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RESUMO

O estudo e o desenvolvimento de materiais para pavimentagao tem crescido bastante motivados
pelos diversos problemas que os pavimentos t€ém enfrentado. No entanto, a dependéncia por
combustiveis fosseis, com a utilizacdo de polimeros sintéticos por exemplo, é preocupante,
principalmente pelo impacto ambiental resultante de tal utilizacdo. Sendo assim, alternativas
baseadas em recursos renovaveis e ainda reaproveitados de processos industriais vem ganhado
espaco, como a lignina, que é um polimero natural, subproduto da industria de papel e celulose,
e que ja demostrou grande potencial em algumas pesquisas a partir de sua associacdo com o
ligante asféltico, principalmente por apresentar propriedades antioxidantes. Assim, esta
pesquisa teve como objetivo a verificacdo do efeito da adi¢do de lignina nos teores de 3%, 6%
e 9% nas propriedades reoldgicas do ligante asfaltico CAP 50/70. Foram realizados ensaios
convencionais de penetracdo, ponto de amolecimento e recuperacdo eldstica, assim como
ensaios especiais como viscosidade rotacional e os realizados no DSR, para a determinacdo 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. Observou-se que os ligantes modificados
por adicdo de lignina se apresentaram mais resistentes a variagdo de temperatura, a deformagao
permanente, mas principalmente ao envelhecimento, mostrando a atuacido desse material como
antioxidante, especialmente para o teor de 9%, embora os demais teores também tenham
apresentado desempenho superior ao ligante puro, comprovando que a utilizacdo da lignina, de
um modo geral, se mostrou vidvel reoldgica e ambientalmente ao ser associada ao ligante
convencional.

Palavras-Chave: Pavimentacio. Polimero natural. Antioxidante. Envelhecimento. Reologia.



ABSTRACT

The study and development of paving materials has been highly motivated by the many
problems that pavements have faced. However, dependence on fossil fuels, with the use of
synthetic polymers for example, is of concern, mainly because of the environmental impact
resulting from such use. Thus, alternatives based on renewable and still reused resources of
industrial processes are gaining ground, such as lignin, which is a natural polymer, a byproduct
of the pulp and paper industry, and which has already shown great potential in some research
from its association with the asphaltic binder, mainly due to its antioxidant properties. Thus,
this research had the objective of verifying the effect of the addition of lignin in the contents of
3%, 6% and 9% in the rheological properties of the asphalt binder CAP 50/70. Conventional
penetration, softening point and elastic recovery tests were performed, as well as special tests
such as rotational viscosity and those performed in the DSR, to determine the parameters of the
performance level and the MSCR test, all before and after the short term aging (RTFO), in
addition to the chemical FTIR assay. It was observed that the binders modified by addition of
lignin showed to be more resistant to temperature variation, to permanent deformation, but
mainly to aging, showing the performance of this material as an antioxidant, especially for the
9% content, although the other contents also have shown superior performance to the pure
binder, demonstrating that the use of lignin in general has proved to be viable both rheologically
and environmentally when it is associated with the conventional binder.

Keywords: Paving. Natural polymer. Antioxidant. Aging. Rheology.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

A malha vidria brasileira, assim como de outros paises, carece constantemente de
avaliacdo e renovagdo devido a deterioracdo dos pavimentos, notadamente dos pavimentos
asfalticos. Os defeitos desencadeados tem origem no mau uso da via devido a grandes
solicitacbes para as quais o pavimento ndo foi projetado, na ma execucdo do processo
construtivo, no emprego de materiais com propriedades insuficientes para atender a
necessidade, nas condi¢des climaticas atuantes (CRAVO, 2016), entre outras causas.

Sendo assim, cada vez mais sdo indispensdveis solu¢des e desenvolvimento de
tecnologias de materiais para pavimentacio. E nesse contexto que surgem os asfaltos
modificados e como alternativa para melhoria das propriedades dos Cimentos Asfélticos de
Petréleo (CAP), a modificacdo por polimeros tem se mostrado eficaz em varios estudos que
vem sendo realizados (LUCENA, 2005; BRINGEL, 2007; LIMA, 2008a; SOBREIRO, 2014;
NASCIMENTO, 2015) e quando em servi¢o. Os polimeros 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). Dessa forma, aliado a busca por modificadores de ligantes asfélticos surge
em paralelo o conceito de sustentabilidade e isso vem abrindo espaco para tecnologias com a
utilizacdo de modificadores naturais e reaproveitados de processos industriais.

Na literatura € possivel encontrar pesquisas com produtos naturais associados ao ligante
asféltico, como 6leos vegetais de mamona, linhaca, algoddo, dend€, soja, milho e moringa
(SOUZA, 2012; LENI et al., 2012; SILVEIRA et al., 2014; CAVALCANTE, 2016), “fibras de
biomassa, lodos, asfalto natural e enxofre” (SOUZA, 2012, p. 36), além de estudos pioneiros
com lignina, entre outros.

A lignina € um subproduto da industria de papel e celulose, sendo obtida através desta
em maior escala com geracao de milhdes de toneladas a cada ano. Pode ser extraida nos diversos
processos de polpacdo da madeira, sendo o Processo Kraft (reagdo da madeira com hidréxido
de sodio + sulfeto de sddio) o mais usual no contexto industrial brasileiro, onde 81% do
processamento € realizado dessa maneira (CASTRO, 2009).

Junior & Colodette (2013) citam que esse setor industrial estd passando por uma

evoluc¢do no que diz respeito a producdo, deixando de produzir apenas papel e celulose, mas
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também proporcionando um maior aproveitamento da toda a matéria-prima a partir da
consideragdo de seus derivados, como a lignina recuperada durante o processo, para fabricacao
de outros produtos. Pil6-Veloso et al. (1993) ja enfatizava o potencial de um emprego mais
nobre para a lignina, além de sua utilizacdo como fonte de energia através da queima desse
material, que até hoje ainda € o seu principal aproveitamento (OLIVEIRA, 2015).

Partindo-se dessa afirmacao, quando parte da lignina extraida no processo de fabricacao
de papel ndo estd sendo utilizada na queima para aproveitamento energético na propria
industria, por ainda restar um excedente (OLIVEIRA, 2015), esse material ainda € descartado,
o que vem despertando interesse no desenvolvimento de alternativas para sua aplicacdo, além
de que essa saida pode implicar em fonte de renda extra para os proprios fabricantes de papel.

A lignina possui estrutura relativamente semelhante do ponto de vista macromolecular
aos componentes do CAP (BOTARO et al., 2006) e assim como ocorre com a associacao dos
demais polimeros com o ligante, em que € crucial a compatibilidade entre ambos para se obter
melhores desempenhos, esse material podera também trazer melhorias ao asfalto convencional
no que diz respeito as suas propriedades reoldgicas.

Sobreiro (2014) afirma que o conceito de reologia como “estudo da deformacio e fluxo
da matéria” foi introduzido desde 1929 pela Sociedade Americana de Reologia. Esse “fluxo e
deformacao” sdo provocados pela aplicacao de tensdes. Os pavimentos asfalticos, quando em
servigo, sao submetidos a tensoes, deformacoes e fatores ambientais diversos (LUCENA et al.,
2004a), para os quais visando minimizar seus efeitos, segundo Mothé (2009), torna-se
indispensavel o conhecimento das propriedades reoldgicas do asfalto como viscosidade, rigidez
e elasticidade, que sdo influenciadas também por alteragdes em sua composicdo quimica
(LIMA, 2008b).

Assim sendo, pretende-se com a presente pesquisa, analisar o comportamento reoldgico
do ligante asfaltico CAP 50/70 modificado com a adi¢do de lignina, visando verificar o efeito
de tal modificacdo nas condi¢des normal e envelhecida, e a influéncia sobre a quimica do
ligante.

A importancia deste estudo é também de minimizar gastos na produgdo do ligante
modificado, pelo provével baixo custo da lignina comparado ao custo de polimeros usuais;
tornd-lo mais sustentdvel, por ser a lignina um material renovavel; evitar a mé disposicao do
material como residuo da fabricac@o de papel e assim ndo comprometer ainda mais a vida util

dos aterros sanitarios.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Esta pesquisa tem como objetivo principal analisar o efeito da adi¢do de lignina nas

propriedades reoldgicas do ligante asféltico convencional (CAP 50/70).

1.1.2 Objetivos especificos

= Verificar o efeito do envelhecimento a curto prazo nas propriedades dos ligantes

convencional e modificados por adi¢do da lignina;

= Determinar os parametros reolégicos empiricos e fundamentais dos ligantes;

= Verificar a formacao de grupos funcionais na composi¢do quimica da lignina e dos

referidos ligantes;

= Determinar o teor de lignina que proporciona os melhores resultados relacionados as

propriedades fisicas e reoldgicas do CAP.

1.2 Organizacao do trabalho

Esta dissertacdo esté dividida em sete capitulos e as referéncias, descritos a seguir:

Capitulo 1 — Introdugdo, objetivos e organizacio da dissertacao;

Capitulo 2 — Fundamentacao tedrica, onde s@o apresentados os trabalhos

cientificos relacionados e a abordagem dos principais temas: asfalto, reologia e lignina;

Capitulo 3 — Compreende os materiais € métodos experimentais utilizados no

desenvolvimento da pesquisa;

Capitulo 4 — Apresentacao e discussao dos resultados;
Capitulo 5 — Apresentacdo das consideragdes finais;
Capitulo 6 — Sugestdes para trabalhos futuros;

Referéncias.
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CAPITULO 2

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Para a melhor compreensdo da presente pesquisa sao indispensaveis a apresentacdao de
algumas definicdes no contexto da pavimentacdo e das principais caracteristicas de ligantes
asfélticos puros e modificados, bem como aspectos relacionados a reologia e composi¢do
quimica destes. Além disso, este capitulo traz uma abordagem geral do modificador natural em
estudo, a lignina, da questdo ambiental que remete a este material e de estudos importantes

sobre o tema proposto.

2.1 Ligante Asfaltico

O asfalto é um produto derivado do petrdleo, sendo assim, constituido
predominantemente por betume, que por sua vez, € definido como uma mistura de
hidrocarbonetos (LUCENA, 2005). E um material aglutinante, ndo volatil, de cor escura e que
pode ser obtido de forma natural (asfalto natural) ou a partir do processamento do petréleo
(asfalto de petroleo) (SOBREIRO, 2014). O ligante asfaltico mais usual € o asfalto de petréleo
com propriedades que atendem a especificagdes minimas de uso em pavimentagio. E obtido do
processo de destilagdo do petréleo, sendo também denominado Cimento Asfaltico de Petréleo
(CAP).

