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RESUMO

A malha rodovidria exerce uma fungéo crucial para o crescimento do pais, tanto
para o transporte de cargas, como para pessoas, integralizando todas as
regides, portanto, sua conservagdo de fundamental importancia. Devido ao
aumento do carregamento originado pelo crescimento do volume do trafego,
bem como a quase auséncia de manutencgao, os pavimentos asfalticos sofrem
com essas agdes, assim, impondo desafios para minimizar sua deterioragéao e
aumentar sua vida util. A introdugédo dos modificadores para os ligantes asfalticos
e para as misturas asfélticas visa minimizar os defeitos propriamente ditos,
conferem melhorar a qualidade do ligante asfaltico e, por conseguinte,
proporcionar ao pavimento uma maior vida de servigo. Este estudo teve como
objetivo principal avaliar as propriedades térmicas do ligante asfaltico puro e
modificado por adicdo de lignina Pinus nos teores de 3%, 6% e 9%. Foram
realizados o procedimento de envelhecimento RTFO, ensaios fisicos
convencionais de penetracdo e ponto de amolecimento e 0 ensaio reoldgico de
viscosidade rotacional. Verificou-se que os resultados obtidos indicaram a
viabilidade da incorporacao da lignina ao CAP 50/70 ja que aumentaram a vida
de fadiga, a resisténcia as deformagdes permanentes e retardaram o processo
de envelhecimento. Desse modo, a utilizacdo desse polimero natural € uma
alternativa viavel do ponto de vista técnico, trazendo beneficios em relagédo ao
meio ambiente por evitar o descarte inapropriado do material, além da questao

econdmica por agregar valor comercial a um residuo industrial.

Palavras-chave: Propriedade; ligante; polimero.



ABSTRACT

The road network plays a crucial role for the growth of the country, both for the
transportation of cargoes and for people, filling all the regions, and therefore their
conservation of fundamental importance. Due to the increased loading caused by
traffic volume growth as well as the almost no maintenance, asphalt pavements
suffer from these actions, thus posing challenges to minimize their deterioration
and increase their useful life. The introduction of the modifiers for asphalt binders
and asphalt mixtures is intended to minimize defects as such, improve the quality
of the asphalt binder and therefore provide the pavement with a longer service
life. The main objective of this study was to evaluate the thermal properties of the
pure asphalt binder modified by the addition lignin Pinus in the contents of 3%,
6% and 9 The RTFO aging procedure, conventional physical penetration and
softening point tests and the rheological rotational viscosity test were performed.
The results indicated the feasibility of incorporating lignin into the CAP 50/70 as
they increased fatigue life, resistance to permanent deformation and retarded the
aging process. Thus, the use of this natural polymer is a viable alternative from a
technical point of view, and may also be environmentally friendly as it avoids
improper disposal of the material, as well as the economic issue of adding

commercial value to industrial waste.

Key words: Property; binder; polymer.
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1.  INTRODUCAO

Os ligantes asfalticos sdo materiais que podem ser utilizados na
engenharia em obras de impermeabilizagcdo, protecdo contra corrosdo e
pavimentagcdo, porque sao constituidos de hidrocarbonetos e heteroatomos
(Nitrogénio, Oxigénio, Vanadio, Niquel, Enxofre e entre outros). Além disso,
possuem propriedades adesivas, comportamento termoviscoelastico, sao
impermedveis a agua, pouco reativos, possuem caracteristicas de flexibilidade e
alta resisténcia a agéo de 4cidos inorganicos, sais e alcalis (BERNUCCI et al.,
20010).

As rodovias brasileiras apresentam desde 2001 um aumento significativo
no trafego de veiculos, com isso, as mesmas necessitam suportar esforgcos
constantes e, cada vez, de maior intensidade. Como a camada de revestimento
é responsavel por absorver a maior parte do esforco, ela necessita boas
caracteristicas de estabilidade, flexibilidade e durabilidade para garantir o seu
bom desempenho (BERNUCCI et al., 2010). Por isso, pesquisas com ligantes
asfalticos modificados por polimeros é algo muito recorrente, e possui a
finalidade de aumentar a sua resisténcia as deformagdes permanentes, diminuir
as trincas ocasionadas por fadiga ou por variagdes térmicas, além de, melhorar

as condi¢des de seguranca e conforto das rodovias e reduzir custos.

Ja a temperatura tem papel significativo na qualidade do pavimento, tendo
em vista que tanto a temperatura do cimento asfaltico de petréleo quanto do
agregado devem estar em harmonia e aquecidos o suficiente para que a mistura
se mantenha fluida na fase do recobrimento. O CAP, por sua vez, quando
aquecido em temperaturas superiores a 100°c dobra a taxa de oxidacao a cada
10°c de aumento, o que o torna mais fragil, menos ductil, menos elastico e
consequentemente mais susceptivel ao trincamento. Porém, em ligantes
modificados com lignina, ha uma reducgéao significativa da oxidacao sofrida pelo
mesmo, devido o aditivo possuir caracteristicas antioxidantes, o que ira
desacelerar o processo de envelhecimento do ligante, e consequentemente

aumentara a vida util do pavimento.

14



Diversos materiais estao sendo testados para melhorar as propriedades
das misturas asfalticas como, por exemplo, polimeros artificiais e naturais. Os
polimeros artificiais mais usuais sao os polimeros SBS (copolimero de estireno-
butadieno-estireno), polietileno, SBR (borracha de estireno- butadieno), borracha
de pneu moido e EVA (copolimero de etileno e acetato de vinila) (BRINGEL,
2007). Também ¢é possivel encontrar pesquisas com produtos naturais
associados ao ligante asfaltico, como Oleos vegetais de mamona, linhaga,
algodao, dendé, soja, milho e moringa (SOUZA, 2012; LENI et al., 2012;
SILVEIRA et al., 2014; CAVALCANTE, 2016), aléem de estudos com lignina
(SANTOS, 2017; LUZ, 2018).

A lignina € um componente da madeira que pode representar de 19 a 33%
da massa seca, se a madeira € conifera, ou de 13 a 31% se a madeira € folhosa
(Vidal e Hora, 2010). Possui um composto fendlico altamente complexo que s6
€ menos abundante em plantas do que a celulose, sendo a mesma de
fundamental importancia para a rigidez das células e tecidos. A lignina é obtida
em larga escala como subproduto da industria de papel e celulose (SANTOS,
2008) e sua extracao é feita nos diversos processos de polpacao da madeira,
sobretudo, por meio do Processo Kraft (reagcdo da madeira com hidroxido de
sbdio + sulfeto de sddio) o mais usual no contexto industrial brasileiro, onde 81%
do processamento € realizado dessa maneira (CASTRO, 2009).

Botaro (2006) afirma que a lignina possui estrutura semelhante, do ponto
de vista macromolecular, aos componentes do asfalto. E assim como ocorre com
a associacdo dos demais polimeros com o ligante, em que é crucial a
compatibilidade entre ambos para se obter melhores desempenhos, esse
material poderda também trazer melhorias ao CAP convencional no que diz
respeito as suas propriedades reoldgicas (SANTOS, 2017).

Desse modo, a presente pesquisa pretende estudar o comportamento
fisico do ligante asfaltico CAP 50/70 modificado com a lignina, proveniente da
madeira Pinus, com o intuito de verificar o efeito de tal modificacdo nas

condigdes normal e envelhecida, e a influéncia sobre a quimica do ligante.
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1.1 JUSTIFICATIVA

O principal meio de circulacao de bens e pessoas no Brasil ocorre pela
malha rodoviaria com mais de 1,7 milhdes Km de rodovias. Entretanto apenas
12,4% possuem algum tipo de pavimento, segundo o DNIT (2014).

Uma melhoria na qualidade de estradas e rodovias terd impacto direto na
reducao do numero de acidentes rodoviarios, das perdas de insumos agricolas,
reducdo no tempo de transporte de alimentos e medicamentos, reducado do
consumo de combustiveis, reducdo no custo da manutencdo de veiculos

automotores e, consequentemente, aumento da vida util dos mesmos.

