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RESUMO

A introdu¢do dos modificadores para os ligantes asfalticos e misturas asfélticas, no intuito de
evitar o surgimento dos defeitos no pavimento, conferem melhorar a qualidade do ligante
asféltico e por conseguinte, proporcionar ao pavimento uma maior vida de servico. A
modificacdo de ligantes asfélticos € uma pratica que visa aumentar a resisténcia as deformagdes
permanentes, como trincas ocasionadas por fadiga ou por variagdes térmicas, além de,
consequentemente, melhorar as condi¢des de seguranca e conforto das rodovias e reduzir custos
com manutengdes. Assim, este trabalho tem o objetivo de estudar a modificacdo do ligante
asféltico 50/70 por dois tipos de lignina, provenientes de espécies diferentes, folhosa (Pinus) e
coniferas (Eucalipto), nos teores de 3%, 6% e 9%. Nesta pesquisa foram realizados o
procedimento de envelhecimento RTFO e o ensaio quimico FTIR. Os resultados indicaram que
incorporacdo da lignina ao CAP 50/70 pode reduzir o processo de envelhecimento, através da
reduc¢do do processo de oxidagao do ligante, tendo sido considerado como teor 6timo de 6% de
lignina de Eucalipto, porém € necessdrio a realizacao de outros ensaios quimicos que atestem
as indicagdes verificadas neste trabalho. Dessa maneira, a utilizacdo desse polimero natural
pode ser uma alternativa vidvel para o aproveitamento do excedente de lignina das industrias
de papel e celulose, evitando o descarte inadequado no meio ambiente, como também,
economicamente por poder substituir uma porcentagem em peso do ligante utilizado na
pavimentagdo, gerando uma fonte de renda extra para as industrias produtoras de papel e

celulose, além de ser utilizada no lugar de polimeros sintéticos com custos elevados.

Palavras-chave: Propriedades quimicas, Modificacao do ligante asféltico, Oxidacdo do ligante

asféltico, Ensaio quimico FTIR.



ABSTRACT

The introduction of modifiers for asphalt binders and asphalt mixtures, in order to avoid the
appearance of pavement defects, improves the quality of the asphalt binder and therefore
provides a longer service life for the pavement. The modification of asphalt binders is a practice
that aims to increase the resistance to permanent deformations, such as cracks caused by fatigue
or thermal variations, as well as, consequently, improve road safety and comfort conditions and
reduce maintenance costs. The objective of this work was to study the modification of the
asphaltic binder 50/70 by two types of lignin, from different species, hardwood (Pinus) and
conifers (Eucalyptus), at levels of 3%, 6% and 9%. In this research the RTFO aging procedure
and the FTIR chemical test were performed. The results indicated that incorporation of lignin
to the CAP 50/70 can reduce the aging process by reducing the binder oxidation process, but it
is necessary to perform other chemical tests that attest to the indications verified in this work.
In this way, the use of this natural polymer can be a viable alternative for the exploitation of the
lignin surplus of the paper and cellulose industries, avoiding the inadequate disposal in the
environment, as well as economically to be able to substitute a percentage by weight of the
binder used in the paving, generating an extra source of income for the pulp and paper producing

industries, as well as being used in place of high-cost synthetic polymers.

Keywords: Properties, asphalt binders, engineering.
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1. INTRODUCAO

As rodovias sdo responsdveis pela integracdo econdmica das diferentes regides do
territério brasileiro e constituem um dos principais sistemas de transporte utilizado para o
escoamento de produgdes e cargas, além da circulagdo e deslocamento de pessoas. Logo, essa
infraestrutura necessita constantemente de avaliacdo e renovacdo devido a degradagdo dos
pavimentos, especialmente pavimentos asfalticos, garantindo que as rodovias sejam mantidas
em condi¢des adequadas de uso, evitando acidentes e assegurando conforto e seguranga aos

usuarios.

A deterioracdo dos pavimentos asfélticos dar-se-4 devido a influéncia de fatores como
aumento do volume de triafego, excesso de carga transportada por eixo, pressdo de enchimento
dos pneus elevada, ma execucdo do processo construtivo e emprego de materiais com
caracteristicas inapropriadas para compor a estrutura do pavimento. Estes fatores aliados a
condi¢des adversas de clima e grandes variagdes térmicas ao longo do ano, provocam a
diminuicdo da vida util das rodovias, elevando os custos de restauragdo e manutengdo

(SOBREIRO, 2014).

A degradacao dos pavimentos asfalticos apresenta-se principalmente no formato de
deformacdes permanentes como afundamentos nas trilhas de rodas, deformacdes plésticas no
pavimento sob cargas ciclicas, e na formacao de trincas por fadiga. Esses tipos de patologias
comprometem o desempenho funcional e estrutural dos pavimentos, levando-os a perda de sua

regularidade e serventia (CRAVO, 2016).

Dentro desse contexto, € imprescindivel a busca por solugdes e o desenvolvimento de
tecnologias que melhorem a durabilidade e o desempenho da capa asféltica, a partir de estudos
com os materiais que constituem o revestimento asfaltico, com objetivo de melhorar as
caracteristicas do produto final. No que se refere ao Cimento Asféltico de Petréleo (CAP),
varios estudos vém sendo realizados, principalmente com a adicdo de modificadores
poliméricos (BRINGEL, 2007; FERNANDES, 2009; SOBREIRO, 2014; ROSA JUNIOR,
2015; NASCIMENTO, 2015), buscando o aprimoramento das propriedades quimicas,

reoldgicas e mecanicas dos ligantes convencionais (SOBREIRO, 2014).

A utilizacdo de polimeros no ligante asfdltico proporciona o aumento da resisténcia as
deformacdes permanentes, trincas ocasionadas por fadiga ou por variacdes térmicas e, por
conseguinte, permite melhorar as condi¢des de seguranca e conforto das rodovias e reduzir

custos com manutengdes. Os polimeros mais comumente utilizados em estudos para a
14



modificacdo de ligantes asfalticos sao o SBS (copolimero de estireno-butadieno-estireno), SIS
(copolimero de estireno-isopreno-estireno), SEBS (copolimero de estireno-etileno-butadieno-
estireno), ABS (copolimero de acrilonitrila-butadieno-estireno), EVA (copolimero de etileno-
acetato de vinila), SBR (borracha de estireno-butadieno), polietileno e borracha de pneu moido

(BERNUCCI et al., 2008).

Associado a procura por modificadores de ligantes asfalticos, destaca-se o conceito de
sustentabilidade, impulsionando pesquisas com a utilizacdo de modificadores naturais (6leos
vegetais de canola, mamona, linhaga, algoddo, dendé, soja, milho e moringa) e reaproveitados
de processos industriais (fibras de biomassa, lodos, asfalto natural e enxofre), além de estudos

recentes com lignina (DIAS, 2014; BATISTA, 2017; SANTOS, 2017).

A lignina é um dos principais componentes macromoleculares da madeira, constituinte
da parede celular, que representa cerca de 16 a 30 % da massa seca, dependendo da espécie
vegetal, sendo o segundo material mais abundante no reino vegetal depois da celulose (KLOCK
et al., 2013). E um polimero natural, formado principalmente por unidades aromdticas de
fenilpropano, composto por moléculas tridimensionais amorfas, sendo responsdvel por conferir
rigidez, impermeabilidade e resisténcia mecanica aos tecidos vegetais, além de resistir a ataques

de microrganismos (SANTOS, 2008).