O pavimento asféltico € uma estrutura formada basicamente pelo revestimento, base,
sub-base e reforco do subleito. O revestimento asféaltico, ou a mistura asfaltica quando aplicada,
tem o papel de resistir diretamente aos esfor¢cos do trafego, distribuindo as tensdes para as
demais camadas de forma reduzida, resistir aos efeitos das condi¢des climaticas,
impermeabilizar o pavimento, garantir conforto, seguranga € economia aos usudrios
(BERNUCCI et al., 2008). A importancia do CAP na mistura asfaltica € que esta geralmente €
constituida por agregados, filer e o cimento asféltico, o qual possui a fun¢do aglomerante. Esta,
por sua vez, € o que garante a ligacdo e envolvimento com os agregados, evitando a
desagregacao causada pelo efeito do trafego, enquanto sua fungao impermeabilizante impede a

entrada de dgua, que pode comprometer toda a estrutura do pavimento (SOBREIRO, 2014).



22

A pavimentagdo asféltica € o tipo de revestimento mais utilizado na maioria dos paises
e principalmente no Brasil, no qual corresponde a quase totalidade das estradas pavimentadas.
Esse aspecto torna-se ainda mais importante quando se sabe que o modal de transporte mais
utilizado no pais € o rodovidrio (IBGE, 2014) e que as estradas vem carecendo de investimentos
visando ndo s6 a manutenc¢do e recuperagdo, mas sobretudo de pesquisas e desenvolvimento de
novas tecnologias para esse tipo de pavimento desde a fase de construcao.

Segundo Rosa Junior (2015), nas dltimas décadas a redugdo da vida ttil dos pavimentos
tem impulsionado a busca por cimentos asfélticos de petréleo de melhor qualidade. A adi¢do
de modificadores com a finalidade de melhorar a qualidade do CAP e o desempenho da mistura
asfaltica estd sendo uma pritica comum atualmente. No entanto, na modificagdo do ligante
asfaltico é primordial a compatibilidade entre os materiais, sobretudo quando trata-se de
polimeros, pois nem todos os modificadores sdo facilmente misturados aos ligantes (LIMA,
2008b). Além disso, as preocupagdes com o custo, disponibilidade e impacto ambiental da
utilizacdo de materiais a base de petréleo t€ém conduzido ao desenvolvimento de ligantes
alternativos para uso em pavimentos flexiveis (WANG & DEREWECK, 2013).

A modificagdo de ligantes asfélticos visa melhorar o comportamento mecénico e em
consequéncia, o desempenho funcional dos pavimentos, superando algumas desvantagens do
ligante puro, pois podem proporcionar principalmente o aumento da resisténcia ao acimulo de
deformacdes permanentes, resisténcia ao aparecimento de trincas por fadiga e contragdo
térmica, mas também retardar o envelhecimento prematuro do CAP e melhorar a interagdo com

os agregados (ROSA JUNIOR, 2015; GAMA, 2016).

2.1.1 Propriedades fisicas

Parametros para a producdo e utilizagdo dos ligantes asfélticos devem ser definidos
baseados em ensaios fisicos, quimicos e mecanicos (MOTHE, 2009), a fim de nortear e garantir
o desempenho do material em campo. Embora, historicamente, as especificacdes sejam
baseadas em propriedades fisicas pela facilidade de obtencao destas ao invés das propriedades
quimicas (MORILHA JUNIOR, 2004) por exemplo, todas tem sua importincia e devem ser
sempre relacionadas.

A consisténcia estd relacionada ao estado fisico do material. Quando os ligantes

asfélticos encontram-se em temperaturas intermedidrias, apresentam consisténcia semi-sélida;
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em temperaturas baixas, consisténcia sélida; e em temperaturas altas, consisténcia liquida
(FAXINA, 2006). Essa consisténcia € quantificada através das principais propriedades fisicas:
penetracdo, ponto de amolecimento e viscosidade, as quais serdo analisadas nesta pesquisa.

O asfalto comercializado no Brasil deve seguir as especificacdes da Agéncia Nacional
do Petréleo, Gas Natural e Biocombustivel (ANP) apresentadas na Tabela 1, base para a Norma

095/2006-EM do Departamento Nacional de Infraestrutura de Transporte (DNIT).

Tabela 1 — Especificacdes dos Cimentos Asfalticos de Petroleo.

CARACTERISTICAS UND LIMITES METODOS
CAP30- | CAP50- CAP85- | CAP150-
45 70 100 200 ABNT | ASTM
Penetracio (100 g, 55,25°C)  dmm | 3045 = 50-70 = 85-100 | 150-200 223712 D5
) . . NBR
Ponto de amolecimento, min C 52 46 43 37 6560 D 36
Viscosidade Saybolt-Furol S
-a135° C, min 192 141 110 80 NBR 14950
-a150° C, min 90 50 43 36 E 102
-a 177° C, min 40-70 15-60 15 - 60 15 - 60
Viscosidade Brookfield cP
-a 135°C, SP 21 min. 20rpm 374 274 214 155 ) D
-a150°C, SP 21 min 203 112 97 81 4402
-a177° C, SP 21 min 76 - 133 28-114 | 28-114 28-114
IST -1,5) a (-1,5)a (-1,5)a (-1,5)a
(+0,7) (+0,7) (+0,7) (+0,7)
Ponto de fulgor min °C 235 235 235 235 11\112411{1 D92
Solubilidade em tricloroetileno, % NBR D
min massa 99,5 99,5 99,5 99,5 14855 2042
Ductilidade a 25° C, min cm 60 60 100 100 1;;;1; D113
Efeito do calor e do ar
(RTFOT) a 163° C, 85 min
L ) D
Varia¢do em massa, max % 0,5 0,5 0,5 0,5 - 2872
Ductilidade a 25° C, min cm 10 20 50 50 1;;;1; D113
Aumento do ponto de o NBR
amolecimento, max C 8 8 8 8 6560 D 36
Penetracdo retida, min % 60 55 55 50 NBR D5
s ’ ¢ 6576

Fonte: Resolucdo ANP n° 19/2005.

Esta especificagdo ja incorpora procedimentos diferenciados de ensaios, como a
Viscosidade rotacional, obtida através do viscosimetro Brookfield e o envelhecimento pelo
método Rolling Thin Film Oven (RTFO), os quais sdo mais representativos na defini¢do das
propriedades reoldgicas dos ligantes asfalticos.

A determinagdo da penetracdo do ligante, além de estar relacionada a sua consisténcia,

também & um fator classificante para o CAP, o qual pode receber as seguintes denominagdes:
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CAP 30-45, CAP 50-70, CAP 85-100 e CAP 150-200, expressos em décimos de milimetros,
de acordo com a profundidade que uma agulha atinge verticalmente uma amostra do material.
Baixos valores de penetrac¢do indicam elevada rigidez, ou seja, maior consisténcia do CAP.

O ponto de amolecimento é a temperatura em que uma amostra de CAP semi-sdlida
colocada num anel metélico amolece até atingir uma certa referéncia. Segundo Nicéicio e
Amorim (2015), essa propriedade e as deformacdes plasticas do revestimento asfaltico estdo
fortemente relacionadas, pois quanto menor o ponto de amolecimento, maior serd a ocorréncia
de deformacoes. Para Bastos et al. (2015), em seu estudo comparativo de CAP 30/45 e CAP
50/70, observaram que maiores valores de ponto de amolecimento e menores valores de
penetracdo indicam uma menor susceptibilidade a deformacio permanente.

A susceptibilidade térmica, que depende da determinagdo da penetragdo a 25° C e do
ponto de amolecimento, sinaliza o quanto as propriedades de um ligante asféltico podem ser
alteradas por ocasido da variacdo de temperatura. Por isso, para garantir um melhor desempenho
do pavimento, é necessdria a utilizacdo de um ligante asfiltico com susceptibilidade térmica
baixa (KALANTAR et al., 2012), a fim de evitar mudangas bruscas de comportamento em
campo. O Indice de Susceptibilidade Térmica (IST) é a forma de representar essa caracteristica
e “expressa a variacao da consisténcia com a temperatura na faixa de servico em pavimentos”
(LUCENA, 2005, p. 23; MOTHE, 2009, p. 29).

A viscosidade também esta relacionada a consisténcia do asfalto ou a resisténcia ao
fluxo e influencia diretamente na sua trabalhabilidade. A partir de sua determinacdo e das
respectivas temperaturas relacionadas, obtém-se as condi¢des adequadas para a mistura do
ligante com os agregados e consequentemente para sua aplicacdo. Existem alguns tipos de
equipamentos medidores de viscosidade, mas atualmente o viscosimetro Brookfield vem sendo
mais utilizado internacionalmente, seguindo as novas especificacbes denominadas
SUPERPAVE (Superior Performing Asphalt Pavements) e vem se difundido também no Brasil.
Essa propriedade € dada no sistema CGS em poise (P) que equivale a 1 g/cm.s e no SI € dado
em Pa.s ou 1 N.s/m2. De acordo as especificacbes SUPERPAVE, a temperatura apropriada para
a usinagem € aquela na qual o ligante asfaltico apresenta uma viscosidade rotacional de 0,17 +
0,02 Pa.s, enquanto que a temperatura de compactagdo é aquela em que o ligante asfaltico
apresenta uma viscosidade rotacional de 0,28 £+ 0,03 Pa.s (DOMINGOS et al., 2012).

Outra propriedade de grande importancia no estudo dos ligantes, mas que geralmente é
atribuida a asfaltos modificados, é a Recuperacdo Elastica. Através deste ensaio, realizado a
25°C, é possivel medir o retorno eldstico que o ligante possui, fundamental para garantir uma

maior resisténcia a deforma¢ao. Ha uma maior sensibilidade do ensaio a ligantes modificados
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principalmente por polimeros cuja caracteristica principal seja a elasticidade, como os
elastdmeros. Devido a insignificancia ou auséncia dessa caracteristica em ligantes
convencionais, a diferen¢a no comportamento é notavel, quando compara-se com um ligante
modificado, nas etapas de alongamento e ruptura do ensaio de recuperacdo eldstica, conforme

ilustra a Figura 1.