A lignina é o segundo material mais abundante do reino vegetal, logo
depois da celulose, sendo um constituinte em abundancia na madeira, cerca de
15 a 30%, dependendo da espécie vegetal. Ela é obtida em larga escala por
diversos processos como um subproduto da industria de papel e celulose, sendo
o Processo Kraft o mais usual no contexto brasileiro (CASTRO, 2009). Para um
melhor aproveitamento de toda matéria-prima, a lignina obtida esta sendo
utilizada como fonte de energia por meio de sua queima, porém esse material
ainda é descartado por ainda restar um excedente (OLIVEIRA, 2015). Isso gera
um interesse na busca de maneiras alternativas para sua aplicagdao, como a
utilizacdo do material como aditivo em ligantes asfalticos, evitando que seja
descartada de forma indevida no meio ambiente, além que essa solugcao pode
levar em uma extra fonte de renda para os préprios fabricantes de papel.

O estudo do comportamento de ligantes asfalticos com agentes
modificadores como os polimeros, torna-se interessante devido a relacao direta
existente entre qualidade do pavimento e desempenho do ligante. O que pode
resultar em um aumento da vida util do pavimento, reducdo de custos na
manutengao e ainda na redugao da poluicdo ambiental.

Portanto, o estudo do comportamento de ligantes asfalticos por andlise
fisica proporcionara uma maior compreensdo das suas propriedades fisico-
quimicas, a forma que estes ligantes atuam nos pavimentos, podendo assim
sugerir a melhor composicao do ligante para determinado tipo de pavimento.

16



1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo Geral

Avaliar as propriedades fisicas do ligante asfaltico puro e modificado por
adicao de lignina nos teores de 3%, 6% e 9%.

1.2.2 Objetivos Especificos

v Avaliar a perda de massa ocorrida com o aumento da temperatura para
o ligante asféltico puro e modificado antes e apds envelhecimento a
curto prazo — RTFO.

17



1.3 ORGANIZAGAO DO TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO - TCC

O texto deste Trabalho de Conclusao de Curso encontra-se em um

volume unico distribuido da seguinte forma:

Introducdo — Introducédo, Justificativa, Objetivos e Organizacado da
pesquisa.

Fundamentacdo Teobrica — S&o abordados assuntos relacionados a
ligantes asfalticos, estrutura dos pavimentos, asfalto modificado por
polimero.

Materiais e Métodos — Sao apresentados os materiais utilizados na
pesquisa e relatados aspectos considerados importantes sobre os
procedimentos da etapa experimental

Resultados e Discussdes — Sao apresentados os resultados obtidos
para o realizado.

Consideracoes Finais e Sugestdes para pesquisas futuras — Sao
apresentadas as consideracbes acerca do estudo realizado e
indicadas sugestbes para realizacdo de andlises que abordem a
importadncia do estudo do comportamento térmico dos ligantes
asfalticos.

18



2.  FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 Estrutura de pavimentos

Segundo BERNUCCI et al. (2010) as estruturas de pavimentos sao
sistemas de camadas assentes sobre uma fundacdo chamada subleito. O
comportamento estrutural depende da espessura de cada uma das camadas, da
rigidez destas e do subleito, bem como da interagdo entre as diferentes camadas
do pavimento (Figura 1).

Figura 1: (a) Pavimento e esforgo em camadas (b) camadas ilustrativas.

Revestimento Revestimento
LTy~ 1= Camada de li o
¥4 we g @ . Base e

Ex “-. -
S P s G9lp Sub-base

Fonte: Balbo, 2007.

A engenharia rodoviaria subdivide as estruturas de pavimentos segundo
a rigidez do conjunto: em um extremo, tém-se as estruturas rigidas e, no outro,
as flexiveis. Os pavimentos rigidos, em geral associados aos de concreto de
cimento Portland, sdo compostos por uma camada superficial de concreto de
cimento Portland (em geral placas, armadas ou ndo), apoiada geralmente sobre
uma camada de material granular ou de material estabilizado com cimento
(chamada sub-base), assentada sobre o subleito ou sobre um refor¢o do subleito
quando necessario, como ¢ ilustrado na Figura 2 (b).

Figura 2: (a) Pavimento estrutura flexivel (b) Pavimento estrutura rigida.

FLEXIVEL RiGIDO

Camada Piaca de concreto
de ligagao

| ‘Bama de transfesticia (makade iscladal
Acostamento Base ou binder

Camada Imiprimagda ashiltics :
/— de rolamento s bona plastics Juntas Go setracsa 3
i ) *

| Reservabdno do selanbe il |

Y

Sub-base | NSESEEED

i 22 e
L9 g Se g :
Subleito : =
TN -
Reforco de subleito wsial entre 48 6m

Fonte: Balbo, 2007.
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Os pavimentos flexiveis, associados aos pavimentos asfélticos, sao
compostos por camada superficial asfaltica (revestimento), apoiada sobre
camadas de base, de sub-base e de reforgo do subleito, constituidas por
materiais granulares, solos ou misturas de solos, sem adicdo de agentes
cimentantes, como é mostrado na Figura 2 (a). Dependendo do volume de
trafego, da capacidade de suporte do subleito, da rigidez e espessura das

camadas, e condigdes ambientais, uma ou mais camadas podem ser suprimidas.

No caso de pavimentos flexiveis, o revestimento é formado pela
combinacdo do ligante com os agregados minerais sendo denominado de
mistura asféltica. Além destes, pode conter material de preenchimento com
funcao de melhorar, entre outras propriedades da mistura, adesividade, asfalto
mais filler, ao agregado. Uma das principais fungées do CAP é atuar como um
elemento de ligacdo entre as particulas minerais (BALBO, 2007).

Os revestimentos das estruturas de pavimento em geral sdo submetidos
a esforcos de compressdo e de tracdo devidos a flexdo, ficando as demais
camadas submetidas principalmente a compressdo. Em certos casos, uma
camada subjacente ao revestimento pode ser composta por materiais
estabilizados quimicamente de modo a proporcionar coesdo e aumentar sua

rigidez, podendo resistir a esforcos de tracao (BERNUCCI et al. 2010).

2.2 Ligantes asfalticos

Os ligantes asfalticos sdao materiais constituidos, principalmente, de
hidrocarboneto e heteroatomos (oxigénio, nitrogénio, vanadio, niquel, enxofre,
entre outros), e possuem propriedades adesivas, comportamento
termoviscoelastico, sdo impermeaveis a agua, pouco reativos, além de terem
caracteristicas de flexibilidade e alta resisténcia a agao de acidos inorganicos,
sais e alcalis (BERNUCCI et al., 2010). Por possuirem tais propriedades sao
materiais que podem ser utilizados na engenharia em obras de
impermeabilizagao, protegdo contra corrosao e pavimentagao.

Além da presenca de hidrocarbonetos, os ligantes podem apresentar em

sua composicao heteroatomos cuja presenca e percentual sao funcao da fonte
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do petroleo, modificacdes induzidas, técnicas de processamento e
envelhecimento em servico. Segundo Sultana (2014), embora as porcentagens
de heterodatomos sejam pequenas, sao estas que conferem polaridade aos
ligantes.

Os ligantes asfalticos possuem trés grandes divisbes como pode ser
ilustrado na Figura 3: ligantes asfaltico natural (asfalto natural); ligante asfaltico
de petréleo (asfalto de petrdleo) e alcatrao.

Figura 3: Classificagdo de ligantes asfalticos

Ligantes Asfalticos

Natural (AN) Alcatrao (AP) |
e Liquidose |
i Sélidos(Oxidados, Eﬂ Semi-Sdlidos |
{xistos, arenitos Soprados)
e lagos
Asfato | Emulsio
Diluido Asfaltica
P a——— . |
/S =
[ CAP 50/60 || i ecey
—_—
' | Cura média (CM) |’_
CAP 85/100 ﬁ - ﬁ .
Cumstenta (C1) | e e
s
CAP1507200 ||

(Ruptura répds ®R) [l [ Rupturs ripide RR) |

(Roptor micia 7o) [ Rupturs média (RN |)

[JmemmlRL} U'—‘ |I Rupturs lenta (RL) Il—

Fonte: Adaptado de DNER, 1996.

Segundo Mothé (2009), o ligante asfaltico natural é obtido por meio de
depodsitos formados pelo petrdleo que surge na superficie da terra e sofre uma
destilacdo natural pela acao do vento e do sol, que retiram os gases e 6leos
leves, deixando um residuo muito duro que é o asfalto natural. O ligante
asfaltico de petréleo é obtido através da torre de destilagao a vacuo, de acordo
com as especificagdes brasileiras. Ja o alcatrdo é obitido através da queima
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de material organico como tabaco, madeira e carvao (os mais utilizados na

pavimentagdo sdo os obtidos através da destilagdo destrutiva do carvéo).