A industria de papel e celulose € responsavel pela producdo em larga escala de lignina
em todo o mundo, sendo obtida como um subproduto do processo de polpacdo da madeira. A
lignina extraida deste processo € aproveitada para geracao de energia por meio da sua queima,
na propria inddstria, gerando ainda assim um excedente, que € descartado (OLIVEIRA, 2015).
Assim, surge o interesse no desenvolvimento de alternativas de aproveitamento para este
excedente de lignina, evitando o descarte inadequado no meio ambiente e gerando uma fonte

de renda extra para as industrias produtoras de papel e celulose (SANTOS, 2017).

Botaro et al., (2006) comentam que a estrutura da lignina se assemelha, do ponto de
vista macromolecular, aos componentes do CAP e assim como ocorre nos ligantes modificados
com os demais polimeros, deve haver compatibilidade entre o polimero e a matriz asféltica.
Desta forma, levando em consideracdo as propriedades conferidas pela lignina ao tecido
vegetal, agindo como um agente antioxidante, a lignina demonstra grande potencial como
modificador, podendo melhorar o desempenho do ligante puro, potencializando suas

propriedades reoldgicas e agindo como um retardante do envelhecimento oxidativo do ligante

asfaltico (SANTOS, 2008).
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1.1 Justificativa

A malha rodovidria no Brasil é constituida, principalmente, por pavimento asfaltico,
sendo o principal meio de circulagdo de pessoas e bens de consumo, assim, fundamental para o
crescimento social e econdmico do pais, bem como a interligacdo de suas regides e integracao
da matriz de transporte brasileira. Além do que representa 95% na matriz de transporte de
passageiros € mais de 61% na de cargas, conforme a Confederacdo Nacional de Transportes -
CNT (2017). Neste contexto, € imprescindivel a manutencao da estrutura dos pavimentos para

garantir a qualidade do funcionamento deste modal.

O estudo do comportamento de ligantes asfalticos € interessante devido a relacdo
existente entre qualidade do pavimento e desempenho do ligante. A utilizagdo de asfalto com
agentes modificadores pode resultar na redugdo de custos na manuten¢do do pavimento como
também uma diminui¢@o no consumo de energia. Portanto, € importante caracterizar os ligantes
asfélticos a fim de se obter uma maior compreensio de suas propriedades fisicas, quimicas e
reoldgicas e a partir dos resultados obtidos, analisar qual ligante desempenhard uma melhor

func¢do de acordo com o tipo de pavimento e local onde ele sera executado.

A justificativa deste trabalho se encontra na importincia de se procurar novas
alternativas sustentdveis para melhorar as propriedades dos ligantes asfélticos e,

consequentemente, a qualidade dos pavimentos.

1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo Geral

Estudar o efeito da adi¢c@o de lignina de diferentes espécies vegetais, Pinus e Eucalipto,

nas propriedades quimicas do ligante asfaltico CAP 50/70, nas condi¢des normal e envelhecida.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar quimicamente o ligante CAP 50/70 puro e modificado por adi¢cdo de lignina
proveniente do Pinus e do Eucalipto nos teores de 3%, 6% e 9%, antes e apds

envelhecimento a curto prazo;

16



e Verificar o efeito do envelhecimento a curto prazo nas propriedades quimicas do ligante
CAP 50/70 puro e modificado por adicdo de lignina proveniente do Pinus e do Eucalipto

nos teores supracitados.

1.3 Organizacao do Trabalho de Conclusao de Curso - TCC

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

da seguinte forma:

e Introducdo — Introducdo, Justificativa, Objetivos da Pesquisa e Organizacdo deste
estudo;

e Fundamentagdo Tedrica — Sao tratados os assuntos mais relevantes ao desenvolvimento
deste trabalho, tais como: propriedades, usos e aplicacdes do ligante asfaltico e sobre a
lignina - extrag¢do, procedimentos € usos;

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

e Resultados e Discussdes — Sdo apresentados os resultados obtidos para a adicdo de
lignina extraida do Pinus e do Eucalipto ao ligante CAP 50/70 puro;

e ConsideragOes Finais e Sugestdes para pesquisas futuras — Sdo apresentadas as
consideragdes obtidas acerca da pesquisa e as sugestdes para estudos sobre o tema;

e Referéncias — Sao listadas as pesquisas citadas neste estudo.

17



2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Ligantes Asfalticos

O asfalto, amplamente utilizado em pavimentacao de rodovias, é um ligante betuminoso
que provém da destilagdo do petréleo e que pode ser obtido através de um processo de
evaporacdo lenta das fracdes mais leves de petréleo de lagos localizados na superficie da terra
(asfaltos naturais) ou pelo processamento em refinarias (asfaltos de petroleo) (SOBREIRO,
2014). E um material aglutinante, ndo volatil, de cor escura, caracterizado por ser um adesivo
termoviscopldstico, impermedvel a 4gua e pouco reativo. Entretanto, sua baixa reatividade
quimica a agentes variados nio evitam o processo de envelhecimento por oxidacdo lenta e perda

de fracOes mais leves devido ao contato com o ar e a 4gua (BALBO, 2007).

No Brasil, os asfaltos obtidos a partir de processos de refinamento do petréleo cru que
se enquadram em limites de consisténcia para determinadas temperaturas, estabelecidas nas
especificacdes da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustivel (ANP), sdo
designados como Cimentos Asfélticos de Petréleo (CAP). O CAP apresenta comportamento
semissOlido a baixas temperaturas, viscoeldstico a temperatura ambiente e liquido a altas

temperaturas (SANTOS, 2017).

A sele¢do do petréleo ideal para a producdo a de cimento asféltico € realizada através
da avaliacdo de residuos de vacuo de petréleos, onde s@o obtidos residuos de vacuo referentes
a diferentes temperaturas de corte, baseadas no ponto de ebulicdo verdadeiro (PEV) para cada
tipo de petrdleo. Estes residuos sdo caracterizados quimicamente e avaliados dentro dos

parametros das especificagdes brasileiras, europeias e americanas (SUPERPAVE), do CAP.

A destilacdo consiste no conjunto de processos de separacdo e transformacdo dos
residuos constituintes do petréleo, podendo ser realizada em um ou dois estdgios a depender da
concentragdo do teor de residuos. Os petrdleos de base asféltica sdo mais adequados a producdo
de cimento asfaltico, designados como petréleos pesados, por serem constituidos por uma
grande proporcdo de asfalto, em relacdo as outras fracdes (BERNUCCI et al., 2008). Os
petréleos venezuelanos Boscan e Bachaquero, e o brasileiro Fazenda Alegre, sdo exemplos de
petréleos pesados, podendo ser refinados através de apenas um estigio de destilacdo a vacuo,

como ilustra a Figura 1.
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Figura 1 — Esquema simplificado de refino do petréleo em um estédgio.

Para sistema de vacuo
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Fonte: Adaptado de Bernucci et al., 2008.

