ligante modificado com diversos teores de
lignina. A adicdo de lignina ao ligante provocou uma diminui¢cdo nos valores de
penetracdo, principalmente para a amostra de ligante modificado com teor de 6% de

lignina. O ponto de amolecimento aumentou com o aumento do teor de lignina.
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Figura 24: Ponto de amolecimento e penetragéo de ligantes de asfalto convencional e

modificado com lignina.

A Figura 25 mostra os resultados da viscosidade a diferentes temperaturas para o

ligante convencional e modificado com teor de 1%, 4% e 6% em massa de lignina. A
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viscosidade aumentou a medida que o teor de lignina aumentou para todas as
temperaturas avaliadas, mas principalmente para a menor temperatura avaliada (135
°C). Em temperaturas mais altas, o efeito da adicdo de lignina na viscosidade é
reduzido. O aumento da viscosidade do ligante com teor de 6% de lignina foi associado
a diminuicdo da penetracdo (Fig. 24). Esse aumento de consisténcia influencia o

comportamento fisico e reoldgico do ligante asfaltico deixando-o mais rigido.
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Figura 25: Viscosidade Brookfield de ligantes convencional e modificados com

lignina.

Wang et al. (2013) em seu estudo utilizando dois tipos de ligante e lignina
extraida da madeira em diferentes teores concluiram que a adi¢do de lignina aumenta a
viscosidade do asfalto, independente do ligante ou do teor de lignina utilizado. No

entanto, todos os resultados de viscosidade estdo de acordo com as especificacdes do
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padrdo Superpave (ASTM D6373). A lignina aumentou os valores de viscosidade
principalmente para 135 °C (Fig. 20). A 177 °C, perto da temperatura da operacdo de
mistura, a adi¢do de lignina n&o alterou significativamente a viscosidade como mostrado
na Figura 24. De acordo com a especificacdo SuperPave (ASTM D6373), a viscosidade
do ligante asfaltico é determinada pelo viscosimetro rotacional. Esta especificacdo
limita a viscosidade rotacional do ligante asfaltico convencional em 3,0 Pa.s, medida a
135 °C e com rotacdo entre 21 e 20 rpm, de modo a proporcionar a viscosidade do
ligante asfaltico adequada para uso. O ligante asfaltico modificado com teor de 1% de
lignina obteve valores de viscosidade mais baixos, apresentando melhores resultados em
relacdo as demais misturas testadas de acordo com os testes de penetracdo e ponto de
amolecimento.

Willians (2008) afirma em seu trabalho que a lignina endureceu o ligante em
todas as fases de envelhecimento. O resultado do enrijecimento melhorou as
propriedades do ligante em alta temperatura e foi prejudicial &s propriedades em baixas

temperaturas.

5.1.2. ESTUDO DA DEGRADACAO TERMICA.

A exposicdo a temperatura elevada pode, algumas vezes, alterar a estrutura
quimica e, por consequéncia, as propriedades dos materiais. Portanto, a curva de
degradacdo térmica, em condi¢cdes nao isotérmicas, mostra o perfil da resisténcia ou
estabilidade térmica que o material apresenta quando submetido a uma varredura de
temperatura. A estabilidade térmica é definida como a capacidade da substancia em
manter suas propriedades, durante o processamento térmico, o0 mais préximo possivel de
suas caracteristicas iniciais. A estabilidade térmica necessita de ser considerada em
termos do ambiente imposto ao material e das fungdes que ele deve executar (Mothé &
Azevedo, 2002).

A estabilidade térmica do asfalto modificado é uma propriedade importante a ser
considerada na andlise das caracteristicas estruturais do pavimento asfaltico. Foi
avaliado o efeito do teste RTFOT sobre a estabilidade térmica do ligante convencional e
dos ligantes modificados com lignina. As Figuras 26a e 27b mostram as curvas TG e
DTG numa atmosfera de nitrogénio logo apds a mistura para o ligante asfaltico
modificado com lignina e para o ligante convencional.
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As curvas TG mostram apenas um estagio de perda de massa com temperatura
de decomposicao inicial de 224°C e temperatura de decomposicéo final de 445 °C para
o0 ligante asfaltico convencional. Para o ligante asfaltico modificado, a temperatura de
decomposicéo inicial foi reduzida para 210 ° C e a temperatura final variou entre 445 °C
e 449 °C conforme as figuras 26 e 27.

Araujo et al. (2013b) também relataram um estagio de decomposicdo de um
ligante asfaltico convencional (CAP 50/70) e do ligante asfaltico modificado por
polimero (PMA) e mostraram que a perda de massa do ligante asfaltico iniciou a uma
temperatura mais alta que a do PMA (Araujo et al., 2013b). Neste trabalho, a perda de
massa variou entre 74,4% para a amostra de ligante asfaltico convencional e 86,3% para

o ligante asféltico modificado com teor de 1% de lignina.
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Figura 26: Curva termogravimétrica (a) e curva termogravimétrica derivada (b) para o
ligante convencional, ligante modificado com lignina e lignina pura em atmosfera de

nitrogénio antes do envelhecimento no RTFOT.