2.3  Cimento asfaltico de Petréleo (CAP)

O cimento asfaltico de petréleo é obtido especialmente por apresentar
caracteristicas adequadas para o uso na construcéo de pavimentos, € obtido na
destilacdo do éleo cru nas refinarias. O petrdleo pode ser transportado até uma
refinaria, por oleodutos, onde sera preparado para o processo de destilacdo
fracionada; na qual a separagao dos volateis presentes no petréleo é realizada,
em suas respectivas temperaturas de ebulicdo. A destilagcdo ocorre primeiro a
pressao atmosférica seguida de uma destilagdo a vacuo. Nesta ultima etapa as
fracbes do Oleo cru que nao volatilizaram, chamadas de fracdes pesadas,
seguem para esta coluna de destilagcao a vacuo. O residuo da destilagéo a vacuo
€ a carga de alimentacdo para produgcdo de cimento asfaltico e os demais
produtos com base asfaltica (ASPHALT INSTITUTE, 2007).

Ele é semi-sélido a temperatura ambiente, necessita de aquecimento para
ter consisténcia apropriada ao envolvimento de agregados, possui
caracteristicas de flexibilidade, durabilidade, aglutinagdo, impermeabilizacao e
elevada resisténcia a acao da maioria dos acidos, sais e alcalis (FRANKLIM,
2007).

O CAP, utilizado como um ligante, € um material complexo em termos da
sua constituicao e do seu comportamento reoldgico caracterizando um dos mais
antigos e versateis materiais de uso em pavimentacdo. Os CAPs formam um
sistema coloidal representado por uma suspensao de micelas de asfaltenos em
um solvente composto de parafinas saturadas, cicloparafinas e estruturas
aromaticas, cuja funcionalidade pode variar de polar a apolar e de alifatica a
aromatica (MOTHE, 2009), conforme ilustrado na Figura 4.
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Figura 4: Modelo de micelas de Yen
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Fonte: Adaptado de Morilha, 2004.

WHITEOAK (1991) apud CAVALCANTE (2016) afirma que os
componentes do CAP tém as seguintes propriedades:

e Saturados — possui influéncia negativa na suscetibilidade térmica e em
maior concentracado amolecem o produto;

e Aromaticos — agem como plastificantes, contribuindo para a melhoria
de suas propriedades fisicas;

e Resinas — Possui influéncia negativa na suscetibilidade térmica, mas
contribuem na melhoria da ductilidade e dispersao dos asfaltenos;

e Asfaltenos — corroboram para a melhoria da suscetibilidade térmica e
aumento da viscosidade

O CAP, tanto do ponto de vista das propriedades da engenharia como da
sua composicao quimica, € um material extremamente complexo. Possui um
comportamento viscoso, como ilustrado na Figura 5, caracterizado pelo
significativo decréscimo da rigidez para longos periodos de aplicagdo de carga,
e susceptibilidade térmica, caracterizada pela alteracdo de propriedades
(viscosidade, rigidez e consisténcia) em funcao da temperatura (ODA, 2001).
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Figura 5: Comportamento do CAP em fungéo do tempo de aplicagao de carga
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Fonte: Adaptado de ODA, 2001.

A susceptibilidade térmica do CAP influencia significativamente nas suas
propriedades térmicas em funcdo da temperatura em que se encontra, se
comporta como sélido elastico em baixas temperaturas e pequeno tempo de
carregamento, ou como liquido viscoso em altas temperaturas e grande tempo
de carregamento, como ilustra a figura 6. Desse modo, para ser utilizado em
obras de pavimentacao, é de suma importancia que o CAP se comporte como
material termoplastico semi-sélido a temperatura ambiente, necessitando ser
aquecido para atingir a viscosidade adequada a mistura de trabalho, sao
temperaturas superiores a 100°c. Por isso, a susceptibilidade a temperatura e ao
tempo de carregamento de um CAP é uma varavel de suma importancia no

desempenho de pavimentos.
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Figura 6: Susceptibilidade térmica de CAPs.

Temperatura Veriao Mistura &
Media em Servico Quente Compactacio

40 Pen

60 Pen

Viscosidade (Rigidez) (Poise)

25°C 60°C 135°C

Temperatura (°C)

Fonte: Adaptado de ODA, 2001.

24 CAP’s modificados por polimeros

Um aumento significativo no desempenho dos pavimentos tem mostrado
a importancia da adicao de polimeros ao asfalto. Cada vez mais vem se
utilizando os asfaltos modificados por polimeros em locais onde existe altas
tensdes, como em aeroportos, ruas movimentadas, pistas de corridas e estacoes
de veiculos pesado (BRINGEL, 2007).

Os pavimentos modificados por polimeros apresentam uma significativa
melhora na resisténcia ao craqueamento térmico e diminuicdo dos danos por
susceptibilidade térmica e fadiga, causados pela alta frequéncia de cargas e
trafego, corroborando para o aumento da vida util do pavimento (YILDIRIM,
2007).

Por meio de mistura mecéanica ou por reacao quimica, pode-se incorporar

os polimeros aos ligantes asfalticos, as caracteristicas finais dependem do teor
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e tipo do polimero e do asfalto utilizado, obtendo assim os ligantes asfalticos
modificados. Ou seja, a modificacdo do ligante devera ocorrer quando a
propriedade alterada se origina por meio de uma reagédo quimica entre ligante
asfaltico e o agente modificante (MORILHA, 2004).

Analises mecanicas e dindmicas demonstram que os polimeros podem
modificar a reologia do asfalto em virtude de seus pesos moleculares,
emaranhado de cadeias e interacdes de polimero-asfalto (fisicas ou quimicas).
A adicao de polimeros ao CAP confere uma melhorar significativa nas suas
propriedades viscoelasticas, por isso ha um aumento significativo na estabilidade

ao material do revestimento.

Além do ganho na melhora as propriedades reologicas e fisicas dos
ligantes asfalticos, esses modificadores conferem melhor resisténcia a
temperatura de trabalho, facilidade de mistura com a ligante base,
disponibilidade no mercado e custo compativel para se configurar em uma

alternativa de desempenho, praticidade e economia (REIS, 2002).

Em suma, a capacidade de melhorar o desempenho do asfalto depende
do tipo e quantidade do polimero utilizado, como da compatibilidade da mistura.
Mas, de modo geral, polimeros do tipo elastébmero tém demonstrado aumentar a
flexibilidade dos revestimentos asfalticos, enquanto os plastdbmeros aumentam a

rigidez e estabilidade da mistura.

2.5 Lignina

Santos (2008) define a madeira, quimicamente, como sendo um
biopolimero tridimensional formado basicamente por componentes de alma
massa molecular (macromoléculas de celulose, hemicelulose e lignina) e os
componentes de baixa massa molecular (extrativos e as cinzas). A celulose e a
lignina, por sua vez, sdo os polimeros naturais mais abundantes da natureza e
nos processos industriais para obtencdo de fibras celulésicas, essas duas

macromoléculas sao separadas através da deslignificacdo da madeira, da qual
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resulta geralmente um licor residual, também denominado licor negro, contendo
a lignina e a hemicelulose (BELGACEM et al., 2003).

Estudos mostram a complexidade da estrutura quimica macromolecular
da lignina, que diferente de outros polimeros naturais, suas unidades
manomeéricas ndo se repetem de modo regular e sdo entrelagadas por varios
tipos de ligagdes quimicas (PILO- VELOSO et al., 1993). Além disso, sua
estrutura pode variar dependendo da planta de origem, da sua localizacao no
vegetal, idade da planta, condicbes ambientais, entre outros fatores
(BELGACEM et al., 2003; HERNANDEZ, 2007).

No processo de fabricagdo do papel, a lignina € um componente
indesejavel, devido sua caracteristica amarelada, o que dificulta bastante o
processo de branqueamento do produto final (FERNANDES, 2005). Todavia, ela
possui um papel de fundamental importancia na madeira, posto que atua na
protecdo da planta contra micro-organismos indesejaveis, sdo responsaveis pela
resisténcia mecanica, conferindo rigidez a parede celular, e ainda pelo transporte
de nutrientes, 4gua e metabolitos (PILO- VELOSO et al., 1993; SANTOS, 2008).

Segundo D’Almeida (1988) a lignina pode ser classificada de acordo com
0s grupos vegetais (ligninas das gymnospermas ou coniferas, ligninas das
angiospermas ou folhosas e ligninas das gramineas). Os grupos vegetais sdo
caracterizados pela presengca de uma ou as duas unidades basicas que

constituem a estrutura desse polimero, ilustradas na Figura 7.