No processo de destilacdo em um estigio, o petréleo é bombeado do tanque de
armazenamento até a torre de vacuo, sendo pré-aquecido no trajeto por um trocador de calor e,
na sequéncia, aquecido em um forno até a temperatura de 380 °C sendo pré-vaporizado e
encaminhado para a torre de vacuo. Na torre de vacuo ocorre a separagdo das fragdes do gaséleo
leve e pesado através de condensadores, devido a vaporizacdo das moléculas do petréleo,

gerando como residuo no fundo da torre o cimento asfaltico (LUCENA, 2005).

Para o refinamento de petréleos que ndo sdo de base asfaltica, como os intermedidrios
(Khafji, Arabe Médio e Pesado) e leves (Arabe Leve, Safaniya, Kirkuk e Kuwait), necessitam
de dois estagios de destilacdao: atmosférica e a vacuo. O petréleo € previamente destilado em
uma torre sob pressdo atmosférica, onde sdo separadas fragdes mais leves do petréleo como
querosene, gasolina, nafta leve, nafta pesada, sendo o residuo resultante da separagdo
encaminhado para a destilacio na torre a vdcuo. Outros petrdleos ainda mais leves podem ser
utilizados para a produgdo de asfalto, desde que sejam submetidos a processos especiais de

destilacdo, como a desasfaltacao (BERNUCCI et al., 2008).

O CAP, como material ligante ou aglutinante, possui geralmente boa aderéncia aos
agregados, além de apresentar propriedades impermeabilizantes, o que torna propicio o seu uso
em obras de pavimentagdo. A ligacdo entre os agregados, proporcionada pela sua fungao
aglutinante, viabiliza uma mistura asféltica capaz de resistir a acdo mecanica de desagregacao
produzida pela acdo do trafego. Enquanto as suas propriedades impermeabilizantes garantem o
impedimento da penetracdo de dgua no pavimento, reduzindo o efeito de deterioracdo da

estrutura do pavimento (SOBREIRO, 2014).
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2.1.1 Propriedades fisicas

Buscando assegurar o comportamento do material em campo sdo estabelecidos
parametros, baseados em ensaios fisicos, quimicos e mecanicos, para a produgdo e utilizagao
dos ligantes asfdlticos. Todavia, para se classificar um asfalto como adequado, geralmente,
utilizam-se medidas simples baseadas em propriedades fisicas, pela facilidade de execucao

destas em laboratérios de obras (SANTOS, 2017).

O cimento asfaltico comercializado no Brasil deve seguir os critérios estabelecidos pela
Agéncia Nacional do Petréleo, Gds Natural e Biocombustivel (ANP), instituida através da
resolucdo normativa N. 19, de 11 de julho de 2005, premissa para a Norma 095/2006-EM do
Departamento Nacional de Infraestrutura de Transporte (DNIT), que classifica os asfaltos

brasileiros, baseada nos valores de penetracdo, conforme € apresentado na Tabela 1.

7z

A avaliacdo da suscetibilidade térmica € um dos pardmetros mais usuais para a
classificacdo dos cimentos asfélticos, através de ensaios que mensurem direta ou indiretamente
viscosidade ou consisténcia em temperaturas variadas (BERNUCCI et al.,, 2008). A
consisténcia estd associada a condicao fisica do ligante, sendo quantificada através de ensaios
que determinam as principais propriedades fisicas do material: penetracdo, ponto de

amolecimento e viscosidade (SANTOS, 2017).

Segundo Bernucci et al., (2008) a penetragdo € uma medida de consisténcia do ligante
asféltico determinada através da profundidade, em décimos de milimetros, que uma agulha de
massa padronizada (100g) consegue penetrar verticalmente numa amostra de volume
padronizado de cimento asfaltico, por 5 segundos, a temperatura de 25°C. A classificacdo do
CAP € determinada a partir da penetracdo do ligante, o qual pode pertencer as seguintes classes:
CAP 30-45, CAP 50-70, CAP 85-100 e CAP 150-200, determinadas a partir da profundidade
atingida numa amostra de material. Quanto menor for o valor da penetracdo maior serd a

rigidez, ou seja, a consisténcia do CAP serd maior (BATISTA, 2017).

O ponto de amolecimento € a temperatura em que uma amostra semissolida de CAP,
confinada dentro de um anel metdlico padronizado, quando aquecida amolece e uma esfera de
aco de dimensdes e peso especificados, colocada no centro do anel, empurra o ligante até atingir
uma certa referéncia (BALBO, 2007). O ponto de amolecimento estd relacionado as
deformacdes plasticas do revestimento asfiltico, pois quanto menor for a temperatura de

amolecimento, maior serd a ocorréncia de deformacdes (ROSA J UNIOR, 2015).
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Quadro 1 — Especificacdes para Cimento Asfaltico de Petroleo - CAP

Limites Métodos
Caracteristicas = Unidade ~~Ap30- | CAP50- | CAP 85- | CAP 150- ABNT ASTM
45 70 100 200
Penetracao
(100g, 5s,25°C) | 0,Imm 30 a45 50a70 85a100 1502200 | NBR 6576 D5
Ponto de
amolecimento, °C 52 46 43 37 NBR 6560 D 36
min.
Viscosidade Saybolt-Furol
a 135°C, min. 192 141 110 80
a 150°C, min 90 50 43 36 NBR E 102
» . s 14950
a 177°C 40a150 | 30a150 15a60 15a60
Viscosidade Brookfield
a 135°C, min.
SP 21, 20rpm, 374 274 214 155
min. cP 11\,15}13; D 4402
a 150°C, min. 203 112 97 81
a 177°C, SP 21 76a285 | 57a285 28all4 28al1l4
Indice de
e (-1,5)a  (-1,5a (-1,5a (-1,5a
Suscetibilidade _ _
Térmica (+0,7) (+0,7) (+0,7) (+0,7)
Ponto de fulgor, . 235 235 235 235 NBR D92
min. 11341
Solubilidade em NBR
tricloroetileno, = % massa 99,5 99,5 99,5 99,5 14855 D 2042
min.
Dutilidade a cm 60 60 100 100 NBR6293 D113
25°C, min.
Efeito do calor e do ar a 163°C por 85 minutos
Variagdoem ;0 05 0,5 0,5 0,5 D 2872
massa, max.
Dutilidade a cm 10 20 50 50 NBR 6293 D113
25°C, min.
Aumento do
ponto de °C 8 8 8 8 NBR 6560 D36
amolecimento,
max.
Penctracio % 60 55 55 50 NBR6576 D5
retida, min.

Fonte: Adaptado da Resolucdo ANP n°® 19/2005.

A viscosidade € um indicador da consisténcia do CAP, por resisténcia ao escoamento ¢
influencia diretamente na sua trabalhabilidade. A partir das temperaturas relacionadas a medida
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de viscosidade, obtém-se as condi¢des adequadas para a mistura do ligante com os agregados e

consequentemente para sua aplicacio (FERNANDES, 2009).