61



O ligante asfaltico sem adi¢cdo de lignina apresentou a maior quantidade de
residuo. De acordo com Benbouzid e Hafsi (2008), a TG do ligante asfaltico puro e
modificado apresentam apenas um estadgio de decomposicdo em atmosfera de
nitrogénio, fato que corrobora os resultados encontrados neste estudo. Os picos
mostrados nas curvas DTG indicam a temperatura em que a taxa de decomposicao é
méaxima. As curvas DTG confirmaram o Unico estagio de decomposicdo do ligante e
mostraram que a taxa de decomposi¢cdo maxima ocorreu a 446 °C para todas as
amostras estudadas. No entanto, tendo em conta que a area dos picos é proporcional a
perda de massa da amostra, observou-se uma variagdo na perda de massa para cada
amostra estudada. Observou-se ainda que, ap6s 500 °C, as curvas TG e DTG
comecaram a ficar planas com o aumento da temperatura, pois as amostras ficam mais
estaveis e a perda de massa no processo € atribuida principalmente a uma maior
volatilizacao de residuos de polimeros, asfaltenos e carbonizacdo de residuos (Wang et
al., 2015).

A andlise térmica da lignina indicou que abaixo de 100 °C ocorre desidratacdo
(Xiao et al., 2001). Na lignina Kraft, ainda existem polissacarideos que se decompbem a
baixas temperaturas. Nesta fase, a maior taxa de desidratacdo ocorreu a 63 °C e a perda
de massa foi inferior a 6%. A degradacdo de lignina ocorreu em uma ampla faixa de
temperatura, estendendo-se a temperaturas acima de 500 °C. O motivo da ampla faixa
de temperatura é que a decomposicdo ocorre em Vvarias etapas e essas etapas se
sobrepdem (Kim et al., 2014). Na degradacdo da lignina, ocorre a decomposicao dos
anéis aromaticos de sua estrutura. Na faixa de 250-550 °C, ocorreu a maior perda de
massa em torno de 55%. A 700 °C, a lignina apresentou 40% da massa inicial.

Segundo Figueroa (2009), a degradacéo térmica da lignina esta situada entre 225
°C e 450 °C, com a presenga de reacdes exotérmicas. Entre 150 °C e 300 °C ocorre 0
rompimento das ligacbes de carbono e, em torno de 300 °C, as ligagdes laterais
alifaticas comecam a romper fora do anel aromatico. A degradacéo se reflete em perda
de massa. Para taxa de aquecimento lenta e atmosfera inerte, a maior perda de massa da
lignina ocorre entre 250 °C e 450 °C (Alé; Kotilaimen; Zamak, 2002). Até 600 °C, a
perda de massa é superior a 60% para a lignina.

A maior estabilidade térmica da lignina em relacdo ao ligante convencional e
modificado com lignina pode ser explicada pelo fato da lignina apresentar em sua
estrutura cadeias alifaticas e unidades fundamentais ligadas entre si por anéis
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aromaticos, apresentam ainda uma grande variedade de grupos funcionais oxigenados,
este ultimo em atmosfera de N, sdo degradados, ao final da degradacéo das estruturas
oxigenadas na estrutura da lignina restaria ainda os compostos arométicos e cadeias
alifaticas —residuo com alto teor de carbono- que conferem assim maior estabilidade a
lignina.

A Figura 27 mostra as curvas termogravimétricas em atmosfera de nitrogénio de

ligante com e sem lignina ap6s o RTFOT.
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Figura 27: Curva termogravimétrica (a) e curva termogravimétrica derivada (b) para o

ligante convencional, ligante modificado com lignina em atmosfera de nitrogénio e

envelhecidas no RTFOT.

A adicdo maior teor de lignina afetou ainda mais a estabilidade térmica do
ligante. Na curva TG, observou-se apenas um estadgio de decomposi¢do, com
temperatura de decomposicao inicial de 242 °C e uma temperatura final de 445 °C, para
o ligante asfaltico modificado com teor de 4% de lignina. Outras amostras estudadas

mostraram a temperatura de decomposicao inicial de 227 °C e a temperatura de
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decomposicéo final variou entre 443 °C e 445 °C, com perda de massa variando de
72,5% (ligante com 4% de lignina) e 86,0% para o ligante convencional.

As amostras de ligante asféltico ndo envelhecido apresentaram menor
estabilidade térmica com menor perda de massa do que a amostra envelhecida no
RTFOT conforme relatado na literatura (Araujo et al., 2013b). Para o ligante asfaltico
modificado com lignina a maior taxa de perda de massa foi observada para todas as
amostras antes do RTFOT. Com o envelhecimento, ocorreu uma ruptura de duplas
ligacOes e reticulacdo, aumentando a estabilidade térmica.

A menor estabilidade térmica para o ligante modificado com lignina foi
observada para a amostra antes do envelhecimento por RTFOT usando a andlise de TG.
Este mesmo resultado foi encontrado em um trabalho anterior para 0 PMA (Araujo et
al., 2013b), este fato pode ser explicado pela producdo de oxigénio enddgeno. Quando
as amostras de ligante convencional e modificado com lignina sdo analisadas por TG
antes do RTFOT, as amostras modificadas com lignina apresentam cerca de 20% a mais
de oxigénio devido a presenca da lignina, este fato pode diminuir a estabilidade das
amostras modificadas com lignina. Porém, depois que as amostras sdo submetidas ao
RTFOT( injecdo de O, na amostra) a amostra de ligante convencional pode esta mais
sujeita a reacGes de oxidacdo, jA que a lignina € um antioxidante podendo assim
diminuir a oxidagdo do ligante.Com isso, a amostra de ligante convencional passa a
apresentar menor estabilidade em relacdo as amostras de ligante modificado.