Figura 1 — Etapas do ensaio de recuperagdo eldstica de um ligante convencional e outro
modificado: (a) alongamento e (b) ruptura.

Fonte: Adaptado de Bernucci et al., 2008.

Lima (2008a) enfatiza que os ensaios empiricos apresentam uma boa correlagdo com o
desempenho do ligante em campo, quando nao modificados. Entretanto, apresentam falhas
quando realizados para ligantes modificados, pois ha uma série de fatores que influenciam as
andlises por estes ensaios convencionais como, por exemplo, ndo considerar diferentes
carregamentos e diferentes temperaturas, como € de priatica comum nos ensaios ditos

reoldgicos.

2.1.2 Quimica e o processo de envelhecimento

Os ligantes asfalticos sdo compostos por 90 a 95% de hidrocarbonetos, tornando
complexa sua composi¢do devido ao nimero de dtomos de carbono por molécula que pode
variar de 20 a 120. Além disso, possuem de 5 a 10% de heteroatomos, como oxigénio, enxofre,
nitrogénio e metais. O que faz variar a composicao do ligante € a origem do petrdleo, o processo
de refino e o envelhecimento desde a usinagem e quando em servico (BERNUCCI et al., 2008).

Assim, apesar do asfalto ser pouco reativo, sua composi¢ao pode ser alterada ao sofrer acao de
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calor, ar e radiacao ultravioleta (MELLO, 2014), fatores que podem inclusive reduzir a vida ttil
dos pavimentos.

De outro ponto de vista, o asfalto € composto quimicamente por Saturados, Aromaticos,
Resinas e Asfaltenos (SARA). Os trés primeiros compostos sdo denominados Maltenos e sua
proporcao juntamente com os Asfaltenos influenciam as propriedades fisicas, mecanicas e
reolégicas do asfalto (FERNANDES, 2009). Segundo Read & Whiteoak (2003 apud
NASCIMENTO, 2015), a quantidade de asfaltenos pode variar de 5 a 25%, a de aromaéticosde
40 a 65% e os saturados de 5 a 20% da constituicdo do ligante asfaltico. A Figura 2 ilustra

genericamente as estruturas das fragdes quimicas citadas.

Figura 2 — Representacio genérica das estruturas quimicas das fracdes: saturados,
asfaltenos, resinas e aromaticos.

(a) Saturados (b} Asfaltenos
{c) Aromaticos (d) Resinas

Fonte: Bernucci et al., 2008.

Segundo Lucena (2005) e Nascimento (2015) “os asfaltenos sdo separados por
precipitacdo com n-heptano, enquanto os maltenos sdo soliveis em n-heptano e separados por

cromatografia de adsor¢@o”. A Figura 3 ilustra um esquema da separacdo quimica supracitada:

Figura 3 — Esquema de separag@o quimica do ligante asfaltico.

Ligante Asfaltico
]
Asfaltenos M altenos
(Insolivel em n-heptano) (Soluvel em n-heptano)
Saturados Aromaticos Resinas

Fonte: Gama, 2016.
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SARA € também a denominagd@o comum do método de fracionamento quimico utilizado
para obten¢do dos componentes que deram origem ao termo: Saturados, Aromaticos, Resinas e
Asfaltenos. E bastante difundido internacionalmente e normatizado pela ASTM D 4124-09.
Através desse fracionamento € possivel obter o Indice de instabilidade coloidal, IC, que
caracteriza o equilibrio coloidal entre as fases (NASCIMENTO, 2015) e € importante na
previsdo da compatibilidade da mistura asfalto-polimero (SILVA, 2002). A interpretacdo de
seus resultados é que indices menores que 0,1 representam ligantes pouco estruturados, também
denominados como de comportamento SOL, maiores que 0,5 sdo bem estruturados ou de
comportamento GEL e entre 0,1 e 0,5, sdo intermedidrios, que conforme Sobreiro (2014) é o
comportamento da maioria dos ligantes asfélticos. O célculo é dado pela Equacdo 1,
apresentada por Gaestel et al. em 1971 (SILVA, 2005; NASCIMENTO, 2015;
CAVALCANTE, 2016):

_ S+A
R+ Ar

IC (Equacgdo 1)

onde: S= saturados, A= asfaltenos, R=resinas e Ar= aromaticos.

Uma estrutura tipo SOL ocorre quando hd uma quantidade suficiente de resinas e
aromadticos, dentre os quais os asfaltenos ficam dispersos. Do contrdrio, quando niao ha
quantidades suficientes, os asfaltenos se associam formando estruturas irregulares que
configuram o comportamento GEL (SOBREIRO, 2014).

Quando ocorre o envelhecimento do ligante asfiltico, suas fracdes mais leves sdo
consumidas por evaporacao, e por oxidacao parte dessas fracoes sdo transformadas em resinas,
e em seguida em asfaltenos (LESUEUR, 2009; CRAVO, 2016). Com isso, quanto mais
asfaltenos mais consistente serd o ligante, consequentemente serd mais viscoso, apresentara
menor penetragdo e maior ponto de amolecimento. Segundo Pizzorno (2010) o excesso de
asfaltenos, da ordem de mais de 30%, causa ainda a perda de elasticidade e fragilizacdo do
asfalto. Caso sua concentragdo seja menor que 20%, ocorre elevacdo da susceptibilidade
térmica e deformacao plastica excessiva.

Outro detalhe importante em relagdo a quantidade de asfaltenos é que, ao modificar o
asfalto com uma substancia de massa molar igual ou superior, pode ocorrer um desiquilibrio de
fases, visto que esses materiais competem na solvatacdo pelos maltenos (SILVA, 2002), que

por sua vez, sao o meio oleoso de baixo peso molecular, onde os asfaltenos sao dispersos ou
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dissolvidos (NASCIMENTO, 2015). Logo, maior IC implica em maiores quantidades de
asfaltenos e menores concentracdes das fracdes mais leves, responsdveis pela solvatacdao de
polimeros, o que dificulta sua incorporac¢do no ligante asféltico (FERNANDES, 2009).

Na Figura 4 esté ilustrado um grafico do peso das fra¢des, em porcentagem, de um dado
ligante pelo tempo de envelhecimento em minutos, e onde observa-se que o efeito do
envelhecimento altera sua composi¢ao quimica, neste caso, mantendo constante a quantidade
de saturados, reduzindo os aromaticos e aumentando as resinas e os asfaltenos. Cabendo ainda

salientar que os saturados permaneceram inalterados devido sua baixa reatividade quimica

(SOBREIRO, 2014).

Figura 4 — FracOes SARA de um ligante antes e apos o envelhecimento RTFO.
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Fonte: Lesueur, 2009.

Segundo Whiteoak (1991 apud CAVALVANTE, 2016) os componentes do ligante
asfaltico possuem as seguintes propriedades:
=  Os saturados tém influéncia negativa na suscetibilidade térmica e em maior
concentracdo amolecem o produto;
= (Os aromdticos agem como plastificantes, contribuindo para a melhoria de suas
propriedades fisicas;
= Asresinas t€ém influéncia negativa na susceptibilidade térmica, mas contribuem
na melhoria da ductilidade e dispersdo dos asfaltenos;
= Qs asfaltenos contribuem para a melhoria da suscetibilidade térmica e aumento
da viscosidade.
Segundo Silva (2005), pesquisadores do programa de pesquisas Strategic Highway
Research Program (SHRP), desenvolvido nos Estados Unidos, ndo consideram vélido o
conceito de asfaltenos e maltenos por considerarem que o sistema coloidal formado por estes e

apresentado por Yen em 1961, conforme ilustra a Figura 5, ndo englobam aspectos relacionados
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a temperatura, envelhecimento e desempenho em campo. O programa propde que forgas intra
e intermoleculares das fracdes, polares e apolares, sdo responsdveis pelo comportamento
eldstico e viscoso do ligante, quando submetidos a variacdo de temperatura ou tensdes. Nao
obstante, segundo o mesmo autor, varios pesquisadores ainda assim utilizam daquele modelo e

do indice de instabilidade coloidal.

Figura 5 — Modelo de estrutura coloidal segundo Yen.
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Fonte: Silva, 2005.

Durante a usinagem, aplicacdo e quando em servigo, o ligante endurece nao sé devido
as altas temperaturas nas duas primeiras situagdes, como principalmente devido ao processo
oxidativo que ocorre nos trés casos, caracterizando, assim, oOs principais mecanismos
envolvidos no processo de envelhecimento dos ligantes: perda de componentes volateis e a
oxidagdo. Na primeira etapa ocorre cerca de 60% do envelhecimento total do ligante; na
segunda, cerca de 20%; e na terceira, que ocorre durante a vida tutil do pavimento, o
envelhecimento € também da ordem de 20%, ocasionado pela acdo do meio ambiente
(MORILHA JUNIOR, 2004). O revestimento, dessa forma, sofre os efeitos da variacdo de
temperatura e da presenca de oxigénio, aliados ainda a fatores como solicitacdo do trafego de
veiculos e radiacdo, todos estes responsaveis por sua degradacao (CRAVO, 2016).

Na Figura 6 esté ilustrado um grafico que representa o envelhecimento em cada etapa

ﬁlpracitada, onde no eixo das ordenadas tem-se o indice de envelhecimento, dado pela razdo
a

n a 0

/ o»sendon aviscosidade numa dada condi¢do de envelhecimento e n 2 viscosidade

inicial do ligante, e nas abcissas o tempo de vida do pavimento, em anos.
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Figura 6 — Envelhecimento do ligante asfaltico nas etapas de construcdo e de utilizacao do
pavimento.
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Fonte: Adaptado de Whiteoak (1991 apud MORILHA JUNIOR, 2004; AZEREDO, 2011).

Dessa forma, o desempenho e as caracteristicas quimicas, fisicas e reoldgicas dos
ligantes asfélticos sdo afetadas por este processo de envelhecimento (CAVALCANTE, 2016),
o qual influencia a durabilidade da mistura asfaltica em campo (MELLO, 2014). Cravo (2016)
frisa ainda a importancia de estudos com antioxidantes, pois estes podem mitigar essas reagoes
de oxidacao do processo de envelhecimento.