No Brasil, o viscosimetro de maior utilizacao para os cimentos asfalticos € o de Saybolt-
Furol, que fornece uma medida indireta de viscosidade, em segundos. E colocado um tubo
contendo a amostra num recipiente com 6leo, estando o orificio do aparelho fechado. Quando
o material € estabilizado na temperatura especificada, abre-se o orificio e inicia-se a contagem
do tempo que leva para escoar 60 ml da amostra (BERNUCCI et al., 2008). Atualmente, o
viscosimetro Brookfield, que segue as especificacdes Superior Performing Asphalt Pavements
(SUPERPAVE), tem sido mais utilizado internacionalmente e o seu uso também vem sendo
disseminado no Brasil. A viscosidade ¢ dada no sistema CGS em centipoise (cP), equivalente

al g/cm.s, e no SI é dada em Pa.s ou 1 N.s/m? (SANTOS, 2017).

2.1.2 Composicao quimica

Os petrdleos brutos divergem em suas propriedades fisicas e quimicas, variando de
liquidos negros viscosos até liquidos castanhos fluidos, composto por estruturas quimicas
complexas constituidas por anéis nafténicos e aromdticos e ramificagcdes de diversos tipos, que
divergem dependendo de sua origem. Desta forma, os asfaltos resultantes de cada tipo de
petréleo terdo composicdes quimicas distintas (SHELL, 2003). A Tabela 2 ilustra a composi¢ao

média em massa de alguns tipos de petréleo, demonstrando as variacdes de sua composi¢ao.

Tabela 1 — Composicao média de alguns tipos de petréleos.

Baciade Bacia de Arabe

Origem Mexicano Boscan Califérnia
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 11,5 10,9 9,8
(%)
Nitrogénio 0,3 0,8 1,1 0,9 0,9 0,5
(%)
Enxofre (%) 5,2 5,4 1,0 0,9 2,1 4.4
Vanadio 180 1380 4 38 210 78
(ppm)

Niquel (ppm) 22 109 6 32 66 24
Fonte: Adaptado de Manoel, 2008.
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Os cimentos asfalticos de petréleos sdo compostos, aproximadamente, de 90 a 95% de
hidrocarbonetos, tornando complexa sua composi¢cdo devido ao nimero de 4tomos de carbono
por molécula que pode variar de 20 a 120. Além do que, possuem de 5 a 10% de heteroatomos
(oxigénio, enxofre, nitrogénio e metais) (BERNUCCI et al., 2008). A composi¢ao quimica dos
ligantes asfalticos determina as propriedades fisicas, mecanicas e reoldgicas do ligante e estd
condicionada a origem do petréleo cru, ao processo de refino e ao envelhecimento desde a

usinagem e quando em servigo.

Diante da complexidade das estruturas dos compostos e a grande variedade de
moléculas que compde os ligantes asfélticos, a determinacio exata da sua composi¢do quimica
¢ uma tarefa extremamente complexa. A constitui¢do quimica dos ligantes asfalticos também
varia com o tipo de fracionamento a que sdo submetidos. A metodologia mais utilizada para
caracterizar os seus constituintes, considera que o ligante asfiltico pode ser fracionado em
quatro familias genéricas de acordo com a sua solubilidade: saturados, aromadticos, resinas e
asfaltenos. Este método de fracionamento ¢ denominado de fracdes SARA, normalizado pela
ASTM D2007-11 (SOBREIRO, 2014). A Figura 2 ilustra um esquema da separa¢do quimica

supracitada.

Figura 2 — Esquema de separacdo das fracdes do petréleo de acordo com a solubilidade.

ASFALTO

n-heptano

Soliveis Insoliveis
{Filtra) (Precipitado)
i
Asfaltenos

Adsorgao-eluigan
cromatografia em alumina

Eluigao com

n=hHeptano

Elui¢ao com tolueno MNafteno-aromaticos

Eluigao com metanol i
e tricloroetilenc Rolat-aromaticos

Fonte: Adaptado de Bernucci et al., 2008.
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No processo de fracionamento SARA, os asfaltenos sdo separados por precipitagdo a
partir do acréscimo de n-heptano, seguida de adsor¢c@o dos maltenos (saturados, aromdticos e
resinas) em alumina e posterior desorcdo com solventes de polaridade crescente (tolueno,
metanol e tricloroetileno) separando-os em saturados, nafteno-aromaticos e polar-aromaticos

(SHELL, 2003).

Segundo Bernucci et al. (2008) as principais fracdes quimicas do ligante asféltico

separadas pelo método SARA, ilustradas na Figura 3, sao:

e Saturados (a): cadeias lineares e ramificadas de hidrocarbonetos que constituem de 5%
a 20% do CAP, possuem peso molecular igual aos aromaticos;

e Aromaticos (b): possuem baixa massa molar € s3o 0s componentes em maior
propor¢ao, constituindo cerca de 40 a 60% do asfalto, sendo o meio de dispersao e
peptizacdo dos asfaltenos;

e Resinas (c): compostas de baixas quantidades de hidrogénio, enxofre, nitrogénio,
constituem de 5% a 20% do CAP e colaboram para o melhoramento da ductilidade e
dispersdo dos asfaltenos;

e Asfaltenos (d): aglomerados de compostos polares e polarizaveis formados por
associacOes intermoleculares, de elevada massa molecular, constituidos de
macromoléculas condensadas de aromaticos e alifaticos, que constituem, em geral, de

5a25% do CAP.

Figura 3 — Representacdo esquematica das estruturas quimicas das fracdes: saturados,
asfaltenos, resinas e aromaticos.

(a) Saturados

"o

(c) Aromaéticos (d) Resinas
Fonte: Bernuci et al., 2008.
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O modelo estrututal proposto pelo Strategic Highway Research Program (SHRP) ndo
considera vdlida a classificacdo das fracdes asfdlticas em polares e ndo polares, a partir do
conceito de asfaltenos e maltenos. O programa propde que as for¢as de ligagcdes dos compostos
formadores do cimento asféltico sdo responsdveis pela formacdo de redes tridimensionais que
resultam em caracteristicas viscoeldsticas do ligante asféltico, formado por um sistema coloidal.

A Figura 4 ilustra o modelo apresentado por Yen (1991) para a estrutura coloidal do CAP.

Figura 4 — Microestrutura do asfalto proposta por Yen.

Aglomerado
de asfzltenos

L —

- - p— \T ? = —
Meio intermicelar i \1',_ -
{Gleos saturados L ﬂ‘ ! —

e aromaticos) o iy —

Micetas
individuais
de astaltenas

==

Fonte: Bernucci et al., 2008.

Resinas

Segundo Yen (1991), o asfalto é um sistema coloidal composto por micelas de asfaltenos
espalhadas num meio intermicelar oleoso, constituido pela mistura de resinas, 6leos arométicos

e saturados, que recebem o nome de maltenos.

2.1.3 O processo de envelhecimento

Durante a usinagem, aplicacdo e quando em servi¢o, o ligante endurece devido a
temperaturas elevadas nas duas primeiras situacdes e, principalmente, ao processo oxidativo
que ocorre nos trés casos. Evidenciando, assim, os mecanismos mais relevantes no processo de
envelhecimento dos ligantes: a perda de componentes volateis (saturados e aromaticos) € a
oxidagdo do asfalto (MORILHA JUNIOR, 2004). Deste modo, os efeitos da variagdo de
temperatura e da presenga de oxigénio, aliados a solicitagdo do trafego de veiculos e radiacao,

sdo fatores responsaveis pela degradacdo do pavimento (CRAVO, 2016).
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Na Figura 5 estd ilustrado um gréfico que representa o envelhecimento do ligante asfaltico

nas etapas de constru¢do e de utilizagdo do pavimento, onde no eixo das ordenadas tem-se o

indice de envelhecimento, dado pela razao %, n¢ sendo a viscosidade a cada tempo e 1y a
0
viscosidade inicial do ligante, e no eixo das abcissas o tempo de vida do pavimento, em anos.