A Figura 27a mostra a ocorréncia de um residuo mais elevado e, portanto, uma
menor perda de massa para o ligante com teores de 4% e 6% de lignina. As curvas DTG
mostraram um Unico estagio de decomposicdo do ligante e uma taxa de decomposicao
méaxima de 444 °C para todas as amostras estudadas.

A Figura 28 mostra as curvas TGA e DTG em uma atmosfera de oxigénio para o
ligante asfaltico convencional, ligante asfaltico modificado com teor 6% de lignina e

para a lignina pura.
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Figura 28: Curva termogravimétrica (a) e curva termogravimétrica derivada (b) para o
ligante convencional, ligante modificado com teor de 6% de lignina e lignina pura em

atmosfera de oxigénio.

A lignina mostrou uma estabilidade térmica menor do que o ligante
convencional degradando em um estagio cuja temperatura maxima é de 467 °C. O
ligante convencional apresentou temperatura méxima de degradacdo a 518 °C e
apresentou trés grandes estagios de decomposicao térmica (335 °C, 465 °C e 518 °C).
N&o foi observada alteragdo na estabilidade térmica do ligante modificado com teor 6%
de lignina em comparagcdo com o convencional. Um comportamento semelhante foi
observado para o estudo de degradacdo em atmosfera de nitrogénio. O ligante
modificado com um teor de 6% de lignina apresentou uma temperatura maxima de
degradacdo de 508 °C, apresentando trés grandes estdgios de decomposicdo térmica
(342 °C, 393 °C e 508 °C).

A Figura 28b mostra apenas um estagio de decomposi¢cdo para a amostra de
lignina pura e trés estagios de decomposicédo para a amostra de ligante convencional e

ligante asfaltico modificado com teor de 6% de lignina. O evento a 465 °C mostrado na
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curva DTG provavelmente se refere a degradacdo do nicleo mono-aromatico presente
tanto no ligante convencional quanto na lignina. A degradacéo a 518 °C provavelmente
se refere aos anéis aromaticos condensados de asfaltenos e residuos carbonosos da
decomposicdo das moléculas aromaticas menores. As estruturas aromaticas conferem
maior estabilidade térmica ao ligante convencional e ao ligante modificado com lignina.

O ligante convencional é um material estavel até 200 °C numa atmosfera de O, e
até 250 °C sob uma atmosfera de N,. A lignina pura comeca a perder massa a
temperaturas inferiores a 100 °C, devido a perda de agua, apresentando perda de massa
lenta devido a volatilizacdo de moléculas de massa molar inferior. A lignina é
termicamente muito menos estavel do que o ligante convencional como resultado da
menor presenca de compostos aromaticos condensados e do maior indice de grupos de
oxigénio na sua estrutura (-OH, -OCHg, -C=0).

A lignina ndo diminuiu a estabilidade térmica do ligante modificado e nédo
aumentou a volatilidade do ligante convencional, que € um ponto positivo a ser
considerado, uma vez que ndo aumentou o contetido de volateis liberados durante o

processamento da mistura de asfalto, ndo aumentando o impacto ambiental.

5.1.3. DESEMPENHO MECANICO.

O rebmetro de cisalhamento dindmico (DSR) é usado para caracterizar o
comportamento viscoelastico de ligante asfaltico em altas temperaturas. O teste DSR
avalia o comportamento do ligante asfaltico submetido a tensdes sinusoidais e calcula o
moédulo de cisalhamento complexo (G*) e o angulo de fase (6) (Wang e Derewecki,
2013). A magnitude do médulo complexo e o grau de angulo de fase sdo utilizados para
determinar a relagdo entre a rigidez do asfalto e a deformac&o reversivel ou irreversivel
(Abbas et al., 2002, Al-Mansob et al., 2016, Araujo et al., 2013b). A relacdo |G| */sen(d)
foi escolhida como o pardmetro para Strategic Highway Research Program (SHRP)
para avaliar a resisténcia a trilha de roda. Um ligante com um alto valor G* é mais
rigido e um ligante com um baixo valor de sen (3) é mais elastico (Bahia e Anderson,
1995).

Neste estudo, o teste DSR foi realizado antes e ap0os o teste RTFOT e também
apos o PAV. A Figura 29 mostra os resultados dos testes de ligantes ndo envelhecidos,
envelhecidos por RTFOT e envelhecidos usando-se PAV em altas temperaturas sem

66



lignina e com diferentes teores de lignina. Os resultados indicaram que a lignina
provocou um aumento no valor de G*/send a medida que o teor de lignina aumenta. A
medida que G*/send aumenta, o asfalto torna-se mais resistente & deformacdo (Bahia e
Anderson, 1995; Xu et al., 2017). Araujo et al. (2013b) também relataram um modulo
complexo maior para asfaltos modificados com polimeros em baixas frequéncias (altas
temperaturas) para amostras antes e apds o envelhecimento por 100 horas (Araujo et al.,
2013Db). A resisténcia a trilha de roda das misturas de asfalto-lignina aumentou a medida
que o teor de lignina aumenta, e este resultado concorda com o trabalho recentemente
publicado por Xu et al. (2017).
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Figura 29: Valores de |G|*/sen (8) versus temperatura para ligante convencional e
modificado com lignina em trés estagios: (a) antes do envelhecimento, (b) envelhecidos

usando-se RTFOT e (c) envelhecidos usando-se PAV.