Nesse contexto, € indispensdvel a quantificacdo do envelhecimento no estudo do ligante.
Sendo assim, o procedimento de ensaio denominado RTFO simula o envelhecimento a curto
prazo numa estufa com altas temperaturas e presenga de ar, condicdo que corresponde ao que o
ligante € submetido durante a usinagem, e expressa seu resultado através da verificacdo da perda
de massa do ligante.

De outra maneira, pode-se fazer uso da técnica de espectroscopia na regido do
infravermelho para monitorar as alteragdes quimicas do ligante asféltico apds o envelhecimento
(LUCENA, 2005), pois através desta € possivel verificar os compostos resultantes do processo
de oxidacdo (NASCIMENTO, 2015).

Quando ocorre o envelhecimento, seja na usinagem e/ou na aplicacdo, e
consequentemente o endurecimento do ligante, ocorre também a conversao de aromaticos em
asfaltenos e o aumento dos grupos funcionais carbonilas e sulféxidos (QIN et al, 2014;
NASCIMENTO, 2015).

Segundo Lima et al. (2004), a Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) “é uma ferramenta util para o estudo dos grupamentos que se formam ou se

alteram ao longo de um processo de oxidacao”. Na mesma linha, Cravo (2016) afirma que o
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FTIR tem sido utilizado para definir o grau de degradacdo do ligante asfaltico devido a oxidagao

pela presenca de compostos carbonilados e sulfurados:

A Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) é uma
técnica que permite observar nas amostras analisadas varias fungdes orgénicas, entre
elas, aquelas carateristicas dos processos oxidativos como Cetonas, Alcoois, Acidos
Carboxilicos, Aldeidos e qualquer outro composto que contenha carbonila (C=0).
Pode-se também acompanhar a evolu¢do de outros compostos como os sulfurados,
aromaticos e os proprios hidrocarbonetos.

Mothé (2009) explica que “a radiacdo na regido do infravermelho se refere a parte do
espectro eletromagnético de comprimento de onda maior que a regido do visivel e menor que a
regido das micro-ondas”. O espectro de infravermelho € a representacao da energia de radiagdo
absorvida pela matéria e transformada em vibracdo molecular e apresenta-se na forma de um
grafico de intensidades (% de transmitincia ou absorbéncia) versus comprimento de onda (n°
de onda) ou frequéncia de absor¢do, como ilustrado na Figura 7. Quanto maior for o pico em
um dado nimero de onda, maior serd a quantidade do grupo funcional especifico presente no

material (WILLIAMS & MCCREADY, 2008).

Figura 7 — Espectro na regido do infravermelho de um ligante asféltico.
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Fonte: Bringel, 2007.

Para se obter espectros no infravermelho de amostras densas, como os ligantes
asfélticos, ndo podem ser utilizados os métodos normais de anélise, contudo deve ser realizada
a técnica de espectroscopia de reflexdo interna ou refletancia total atenuada (ATR -Attenuated
Total Reflectance), que possuem como principio que quando um feixe de radia¢do passa de um
meio mais denso (cristal de ATR) para um meio menos denso (amostra de ligante), ocorre a

reflexdo (BRINGEL, 2007).
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Bringel (2007) estudou o espectro de um CAP 50/70 (Figura 8), a fim de identificar os
grupos funcionais presentes no ligante e ainda comparar com os apresentados por outros autores
na literatura (Ouyang e col., 2006; Lamontagne e col., 2001 e Masson e col., 2001)*, como

pode ser visto na Tabela 2.

Figura 8 — Espectros de um CAP 50/70 antes e apés RTFO em intervalos de tempo diferentes.

1460

< 105 min —-—-

1600
1703 1630 4

368

810

2000 1500 1000
n” de onda {cm’lj

Fonte: Bringel, 2007.
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Tabela 2 — Atribui¢cdes das bandas apresentadas nos espectros FTIR do ligante asfaltico por

outros autores (*) e Bringel (2007).
Nimero de onda (cm™)

Atribuicoes Niimero de onda (cm™)* Bringel (2007)
§ahn>4 722 724
0C-H em aromaticos substituidos 746, 814 ¢ 874 743, 810 e 868
v S=0 (Sulfoxidos) 1030 1032
A /) 1310 1310
§ @ 1376 1374
I 1058 1460 1460
v C=C (Aromaticos) 1600 1609
v C=0 (Carbonilas) 1700 1703
v C-H (CHy) 2860 2851
v C-H (CH,) 2920 2924
v O-H 3450 3455

Fonte: Adaptado de Bringel, 2007.

Os espectros dos ligantes antes e apds RTFO, ilustrados na Figura 8, segundo o autor,
apresentou um aumento da absorcdo da banda na faixa de carbonilas (1703 cm™), evolugio de
substancias oxigenadas (cetonas, anidridos e dcidos carboxilicos) e de sulf6xidos na banda 1032
cm’!, 0s quais aumentaram a viscosidade e alteraram, de um modo geral, a reologia do ligante.

Williams & McCready (2008) explica que os acidos carboxilicos e as cetonas contém
um grupo carbonila, enquanto os anidridos contém dois grupos carbonila. Uma ligacao
carbonila é um dtomo de carbono ligado a um dtomo de oxigénio com uma ligacdo covalente
dupla. Portanto, quando o FTIR € realizado, os ligantes de asfalto que se oxidaram mais, terdo
maiores quantidades de grupos carbonila (LUCENA et al., 2004b) e também mais sulféxidos
estardo presentes. Segundo este mesmo autor, o0s grupos carbonilas aparecem a
aproximadamente 1650 cm™!, enquanto que os sulféxidos aparecem a 1030 cm™ (LUCENA et
al., 2004b). Na Figura 9 estdo ilustrados os principais compostos formados na oxidag¢do dos

ligantes.

Figura 9 — Tipos de compostos formados da oxidacao dos ligantes asfélticos devido ao
envelhecimento: (a) adcidos carboxilicos, (b) cetonas, (c¢) sulféxidos e (d) anidridos.
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Fonte: Lucena et al., 2004b.
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2.1.3 Propriedades reoldgicas

A importancia do estudo das propriedades reoldgicas dos ligantes asfalticos é
compreender a relacdo entre as tensdes (ou carregamento dinamico do trdfego), deformacdes,
tempos de aplicacdo de carga (ou frequéncias de carregamento), variagdo de temperatura e
envelhecimento a que sdo submetidos. Estes sdo os principais fatores, pois atuam desde o
processo de usinagem até ao longo do tempo em servigco (BRINGEL et al., 2009; SOBREIRO,
2014).

Através da reologia é possivel diferenciar os ligantes asfalticos obtidos de diferentes
petroleos e processos de refino, definir as temperaturas de usinagem e aplicacdo da mistura
asfaltica por meio da viscosidade e relacionar as propriedades reoldgicas com os defeitos do
pavimento (MOTHE, 2009).

Segundo Faxina (2006) os ligantes podem apresentar comportamento eldstico e viscoso,
devido a temperatura, nivel de tensdo e tempo de carregamento, por isso sdo denominados
materiais viscoeldsticos, quando em temperatura ambiente. Dessa forma, o material assim
caracterizado, combina recuperacdo de uma deformacdo a partir da remocdo das cargas
aplicadas com a deformac¢do permanente que ocorre ao cessar o carregamento. Em temperaturas
baixas ou altas frequéncias de carregamento, o comportamento € de um sélido eldstico e em

altas temperaturas ou baixa frequéncia, o comportamento € de um liquido viscoso.

Figura 10 — Comportamento dos materiais (a) elastico, (b) viscoso e (c) viscoelastico.
T
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Fonte: Faxina, 2006.
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Em um ensaio de fluéncia, como ilustrado na Figura 10, um material eldstico se deforma
a medida que aumenta-se a tensdo aplicada. Em seguida, sob um carregamento constante a
deformacdo também se mantém constante independente do tempo e ao remover o carregamento,
o material retorna a sua condi¢ao inicial (Figura 10.a). Quanto ao material viscoso (Figura 10.b),
este deforma-se a uma taxa constante até que a tensdo seja removida. Assim o material se
manterd deformado, pois neste caso nao ha recuperacdo. J4 para um material viscoeldstico
(Figura 10.c), este apresenta uma deformacao imediata com a aplicacio da tensao, em seguida,
uma deformacdo gradual com o tempo e apds cessar o carregamento, o material apresenta uma
deformacao residual que pode ou ndo ser recuperada, a depender do tempo e da intensidade da
tensdo aplicada (FAXINA, 2006).

Com a evolugdo tecnoldgica e académica, houve o aperfeicoamento dos métodos de
andlises das propriedades reoldgicas e, com isso, o desenvolvimento de equipamentos mais
precisos e eficientes. O Redmetro de Cisalhamento Dindmico (DSR — Dynamic shear
Rheometer) corresponde a esse avanco, onde este equipamento € utilizado para caracterizar as
propriedades viscoeldsticas do ligante asféltico.

Uma pequena quantidade de amostra com aproximadamente 1 mm de espessura e 8 a
25 mm de diametro é posicionada entre um conjunto de placas circulares e paralelas, com
diametros que variam com o ensaio a ser executado ou com a consisténcia do material. Essa
amostra € entdo submetida a tensOes cisalhantes oscilatdrias (torque) e com variacdo de
temperatura sao medidas as deformacoes cisalhantes (CAVALCANTE, 2016). Um esquema do

funcionamento do DSR estéd ilustrado na Figura 11.

Figura 11 — Demonstracao esquematica do funcionamento do DSR.
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Fonte: Rohde (2007 apud CAVALCANTE, 2016).

A avaliagdo de asfaltos puros e modificados apds o desenvolvimento do SHRP, passou

a seguir as especificacdes dele resultante, denominadas SUPERPAVE. Essas especificacoes, as
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quais passaram a denominar as propriedades reoldgicas dos ligantes asfélticos de
“fundamentais”, seguem uma nova linha de pesquisa baseada no clima e no trafego local para
se verificar o desempenho do ligante em campo a partir de ensaios reolégicos (GAMA, 2016)
e difere bastante das especificacdes anteriores, as quais baseavam-se apenas nos ensaios fisicos
convencionais de penetracao, ponto de amolecimento, viscosidade Saybolt-Furol, entre outros,
cujas propriedades reologicas sao denominadas “empiricas” (FAXINA, 2006).