Figura 5 — Envelhecimento do ligante durante a usinagem, aplicacdo e quando em servico.
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Envelhecimento
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Fonte: Adaptado de Whiteoak, 1980 apud Bernucci et al., 2008.

Ensaios de envelhecimento acelerado sdo usados para tentar simular o envelhecimento
sofrido pelo ligante na usinagem. O Rolling Thin Film Oven (RTFO) ou pelicula delgada
rotacional mede o envelhecimento por oxidac¢ao e evaporagdo, sendo o seu resultado expresso
através da verificacdo da perda de massa do ligante. Nesse ensaio, uma pelicula delgada de
ligante de 35g € constantemente rotacionada dentro de um recipiente de vidro a 163°C por 85

minutos, sendo aplicada uma injecdo de ar a cada 3 a 4 segundos.
2.1.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier - FTIR

O método mais utilizado na atualidade para a analise da composi¢ao quimica dos ligantes
asfalticos é a determinacdo das fracdes SARA. Entretanto este procedimento € relativamente
demorado, podendo durar até dois dias dependendo do método, e consome grandes quantidades

de solvente, tornando-se um processo complexo e oneroso para a separagcdo das fragdes do

ligante (LUZ, 2019).

Segundo Santos (2017) uma técnica que vem sendo utilizada de forma alternativa ao

método SARA para a andlise da composicdo quimica dos ligantes asfélticos é a Espectroscopia
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de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). Este método permite analisar varias
funcdes organicas presentes no ligante, entre elas grupos funcionais caracteristicos de processos
oxidativos com cetonas, alcodis, dcidos carboxilicos, aldeidos e outros compostos contendo
carbonila (C=0), sendo um procedimento que ndo requer grandes quantidades de amostra,

realizado de forma rdpida e com baixos custos (LIMA et al., 2004).

A técnica € baseada na aplicacdo de um feixe de radiacdo eletromagnética, formado de
varios comprimentos de onda, onde os compostos quimicos organicos presentes na amostra os
absorvem a radiacdo em faixas de comprimentos de onda variadas, relacionados com as
substancias puras conhecidas e grupos funcionais, e sdo identificados através de sua

transmitancia (PORTUGAL, 2016). A Figura 6 ilustra como € realizada uma medida de

espectroscopia por transformada de Fourier de transmitancia no infravermelho.

Figura 6 — Representacdo esquemadtica de uma medida no FTIR.
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Fonte: Lucena, 2005.

Mothé (2009), define o espectro de infravermelho como a representacdo da energia de
radiacdo absorvida pela matéria, convertida em vibragdo molecular que € representada na forma
de um grafico de intensidades (% de transmitancia ou absorbancia) versus comprimento de

onda ou frequéncia de absor¢do, como ilustrado na Figura 7.
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Figura 7 — Espectro na regido do infravermelho de um ligante asfaltico em absorbancia versus niimero
de onda.
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Fonte: Bringel, 2007.

A andlise do nivel de interacdo molecular e das ligagdes quimicas do ligante asféltico no
FTIR é realizada com base na intensidade das bandas do espectro, representados graficamente
como transmitancia e absorbancia, € no posicionamento dos comprimentos de onda (LI et al.,
2017). A Tabela 3 identifica os ndmeros de ondas referentes aos principais grupos funcionais

presentes no ligante asféltico.

Tabela 2 — Tabela de correlagdo simplificada dos grupos funcionais presentes nos ligantes

asfalticos.
Assinatura de banda Nimero de onda (cm™)
Deformacao angular rocking de (CHz)s, n >4 724
Dobramentos de C-H em aromaticos substituidos 743, 810 e 868
Estiramento de S=0O (Sulféxidos) 1032
Estiramento de SO» 1310
Deformacdo angular de CH3 1374
Deformacao angular de CHz, CH3 1460
Estiramento de C=C (Aromaticos) 1609
Estiramento de C=0 (Carbonilas) 1703
Estiramento de C—H (CHy) 2851
Estiramento de C—H (CH3) 2924
Estiramento de O-H 3455

Fonte: Adaptado de Bringel, 2007.
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Segundo Cravo (2016), a Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) ¢é védlida para a identificacio do grau de oxidagdo de ligantes
asfélticos a partir da visualizacdo de compostos carbonilados, como acidos carboxilicos,
anidridos e cetonas, e sulféxidos, formados durante os processos oxidativos. Na Figura 8 estdao

ilustrados os principais compostos formados na oxidagdo dos ligantes asfalticos.

Figura 8 — Compostos formados da oxidacao dos ligantes asfélticos devido ao
envelhecimento: (a) dcidos carboxilicos, (b) carbonilas, (c) sulféxidos e (d) anidridos.
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Fonte: Santos, 2017.
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2.2 Lignina

Segundo Klock et al., (2013), a madeira é um biopolimero tridimensional composto
basicamente por macromoléculas de celulose, hemicelulose e lignina, presentes em todas as
madeiras, e pelos componentes de baixo peso molecular, como extrativos e substancias
minerais, os quais dependendo da espécie da madeira podem variar quanto ao tipo e quantidade.
As propor¢Oes e composicdo quimica da lignina e hemicelulose diferem em coniferas e
folhosas, enquanto a celulose € um componente uniforme da madeira. A Tabela 3 expressa a

porcentagem das macromoléculas e extrativos que compde a madeira das espécies coniferas e

folhosas.
Tabela 3 — Composicao média de madeiras de coniferas e folhosas.
Constituinte Coniferas Folhosas
Celulose 42 + 2% 45 £ 2%
Polioses 27 £2% 30+ 5%
Lignina 28 £ 2% 20 £ 4%
Extrativos » 5+3% » 3+2%

Fonte: Santos, 2017.
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A lignina, constituinte da parede celular das células vegetais, representa cerca de 16 a
30% da massa seca da madeira, dependendo da espécie vegetal, sendo o segundo material mais
abundante no reino vegetal depois da celulose (KLOCK et al., 2013). E um polimero natural,
constituido principalmente por unidades arométicas de fenilpropano, sendo responsavel por
conferir rigidez, impermeabilidade e resisténcia mecanica aos tecidos vegetais, além de resistir
a ataques de microrganismos (SANTOS, 2008). Na Figura 9 estdo ilustradas as estruturas

moleculares dessas unidades de fenilpropano.

Figura 9 — Estruturas moleculares de fenilpropano.
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Fonte: Fengel e Wegener, 2008 apud Oliveira, 2015

A lignina é um subproduto da indistria de papel e celulose, sendo obtida através do
processo de polpacdo da madeira, produzida em larga escala em todo o mundo (OLIVEIRA,
2015). A partir deste processo para obtengdo de fibras celuldsicas, as macromoléculas de
celulose e a lignina sdo separadas através da deslignificacdo da madeira, da qual resulta o licor

residual contendo lignina e hemicelulose (BELGACEM et al., 2003).