Os ligantes asfalticos modificados com lignina envelhecidos em curto prazo
(RTFOT) produziram resultados semelhantes aos das misturas ndo envelhecidas. A

Figura 29b mostra uma tendéncia tipica que pode ser observada em todas as misturas
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estudadas: 0 mesmo padrdo que aparece na Figura 29a, com |G |*/sen (8) aumentando a
medida que aumenta o teor de lignina. Em geral, quanto maior a quantidade de lignina,
maior € a rigidez do ligante asfaltico.

As amostras envelhecidas usando-se PAV mostraram resultados semelhantes aos
resultados obtidos para misturas ndo envelhecidas e envelhecidas no RTFOT. Em geral,
quanto maior o teor de lignina, maior a rigidez. A Figura 29¢ mostra o efeito da adicdo
de lignina as propriedades do ligante em temperatura intermediaria. O valor |G|*/sen (d)
aumentou com o aumento do teor de lignina, com excecdo da amostra de ligante
modificado com 1% de lignina, que obteve um valor |G|*/sen (&) aproximadamente 9%
menor que o valor da amostra de ligante convencional.

O Redmetro de Fluéncia em Viga (BBR) avalia a resisténcia do ligante asfaltico
a trincas térmicas, que ocorre em baixas temperaturas (Roberts et al., 1996). As
amostras envelhecidas usando-se PAV foram testadas a baixas temperaturas usando-se o
BBR. O BBR fornece o médulo de rigidez e o parametro de relaxacdo (m). Um valor de
m maior indica que o ligante asfaltico apresenta maior capacidade de absorver tensdes
térmicas, como aumento do valor de m o ligante se torna mais eficiente na dissipacéao
das tensdes formadas durante a contracdo do ligante, quando a temperatura do
pavimento cai abruptamente, minimizando a formacéao de trincas e fissuras. (McCready
e Williams, 2008). Os padrdes SuperPave determinam que as amostras podem trincar
em uma determinada temperatura de teste quando a rigidez é maior do que 300 MPa ou
com um valor de m menor que 0,300.

A Figura 30 a mostra os resultados do teste de BBR para as amostras de ligante
submetidos ao PAV a baixas temperaturas para o ligante convencional e ligantes

modificados com lignina.
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Figura 30: (a) Mddulo de rigidez e a (b) parametro de relaxacdo (valor m) para o

ligante convencional e ligante modificados com lignina.

Os resultados mostram que as misturas com diferentes teores de lignina
obtiveram menores valores do modulo de rigidez em relagdo ao ligante convencional
nas temperaturas de -6 °C e -12 °C. A -18 °C, as misturas com diferentes teores de
lignina apresentaram maiores valores de médulo de rigidez, cuja rigidez indica tensbes
térmicas mais elevadas segundo McCready e Williams (2008). Os resultados obtidos a -
6 °C e -12 °C mostram que as misturas com diferentes teores de lignina s&o menos
suscetiveis a fissuracao térmica. Em relagéo aos resultados obtidos a -18 °C, as amostras
apresentaram maiores valores de modulo de rigidez em relacdo ao ligante convencional,
mas todos os valores obtidos estavam dentro dos requisitos do mddulo de rigidez na
especificagdo SuperPave (<300 MPa), com exce¢do do ligante modificado com 1% de
lignina, que apresentou um valor 7% superior ao limite estabelecido na especificagéo
SuperPave.

A Figura 30b mostra os resultados do valor de m para o ligante asfaltico

convencional e modificado com lignina em diferentes temperaturas. Os resultados
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obtidos sdo consistentes com o modulo de rigidez; a adicdo de lignina provoca um
aumento no valor m. De acordo com McCready e Williams (2008), um aumento do
valor de m indica uma pasta flexivel que absorve a tensdes térmicas de forma eficiente.
A lignina melhora significativamente a resisténcia do asfalto ao craqueamento térmico a

temperaturas de até -12 ° C.

5.1.4. ENVELHECIMENTO.

O envelhecimento do ligante pode ser avaliado pelo indice de carbonila (Araujo
et al.,, 2013a). Os espectros FTIR do ligante convencional e ligante modificado com
lignina foram obtidos ap6s o teste RTFOT (envelhecimento a curto prazo) e
subsequentemente apos o teste de intemperismo durante 10, 20, 30, 40, 50, 100, 150,
200 e 250 horas (envelhecimento a longo prazo) (Lins et al., 2008). As reacGes de
oxidacdo geram a formacdo de compostos contendo o grupo carbonila C = O (Lins et
al., 2008, Mouillet et al., 2008).