Figura 7: Unidades basicas da estrutura das ligninas.
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Para Hernandez (2007) ha importantes diferencas entre a lignina das
gramineas, como a de cana de agucar, e as ligninas de madeiras, entre elas um
menor grau de polimerizagdo e a diferente reatividade. Na Figura 8 est4 ilustrada
uma estrutura hipotética de lignina, visto ndo ser possivel a definicdo de uma
estrutura Unica para sua constituicao (CRAVO, 2016).

Figura 8: Estrutura hipotética de lignina.
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Fonte: Adaptado de Souto, 2015.

D’Almeida (1988) destaca os principais grupos funcionais presentes nas
ligninas como sendo os grupos metoxilas (-OCHS3), hidroxilas (-OH), carbonilas,
carboxilicos, éter, duplas ligacdes e grupos Ester, os quais, segundo Hernandez
(2007), influenciam, assim como as ligacbes entre os mondmeros, as

caracteristicas e as propriedades da lignina.

2.5.1 Tipos de lignina e processo Kraft

Nas industrias de papel e celulose, as madeiras mais utilizadas como
matéria-primasédo as das espécies de pinus (coniferas) e as das espécies de
eucalipto (folhosas) (LIMA et al., 1988) e estas possuem constituicao diferente
como pode-se observar na Tabela 1.
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Tabela 1 - Composigcao aproximada dos constituintes de madeira de coniferas,

folhosas e gramineas

Composicao (%)
Constituintes : : _
Madeiras de Madeiras de Gramineas
Coniferas Folhosas

Celulose 42 + 2 45 + 2 26 +5
Hemicelulose 27 +2 305 27+ 3
Lignina 28+3 20+4 11+3
Extrativos 3+2 312 26 +5

Fonte: Morais et al., 2005.

Diversos sdo os procedimentos pelos quais a lignina pode ser isolada,
desde ensaios laboratoriais aos processos industriais. O processo de polpacao
€ 0 processo de separacao das fibras da madeira por meio de energia quimica
e/ou mecanica, porém, quando é utilizada a energia quimica o resultado da
deslignificacdo é mais elevado que no processo mecanico. Em que, os
processos quimicos para obtencéo da pasta celulésica podem ser divididos em:
acidos (ex. processo sulfito) e alcalinos (ex. processo Kraft) (D’ALMEIDA, 1988).

Dentre os processos de polpacao quimica alcalina, o principal deles é o
Kraft ou sulfato. Este processo consiste na aplicagdo de sulfato de sddio
(Na2S504), que durante o processo € reduzido a sulfeto. Assim, os principais
reagentes deste procedimento sao o sulfeto de soédio (Na2S), além do hidréxido
de sbdio (NaOH), que configuram o meio basico do licor residual (LUZ, 2019).
D’Almeida (1988) explica que no processo Kraft, a madeira é cozida na solucao
alcalina contendo tais reagentes, sob pressao e com temperatura elevada. Apos
0 cozimento, a madeira é despejada num tanque de descarga para as fibras
serem separadas e lavadas. O liquido da lavagem passa entao por um processo
de recuperacdo dos produtos quimicos e ao término de todo o procedimento
resta um licor negro residual, de coloragdo marrom escura com alta viscosidade

e cheiro caracteristico por possuir compostos reduzidos de enxofre.

Dos processos de polpacao resultam os trés tipos de lignina industriais

mais importantes: a lignina Kraft, os lignosulfonatos e a lignina organosolv.
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Assumpcao et al. (1988) afirmaram que a lignina Kraft, proveniente do processo
descrito anteriormente, fica dissolvida no licor negro e pode ser precipitada pela
acidificacao da solugdo e o material tem potencial para pesquisas. No entanto,
quando se consegue isolar a lignina, de qualquer maneira, sempre se
compromete a sua estrutura molecular (HERNANDEZ, 2007). Os lignosulfonatos
sao polimeros de lignina sulfonada e sdo geralmente obtidos de reacdes com
reagentes inorganicos como o sulfito do processo assim também intitulado. A
lignina organosolv, resultante do processo Organosolv, é obtida a partir de
reacdes com solventes organicos, catalisada geralmente por acidos, e apresenta
caracteristica soluvel, o que as tornam mais reativas, além de serem mais puras
(D’ALMEIDA, 1988; HERNANDEZ, 2007).

Segundo Assumpcdo et al. (1988), as principais desvantagens do
processo de polpacao Kraft é a poluicao da atmosfera com os compostos volateis
do enxofre, que a maioria das ligninas possuem em sua constituicdo. Todavia, 0
enxofre que se encontra nas ligninas processadas pode auxiliar na reducéo da
oxidacao de ligantes asfalticos ja que esse componente reage com 0 oxigénio

antes mesmo dele ocasionar o envelhecimento dos compostos do ligante.

As industrias de celulose ainda sdo conhecidas pelos impactos ambientais
que podem causar, principalmente em relacao a poluicdo do ar e das aguas.
Algumas mudangas nos processos de polpacédo tém proporcionado ganhos na
eficiéncia de reacdes, principalmente na reducao da quantidade de enxofre
aplicado. Visando mitigar o impacto ambiental, as industrias de papel e celulose
queimam a lignina presente no licor de polpacdo para geragdo de energia
(FERNANDES et al.,2006). No entanto, devido seu carater aromatico, ela pode
ser separada por precipitacao e utilizada como matéria-prima para obtencao de
diversos produtos, tais como materiais lignocelulésicos, para aproveitamento
energético, combustiveis para transporte e matriz para construcdo de uma
diversidade de substancias quimicas. Como as novas tendéncias tecnoldgicas
convergem para fontes de energia e matérias-primas renovaveis, alternativas
menos poluentes e minimizando a dependéncia de fontes fésseis, passam a

ganhar importante destaque no cenario global.
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2.6 Ligantes modificados com lignina

Asukar et al. (2016) analisaram a viabilidade da lignina como antioxidante
no ligante asfaltico de classificagdo VG30 e PMB40, os quais foram misturados
a 150°C durante 20 minutos com dois tipos de lignina, uma organica “Lignina 1”
e outro sendo um lignosulfonato processado “Lignina 2” em teores de 5% e 7%

em peso do ligante.

As propriedades reoldgicas foram analisadas por ensaios de viscosidade
rotacional a 135°C e através do DSR, antes e apds o envelhecimento RTFO,
sendo calculados o0 médulo complexo (G *), angulo de fase (8) e o parametro
(G*/sen d), além do indice de envelhecimento para todas as misturas e da
investigacdo da caracterizagdo da oxidagao pela presencga de grupos carbonilo
e sulféxidos nos ligantes por meio da espectroscopia FTIR a fim de validar os
demais resultados quanto a funcdo antioxidante da lignina. Também, foram
realizados ainda ensaios de caracterizacao e verificado que com a adicao dos
teores de lignina, os valores de penetragcdo dos ligantes VG30 e PMB40

diminuiram e houve um aumento do seu ponto de amolecimento.

A adicao de lignina aumentou a viscosidade dos ligantes e os resultados
para o ligante VG30 envelhecidos e ndo envelhecidos estao ilustrados na Figura
9.

Figura 9:Viscosidade rotacional do ligante VG30 (a) antes e (b) apés RTFO.
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Fonte: Asukar et al., 2016.
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O indice de Envelhecimento, definido como a razdo da viscosidade do
ligante envelhecido RTFOT a 135°C pela viscosidade do ligante ndo envelhecido
a 135°C, de acordo com os autores, d4 uma ideia sobre o grau de

envelhecimento induzido ao ligante, pois quanto maior seu valor, maior sera o
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grau de envelhecimento. Foi observado que os indices de envelhecimento
diminuiram significativamente em relacédo ao ligante puro, a medida que foram

adicionados os teores dos dois tipos de lignina.

Quanto aos parametros reolégicos do DSR, o médulo complexo do ligante
sem adi¢do de lignina foi inferior aos modificados tanto antes quanto apés o
envelhecimento. Os resultados indicam que a adi¢cdo de lignina nos ligantes
podera melhorar o seu desempenho. Em relacdo ao parametro do angulo de fase
0s autores observaram que em temperaturas mais baixas a adi¢ao dos dois tipos
de lignina tornou o ligante mais elastico do que viscoso. Em contrapartida, em
temperaturas mais altas houve um ligeiro aumento desse parametro, diminuindo
a elasticidade do ligante. Isto sugere que € recomento menos quantidade de
“Lignina 1” e “Lignina 2” nos ligantes. Esse comportamento também foi verificado
apos o envelhecimento. Por fim, os autores concluiram que a lignina se mostrou

como um bom agente antioxidante quando adicionada ao ligante asfaltico.