No método SUPERPAVE os equipamentos mais usuais sdo a estufa de filme fino
rotativo (RTFO), para simular o envelhecimento do ligante que ocorre durante a usinagem e
compactacdo da mistura, o viscosimetro rotacional Brookfield e o DSR, usados para a
caracterizacdo do comportamento viscosoeldstico do ligante e determinacdo de suas
propriedades fundamentais.

Os principais defeitos dos pavimentos levados em consideracdo pelo SUPERPAVE
foram a deformagdo permanente, as trincas por fadiga, as trincas de origem térmica e o
envelhecimento do ligante, este dltimo indispensavel para a submissdo do ligantes aos ensaios
reologicos. A deformacdo permanente € o defeito tipico nos pavimentos de regides com altas
temperaturas, como € o caso do Brasil. Essa deformacao € causada pelas solicitacdes do trafego,
que vao gerando acimulos de pequenas deformacgdes ndo-recuperdveis ao longo do tempo
(SOBREIRO, 2014). A deformacdo permanente se manifesta nos pavimentos na forma de

afundamentos de trilha de roda, conforme a Figura 12.

Figura 12 — Deformacgdo permanente.
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Fonte: Sobreiro, 2014.

No estudo reoldgico dos ligantes asfélticos, Faxina (2006) destaca as principais
propriedades como sendo a viscosidade, a rigidez, a elasticidade e a deformacdo ao longo do
tempo (fluéncia).

Os principais parametros viscoeldsticos obtidos através do DSR sao o médulo complexo
(G*) e o angulo de fase (). O médulo complexo € um indicativo da rigidez do material (LIMA,

2008a). Fernandes (2009) o define como sendo a razdo entre a méxima tensao decisalhamento
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e a maxima deformacao, demonstrada na Equacdo 2, sendo este parametro relacionado a

resisténcia a deformacdo quando a amostra estd submetida a uma tensao cisalhante.
Timax

G'= i 2)

Ymax

O mddulo complexo também pode ser decomposto quanto a sua componente viscosa
(moédulo viscoso — G) e sua componente elastica (méddulo elastico — G’). A Figura 13 ilustra
essa decomposicao, onde o médulo complexo estd relacionado com suas componentes pelas

Equagoes 3,4 e 5.

Figura 13 — Decomposicao vetorial do médulo complexo.

G* = Modulo Viscoso

G’ = Mobdulo Elastico
Fonte: Gama, 2016.

Sendo:
G=Gxaxd K% 3)
G=Gxsnd B 4)
G=V(G*+GP FpaoQ

onde: & € o angulo de fase.

Segundo Bernucci et al. (2008) o angulo de fase avalia a razdo entre a resposta elastica
e a viscosidade durante o processo de cisalhamento. Ou seja, sob condi¢des determinadas de
frequéncia, as amostras apresentardo comportamento e deformacgdes inerentes as suas
caracteristicas viscoeldsticas. Segundo Silva (2015) uma resposta em termos de tensdo de um
fluido viscoso ideal aparece quando o angulo de fase € de 90° e uma resposta em termos de
tensdao de um soélido eldstico ideal € caracterizado por um angulo de fase de 0°, como encontra-

se ilustrado na Figura 14.
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Figura 14 — Demonstracdo do comportamento eldstico e viscoso de uma amostra apos
deformacao oscilatoria.
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Fonte: Adaptado de Asphalt Institute, 2011.

Gama (2016) menciona que o SHRP deu uma maior énfase ao parametro G*/sen & por
considerd-lo um critério mais apropriado para a defini¢do da temperatura de uso maxima de um
ligante e para a qual garantisse um bom desempenho em relacdo a deformagdo permanente.
Assim, o G*/sen 0 representa a resisténcia a deformacao permanente do pavimento, pois seu
aumento estd diretamente relacionado ao aumento da rigidez (aumento do G*) ou aumento da
elasticidade (redugdo do 9).

Na reologia, os ligantes asfdlticos sdo materiais termopldsticos, pois tem sua
consisténcia e comportamento reoldgico alterados pela variacio de temperatura. Com isso, além
do médulo complexo, do dngulo de fase e consequentemente do G*/sen 6 obtidos através do
DSR, tem-se ainda o parametro reologico denominado Grau de Desempenho (PG -
Performance Grade), que refere-se a temperatura de uso maxima.

Dessa forma, as temperaturas dos ensaios reolégicos t€m relagdo com a temperatura de
servigo do ligante, ou seja, o PG obtido quando representado na forma PG 64-22, por exemplo,
significa que a maxima temperatura para manter as propriedades fisicas do ligante adequadas €
de 64°C, enquanto que a temperatura minima € de -22°C (BRINGEL, 2007), além de ser uma
forma de classificagdo do ligante em funcdo da temperatura, cujas classes variam de 6°C em
6°C gradativamente. O ensaio de grau de desempenho segue as especificacdes da norma ASTM
D 7175-15, e a norma ASTM D 6373-15 determina as especificagdes referentes ao grau de
desempenho para os ligantes asfélticos. A Figura 15 ilustra as especificacdes do grau de

desempenho do ligante asféltico segundo a norma ASTM D 6373-15.
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tes asfalticos.

Figura 15 — Especificagdes do grau de desempenho para ligan
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2.1.3.1 Multiple Stress Creep and Recovery (MSCR)

O parametro G*/sen 9, nas especificacdes SUPERPAVE, ¢ um indicador da resisténcia
a deformacdo permanente do ligante. No entanto, segundo GAMA (2016), outros pesquisadores
como D’Angelo et al. (2007), D’ Angelo (2009) e Domingos e Faxina (2015) propuseram o teste
de Fluéncia e Recuperagdo sob tensdes Miultiplas (MSCR) como método mais adequado para
tal finalidade.

O MSCR ¢é um procedimento realizado com a temperatura mixima do PG do ligante
apos o envelhecimento RTFO, e simula as condi¢des de trafego normal a 100 Pa e intenso a 3,2
kPa, com tensdo controlada por 1 segundo e repouso por 9 segundos, para entdo avaliar a
resposta eldstica do material, apds repeticdo de 10 ciclos para cada tensdo. A Figura 16 ilustra

as etapas do ensaio, sendo possivel visualizar as fases de deformacdo da amostra.

Figura 16 — Funcionamento do ensaio de MSCR.
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Fonte: Fernandes, 2009.

Os resultados desse teste sdo a complianca ndo-recuperavel, Jnr (6,N), que quanto
menor seu valor, menor a deformag¢do ndo-recuperada, o que implica num ligante mais
resistente a deformacao e a porcentagem de recuperacdo, %Rec (6,N), que indica uma resposta
elastica do material mais significativa quanto mais elevado for o seu valor. A Figura 17

demonstra com maior detalhamento esses resultados.



41

Figura 17 — Deformacgdo x Tempo para um ciclo de MSCR.
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Fonte: Gama, 2016.

A compliancia ndo-recuperdvel e a porcentagem de recuperagdo sao obtidas conforme

as Equacdes 6 e 7, respectivamente, e relacionadas como na Figura 18:

&8 ~
oy =—— €159

o

[(Sc - 30) - (Sr - SO)]x 100
)= e a) G

onde: £yp= deformacdo inicial;
&~ deformacdo total;
&= deformacao nao-recuperada;
&= deformacdo recuperada;
o= tensdo controlada de valores 100 Pa ou 3.200 Pa;

N= nimero de ciclos por tensao variando no intervalo 1 < N < 10.
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Figura 18 — Relacao entre a compliancia ndo-recuperavel e o percentual de recuperacgdo a 3,2
kPa.
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Na Figura 18, quando os pares ordenados (Jnr, %Rec) encontram-se acima da curva sdo
considerados de alta elasticidade, enquanto que quando localizados abaixo dela, sdo
considerados de baixa elasticidade (SOBREIRO, 2014).

A Federal Highway Administration (FHWA), através da AASHTO M320, definiu uma
classificacao dos ligantes relacionando o valor da compliancia ndo-recuperdvel (Jnr) a 3,2 kPa
ao tipo de trafego (padrdo, pesado, muito pesado ou extremamente pesado), apresentada na
Tabela 3. Quanto menor o Jnr, mais resistente € o material a deformagdo permanente e

consequentemente suporta um trafego mais intenso.

Tabela 3 — Classificacdo dos ligantes quanto ao valor de Jnr.

Jnr (kPa™) Numero de
Propriedade . Tipo de trafego passadas em um
maximo . ~

eixo padrao

4,0 Padrio (S) < 10 milhGes

Jnra 3,2 kPana 2,0 Pesado (H) > 10 milhdes
temperatura maxima 1,0 Muito Pesado (V) > 30 milhdes

do PG Extremamente
0,5 Pesado (E) > 100 milhdes

Fonte: AASHTO M320.

Sobreiro (2014) afirma que as compliancias nao-recuperdveis a 100 Pa e a 3,2 kPa nao

podem variar em mais de 75% para que o ligante ndo seja muito sensivel a mudancas no nivel

de tensio.
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2.2 Lignina: origem, estrutura e propriedades

Santos (2008) define a madeira, quimicamente, como sendo um biopolimero
tridimensional formado basicamente por celulose, hemicelulose e lignina, numa proporcao
aproximada de 50:20:30, respectivamente. A celulose e a lignina, por sua vez, sdo os polimeros
naturais mais abundantes da natureza e nos processos industriais para obtencdo de fibras
celuldsicas, essas duas macromoléculas sdo separadas através da deslignificacdo da madeira,
da qual resulta geralmente um licor residual, também denominado licor negro, contendo a
lignina e a hemicelulose (BELGACEM et al., 2003).

A complexidade da estrutura quimica macromolecular da lignina foi comprovada por
estudos que mostraram que, diferente de outros polimeros naturais, suas unidades monoméricas
nio se repetem de modo regular e sdo entrelagadas por vérios tipos de ligacdes quimicas (PILO-
VELOSO et al., 1993). Além disso, sua estrutura pode variar dependendo da planta de origem,
da sua localizacdo no vegetal, idade da planta, condi¢cdes ambientais, entre outros fatores
(BELGACEM et al., 2003; HERNANDEZ, 2007).

A lignina tem um papel fundamental na madeira, posto que atua na prote¢do da planta
contra micro-organismos indesejaveis, sdo responsaveis pela resisténcia mecanica, conferindo
rigidez & parede celular, e ainda pelo transporte de nutrientes, dgua e metabélitos (PILO-
VELOSO et al., 1993; SANTOS, 2008). No entanto, ¢ um componente indesejavel na
fabricacdo de papel, devido a caracteristica amarelada que este material e seus derivados
causam (FERNANDES, 2005), o que dificulta bastante o processo de branqueamento do

produto final.