A Figura 31 mostra os valores do indice de carbonila encontrados. Houve
reducdo nos valores do indice de carbonila para todas as amostras modificadas com
lignina em todos os estagios do envelhecimento, e este resultado também foi encontrado
por Xu et al. (2017) que estudou o desempenho antienvelhecimento do ligante asfaltico

modificado com lignina de madeira.
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Figura 31: indice de Carbonila para o ligante convencional e ligante modificados com

lignina.

A fotodegradacdo causa quebra da cadeia e reacdes de oxidacdo que aumentam a
concentracdo de grupos C = O. O indice de carbonila geralmente aumenta durante a
fotodegradagdo (Lins et al., 2008, Mouillet et al., 2008). Uma reducdo no valor do
indice de carbonila significa que a amostra é menos afetada pelo processo de oxidag&o;
portanto, a amostra torna-se menos rigida e menos propensa a trincas (Mouillet et al.,
2008, Lins et al., 2008). Os resultados sugerem que a lignina exibe atividade
antioxidante, porque a lignina neutraliza os radicais livres que podem ser formados
durante a reagdo de oxidacdo do ligante asfaltico.

Isso porque Peterson e Glaser (2011) apresentaram um mecanismo de reagao
lenta (Figura 32) que é responsavel pela maior parte do aumento da dureza do asfalto
durante o tempo de servico do pavimento. Essa reacdo requer um radical livre como
iniciador. A importancia da reacdo lenta de oxidacdo é que ela afeta o endurecimento do
asfalto, pois envolve a oxidacdo do carbono que esta ligado ao anel aromatico (Figura

32.V) das moléculas principalmente na fracdo polar aromatica. Essas moléculas reativas
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sdo componentes de pré-asfaltenos. O hidrogénio ligado ao carbono benzilico é
facilmente removido para formar um radical livre, que reage rapidamente com o
oxigénio atmosférico para formar um hidroperoxido (Figura 32.VII). Esse
hidroperdxido pode entdo reagir ou se decompor em diversas rotas que dependem da
origem do asfalto e das condi¢cdes do ambiente, como por exemplo: concentracdo de
enxofre, mobilidade molecular, temperatura e disponibilidade de oxigénio. As
principais rotas de reacdo sdo a decomposic¢do dos hidroperdxidos para formar cetonas e
a reacdo dos hidroperoxidos com sulfetos para formacdo de sulféxidos. Conforme
descrito anteriormente, a formacdo de cetonas leva a formacdo de componentes que

produzem asfaltenos, e desta forma aumenta a viscosidade do asfalto.
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Figura 32: Reacdes de Oxidacao Lenta (Petersen & Glaser, 2011).

A lignina atua como antioxidante, o que significa que ela deve oxidar
preferencialmente no lugar do ligante. Segundo Azadfar et al. (2015), a lignina pode
doar hidrogénio que reage com os radicais livres do ligante asfaltico evitando assim a
oxidacdo do mesmo.

Ressalta-se ainda que quando a lignina oxida, a literatura (Azadfar et al., 2015)

mostra que quando a lignina doa hidrogénio leva a formacgédo do grupo funcional cetona
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que contém um grupo carbonila A Figura 33 mostra 0 mecanismo proposto por Azafar
et al. (2015). Ao medir o indice de carbonila pelo FTIR, a origem do carbonila ndo é
detectada. Os testes ja sdo favoraveis, independentemente da fonte de carbonila, mas
deve ser considerado que parte da faixa de carbonila medida no espectro de FTIR pode
ser proveniente da lignina, o que faria com que o contedo de carbonila do ligante fosse

ainda menor que o calculado neste trabalho.

Figura 33: Reacéo potencial entre DPPH e compostos derivados da lignina. Adaptado
de Azadfar et al. (2015)

O indice de carbonila do ligante asfaltico convencional aumentou até 20 horas
na camara de intemperismo e depois diminuiu drasticamente apo6s 40 horas. O indice de
carbonila do ligante asfaltico convencional aumentou novamente e mostrou uma nova
diminuicdo apds 200 horas de envelhecimento. Em um trabalho anterior (Araujo et al.,
2013a), o mesmo ligante 50/70 mostrou um comportamento semelhante. Houve um
aumento do indice de carbonila até 40 horas na camara de intemperismo com 0 mesmo
ciclo de teste, o indice de carbonila aumentou novamente e mostrou uma diminui¢do
apos 200 horas na camara de intemperismo. O ligante asfaltico modificado com lignina
mostrou um indice de carbonila inferior ao do ligante convencional, com excec¢ao do
ligante modificado com 4 % de lignina ap6s 200 horas do teste de intemperismo. Nota-
se que este mostrou um aumento acentuado no indice de carbonila a partir de 100 horas
de exposicdo na camara de intemperismo. A partir das 20 horas de exposi¢do na cdmara
de intemperismo, o ligante asfaltico modificado com teor de 6% de lignina mostrou o
menor indice de carbonila e a maior resisténcia ao envelhecimento.