Wang & Derewecki (2013) estudaram a viabilidade da utilizac&o de lignina
de madeira como um substituto ou modificador do ligante asfaltico. Dois tipos de
ligante asfaltico (PG 64- 22 e 76-22 modificado por SBS) e dois teores de lignina
(5% e 10%) foram associados e misturados a 163° C por cerca de 30 minutos.
Foram analisados por meio da viscosidade rotacional e testes de desempenho
no DSR as propriedades reoldgicas dos ligante puros assim como dos ligantes
modificado pela lignina.

Os resultados da viscosidade, ilustrados na Figura 10, mostraram que
apdés adicdo de lignina ao ligante, a viscosidade aumentou em 10 a 30%,
dependendo do teor de lignina. Esse aumento é traduzido em uma elevagao das
temperaturas de usinagem e compactag¢é@o. Porém, apesar desse aumento todos
os resultados obedeceram as especificacbes SUPERPAVE e ndo impossibilitou

0 uso da mistura em campo.
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Figura 10: Viscosidade dos ligantes PG64-22 e PG 76-22.
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Fonte: Asukar et al., 2016.

A adicao de lignina melhorou a resisténcia a deformacédo permanente a
elevadas temperaturas, pois os resultados do DSR mostraram um aumento de
15 a 50% no parémetro G*/sen & dos ligantes modificados com lignina, com
excecao do PG 76-22 com modificacdo de 5%. Isso sugeriu que a lignina pode
ter reagido quimicamente com as moléculas do polimero e ndo atuou puramente

como enchimento.

Santos (2017) estudou o efeito da adi¢cao de lignina, obtida em laboratério
a partir do licor negro, nas propriedades realdgicas do ligante asféltico
convencional (CAP 50/70). Trés teores de lignina (3%, 6% e 9%) foram
associados e misturados ao ligante a 160°c por cerca de 30 minutos. Foram
analisados ensaios convencionais de penetracdo, ponto de amolecimento e
recuperagdo elastica, assim como ensaios especiais como viscosidade
rotacional e os realizados no DSR, para determinagédo dos parametros do grau
de desempenho e do teste MSCR, todos antes e apds o envelhecimento a curto
prazo (RTFO), além do ensaio quimico FTIR.

Os resultados dos ensaios mostraram que os ligantes modificados por
adicdo de lignina se apresentaram mais resistentes a variagcdo de temperatura,
a deformagéo permanente, mas principalmente ao envelhecimento, mostrando

a atuacao desse material como antioxidante, sobretudo para o teor de 9%,
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embora os demais teores desse material tenham apresentado desempenho

superior ao ligante puro.

Luz (2019) seguiu a mesma linha de Santos (2017), estudou as
modificagdes reoldgicas ligante asfaltico (CAP 50/70) com a adigcéo de lignina
nos teores 3%, 6% e 9%, mas utilizou dois tipos de lignina provenientes de
espécies diferentes, folhosa (Pinus) e coniferas (Eucalipto). Através de um
agitador mecanico foi associado a lignina ao ligante asféltico, com rotagao de
2000 rpm por um tempo de 30 minutos e uma temperatura de 160°C +/- 5°C.
Nessa pesquisa foram realizados o procedimento de envelhecimento RTFO, os
ensaios fisicos convencionais de penetracao e ponto de amolecimento, o ensaio
quimico FTIR e os ensaios reoldgicos de viscosidade rotacional, grau de
desempenho (PG), fluéncia e recuperacdo sob tensées multiplas (MSCR) e

varredura linear de amplitude (LAS).

Os resultados indicaram a viabilidade da incorporagéo da lignina ao CAP
50/70 ja que aumentaram a vida de fadiga, a resisténcia as deformacdes
permanentes e retardaram o processo de envelhecimento, com um destaque
positivo para o teor de 3% que apresentou os melhores rendimentos do ponto de

vista reoldgico.

Em suma, tanto os resultados de Santos (2017) quanto o de Luz (2019),
indicaram a utilizagéo desse polimero natural € uma alternativa viavel do ponto
de vista técnico, podendo ser também favoravel em relacdo ao meio ambiente
por evitar um descarte inapropriado do material e a questdes econdémicas por
agregar valor comercial a um residuo industrial para a modificagdo de ligantes.

2.7  Propriedades Quimicas do CAP

Os cimentos asfalticos de petréleo sdo compostos por 90 a 95% de
hidrocarbonetos, tornando complexa sua composi¢cdo devido ao numero de
atomos de carbono por molécula que pode variar de 20 a 120 (BERNUCCI et al.
2010). E de acordo com Cravo (2016) o CAP é composto por uma mistura de
hidrocarbonetos de massas molares e estruturas quimicas complexas contendo
anéis nafténicos e aromaticos e ramificacées de diversos tipos. As estruturas
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moleculares do CAP consistem de unidades de hidrocarbonetos de quatro tipos:
ramificacbes saturadas lineares; ciclo nafténico; compostos arométicos e
insaturados (olefinas que se apresentam em cadeias contendo uma ou mais
ligagdes duplas). Esta diversidade e o grande numero de moléculas presentes
no ligante torna a determinacdo exata da sua composicao quimica uma tarefa
extremamente complexa. Desse modo, para caracterizar os seus varios
constituintes € necessario utilizar uma abordagem reducionista, fracionando o
ligante em grupos genéricos de acordo com a sua solubilidade: os Maltenos e os

Alfaltenos.

De acordo com Cravo (2016) os maltenos apresentam baixa polaridade,
soliveis em n-heptano e sao constituidos pelos compostos saturados,
aromaticos e resinas; e os asfaltenos, que constituem cerca de 5 a 25 % do CAP

e sdo compostos polares de maior massa molar e insoluveis em n-heptano.

Segundo Nascimento (2015) e Marinho Filho (2017) os asfaltenos sao
separados por precipitacdo com n-heptano, enquanto os maltenos sao soluveis
em n-heptano e separados por cromatografia de adsorcdo, que possui
denominagao de SARA (Figura 11), fazendo referéncia as letras iniciais de cada

constituinte obtido no processo.

Figura 11: Esquema de separacao quimica do CAP.
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Fonte: Gama, 2016.
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De acordo com Whiteoak (1991) apud CAVALCANTE (2016) os
componentes do ligante asfaltico apresentam as seguintes propriedades nos
ligantes asfalticos: Os saturados influenciam negativamente na suscetibilidade
térmica e em quantidade maior amolecem o produto; Os aromaticos comportam-
se como plastificantes, contribuindo para a melhoria de suas propriedades
fisicas; ja as resinas agem de maneira negativa na susceptibilidade térmica,
assim como os saturados, mas ajudam na melhoria da ductibilidade e dispersao
dos asfaltenos; por ultimo, os asfaltenos influenciam no melhoramento da

susceptibilidade térmica e provocam um aumento da viscosidade.

O processo de envelhecimento em um pavimento asfaltico pode ser
benéfico quando o processo oxidativo enrijece uma mistura adequadamente
prevenindo contra a deformagdo permanente do revestimento asfaltico do
pavimento. Por outro lado, o envelhecimento pode ser prejudicial quando ocorre
excessiva rigidez, o que agrava o surgimento e propagacao de trincas térmicas
e por fadiga (LUZ, 2019). Durante o processo de envelhecimento oxidativo dos
ligantes asfalticos, a concentragdo de grupos com fungdo quimica polar
aumenta, com isso, suas fragdes mais leves sofrem evaporagéo, e por oxidagao
parte dessas fragdes se transforam em resinas, e logo em seguida em asfaltenos
(PETERSEN, 2009). Por isso, as moléculas ou aglomerados moleculares
perdem a mobilidade necessaria para fluir um apds o outro sob tensao mecanica
ou em alta temperatura. Tal fato fragiliza o ligante e o torna mais susceptivel a
trincas e fraturas e mais resistente a deformacéao permanente (TAREFEDER &
ARISA, 2011).