Segundo D’Almeida (1988) a lignina pode ser classificada de acordo com os grupos
vegetais (ligninas das gymnospermas ou coniferas, ligninas das angiospermas ou folhosas e
ligninas das gramineas). Os grupos vegetais sdo caracterizados pela presenga de uma ou as duas
unidades bdsicas que constituem a estrutura desse polimero, ilustradas na Figura 19.

Figura 19 — Unidades bdésicas da estrutura das ligninas.
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Para Hernandez (2007) ha importantes diferencas entre a lignina das gramineas, como
a de cana de actcar, e as ligninas de madeiras, entre elas um menor grau de polimerizagdo e a
diferente reatividade. Na Figura 20 estd ilustrada uma estrutura hipotética de lignina, visto ndo

ser possivel a definicdo de uma estrutura tnica para sua constitui¢do (CRAVO, 2016).

Figura 20 — Estrutura hipotética de lignina.

Fonte: Adaptado de Souto, 2015.

Segundo Luo (2010) a lignina € um polimero natural complexo, amorfo e aromatico,
derivado de unidades fenilpropanéides (DIAS et al., 2014). E uma macromolécula heterogénea,
tridimensional, com alto teor de carbono, presente em quase todos os vegetais (BRAUN et al.,
2005; SOUTO et al., 2015).

D’ Almeida (1988) destaca os principais grupos funcionais presentes nas ligninas como
sendo os grupos metoxilas (-OCH3), hidroxilas (-OH), carbonilas, carboxilicos, éter, duplas
ligagdes e grupos Ester, os quais, segundo Hernandez (2007), influenciam, assim como as

ligacdes entre os mondmeros, as caracteristicas e as propriedades da lignina.
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2.2.1 Principais tipos da lignina e o Processo kraft

Nas industrias de papel e celulose, as madeiras mais utilizadas como matéria-prima sao
as das espécies de pinus (coniferas) e as das espécies de eucalipto (folhosas) (LIMA et al.,
1988). A composicio elementar da lignina consiste de carbono, hidrogénio e oxigénio, como
foi observado na Figura 20. A Tabela 4 apresenta intervalos de porcentagens desses elementos

de acordo com os grupos das madeiras citadas.

Tabela 4 — Composi¢ao elementar da lignina.

Espécie de madeira Carbono (C) % Hidrogénio (H) % Oxigénio (0) %
Coniferas 63 — 67 5-6 27 -32
Folhosas 59 - 60 6-8 33-34

Fonte: Britt (1970 apud D’ALMEIDA, 1988).

De um modo geral, sdo diversos os processos pelos quais a lignina pode ser isolada,
sejam eles laboratoriais ou mais comumente industriais. Assumpcao et al. (1988) define o
processo de polpagcdao como sendo o processo de separacdo das fibras da madeira por meio de
energia quimica e/ou mecanica. Quando a energia quimica é utilizada, resulta numa
deslignificacdo mais elevada que no processo mecanico. Os processos quimicos para obten¢ao
da pasta celulésica podem ser divididos em: 4cidos (ex. processo sulfito) e alcalinos (ex.
processo kraft) (D’ALMEIDA, 1988).

O principal processo de polpacdo quimica alcalina € o chamado Kraft ou Sulfato. Este
processo consiste na aplicagdo de sulfato de s6dio (Na,S04), que durante o processo € reduzido a
sulfeto. Assim, os principais reagentes deste procedimento sdo o sulfeto de  sddio (Nay,S),
além do hidréxido de sédio (NaOH), que configuram o meio basico do licor residual. D’ Almeida
(1988) explica que no processo Kraft, a madeira € cozida na solugdo alcalina contendo tais
reagentes, sob pressao e com temperatura elevada. Apds o cozimento, a madeira € despejada
num tanque de descarga para as fibras serem separadas e lavadas. O liquido da lavagem passa
entdo por um processo de recuperacdo dos produtos quimicos envolvidos e ao término de todo
processo, resta ainda um licor negro residual, de cor marrom escura como o proprio nome
sugere, devido a lignina presente, de viscosidade alta e cheiro caracteristico por ocasido dos
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. Assumpg¢ao et al. (1988) afirmou que
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a lignina Kraft, obtida do processo descrito anteriormente, fica dissolvida no licor negro e pode
ser precipitada pela acidificacdo da solu¢do 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. J4 a lignina organosolv, resultante do processo Organosolv,
¢ obtida a partir de reacdes com solventes organicos, catalisada geralmente por 4cidos, e
apresenta caracteristica solivel, o que as tornam mais reativas, além de serem mais puras
(D’ALMEIDA, 1988; HERNANDEZ, 2007).

Jablonsky et al. (2015) compararam a lignina precipitada oriunda do processo Kraft com
lignosulfonatos comerciais, por espectroscopia UV, e observaram que a primeira apresentou
um teor mais elevado de grupos hidroxilo fendlicos e que esses teores dependem do método de
polpagdo, da matéria-prima e das condi¢Oes experimentais, além do &4cido utilizado para
isolamento da lignina. O autor ainda frisou que a existéncia de grupos fendlicos na lignina
atribui a esse polimero um significativo poder antioxidante.

Segundo Cardoso et al. (2000) hd uma abrangéncia maior de estudos de propriedades
fisico-quimicas do licor negro proveniente do pinho, tornando necessarios estudos com outras
madeiras, como o eucalipto, a fim de compreender o universo de sua composicao quimica. Em
sua pesquisa, que teve por objetivo caracterizar o licor negro de eucalipto de industrias
brasileiras, determinou-se a concentracdo de lignina presente utilizando um método de
precipitacdo proposto por Kim et al. (1987), tido como o método mais eficiente, pois chega a
precipitar de 75 a 85% da lignina presente no licor com a acidificacdo com écido sulfurico e,
posteriormente, a fim de verificar se o material precipitado era de fato lignina, o autor realizou
uma espectrofotometria de infravermelho comparando os resultados com espectros de lignina
“in situ” apresentados por Morais (1987). As concentracdes de ligninas do licor de quatro
fabricas brasileiras e o espectro de uma das ligninas estudadas estdo apresentadas na Tabela 5

e ilustrado na Figura 21, respectivamente.

Tabela 5 — Concentracio de lignina em licores negros provenientes de industrias brasileiras.

. Licor . Localizacao da Concentracao de
(Tipo de madeira A ..
industria lignina (%)
processada)
Eucalyptus grandis Brasil / Fébrica A 45,5
Eucalyptus grandis Brasil / Fabrica B 40,0
Eucalyptus grandis Brasil / Fabrica C 43,8
Eucalyptus grandis Brasil / Fabrica D 42,4

Fonte: Adaptado de Cardoso et al., 2000.
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Figura 21 — Espectro de absor¢do na regido do infravermelho para a lignina precipitada do
licor negro da fébrica B.
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Fonte: Cardoso et al., 2000.

Segundo Bassa et al. (2007) nos processos de producdo de celulose, a lignina e os
extrativos presentes na madeira sdo indesejdveis. Os autores apresentaram na caracterizacao de
sua pesquisa a composi¢do quimica das madeiras utilizadas, conforme a Tabela 6, e verificaram
que para a deslignificagcdo da polpa celulésica do clone hibrido Eucalyptus grandis x Eucalyptus
urophylla foi necessaria menor energia quimica e térmica comparada a Pinus taeda, o que

evidencia uma melhor alternativa de utilizacdo de madeiras da espécie eucalipto.

Tabela 6 — Composi¢do quimica da madeira.

Paramentro Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla Pinus taeda
Lignina total (%) 28,54 31,18
Extrativos (%) 2,50 2,37
Holocelulose (%) 68,90 66,44

Fonte: Adaptado de Bassa et al., 2007.

2.2.2 Aplicagoes diversas

Algumas referéncias podem ser encontradas na literatura sobre as diversas aplicacdes
da lignina:
= Jordao (1988) afirma ser possivel obter do processo Kraft a lignina alcalina, cuja
sulfonacdo origina uma espécie de lignossulfonato, que pode ser usado como
dispersantes, umectantes, auxiliares de moagem, emulsificantes, detergentes,

sequestrantes, entre outros.
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= Belgacem et al. (2003) estudou o efeito da adicdo de lignina organosolv no
comportamento reoldgico de tintas, vernizes e 6leos vegetais, constatando ser
promissor seu uso como enchimento.

= Herndndez (2007) relata que a lignina € mais utilizada como combustivel para
geracdo de energia na industria de celulose, mas ligninas técnicas e comerciais,
como a lignina Kraft e lignosulfonatos podem atuar em agentes de flotagdo,
dispersante, condicionadores de solos, carga de alguns materiais e polimeros,
inclusive adesivos de fenol formol.

= Para Luo (2010) a lignina € um potencial precursor para a producdo de fibras de
carbono, por ser relativamente barata comparada a outros materiais e
estruturalmente ser rica em fenilpropano com teor de 60% de carbono, sendo a
maior desvantagem sua obtencdo de forma mais pura a partir do licor negro
resultante dos processos de polpagao.

= Junior & Colodette (2013) enfatizam que componentes como a lignina da
madeira de eucalipto, vem sendo utilizada de forma mais eficiente e

intensificada com o propdsito de produzir biocombustiveis e bioprodutos.

A maioria das ligninas obtidas possuem enxofre em sua constitui¢do, o que pode
comprometer seu desempenho quando associadas a outros materiais. No entanto, o enxofre
presente nas ligninas processadas podem auxiliar na reducao da oxidacao de ligantes asfélticos
por exemplo, pois esse componente reage com o oxigénio antes mesmo dele provocar o
envelhecimento dos compostos do ligante. Essa questdao juntamente com a variabilidade da
estrutura quimica da lignina como um todo € um agravante em sua utiliza¢do, por isso uma
lignina mais uniforme seria interessante para se prever suas propriedades e assim poder projetar
um pavimento adequadamente (WILLIAMS & MCCREADY, 2008).