Relacionando os resultados do teste FTIR aos resultados do teste DSR, pode-se
concluir claramente que a adicdo de lignina foi benéfica para o ligante, uma vez que o

ligante modificado com lignina torna a mistura mais rigida. Essa rigidez ndo se deve ao
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aumento da oxidacéo das amostras, pois o teste FTIR mostra que os valores do indice de
carbonila das amostras modificadas com lignina s&o inferiores ao indice de carbonila do

ligante convencional.
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5.2. MISTURA ASFALTICA

5.2.1. ESTABILIDADE E FLUENCIA MARSHALL

A Figura 34 mostra os valores encontrados para a estabilidade Marshall para as
amostras de mistura asféltica com ligante convencional e ligante modificado com
diversos teores de lignina. As amostras modificadas com teor 1% e 6% de lignina
apresentaram reducdo no valor da estabilidade em 6,1% e 0,5% respectivamente. Ja a
amostra modificada com teor 4 % apresentou um aumento no valor da estabilidade em

13 %, sendo, portanto, a amostra que apresentou melhor resultado.
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Figura 34: Estabilidade Marshall do ligante convencional e do ligante modificado com

lignina.
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Porém todos os valores encontrados entdo dentro dos requisitos de dosagem de
concreto asfaltico do NBR 15785:2010, que estabelece um valor minimo para a
estabilidade de 500 kgf/cm?.

A literatura ainda € escassa no que se refere ao uso de lignina extraida da
madeira em misturas asfalticas, porém existem alguns estudos referentes ao uso de fibra
de lignina em misturas asfalticas.

Segundo Chen et al. (2009), a adi¢do de fibras de lignina & mistura asfaltica
aumenta a estabilidade Marshall indicando sua maior resisténcia a trilha de roda. Este
resultado pode ser atribuido a efeitos de adesao.

Ainda segundo Chen et al. (2009), quando a mistura asfaltica comeca a
apresentar trincas, a fibra de lignina serve como uma "ponte™ que resiste a propagacao
do desenvolvimento de trincas, € o chamado "bridging cracking effect”. No entanto, a
mistura asfaltica € um material inconsistente, composto ndo uniforme e multifasico
composto de agregados e ligante asfaltico. Portanto, lignina em excesso, tal como 10%,
pode ndo se dispersar uniformemente, podendo coagular e formar pontos fracos dentro
da mistura.

Os resultados encontrados para a fluéncia Marshall para as amostras de mistura
asfaltica com ligante convencional e ligante modificado com diversos teores de lignina
sdo mostrados na Figura 35.

Os resultados obtidos mostram que todas as amostras modificadas com lignina
apresentaram pequena reducdo nos valores de fluéncia em relacdo a amostra de ligante
convencional. As redugdes foram de 5,6 %, 6,8% e 12,8 % para as amostras
modificadas com lignina com teor de lignina de 1%, 4% e 6% respectivamente.

Segundo Chen et al. (2009), o aumento da estabilidade e fluéncia também resulta
no aumento da rigidez do material que ajuda a resistir ao surgimento de trincas e suas
propagacoes.

Apesar da ligeira diminui¢do nos valores de fluéncia Marshall, os resultados
estdo dentro no limite de acordo com o trabalho de Panda et al., (2013), que recomenda

um valor de fluéncia de 2 mm a 4 mm para misturas asfalticas.
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Figura 35: Fluéncia Marshall do ligante convencional e do ligante modificado com

lignina.

Segundo Arabani e Tahami (2017), a estabilidade indica a resisténcia da mistura
asfaltica a pressdo, tensdo horizontal e ao cisalhamento induzido pela carga de
compressdo. Um dado importante obtido com o teste Marshall é a razdo de estabilidade
(kgf/cm?) pelo fluxo (mm), que é chamado coeficiente Marshall (CM), que indica a
resisténcia da mistura asfaltica & deformagdo permanente e ao trincamento.

A Figura 36 mostra os valores do coeficiente Marshall para a amostra de ligante

convencional e modificado com lignina.
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Figura 36: Coeficiente Marshall para a amostra de ligante convencional e modificado

com lignina.

Para amostras de ligante modificado com teores de 4% e 6% de lignina houve
um aumento no valor do coeficiente Marshall de 20% e 13%, respectivamente, em
relacdo a mostra de mistura asfaltica com ligante convencional. O coeficiente Marshall
da amostra de ligante modificado com teor de 1% de lignina praticamente ndo foi
alterado em relacdo a amostra de mistura asfaltica convencional.

Segundo Arabani e Tahami (2017), um valor de CM mais alto indica que a
mistura asfaltica € mais rigida e tem maior resisténcia a deformacdo permanente.
Arabani e Tahami (2017) ainda afirmam que os modificadores contribuem para uma
maior adesdo entre agregados e ligante asfaltico. Uma razdo para o aumento dessa
adesdo em mistura asféltica modificada, é que a adicdo de compostos com estrutura
porosa, como a lignina, tem uma forte tendéncia em adsorver ligante asfaltico, este fato
pode tornar o ligante asfaltico mais espesso com consequente diminuicdo do teor de
ligante asféltico livre. Isso aumenta a forca adesiva entre o ligante asfaltico e agregados
melhorando a capacidade geral da mistura asfaltica em suportar cargas.
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Logo, todas as amostras de mistura asfaltica modificada com lignina
apresentaram resultados satisfatorios em relagcdo a resisténcia da mistura asfaltica a

deformacéo permanente e ao trincamento.