Nos processos de usinagem, aplicacdo e quando em servico, o ligante
enrijece nao apenas as elevadas temperaturas, como principalmente devido ao
processo de oxidacdo que ocorre nas situagcbes mencionadas, por isso, de
acordo com Morilha Janior (2004), na etapa de usinagem ocorre, em média, 60%
do envelhecimento total do ligante; na aplicacédo, cerca de 20%; e na terceira,
que acontece durante a vida util do pavimento, esse processo ocorre numa
ordem de 20% provocado pela acdo do meio ambiente. A camada de

revestimento do pavimento, dessa maneira, sofre os efeitos da mudanca de
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temperatura e da presenca de oxigénio, aliados ainda a fatores como solicitacao
do trafego de veiculos e radiacao, todos estes responséaveis por sua degradacao
(CRAVO, 2016).

Desse modo, o comportamento e as propriedades quimicas, fisicas e
reoldgicas dos ligantes sdo modificadas pelo processo de envelhecimento, o
qual atua na durabilidade da mistura asfaltica (CAVALCANTE, 2016). Portanto,
os estudos com antioxidantes, como a lignina, sdo de suma importancia para
retardar as reagdes de oxidagcao que provocam o envelhecimento do ligante
asfaltico.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para realizagdo deste estudo foram utilizados os seguintes materiais:

Ligante asfaltico

O ligante asfaltico usado na pesquisa foi doado pela empresa JBR
Engenharia LTDA, classificado como CAP 50/70, convencional. A amostra foi
denominada de “Ligante Puro”

Lignina

A lignina utilizada neste estudo estd na forma tritura e peneirada foi
fornecido pela empresa Klabin, localizada no municipio de Campina Grande-PB,
conforme Figura 12.

Figura 12: Lignina Pinus

Fonte: Dados da pesquisa (2019).
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3.2 Métodos

O programa experimental da pesquisa constituiu-se em duas etapas. Na
primeira fase foi realizada a incorporagao da lignina ao CAP 50/70 nos teores de
3%, 6% e 9%, em seguida foram realizados o0s ensaios de caracterizagéo fisica

do ligante. A Figura 13 ilustra o fluxograma das etapas da pesquisa.

Figura 13 — Fluxograma das etapas da pesquisa
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3.2.1 Procedimento de mistura
A mistura do ligante asfaltico com a lignina foi realizada em um misturador
mecanico FISATOM, modelo 72 (Figura 14). O processo de modificacao foi feito

da seguinte forma:
e Rotacao de 2000 rpm;
e Ligante asfaltico mantido a 160°C;

e Apls a estabilizagdo da temperatura, a lignina foi adicionado nos
teores estabelecidos e misturado durante 30 minutos;
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Figura 14: Misturador Mecénico - LEP/DEC/UFCG.

Fonte: Dados da pesquisa (2019).

3.2.2 Caracterizacao do ligante asfaltico

3.2.2.1 RTFO (Estufa de Filme Fino Rotativo)

O procedimento RTFO que segue a norma ASTM D 2872-97 avalia o
envelhecimento do ligante asfaltico por oxidacdo e evaporacao pelo efeito de
calor e ar sobre uma pelicula de material asféltico em movimento, simulando o
efeito do envelhecimento do ligante que ocorre durante a usinagem e
compactacado da mistura. Sua aplicacdo € de suma importancia visto que a
deterioragdo de um pavimento esta relacionada com o envelhecimento do ligante
asfaltico.

Uma amostra de 35 gramas, j4 aquecida e completamente fluida, é
colocada num cilindro de vidro que é fixado num sistema giratério no interior de
uma estufa (figura 15). Pode-se operar com até oito cilindros, nos quais com o
movimento giratério o material forma uma fina pelicula em seu interior, a qual
passa a receber uma injecéo de ar a cada 3 ou 4 segundos durante 85 minutos
e a 163°C.
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Figura 15: Entufa RTFO (Rolling Thin Film Oven).

Fonte: Dados da pesquisa (2019).

O resultado final do procedimento € a medida da variagdo de massa que
o ligante sofreu decorrente do efeito do calor e do ar aplicados, indicando assim
a volatilidade ou oxidacao do asfalto. Mas tem sua principal contribuicao na
execucao de outros ensaios, pois possibilita a identificacdo de mudangas nas
propriedades do material submetido a essa condicdo de envelhecimento, além
da condi¢cdo normal do ligante.

3.2.2.2 Nomenclatura das amostras
Na Tabela encontra-se as amostras usadas na pesquisa e suas

respectivas nomenclaturas para identificagéo.

Tabela 2: Nomenclatura das amostras da pesquisa

Amostras Nomenclatura
Ligante puro convencional CAP 50/70
CAP 50/70 + 3% Lignina 3% Pinus
CAP 50/70 + 6% Lignina 6% Pinus
CAP 50/70 + 9% Lignina 9% Pinus
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3.3 Determinacao das propriedades fisicas dos ligantes
A determinacao das propriedades fisicas por meio de ensaios empiricos
serd realizada pelo fato de serem ensaios atualmente utilizados pelas normas
brasileiras na classificagdo dos ligantes asfalticos. Os procedimentos de ensaios
utilizados estdo apresentados nas normas apresentadas na Tabela 3 e

brevemente descritos em seguida.

Tabela 3: Ensaios para caracterizacao dos ligantes asfalticos

Ensaio Norma Técnica
Penetracéo DNIT - ME 155/2010
Ponto de Amolecimento DNIT - ME 131/2010
Viscosidade Rotacional NBR 15184/2004
Envelhecimento a curto prazo -
RTFO NBR 15235/2009

3.3.1 Ensaio de penetracao

O ensaio de penetragdo € um dos ensaios que determina a consisténcia
do ligante asfaltico utilizados pelas normas brasileiras. Na execucdo do
experimento foi medida a profundidade, em décimos de milimetro que uma
agulha de massa padronizada (100 g) penetrou verticalmente na amostra de
ligante com volume padronizado, durante 5 segundos, a temperatura de 25°C.
Quanto maior a consisténcia do ligante menor a penetragdo da agulha padréo.
O procedimento foi conduzido pela norma DNIT-ME 155/2010 e executado com

0 equipamento ilustrado na figura 16.
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Figura 16: Ensaio de penetragao sendo executado.

Fonte: Dados da pesquisa (2019).

3.3.2 Ponto de amolecimento

O ensaio de ponto de amolecimento € usado na definicdo do ponto de
fusdo de ligantes asfalticos, onde o ligante € submetido a um aquecimento
gradual em banho de agua a uma taxa de 5°C/minuto. Este é regido pela norma
DNIT-ME 131/2010. Duas amostras de ligante foram colocadas no béquer em
anéis padronizados sob carga de duas bolas de aco com dimensdes e peso
também padronizadas, dai o0 ensaio € popularmente conhecido como ensaio de
anel e bola. Uma placa de referéncia foi alocada préxima ao fundo do béquer,
onde o ligante comeca a escoar fazendo com que as esferas toquem esta placa.
Neste momento foram documentadas as temperaturas do ensaio, que néo
podem diferir mais que 1°C entre as duas amostras ensaiadas. O ponto de
amolecimento foi, entdo, a média das temperaturas lidas no termémetro e foi
determinado para as amostras antes e apds o envelhecimento a curto prazo.
Este ensaio e a penetracdo possuem uma relagdo inversamente proporcionais,
pois quando o ligante apresenta elevacdo do ponto de amolecimento

consequentemente deve apresentar menor penetracdo da agulha padrao. Dessa
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maneira sao classificados como ensaios que medem a consisténcia dos ligantes

asfalticos. A Figura 17 ilustra a execucdo do ensaio de ponto de amolecimento.

Figura 17: Execugéo do ensaio de ponto de amolecimento.

Fonte: Dados da pesquisa (2019).

Obtidos os resultados dos ensaios de penetracdo e de ponto de
amolecimento torna-se possivel calcular o indice de susceptibilidade térmica ou
indice de penetragdo do ligante que indica a sensibilidade da consisténcia dos
ligantes a variagdo de temperatura (BERNUCCI et al., 2007) representado pela
Equacao 2.

(500)x(log PEN)+(20)x(T°C)—1951
120—(50)x(logPEN)+(T°C)

ISC = Eq. 02

Onde:
(T°C) = Ponto de amolecimento
PEN = Penetracéo a 25°C, 100 g, 5 seg

3.3.3 Viscosidade rotacional

Esse ensaio é usualmente utilizado pelas normas brasileiras para
classificagdo dos ligantes asfalticos, apesar de fazer parte da metodologia
SUPERPAVE e ser classificado como ensaio reoldgico. Por meio desse teste é
possivel encontrar as temperaturas utilizadas na usinagem e compactacéo, ele

ainda merece desataque devido a possibilidade de identificar propriedades de
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consisténcia relacionadas ao bombeamento e estocagem (MARINHO FILHO,
2017).