Segundo Luo (2010), a lignina € um polimero natural complexo, amorfo e aromaético,
derivado de unidades fenilpropandides. A lignina € uma molécula com estrutura tridimensional,
como alto teor de carbono, hidrofébica, altamente ramificada, podendo ser classificada como
um polifenol, o qual é constituido por um arranjo irregular de vérias unidades de fenilpropano
derivadas dos dlcoois hidroxicinamilicos: p-cumarpilico, coniferilico e sinapilico, e sua
composicao pode variar dependendo a depender da espécie vegetal (FENGEL; WEGENER,
1989). A Figura 10 ilustra uma estrutura genérica de lignina, tendo em vista que nao € possivel

a definir uma estrutura tinica para sua composi¢ao.
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Figura 10 — Estrutura genérica de lignina.
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A lignina atua na prote¢do do tecido vegetal contra a oxidacdo e a acdo de micro-
organismos indesejdveis, como também, é responsavel pela resisténcia mecanica promovendo

N

rigidez a parede celular e ainda pelo transporte de nutrientes, dgua e metabdlitos (PILO-
VELOSO etal., 1993; SANTOS, 2008). As aplicacdes de ligninas incluem sua utilizagdo como
aditivo na fabricacdo de blocos e porcelana, queima para geracao de energia, na construcao de
asfalto para aumentar a resisténcia a dgua e a rachaduras (trincas), sem que o substrato sofra

modificacdes especificas (KRUTOV et al., 2014).

2.2.1 A lignina como aditivo de ligantes asfalticos

Devido a sua propriedade de inibir o processo de oxida¢do, oxidando-se
preferencialmente, a lignina vem sendo pesquisada como aditivo ao ligante asfaltico, obtendo-
se resultados promissores no que se refere ao aumento da resisténcia a deformagdes plésticas

das misturas asfalticas (BATISTA, 2017).
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Wang & Derewecki (2013) estudaram a viabilidade da utilizagdo de lignina de madeira
como modificador do ligante asfaltico em amostras de PG 64-22 e PG 76-22 modificado por
SBS (Estireno-butadieno-Estireno). Os resultados dos ensaios realizados nas amostras
modificadas com lignina indicaram que a lignina atua como um antioxidante observando
diminui¢des em alguns produtos de envelhecimento oxidativo. Como também, melhora a
resisténcia do ligante de asfaltico, antes e apds o envelhecimento RTFO, apesar de gerar

aumento da viscosidade proporcionalmente ao teor de lignina empregado nas amostras.
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3. MATERIAIS E METODOS

No Fluxograma da Figura 11 esté ilustrada a sequéncia de atividades utilizadas na fase
experimental para a caracterizacdo quimica dos ligantes na condi¢do pura e com adicdo da

lignina de Pinus e Eucalipto, antes e apds o envelhecimento a curto prazo.

Figura 11 - Fluxograma das atividades realizadas no trabalho.
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Os procedimentos laboratoriais dos ensaios supracitados foram realizados no
Laboratoério de Engenharia de Pavimentos (LEP) da Universidade Federal de Campina Grande
(UFCG) e no Laboratério de Materiais Multifuncionais e Experimentagdo Numérica
(LAMMEN) da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN) e baseados em normas
da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e da American Society for Testing

Materials (ASTM).
3.1 Materiais

3.1.1 Ligante Asfaltico

O ligante asfaltico utilizado na pesquisa foi obtido por meio de doagdo através da
empresa JBR Engenharia LTDA e classificado por penetragdo como um CAP 50/70, ilustrado
na Figura 12.
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Figura 12 — Ligante asfaltico CAP50/70.

3.1.2 Lignina

A lignina utilizada na pesquisa foi obtida por meio de doacao através da empresa Klabin,
produtora e exportadora de papéis do Brasil, que forneceu amostras extraidas de madeiras de

diferentes espécies vegetais: Eucalipto e Pinus, ilustradas na Figura 13.

Figura 13 — Lignina Pinus (a) e Eucalipto (b).

Fonte: Luz (2019).

3.2 Métodos
3.2.1 Modificacao do Ligante Asfaltico com lignina

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas amostras de ligantes puro (CAP
50/70) e modificados com lignina, produzidas por Luz (2019) em sua pesquisa. A modificacdo

do CAP 50/70 puro, ocorreu através da mistura do ligante puro com teores, em peso, de 3%,
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6% e 9% de lignina extraida do Pinus e do Eucalipto, no Laboratério de Engenharia de

Pavimentos (LEP) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

A mistura do ligante asfdltico com os teores de lignina das espécies vegetais
supracitados foi realizado em agitador mecanico FISATOM modelo 722, ilustrado na Figura
14. Os parametros utilizados para a producdo das misturas foram definidos de acordo com
Santos (2017), onde foram utilizados uma rotacao de 2000 rpm, em um intervalo de 30 minutos,

a uma temperatura de 160°C £ 5°C.

Figura 14 — Agitador mecanico FISATOM modelo 722.

O ligante asfaltico puro foi aquecido em estufa até a temperatura de 150°C.
Posteriormente, foram separadas 1200g de ligante puro e adicionadas ao recipiente do agitador
mecanico. Apds a estabilizacdo da temperatura de trabalho prevista para a mistura, adicionou-
se a lignina ao ligante, mantendo-se constantes a temperatura e a rotagdo pré-definidas por 30
minutos, sendo este procedimento repetido para todos os teores e tipos de lignina. Em seguida,

o ligante modificado foi removido do misturador, esfriado a temperatura ambiente e

armazenado em recipiente fechado.
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3.2.2 Envelhecimento a curto prazo

3.2.3.1 Estufa de filme fino rotativo - RFTO

A simulagd@o do envelhecimento a curto prazo do ligantes foi realizada através do ensaio
com a estufa de filme fino rotativo (RTFO), ilustrada na Figura 15, no Laboratério de
Engenharia de Pavimentos (LEP) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). O
ensaio avalia o envelhecimento do ligante asfaltico por oxidacdo e evaporagdo pelo efeito de
calor e ar sobre uma pelicula de material asfaltico em movimento e foi executado conforme a
norma NBR 15235/2009, com o asfalto convencional e os modificados com os teores de lignina

supracitados.

Figura 15 — Estufa de filme fino rotativo.

O procedimento possibilita a identificagcdo de mudangas nas propriedades do asfalto que
podem ocorrer durante a usinagem a 150°C, verificadas por variagdes nas propriedades de
constancia. Também pode ser usado para se determinar a variacdo de massa indicando assim a

volatilidade ou oxidacao do asfalto.

Uma fina pelicula de asfalto de 35g, previamente aquecida, € continuamente girada
dentro de um recipiente de vidro a 163°C por 85 minutos, submetidas a aplicacdo de injecoes
de ar a cada 3 a 4 segundos. Os efeitos do calor e do ar sd@o determinados a partir de alteracdes

nos valores das andlises fisicas, medidos antes e depois do tratamento na estufa.
3.2.3 Nomenclatura das amostras

Na Tabela 3 encontram-se as amostras utilizadas neste estudo e suas respectivas
nomenclaturas para identificacdo, de acordo com a pesquisa de Luz (2019).
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Tabela 3 — Nomenclatura das amostras do estudo.