5.2.3 ENSAIO DE RESISTENCIA A TRACAO POR COMPRESSAO DIAMETRAL

A Figura 37 mostra os valores encontrados para o ensaio de resisténcia a tracdo
para as amostras de mistura asfaltica com ligante convencional e ligante modificado

com diversos teores de lignina.
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Figura 37: Resisténcia a tracdo por compressdo diametral do ligante convencional e do

ligante modificado com lignina.

Os resultados mostram que a praticamente ndo houve alteracdo nos valores
encontrados para a resisténcia a tragdo. Isso significa que a adi¢do de lignina a mistura
asfaltica praticamente ndo interferiu nas propriedades de resisténcia a tragdo da mistura

asféltica.
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Todos os valores encontrados entdo dentro dos requisitos de dosagem de
concreto asfaltico do NBR 15087:2012, que estabelece um valor minimo para a

resisténcia a tracdo de 0,65 MPa.
5.2.3 MODULO DE RESILIENCIA
A Figura 38 mostra os valores encontrados para o ensaio do moédulo de

resiliéncia (MR) para as amostras de mistura asfaltica com ligante convencional e

ligante modificado com diversos teores de lignina.
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Figura 38: Modulo de Resiliéncia do ligante convencional e do ligante modificado com

lignina

A Figura 38 mostra que todas as amostras de mistura asfaltica modificada com
lignina apresentaram maiores valores no ensaio do médulo de resiliéncia em relagéo a
amostra de mistura asfaltica convencional. Os aumentos foram de 8% para as amostras

de mistura asfaltica modificadas com teor de 1% e 4% de lignina. A amostra de mistura
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asfaltica modificada com teor de 6% de lignina apresentou um aumento de 45% no
maodulo de resiliéncia em relagéo a mistura asfaltica com ligante ndo modificado.

Zoorob e Suparma (2000), explicam que o modulo de resiliéncia é um indicador
da capacidade da mistura asfaltica de propagar a carga e também controlar o nivel de
trafego. E bem conhecido que o trafego cria uma tensdo de deformagc&o na parte inferior
das camadas da mistura asfaltica que s&o sujeitas a trincas por fadiga, juntamente com a
tensdo de compressédo que pode levar a uma deformacédo permanente.

Pourtahmasb et al. (2015) afirmam que o teste de modulo de resiliéncia pode ser
usado para representar as condicdes de mistura asfaltica submetidas ao trafego em
pavimentos asfalticos e oferece a capacidade de comparar 0 comportamento da mistura
asféltica em vérias condicdes e estados de tenséo.

Segundo Karami et al. (2017), misturas asfalticas que apresentam maior médulo
de resiliéncia distribuem as cargas em uma area mais ampla. Espera-se, assim, que as
misturas de asfalto modificadas com lignina apresentem maior resisténcia a deformacao
a trincas, especialmente para a mistura asfaltica modificada com 6% de lignina.

N&o ha na literatura valores de médulo de resiliéncia para misturas asfalticas
com esse tipo de aditivo. Porém, de acordo com Bernucci et al. (2008), valores tipicos
de mddulos de resiliéncia onde as misturas asfalticas sdo ensaiadas a 25°C estdo
situados na faixa de 2.000 a 8.000 MPa. Todos os valores de MR encontrados para as
misturas asfalticas estdo dentro deste intervalo citado.

Segundo Fayzrakhmanova, et al. (2015), compostos e polimeros que nao estdo
sujeitos a dissolucdo em 4agua sdo de maior interesse para aplicacdes em estruturas
rodoviarias, isso porque fragbes como hidroxila, metoxila e carbonila contidas nesses
compostos aumentam potencialmente a adesdo do ligante ao agregado devido a
interacdo quimica com grandes grupos de rochas carbondticas da parte mineral do
concreto asfaltico.

Em seu trabalho Fayzrakhmanova, et al. (2015) realizaram um estudo da forga
de adesdo de ligante asfaltico modificado com lignina versus o teor de lignina (os teores
variaram entre 0 a 100%), para esse estudo elesutilizaram placas de marmore coladas
com uma fina camada de ligante modificado com lignina. Os resultados mostraram que
a forca de adesdo aumentou até atingir um valor de 10% em teor de lignina, ap0s esse
valor a forca de adesdo diminuiu. Os autores citam que, com 0 aumento do teor de
lignina, até certo ponto, os grupos funcionais melhoram a forca de adesdo na superficie
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das micelas do asfalteno. Quando o teor de lignina é proximo de 10 % ocorre saturagdo
da superficie das micelas do asfalteno e a adesividade maxima é alcancada.

Sundstrom et al. (1983) também realizaram um estudo do efeito da adicdo de
lignina em misturas asfalticas. Seus resultados mostraram que o teor étimo de lignina
foi alcancado quando a mistura apresentou teor de 6% de lignina, e que a adicdo de
lignina provocou ligeiro aumento na estabilidade e fluéncia Marshall. Ainda é relatado
que, com o aumento do teor de lignina, a viscosidade aumentou e comeca a haver
precipitacdo de lignina no ligante asfaltico. Em seu estudo, a adicdo méaxima de lignina
estudada foi de 40% em massa (Sundstrom et al.,1983).