A execugao do ensaio seguiu a norma da NBR 15184/2004 que constitui
na disposi¢ao de um cilindro com ranhuras padronizadas (spindle) dentro de uma
cubeta com 8 gramas de ligante. Logo em seguida, foi efetuado um torque com
uma haste interligada ao cilindro. O ligante foi entdo aquecido em temperaturas
pré-estabelecidas por norma, de 135, 150 e 177°C, a 20, 50 e 100 rpm,
respectivamente. O viscosimetro usado foi o Brookfield, modelo DV-IIl ULTRA,
ligado a um controlador de temperatura conforme mostra a Figura 18. Os valores
das viscosidades dos ligantes asfalticos puro e modificados serdao medidas antes
e apos o envelhecimento a curto prazo, em todas as amostras.

Figura 18: Viscosimetros utilizados para medigao das viscosidades dos ligantes

asfalticos.
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Fonte: Dados da pesquisa (2019).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos por meio dos
ensaios empiricos para os ligantes asfalticos puro e modificado com a lignina
Pinus segundo os trés teores indicados.

4.1 Ligante asfaltico

4.1.1 Envelhecimento a curto prazo

O envelhecimento a curto prazo simula o processo oxidativo do ligante
asfaltico provocado pela usinagem, aplicacdo e compactacdo da mistura
asfaltica. Como resultado, o procedimento nos fornece a variagdo da perda de
massa das amostras, além deste ser pré-requisito para os demais ensaios que
precisam prever o comportamento dos materiais também sob esta condigéo de
envelhecimento (SANTOS, 2017).

De acordo com Cravo (2016), a perda de massa das amostras de ligante
mostra o tamanho da influéncia do efeito do calor e do ar aplicado no processo,
ao ponto de causar degradacao e reducao de parte da matéria presente, o que
implica em alterac6es na composicao e nas propriedades reolégicas do material,
como no aumento da sua rigidez e viscosidade. A Figura 19 ilustra os resultados
obtidos para as variages de perda de massa dos ligantes puro e modificados
com a lignina Pinus apds a realizagdo do procedimento de envelhecimento a
curto prazo. Os valores encontrados estdo em conformidade com a norma DNIT-
ME 095/2006 que preconiza variagées de massa inferiores a 0,5%.
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Figura 19: Perda de massa.
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O envelhecimento quimico de um ligante asfaltico normalmente acontece
devido a uma associacao de reacdes de oxidacao e volatilizacdo (DEHOUCHE
et al., 2012). No processo de envelhecimento a curto prazo a perda de massa do
material ocorre em consequéncia desses dois processos quimicos. De acordo
com os resultados obtidos, observou-se que a variacdo de massa dos ligantes
modificados com o aditivo proposto apresentou valores inferiores aos obtidos
para o ligante puro, mostrando o potencial antioxidante deste polimero natural.
Essa reducdo da perda de massa dos ligantes modificados significa que estes
volatilizaram menos seus componentes, ou seja, perderam menos suas
propriedades viscoelasticas e que, provavelmente, poderdo resistir mais ao
enrijecimento na medida que envelhecem, resultando em maior durabilidade as

deformacgdes permanentes e a fadiga dos pavimentos.

4.1.2 Ensaio de penetracao

O ensaio de penetracao determina a consisténcia do ligante a temperatura
de 25°C e o parametro penetragao esté diretamente relacionado a propriedade
de rigidez do pavimento. Os resultados do ensaio de penetracao das amostras
antes e ap6s o envelhecimento estao ilustrados na Figura 20 assim como a faixa
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de classificacdo para os valores da penetracdo dos ligantes CAP 50/70
estabelecido pela resolucao n® 19 da Agéncia Nacional de Petréleo - ANP (2005).

Figura 20: Ensaio de penetracdo para os ligantes puro e modificado.
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Por meio dos resultados percebeu-se que a adicao da lignina reduziu o
valor da penetragdo antes e ap6s o envelhecimento, gerando um aumento da
consisténcia, o que pode significar um aumento da rigidez. Este aumento de
rigidez pode indicar um aumento da resisténcia a deformagdo. Alguns autores
(CRAVO (2016), BATISTA (2017), SANTOS (2017), SANTOS et al, (2018) e LUZ
(2019) demonstraram que é comum a diminuicao da penetracdo na medida que
séo adicionados teores de lignina ao ligante asfaltico, portanto sendo aceitaveis
os valores obtidos para este ensaio.

De acordo com o limite estabelecido pela Resolucdo ANP n° 19/2005
apenas o ligante asféltico puro atendeu ao critério da especificacdo enquanto
que os ligantes modificados com a lignina ndo se enquadraram no intervalo, pois
apresentaram valores menores do que o permitido. Todavia, a principio essa
reducédo nao pode ser considerada um ponto negativo, pois essa resolugdo nao
é especifica para ligantes modificados, servindo apenas como base para
comparacao entre os ligantes puros e modificados. E além disso, a redugao da

penetragdo, quando n&o ocorre de forma excessiva, contribui para 0 aumento da
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rigidez sem comprometer seu desempenho em campo por eventuais defeitos no
pavimento (SANTOS, 2017).

Comparando os resultados antes e ap6s o envelhecimento, obteve-se a
penetragéo retida, que mede a capacidade que um ligante possui de manter sua
caracteristica de penetracdo. De acordo com a ANP 32/2010 este valor deve ser
de no minimo 60%, ou seja, quanto mais proximo de 100% menor sera a
sensibilidade do ligante ao envelhecimento e, portanto, maior sera a sua
resisténcia a oxidacdo. A Figura 21 mostra os resultados obtidos para a
Penetracédo Retida assim como o minimo exigido pela resolucao da ANP.

Figura 21: Relacédo da penetragao retida.
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Conforme observa-se na Figura 21, os resultados do ligantes modificados
com lignina superaram o CAP 50/70 e apresentaram valores conforme
especificado pela ANP 32/2010. O aumento na penetragao retida torna o ligante
mais resistente ao envelhecimento e mostrou positivamente que a variacao da
consisténcia, nestes casos, foi inferior. E notério que o teor de 9% de lignina,
dentre todos os teores, tornou o ligante menos sensivel ao envelhecimento a
curto prazo pelo valor apresentado de 67,9% versus 47,0% do ligante puro, pois
sabe-se que quanto mais préximo de 100% menos sofre o ligante aos efeitos do
envelhecimento.
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4.1.3 Ensaio de ponto de amolecimento

Este parametro é mais uma medida empirica da consisténcia do ligante e
consiste em definir uma temperatura de referéncia para a qual o ligante atinge
uma certa condicao de escoamento. A resolucao da ANP n? 19/2005 estabelece
o limite minimo para os valores de ponto de amolecimento para o CAP 50/70,
que é uma temperatura de 46°C na condi¢cao normal. A Figura 22 apresenta 0s
resultados obtidos no ensaio de ponto de amolecimento para o ligante puro, CAP
50/70, e para os ligantes modificados com a lignina, antes e apds o processo de

envelhecimento a curto prazo.
Figura 22: Ensaio de ponto de amolecimento para ligantes puro e modificados.
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Analisando o gréfico, houve uma tendéncia de aumento do ponto de
amolecimento com o acréscimo de lignina ao ligante, o que é muito favoravel,
pois quanto maior o ponto de amolecimento, menor € a ocorréncia de
deformacgdes e menos sensivel torna-se o ligante a temperatura, mantendo suas
propriedades até em temperaturas mais elevadas. Pode-se destacar o ligante
com 9% de lignina Pinus, que alcangou 12,70 °C a mais que o ligante puro.

A norma DNIT - ME 95/2006 determina que apds o procedimento RTFO
a variacao do ponto de amolecimento ndo deve ultrapassar um maximo de 8°C

quando comparado ao ligantes antes do envelhecimento a curto prazo. A Figura
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23 apresenta a variacao desse parametro e nota-se o enquadramento de todas
as amostras.

Figura 23: Variagédo ponto de amolecimento.
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Conforme observado, verificou-se que as variacbes encontradas foram
significativamente menores para os ligantes modificados com lignina Pinus ao
obtido para o ligante puro, intensificando assim a influéncia desse ativo na
resisténcia ao envelhecimento. Destaca-se o ligante com lignina Pinus no teor
de 9% que apresentou uma variacao de 2,9 °C e que quando comparado ao CAP
50/70 reduziu cerca de 63,30 %.