Além da estrutura complexa, as ligninas obtidas de processos convencionais de
fabricacdo de papel sdo poucos soliveis e infudiveis, os quais sdo fatores limitantes da sua
aplicacdo (BELGACEM et al., 2003), necessitando de procedimentos especificos e

diferenciados para incorpord-la aos materiais.
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2.2.2.1 Alignina como modificador de ligantes asfalticos

Williams & McCready (2008) utilizou quatro coprodutos da producdo de etanol a base
de milho, associados a quatro ligantes asfilticos diferentes. Trés coprodutos (A, B e C)
possuiam de 10 a 12% de lignina em sua constituicdo e foram obtidos por processamentos
diferentes (lavagem alcalina, modificacdo por dcido e sem modificag¢do), enquanto o coproduto
D foi obtido sem lignina para servir de controle nos resultados dos ensaios, determinando se os
coprodutos contendo lignina tinham apenas efeito de enchimento puramente fisico nos ligantes
ou se havia realmente atividade antioxidante. Dois dos ligantes da pesquisa eram ji bem
estudados e utilizados a nivel nacional nos Estados Unidos, um ligante de classificagdo PG 58-
22 (AAD-1) e um de PG 64-16 (AAM-1), e os outros dois, utilizados a nivel local no Estado
de Iowa, um modificado com SBS de PG 58-22 (LPMB) e um de PG 64-16 (LLB). O objetivo
da pesquisa foi determinar o teor 6timo de lignina que proporcionaria o maior beneficio ao
ligante. Na Figura 22 estdo ilustrados os coprodutos com e sem lignina e na Tabela 7 podem
ser observados as combinagdes de ligantes e coprodutos, assim como os teores utilizados em

cada uma delas.

Figura 22 — Coprodutos da producao de etanol.

Fonte: Williams & McCready, 2008.

Tabela 7 — Combinagdes dos tipos de ligantes e coprodutos estudados.

Coproduto AAD-1 AAM-1 LPMB LB
A (%) 0,3,6,9,12 0,3,6,9 0,3,6,9,12 0,3,6,9
B (%) 3,6,9,12 3,6,9 3,6,9,12 3,6,9
C (%) 3,6,9,12 3,6,9 3,6,9,12 3,6,9
D (%) 3,6,9 3,6,9 - -

Fonte: Adaptado de Williams & McCready (2008).
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Embora Bishara et al. (2005 apud WILLIAMS & MCCREADY, 2008) tenha
mencionado que estudos anteriores mostraram que a adi¢do de aproximadamente 10% de
lignina causavam um efeito negativo no ligante, o autor desta pesquisa, ainda assim, resolveu
testar o teor de 12% a fim de verificar qualquer beneficio que essa associacao poderia acarretar.
Para a mistura, o ligante foi aquecido a 155° C e submetido a 5.000 rotacdes por minuto
durante uma hora. Uma vez que o ligante e cada coproduto foram completamente misturados,
as misturas foram submetidas imediatamente a ensaios de desempenho no DSR baseados nas
especificacdes SUPERPAVE. Também foi realizado ensaio de estabilidade a estocagem para
verificacdo de separacdo de fases, pois segundo Williams & McCready (2008) a separacdo da
lignina do asfalto pode causar problemas potenciais na usinagem e aplicacdo da mistura
asfaltica. Ensaios de solubilidade serviram de apoio a pesquisa para constatar se as ligninas
eram quimicamente soluveis no asfalto, tendo que a amostra possuir menos de 1,0% de
insolubilidade para passar. Por fim, a espectroscopia de infravermelho foi realizada para
quantificar os compostos resultantes do envelhecimento oxidativo (grupos carbonilo e
sulféxido).
Os resultados da pesquisa indicaram que:
= Houve um endurecimento no ligante causado pela adi¢do dos coprodutos. Esse
endurecimento, ou aumento de rigidez, beneficiou as propriedades de alta
temperatura, enquanto as propriedades de baixa temperatura foram afetadas
negativamente. Assim, o grau de desempenho de alta temperatura foi
aumentado significativamente. Na Figura 23 est4 ilustrado um dos resultados de

uma combinacdo entre ligante e coproduto com lignina.

Figura 23 — Endurecimento de uma combinagao de ligante e coproduto.

25
*
2
c
= 15
=)
£
o +
*
]
05 *
D T T T T T T T
h h8 60 62 64 66 68 70 T2
Temperature (C)
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51

= No geral, quanto mais coproduto foi adicionado, os efeitos de separacdo de fase
aumentaram e os coprodutos contendo lignina se mostraram mais insoliveis no

ligante, como pode ser visto na Figura 24.

Figura 24 — Separacao de fases de uma combinacdo de ligante e coproduto.
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Fonte: Williams & McCready, 2008.

= Osresultados com o coproduto D (sem lignina) suportou a ideia de que a lignina
atua como um antioxidante e ndo simplesmente como enchimento, pois as
amostras sem lignina envelheceram significativamente mais do que as amostras
com lignina.

= A espectroscopia de infravermelho também apoiou a ideia de que a lignina atua
como um antioxidante observando diminuicdes em alguns produtos de

envelhecimento oxidativo, como ilustrado na Figura 25.

Figura 25 — Compostos (a) carbonilos e (b) sulféxidos de combinac¢des selecionadas.
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Wang & Derewecki (2013) estudaram a viabilidade da utilizagdo de lignina de madeira
como um substituto ou modificador do ligante asfaltico. Dois tipos de ligante asféltico (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.

As propriedades reoldgicas do ligante puro e as misturas de lignina-ligante foram
avaliados por meio de ensaios de desempenho de acordo com as especificacoes SUPERPAVE.
Foram utilizados um viscosimetro rotacional Brookfield e um redmetro de cisalhamento
dinamico (DSR) para determinar as propriedades reoldgicas de alta temperatura antes e apds o
envelhecimento RTFO. Além disso, foi verificado através do ensaio de estabilidade a
estocagem a existéncia de separacdo de fase na mistura.

Os resultados da viscosidade, ilustrados na Figura 26, mostraram que apds adi¢do de
lignina ao ligante, a viscosidade aumentou em 10 a 30%, dependendo do teor de lignina. Como
se sabe, a alta viscosidade conduz a elevadas temperaturas de usinagem e compactagdo. No
entanto, todos os resultados de viscosidade atenderam a especificacio SUPERPAVE (inferior

ao limite de 3PA-s), e ndo inviabilizou a utilizacdo da mistura em campo.

Figura 26 — Viscosidade dos ligantes PG 64-22 e PG 76-22.
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Fonte: Wang & Derewecki, 2013.

J4 os resultados do DSR indicaram um aumento de 15 a 50% no parametro G*/sen o dos
ligantes com lignina, exceto para o ligante de PG 76-22 com 5% do material. Assim, a adi¢@o
de lignina melhorou a resisténcia a deformacdo permanente a elevadas temperaturas.
Curiosamente, o efeito de endurecimento devido a adi¢do de lignina foi menos significativo
para o ligante modificado com SBS em comparacao ao ligante puro. Isto sugeriu que a lignina
pode ter reagido quimicamente com as moléculas do polimero e ndo atuou puramente como

enchimento. Os resultados estao ilustrados na Figura 27.
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Figura 27 — Parametro G*/sen o antes e ap6és RTFO para (a) PG 64-22 e (b) PG 76-22.
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Com base nos resultados dos ensaios de desempenho laboratorial, as seguintes
conclusdes foram obtidas:

* A adi¢do de lignina no ligante aumenta a viscosidade. Independentemente do
tipo de ligante, os valores de viscosidade aumentam a medida que o teor de
lignina aumenta.

= Os resultados dos ensaios no DSR na alta temperatura indicam que a adi¢do de
lignina melhora a resisténcia do ligante de asfalto, antes e apds o envelhecimento
RTFO. O efeito de reforco € menos significativo para o ligante de polimero
modificado em comparacdo com o ligante virgem, o que sugere que a lignina
pode reagir quimicamente com a molécula de polimero de ligacdo cruzada e ndao
puramente atuar como enchimento.

= Os resultados do teste de estabilidade a estocagem indicam que o grau de
separagdo varia entre diferentes tipos de pasta e teores de lignina. Novos estudos
devem ser realizados para melhor incorporar a lignina na matriz do ligante

asfaltico.
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Asukar et al. (2016) estudaram a viabilidade da lignina como antioxidante no ligante
asféltico de classificacdo 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 ap6s o envelhecimento RTFO, sendo calculados o médulo
complexo (G *), angulo de fase (8) e o parametro (G*/sen d), além do indice de envelhecimento
para todas as misturas e da investiga¢cao da caracterizacdo da oxidacdo pela presenga de grupos
carbonilo e sulf6xidos nos ligantes por meio da espectroscopia FTIR a fim de validar os demais
resultados quanto a funcao antioxidante da lignina.

Foram realizados ainda ensaios de caracterizacdo e verificado que com a adi¢do dos
teores de lignina, os valores de penetracdo dos ligantes VG30 e PMB40 diminuiram e houve
um aumento do seu ponto de amolecimento.

A adic¢do de lignina aumentou a viscosidade dos ligantes e os resultados para o ligante

VG30 envelhecidos e ndo envelhecidos estdo ilustrados na Figura 28.

Figura 28 — Viscosidade rotacional do ligante VG30 (a) antes e (b) apés RTFO.
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Fonte: Asukar et al., 2016.

O Indice de Envelhecimento, definido como a razio da viscosidade do ligante
envelhecido RTFOT a 135°C pela viscosidade do ligante ndo envelhecido a 135°C, segundo os
autores, d4 uma ideia sobre o grau de envelhecimento induzido ao ligante, pois quanto maior
seu valor, maior serd o grau de envelhecimento. Na Figura 29 estdo ilustrados os resultados dos

indices de envelhecimento para o ligante PMB40.
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Figura 29 — Indice de envelhecimento do ligante PMB40.
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Observa-se que os indices de envelhecimento diminuiram significativamente em relacio

ao ligante puro, a medida que foram adicionados os teores dos dois tipos de lignina.

Quanto aos parametros reoldgicos do DSR, a Figura 30 ilustra que o médulo complexo

do ligante sem adi¢@o de lignina foi inferior aos modificados tanto antes (Figura 30a), quanto

apos o envelhecimento (Figura 30b). Os resultados indicam que a adicdo de lignina no ligante

VG30 podera melhorar o seu desempenho.