Vale ainda ressaltar que esses resultados vdo de encontro aos resultados
encontrados neste trabalho referentes ao estudo do ligante asfaltico, onde os resultados
mostram que a adi¢do de lignina ao ligante asfaltico aumentou os valores de G*/sen(d)
e, consequentemente, aumentou a rigidez do ligante asfaltico, conferindo maior
resisténcia a deformaces plasticas, e também, de acordo com o ensaio do médulo de
resiliéncia, a resisténcia a deformacdo permanente aumentou, ou seja, apesar do
aumento da rigidez do ligante asfaltico houve um aumento da resisténcia a deformacéo
permanente permitindo que o revestimento absorva tenses mais altas, uma vez que se
torna menos deformavel, isso provavelmente devido a maior forga de adesdo entre o
ligante e os agregados que a lignina provoca.

Misturas asfalticas modificadas com fibras de lignina necessitam de mais ligante
uma vez que as fibras de lignina podem absorver o ligante, com isso apresentam
maiores teores 6timos de ligante asfaltico em relacdo a uma mistura asfaltica
convencional. Diferentes teores de fibra de lignina podem levar a uma proporcdo 6tima
de agregado nas misturas asfalticas (Fu et al., 2016)

Ainda segundo Fu et al. (2016), a fibra de lignina possui excelente resisténcia ao
calor e absorcao de Oleo. Alem disso, apresenta baixa densidade e € porosa o que faz
com que a area superficial da fibra de lignina seja muito maior que as demais,
conseguindo absorver mais ligante. O desempenho em altas temperaturas do ligante
asfaltico convencional pode ser melhorado através da dispersdo de fibras de lignina. A
fibra de lignina pode absorver grandes quantidades de ligante asfaltico. No entanto, a
uniformidade da dispersdo da fibra de lignina diminui com o aumento do teor de fibras,
de modo que o desempenho em altas temperaturas das misturas asfalticas diminui. O
estudo de Fu et al. (2016) revelou que a adicdo de fibra de lignina aumentou o
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desempenho da mistura asfaltica. A estabilidade dindmica aumentou inicialmente,
porém caiu com o aumento da adi¢éo do teor de lignina.

Esses resultados sdo compativeis com os resultados encontrados nesse trabalho,
visto que dos testes realizados pode-se considerar que a adi¢do da lignina ndo provocou
grandes alteracGes nas propriedades da mistura asfaltica nos testes de estabilidade e
fluéncia Marshall, e resisténcia a tracdo por compressao diametral. Porém o ensaio do
modulo de resiliéncia mostrou que a mistura asfaltica modificada com 6% de lignina
apresentou resultado superior a quase 50% de aumento em relacdo a amostra da mistura
asfaltica convencional. Esse ensaio mostrou que a mistura modificada com lignina
apresentou melhor resposta elastica ao trafego, isso significa que a mesma conseguiu
absorver melhor o impacto do trafego voltando ao seu estado original, diminuindo assim
as deformacbes no pavimento apresentando "flexibilidade™ suficiente para suportar as
demandas de trafego e boa resisténcia a tracao para evitar rupturas prematuras.

Esses resultados também sdo compativeis com os resultados encontrados para o
ligante asfaltico. Isso porque a amostra de ligante asfaltico modificado com teor de 6%
de lignina apresentou melhores resultados na avaliacdo do indice de carbonila realizado
por FTIR, maior rigidez nos testes realizados no DSR e menor valor de penetracao, isso
porque segundo Rodrigues et al. (2017), ligantes que apresentam maior consisténcia, ou
seja, maior resisténcia a penetracdo tende a gerar misturas asfalticas mais resistentes a

deformacdo permanente.
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6. CONCLUSOES

O uso da lignina como agente modificador de ligante asfaltico e mistura asfaltica
foi benéfico considerando o desempenho do pavimento e sua vida util. A lignina
cumpriu satisfatoriamente a fungéo de antioxidante.

Os ligantes modificados com lignina mostraram uma maior resisténcia a altas
temperaturas e uma maior resisténcia as trincas em baixas temperaturas, demonstrando
também uma maior resisténcia a fotodegradacdo do que o ligante convencional.

Os ligantes modificados com lignina apresentaram valores de penetragdo mais
baixos do que o ligante convencional, principalmente para os ligantes com 6% em
massa de lignina.

A viscosidade Brookfield aumentou a medida que o teor de lignina aumentou em
todas as temperaturas avaliadas, mas principalmente a temperatura mais baixa (135 °C).

Em uma atmosfera de nitrogénio, os ligantes convencional e modificado com
lignina apresentaram um comportamento térmico semelhante. O envelhecimento através
do RTFOT aumentou a estabilidade térmica do ligante modificado com lignina.

Em uma atmosfera de oxigénio, a degradacdo térmica da lignina ocorreu em uma
unica fase, o ligante convencional e os modificados com diversos teores de lignina
apresentaram pelo menos trés estagios de decomposicao.

Em relagdo a mistura asfaltica, praticamente ndo houve alteracdo na estabilidade
e fluéncia Marshall assim como no ensaio de resisténcia a tragdo, porém, no ensaio do
maodulo de resiliéncia, as amostras modificadas com lignina, especialmente com teor de
6%, mostraram maior resisténcia a deformacéo plastica e com isso conseguindo suportar

melhor o efeito do trafego sem sofrer deformacdes permanentes.
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