Segundo Marinho Filho (2017 apud LUZ, 2019) mesmo o ponto de
amolecimento e a penetracdo dois parametros inversamente proporcionais,
porque um indica rigidez da mistura e outro a suscetibilidade do material a
mudancgas de temperatura, eles possuem uma relacdo. Na medida em que a
carga particulada é adicionada ao ligante, este torna-se mais resistente a
variagOes térmicas. No campo, isto reflete na maior resisténcia do material

tornar-se fluido, o que contribui para a resisténcia a deformacdes permanentes.

Outro parametro chamado de indice de Susceptibilidade Térmica (IST),
que indica a sensibilidade do ligante a variacao de temperatura, € obtido a partir

dos resultados de penetracao e ponto de amolecimento. A especificagdo da ANP
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(2005) define a faixa para enquadramento do CAP 50/70 variando de (-1,5) a
(0,7) para este indice. Segundo Bernucci et al. (2010) valores maiores que +1
representam ligantes oxidados, pouco sensiveis a elevadas temperaturas e
quebradigos em temperaturas menores, enquanto que valores menores que -2
indicam ligantes muito suscetiveis a variagao de temperatura. A Figura 24 mostra
os resultados do IST para os ligantes puros e adicionado com lignina Pinus.

Figura 24: indice de Susceptibilidade Térmica.
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Conforme analisado, o ligante puro possui alta suscetibilidade, pois se
apresentou mais préximo do limite do que as demais composigdes, ja em relagao
ao ligante modificado, com o aumento do teor da lignina favoreceu a reducéo
das consequéncias provocadas pela variacao de temperatura, fato que pode
garantir um melhor desempenho do pavimento em campo (KALANTAR et al.,
2012).

4.14 Viscosidade rotacional

A viscosidade € um parametro do ligante que influencia capacidade em
envolver-se com o0s agregados da mistura e a sua trabalhabilidade em campo,
com destaque para a determinagao as temperaturas necessarias na usinagem e
compactacao. Desse modo, o estudo desse parametro é de grande importancia,
visto que uma elevada viscosidade necessita de altas temperaturas nessas

etapas da pavimentacdo, o que pode tornar inviavel o uso desse material

52



(SANTOS, 2017). A Figura 25 ilustra os resultados da viscosidade a 135°C antes
e apds o processo RTFO

Figura 25: Viscosidade dos ligantes antes e ap6s o RTFO.
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Analisando o resultado, pode-se concluir que todas as amostras
atenderam as classificacbes, pois segundo a resolugcdo ANP n° 19/2005
determina limites minimos para os valores de viscosidade do ligante asfaltico em
todas as temperaturas de ensaio, que a 135°C é de 274 cP. A metodologia
SUPERPAVE especifica como o limite maximo a 135 °C de 3 Pa.s que
corresponde a 3000 cP. Para o ligante puro, observou-se uma baixa viscosidade
em relacdo aos ligantes modificados, isso significa que ele possui uma alta

fluidez em comparagao com os materiais modificados.

Um dos efeitos negativos da excessiva viscosidade é na influéncia
negativa na trabalhabilidade do material e também no bombeamento do mesmo.
Masce et al. (2017) valores elevados poderdao provocar um revestimento ngo
uniforme do agregado. E Yan et al. (2016) também explicam que viscosidades
muito elevadas dificultam na trabalhabilidade e bombeamento durante a mistura
com os agregados na construgdo de pavimentos. A Figura 26 ilustra os
resultados obtidos para temperatura de 150°C, com amostra antes e apds o

envelhecimento a curto prazo.
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Figura 26: Viscosidade rotacional a 150°C.
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Conforme analisado, as viscosidades continuaram com a mesma
tendéncia, acréscimo nas condicbes antes e apds o envelhecimento quando
comparado com o ligante puro. De acordo com a Resolugdo ANP n? 19/2005,
valor minimo para a temperatura em questédo que é de 112cP, com isso todas as

amostras atenderam ao critério.
A Figura 27 ilustra os resultados das viscosidades a 177°C.
Figura 27: Viscosidade rotacional a 177°C.
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Conforme analisado, os valores das viscosidades convergiram para o
mesmo valor. Segundo a ANP n°19/2005 o intervalo desejado para a viscosidade

nessa temperatura € de 28-114 cP.

Alguns estudos (LAMONTAGNE et al. (2001), MASSON, PELLETIER E
COLLINS (2001)) analisaram as propriedades fisico-quimicas do ligante asfaltico
e as alteracbes na estrutura quimica, ocasionada pela adicdo de aditivos,
chegando a conclusdo que a oxidacao térmica provoca mudangas no
comportamento das estruturas alifaticas e aromaticas, formando grupos
carbonilas. Desse modo, ja era previsto que os ligantes antes e apoés o

envelhecimento a curto prazo, tivessem aumento na sua viscosidade.

De acordo com a metodologia SUPERPAVE a melhor viscosidade para a
mistura concede ao ligante asfaltico a capacidade de envolver todos os
agregados. Entéo, é necessario definir as Temperaturas de Usinagem — TU e
Temperaturas de Compactacédo — TC ideais que vao variar conforme o tipo de

ligante asféltico utilizado.

As TU’s e TC’s foram calculadas por um método tradicional que determina
uma TU na qual o ligante tenha uma viscosidade rotacional de 0,17 £ 0,02 Pa.s
e uma TC na qual apresente viscosidade rotacional de 0,28 + 0,03 Pa.s. Os

valores das TU’s e TC’s estao disponibilizados na Tabela 4

Tabela 4: Temperaturas de Usinagem e Compactacdo dos ligantes puro e

modificados.
Usinagem °C Compactacao °C
Intervalo Valor Médio Intervalo Valor Médio
CAP 50/70 166 | 160 163 152 | 144 148
Pinus 3% 172 | 169 170 164 | 160 162
Pinus 6% 172 | 169 171 165 | 161 163
Pinus 9% 172 1 170 171 167 | 163 165

A norma DNIT - ME 385/1999 estabelece que, para ligante asféltico
modificado, a temperatura maxima de aquecimento ndo deve ser superior a

180°C, porém apesar dessa resolucdo ndo ser especifica para o material
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incorporado com a lignina optou-se por toma-la apenas como base para uma
comparagédo dos resultados. Dessa maneira, os valores foram inferiores a

temperatura maxima sugerida.
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5.  CONCLUSOES

A andlise dos resultados dos ensaios empiricos mostrou que a presenca
de lignina no ligante contribuiu positivamente na resisténcia a deformacao, mas
principalmente na resisténcia ao envelhecimento do material comparado ao
ligante puro. O aumento da resisténcia a deformacédo foi verificado com a
reducao da penetracao e consequente aumento da consisténcia, assim como no
aumento do ponto de amolecimento, o qual fundamentou ainda mais essa
afirmacao. Ja o aumento da resisténcia ao envelhecimento foi notado pelas
menores variagdes dessas mesmas propriedades antes e apdés RTFO nos
ligantes modificados. Outro fator observado que agregou viabilidade a utilizacao
da lignina foi a menor sensibilidade a variacao de temperatura, que pdde ser

confirmado pelo IST mais préximo a zero.

Com base nas andlises feitas € plausivel validar a hipétese testada nesse
estudo, mostrando que a adi¢édo da lignina Pinus é uma alternativa viavel para o
ligante asfaltico 50/70, pois do ponto de vista fisico e reol6gico houve melhorias
significativas em suas propriedades. Como também do ponto de vista ambiental,
haja vista que os problemas que o descarte incorreto desse residuo da industria
de papel e celulose pode acarretar problemas ao meio-ambiente. Além de que a

utilizacao da lignina como aditivo, agregara um valor monetario a esse material.
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5.1 Sugestoes para pesquisas futuras

Para melhor abordagem sobre o conteldo tratado nessa pesquisa,

sugere-se realizar os seguintes estudos adicionais:

= Avaliar as propriedades reologicas dos ligante modificado por lignina
antes e ap6s envelhecimento a curto prazo;

» Estudar a interferéncia da adicdo de lignina nas propriedades
mecanicas de misturas asfalticas;

= Estudar o emprego da lignina como filer na mistura asfaltica;

» Realizar uma analise de custo da incorporacao desse material no
ligante ou diretamente na mistura asfaltica.
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