Amostras Nomenclatura
Ligante puro CAP 50/70
CAP 50/70 + 3% Lignina Pinus 3% Pinus
CAP 50/70 + 6% Lignina Pinus 6% Pinus
CAP 50/70 + 9% Lignina Pinus 9% Pinus
CAP 50/70 + 3% Lignina Eucalipto 3% Eucalipto
CAP 50/70 + 6% Lignina Eucalipto 6% Eucalipto
CAP 50/70 + 9% Lignina Eucalipto 9% Eucalipto
Ligante puro RTFO CAP 50/70 RTFO
CAP 50/70 + 3% Lignina Pinus RTFO 3% Pinus RTFO
CAP 50/70 + 6% Lignina Pinus RTFO 6% Pinus RTFO
CAP 50/70 + 9% Lignina Pinus RTFO 9% Pinus RTFO
CAP 50/70 + 3% Lignina Eucalipto RTFO 3% Eucalipto RTFO
CAP 50/70 + 6% Lignina Eucalipto RTFO 6% Eucalipto RTFO
CAP 50/70 + 9% Lignina Eucalipto RTFO 9% Eucalipto RTFO

3.2.4 Caracterizacao quimica

3.2.4.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier —

FTIR

Ap6s incorporagdo da lignina de Pinus e de Eucalipto nos teores de 3%, 6% e 9%,

conforme o procedimento de mistura, foi realizada a andlise da composi¢do quimica dos

ligantes puro e modificados, antes e apds o envelhecimento a curto prazo, por meio do ensaio

de espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), para analisar a

composi¢do quimica das amostras e as alteragdes no comportamento dos grupos funcionais,

assim, como dos compostos resultantes do processo de oxidacio dos ligantes.

Os espectros obtidos para os ligantes puro e modificados, antes e apds o envelhecimento,

foram provenientes de andlise em um espectrometro BRUKER, modelo FTIR VERTEX 70,

ilustrado na Figura 16.

37



Figura 16 — Espectrometro BRUKER modelo FT-IR VERTEX 70.

O ensaio foi realizado no Laboratério de Materiais Multifuncionais e Experimentacio
Numérica (LAMMEN) da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), cuja faixa
considerada foi de 500 a 4000 cm~! no mdédulo de refletincia total atenuada (ATR), com

resolucdo de 4 cm™! e 16 varreduras.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Envelhecimento a curto prazo

O envelhecimento simulado pelo ensaio com a estufa de filme fino rotativo (RTFO),
permite avaliar o processo oxidativo do ligante asfaltico provocado pela usinagem, aplicacdo e
compactacdo da mistura asféltica. O ensaio nos fornece como resultado a varia¢do da perda de
massa das amostras, além deste ser pré-requisito para a andlise da composi¢do quimica € o

comportamento dos ligantes puro e modificados sob a condi¢do de envelhecimento.

A perda de massa das amostras de ligante demonstra quanto o material sofreu o efeito
do processo de envelhecimento acelerado, em consequéncia de alteragdes na composicao
quimica, devido a ocorréncia dos processos de oxidagao e volatilizacao das fragdes mais leves
do ligante asfiltico (CRAVO, 2016). A Figura 17 expressa os resultados obtidos para as
variagdes de perda de massa (%) dos ligantes puro e modificados com a lignina Pinus e

Eucalipto apds o envelhecimento.

Figura 17 — Perda de massa apds RTFO.
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Os valores encontrados para os ligantes analisados enquadram-se nos critérios
estabelecidos pela norma DNIT- ME 095/2006 e pela Resolugao ANP n° 19/2005 que limitam

essa perda de massa a variagdes que devem ser inferiores a 0,5%.
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Notou-se que a varia¢ido de massa dos ligantes modificados com a lignina de Pinus e do
Eucalipto apresentaram valores menores do que os obtidos para o ligante puro, sem apresentar
alguma variacao muito expressiva, a depender do tipo de lignina utilizada. Desta forma, as
amostras analisadas demonstraram uma reducdo de até 0,04% da perda de massa para as
amostras modificadas com lignina 6% Eucalipto e 3% Pinus, o que pode indicar um acréscimo
na resisténcia a susceptibilidade dos ligantes modificados ao envelhecimento causada pela

presenca da lignina presente nas amostras.
4.2 Analise quimica dos ligantes asfalticos por meio do FTIR

A andlise da espectroscopia dos ligantes puro e modificados por lignina de Pinus e
Eucalipto nos teores de 3%, 6% e 9% através do ensaio de FTIR, foi utilizada caracterizar
quimicamente as amostras através da identificacdo dos grupos funcionais presentes nos ligantes
e avaliar as alteracdes sofridas pelos compostos devido a modificacdo com a adicdo de lignina.
As Figuras 18, 19 e 20 apresentam os resultados obtidos para o ligante puro e modificado com

lignina Pinus e Eucalipto nos teores supracitados, antes do envelhecimento.

Figura 18 - Espectro dos ligantes puro e modificados com Lignina Pinus.
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Figura 19 - Espectro dos ligantes puro e modificados com Lignina Eucalipto.

" N 1
& ,&WWMW, Pon o
\ 4SS )
c=C y 0,9
1604 cm-!

08 —
\CH)y ** 3
720 cm! ey
7§
870 cm™! -1 «©
1458 cm! / 1375cm™ 810 g E

= 0,6
8CH, 5CH, =C-H :
=

\ ]lCH3 0,5

\ 2850 cm™!
0,4

3900 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 1900 1650 1400 1150 900 650 400

Namero de Onda (cm-1)

—CAP 50/70

3% Eucalipto 6% Eucalipto 9% Eucalipto

Figura 20 - Espectro dos ligantes puro e modificados com Lignina Eucalipto e Pinus.
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Verificou-se através da andlise dos o espectro de FTIR ilustrados nas Figuras 18, 19 e
20, do CAP puro e com adi¢Oes de lignina de Pinus e Eucalipto, ndo apresentou variagdes
quanto aos grupos funcionais identificados, antes do envelhecimento através do RTFO, e
apresentam as seguintes bandas caracteristicas: um dubleto em 2920 cm™! e 2850 cm™!
indicando vibragdes de estiramentos axiais simétricos e assimétricos de grupos CH> e CHj3

(alifatico); banda em 1604 cm™! indicando vibragdes de estiramento do grupo C=C em anéis
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aromaticos; as bandas em 1458 cm™! e 1375 cm™1, sdo relativas as deformacdes angulares dos

grupos, CH, e CH3; a banda em torno de 1030 cm™?

associada a S=0 de grupos sulfoxidos; as
bandas em 870 e 810 cm™? indicam dobramentos de grupos =C-H em anéis aromaticos, e banda

em 720 cm ™! indicando deformacio do tipo rocking para cadeias de (CHz), com n > 4.

O processo de envelhecimento causado pela oxidagdo do CAP, gera modificacdes na
matriz dos ligantes, verificadas no espectro de absor¢do no infravermelho através do
alargamento na banda 1730 cm™! do grupo carbonila (C=0), indicando a presenca de
compostos formados pelo processo de oxidacao como acidos carboxilicos, aldeidos, carboxilas
(hidroxilas e peroxilas) e cetonas, e ainda, aumento da transmitancia na banda de 1030 cm™1,
referente ao grupo dos sulféxidos. As Figuras 21e 22 apresentam os resultados obtidos para o

ligante puro e modificado com lignina Pinus e Eucalipto, respectivamente, apds o

envelhecimento.

Figura 21 - Espectro dos ligantes puro e modificados com Lignina Pinus antes e apds o
RTFO.
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Figura 22 - Espectro dos ligantes puro e modificados com Lignina Eucalipto antes e apds o
RTFO.
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Verificou-se através dos o espectro de FTIR ilustrados nas Figuras 21 e 22, do CAP
puro e com adi¢des de lignina de Pinus e Eucalipto baixa variacdo da intensidade da
transmitincia nas bandas 1730 cm™?! do grupo carbonila (C=0) e 1030 cm™! do grupo dos
sulféxidos, ligados ao processo de oxidacao, entre os espectros dos ligantes puro e modificados
com lignina, antes e apds o envelhecimento a curto prazo. Entretanto notou-se o aumento da
variagio de intensidade nas bandas 1738 cm™ e 1716 cm™! referentes a deformagdes axiais dos
grupos funcionais de 4acidos carboxilico e centonas, respectivamente, € entre as bandas 3600
cm' e 3100 cm™! referente a deformagdes axiais de carboxilas, no espectro do CAP 50/70 puro

ap6s o RTFO, ilustrados nas amplia¢des da Figuras 23 e 24.
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Figura 23 — Espectro ampliado nas bandas 1738 cm™ e 1716 cm™ do ligante puro CAP 50/70
antes e apos o RTFO.
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Figura 24 — Espectro ampliado nas bandas entre 3600 cm™ e 3100 cm™ do ligante puro CAP
50/70 antes e ap6s o RTFO.
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Como também ndo foi verificado variacdo de intensidade nas bandas citadas nas
amostras modificadas com lignina de ambas as espécies vegetais, em especial na amostra com
teor de 6% de lignina Eucalipto que apresentou variacio minima de intensidade, quando

comparadas ao ligante puro.
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5. CONSIDERACOES FINAIS E SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS
5.1 Consideracoes finais

O efeito da modificagdo do ligante com os teores de lignina sugeridos nesta pesquisa,
puderam primeiramente ser observados a partir do envelhecimento a curto prazo e da
verificacdo da composi¢ao quimica dos ligantes, para a andlise das alteracdes no processo de
oxidacdo das amostras. Desta forma, foi verificada a formacdo dos grupos funcionais na
composicao dos ligantes puro e modificados através do ensaio de espectroscopia (FTIR), com

o intuito de analisar a atuacdo da lignina como agente antioxidante.

A partir da andlise dos resultados dos ensaios, o ligante convencional CAP 50/70 puro,
apresentou reducdo de massa superior as amostras modificadas com lignina, apds o
envelhecimento a curto prazo (RTFO), demonstrando a ocorréncia dos processos de oxidacao
e volatilizacdo das fracdes mais leves no ligante. Quanto a andlise quimica através do FTIR
componentes quimicos do ligante, apds a identificacdo dos componentes quimicos da amostra
antes do RTFO, verificou-se o aumento sutil de intensidade de transmitincia nas bandas
referentes aos compostos associados a oxidagdo do ligante (carbonila, sulf6xidos e carboxilas)

no espectro da amostra envelhecida, esperado para o ligante puro.

Os ligantes modificados com lignina pinus apresentaram reducdo de massa inferior a
amostra de CAP 50/70 puro, apés o envelhecimento a curto prazo (RTFO), demonstrando uma
possivel influéncia da lignina pinus a susceptibilidade do ligante aos processos de oxidagao.
Quanto a andlise quimica através do FTIR, apds a identificagdo dos componentes quimicos das
amostras antes do RTFO, percebeu-se uma redu¢do no aumento de intensidade de transmitancia
nas bandas referentes aos compostos associados a oxidacao do ligante (carbonila, sulféxidos e
carboxilas), nos espectros das amostras envelhecidas, indicando uma possivel atuacdo da

lignina pinus contra a oxidagdo do ligante, em especial para o teor de 3%.

Os ligantes modificados com lignina eucalipto apresentaram reducdo de massa inferior
a amostra de CAP 50/70 puro, apds o envelhecimento a curto prazo (RTFO), demonstrando
uma possivel influéncia da lignina eucalipto a susceptibilidade do ligante aos processos de
oxida¢do. Quanto a andlise quimica através do FTIR, apds a identificacdo dos componentes
quimicos das amostras antes do RTFO, percebeu-se uma reducio no aumento de intensidade de

transmitancia nas bandas referentes aos compostos associados a oxidacao do ligante (carbonila
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e sulféxidos), nos espectros das amostras envelhecidas, indicando uma possivel atuacdo da

lignina eucalipto contra a oxidacao do ligante, em especial para o teor de 6%.

Portanto, levando em considerag@o os resultados obtidos através do ensaio com estufa
de filme fino rotativo (RTFO) e a andlise do comportamento dos componentes quimicos das
amostras através de espectroscopia de infravermelho por transforma de Fourier (FTIR),
verificou-se que o teor 6timo de lignina empregado como modificador do ligante convencional
CAP 50/70 com o objetivo de melhorar suas propriedades contra o processo de envelhecimento,
foi o de 6% de lignina de Eucalipto. Entretanto o ensaio (FTIR), mostrou-se pouco conclusivo
devido a baixa intensidade identificada nas bandas referentes aos grupos funcionais

relacionados ao envelhecimento em todas as amostras.

Desta forma, conclui-se que a utilizacao da lignina como modificador de ligantes pode
ser vidvel, através da andlise quimica dos resultados alcancados neste trabalho, porém ¢é
necessdria a realizacdo de novos ensaios quimicos que possam validar a interpretacdo dos
resultados extraidos da andlise dos espectros do FTIR. Quanto ao ponto de vista ambiental, é
interessante o aproveitamento do excedente de lignina das industrias de papel e celulose,
evitando o descarte inadequado no meio ambiente. Como também, economicamente, por poder
substituir em torno de 6% em peso do ligante utilizado na pavimentagdo e gerando uma fonte

de renda extra para as industrias produtoras de papel e celulose.
5.2 Sugestoes para pesquisas futuras

De acordo com os resultados encontrados, e com a finalidade de aprofundamento desta

pesquisa, sdo feitas as seguintes sugestdes de estudo nesta drea:

e Utilizar ligantes distintos dos usados nesta pesquisa buscando avaliar a interagdo dos
diferentes tipos de lignina com ligantes de composi¢cao quimica diferente;

e Determinar as fracdes SARA do ligante puro e modificado por adi¢do de lignina,
antes e ap6s envelhecimento;

e Analisar as propriedades mecanicas das misturas asfalticas utilizando um ligante
asféltico modificado com lignina, empregando os dois tipos de lignina, Pinus e
Eucalipto;

e Estudar a associacdo da lignina com ligante modificado por polimero de

caracteristica eldstica, como SBS ou Borracha de pneu moido;
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e Realizar uma andlise de custo da incorporacdo desse material no ligante ou diretamente

na mistura asfaltica.
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