Figura 30 — Médulo complexo do ligante VG30 puro e modificado por lignina (a) antes e (b)
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Quanto ao angulo de fase, na Figura 31a observa-se que a temperaturas mais baixas, a

adi¢do de "Lignina 1"

e "Lignina 2" torna o ligante mais eldstico do que viscoso. Além disso, a
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temperaturas mais elevadas (T> 55 © C), observa-se um ligeiro aumento no angulo de fase. Isto
indica que € preferivel menos contetido de "Lignina 1" e "Lenhina 2" nos ligantes. O mesmo
comportamento ocorreu quando envelhecidos: a temperaturas mais baixas, as ligninas parecem
aumentar a elasticidade, mas a temperaturas mais altas, o aumento das ligninas diminui

ligeiramente a elasticidade do ligante, como ilustrado na Figura 31b.

Figura 31 — Angulo de fase do ligante VG30 antes e apés RTFO.
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Para o parametro G*/sen 6 na Figura 32, os resultados revelaram que a temperatura
méaxima para um bom desempenho viscoeldstico de ligantes modificados aumentou com o
aumento do teor de "Lignina 1" e "Lignina 2" em misturas de VG30 e observaram também que,
a temperaturas mais baixas e mais altas, com o aumento do teor de "Lignina 1" e "Lignina 2",

os valores G*/sen & aumentaram.

Figura 32 — Parametro G*/sen ¢ do ligante VG30 (a) antes e (b) apés RTFO.
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Por fim, concluiu-se entdo que a lignina apresentou alguma atividade antioxidante

quando adicionada ao ligante asféltico, verificados em todos os ensaios.

2.2.3 Questao ambiental

Assumpcao et al. (1988) j4 apontava as principais desvantagens do processo de polpagdao
Kraft, como sendo a poluicdo da atmosfera com os compostos voldteis do enxofre; a
necessidade de processar seus efluentes aquosos altamente poluidores, exigindo um
investimento extremamente alto por tonelada do produto; e a descarga do licor negro em rios.
Assim, tornava-se imprescindivel a recuperacdo do licor negro por questdes econdmicas, €
sobretudo, ambientais.

As industrias de celulose ainda sdo conhecidas pelos impactos ambientais que podem
causar, principalmente em relacdo a poluicdo do ar e das dguas. Algumas mudancas nos
processos de polpacdo t€ém proporcionado ganhos na eficiéncia de reacdes, principalmente na
reducdo da quantidade de enxofre aplicado. Como consequéncia, a busca pela reducao das
emissoes atmosféricas de gases de enxofre tem-se constituido em um objetivo importante para
muitas industrias (JERONIMO et al., 2000).

Visando mitigar o impacto ambiental, as indudstrias de papel e celulose queimam a
lignina presente no licor de polpacdo para geracdo de energia (FERNANDES et al.,2006). No
entanto, devido seu cardter aromético, ela pode ser separada por precipitacdo e utilizada como
matéria-prima para obten¢do de diversos produtos.

Souto (2015) afirma que a lignina é um material de baixo custo, sustentdvel, com
disponibilidade futura em biorrefinarias, que estd intrinsecamente associada a utilizagdo de
derivados de biomassa, tais como materiais lignoceluldsicos, para aproveitamento energético,
combustiveis para transporte e matriz para constru¢do de uma diversidade de substancias
quimicas. Como as novas tendéncias tecnoldgicas convergem para fontes de energia e matérias-
primas renovdveis, alternativas menos poluentes e minimizando a dependéncia de fontes

fosseis, passam a ganhar importante destaque no cendrio global.
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CAPITULO 3

3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sao apresentados os materiais € métodos utilizados na obtengdo dos
objetivos da pesquisa. No Fluxograma da Figura 33 estd ilustrada a sequéncia de atividades
utilizadas na fase experimental para determinacdo das propriedades fisicas, quimicas e

reoldgicas dos ligantes na condicao pura e com adi¢do da lignina.

Figura 33 — Fluxograma de atividades utilizadas nos ensaios fisicos, quimicos e reoldgicos.
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Os procedimentos dos ensaios supracitados foram realizados no Laboratério de
Engenharia de Pavimentos (LEP) e no Laboratério de Avaliagdo e Desenvolvimento de
Biomateriais do Nordeste (CERTBIO) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG),
e no Laboratério de Desenvolvimento e Caracterizagao dos Materiais da Universidade Federal
de Sergipe (UFS) e baseados em normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT), do Departamento Nacional de Infraestrutura de Transportes (DNIT) e da ASTM

(American Society for Testing Materials).

3.1 Materiais

3.1.1 Ligante Asfaltico

O ligante asféltico utilizado na pesquisa e classificado por penetragcdo como um CAP
50/70, convencional, foi doado pela Empresa JBR Engenharia LTDA. A amostra foi
denominada “CAP 50/70”.

3.1.2 Lignina

O licor negro contendo lignina foi obtido do Laboratério de celulose e papel da
Universidade Federal de Vicosa (UFV), Minas Gerais. A planta a partir da qual esse material
foi obtido € resultante de um cruzamento genético entre a Eucalyptus grandis e a Eucalyptus
urophilla, de onde foi extraido por meio do processo Kraft.

Para obtencao da lignina propriamente dita, serd descrito a seguir o procedimento de
precipitacao utilizado a fim de separar do licor negro a fracio do material destinado a esta

pesquisa.

3.2 Métodos

3.2.1 Precipitac¢ao do Licor negro para obtenc¢ao da Lignina

A obtencdo da lignina a partir do licor negro consistiu basicamente em trés etapas de
um procedimento adaptado de JABLONSKY et al. (2015): correcdo de pH, filtracdo & vdcuo e
secagem em estufa. O procedimento foi realizado no Laboratério de Engenharia Quimica da

UFCG.
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N

Inicialmente, devido a consisténcia do material, foi necessdria a utilizagdo de um
agitador e do acréscimo de dgua destilada para amolecé-lo. Em seguida, em decorréncia do
processo Kraft, o material apresenta por caracteristica um pH bdsico, a partir do qual foi
realizada uma correcio com a adi¢do de uma solu¢@o com écido cloridrico, a fim de enquadra-
lo numa classificagio préxima a 7 (solucdo neutra). A Figura 34 ilustra o agitador (Figura 34a)
e os materiais utilizados na correcdo do pH: o dcido cloridrico (Figura 34b) e pHmetro (Figura
34c). Atingido o pH ideal para o procedimento de filtracdo, o material j4 apresentava a aparéncia

e consisténcia liquida ilustrada na Figura 35.

Figura 34 — Agitador e materiais utilizados na correcdo do pH.
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Na sequéncia, deu-se inicio a filtracdo a vdcuo com o auxilio da instrumentacao ilustrada
na Figura 36. Esse tipo de filtragc@o utiliza um papel de filtro dentro do funil de Biichner. Esse
funil é acoplado a um kitassato com uma borracha chamada alonga, que impede a entrada de
ar. Uma mangueira conectada a uma bomba de vécuo, puxa o ar de dentro do kitassato,
diminuindo a pressdo dentro dele. Desse modo, quando o material passa por esse conjunto, a
diferenca de pressdo leva a suc¢do da parte liquida (Figura 37a) e deixa o sélido no papel de

filtro praticamente seco (Figura 37b). A Figura 37 ilustra fases do processo de filtraco.

Figura 36 — Instrumentagao da filtracdo a véacuo.
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Ao término do processo, o material retido no filtro ja apresentando consisténcia mais
sOlida e seca, foi levado a uma estufa sob a temperatura de 60° C. Quando o material
encontrava-se totalmente seco, foi retirado e destorroado com almofariz e pistilo e em seguida,

beneficiado na peneira N° 70 (0,210 mm) até apresentar a forma em p6, conforme Figura 38:

Figura 38 — Lignina destorroada (a) e peneirada (b).
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3.2.2 Preparo das Misturas

As misturas com o CAP convencional foram preparadas com trés teores de lignina, em
peso. As amostras das misturas com os teores correspondentes foram denominadas “3%
Lignina”, “6% Lignina” e “9% Lignina”.

Os parametros definidos para o processamento das misturas foram: rotagdao de 2000 rpm,
tempo de 30 minutos e 160°C de temperatura. Foi utilizado para tal, um agitador mecanico

FISATOM, Modelo 722, ilustrado na Figura 39:

Figura 39 — Agitador mecanico FISATOM (modelo 722).
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O CAP convencional foi aquecido até 160° C. Em seguida, adicionou-se para cada
amostra a quantidade de lignina correspondente, mantendo-se constantes a temperatura e a

rotacao pré-definidas, por 30 minutos.

3.2.3 Nomenclatura das amostras

Na Tabela 8 estdo apresentadas as amostras utilizadas nesta pesquisa e suas respectivas

nomenclaturas para identificagao:

Tabela 8 — Nomenclatura das amostras da pesquisa.

AMOSTRAS NOMENCLATURA
Ligante puro/convencional CAP 50/70
CAP 50/70 + 3% Lignina 3% Lignina
CAP 50/70 + 6% Lignina 6% Lignina
CAP 50/70 + 9% Lignina 9% Lignina
Lignina Lignina

3.2.4 Envelhecimento a curto prazo

O procedimento RTFO, ou ensaio de estufa de filme fino rotativo, simula o efeito do
envelhecimento do ligante que ocorre durante a usinagem e compactacdo da mistura e foi
realizado conforme as normas NBR 15235/2009 ¢ ASTM D2872-12, com o asfalto
convencional e os modificados. Sua aplicacdo € de suma importancia visto que a deterioracao
de um pavimento esta relacionada com o envelhecimento do ligante asfaltico. O resultado final
do ensaio € a medida da variagdo de massa que o ligante sofreu decorrente do efeito do calor e
do ar aplicados, mas tem sua principal contribuicdo na execug¢do de outros ensaios, pois
possibilita a andlise das propriedades do material submetido a essa condi¢do de envelhecimento,
além da condi¢do normal do ligante.

Uma amostra de 35 gramas, ja aquecida e completamente fluida, € colocada num
cilindro de vidro que € fixado num sistema giratério no interior de uma estufa, ilustrada na
Figura 40. 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 injecdo de ar a

cada 3 ou 4 segundos durante 85 minutos e a 163°C.
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Figura 40 — Estufa de filme fino rotativo.

e

3.2.5 Ensaios Convencionais

3.2.5.1 Penetracao

O ensaio de penetracdo determina a consisténcia do ligante asfaltico através da medida
da profundidade, em décimos de milimetro, que uma agulha de massa padronizada (100 g)
penetra verticalmente numa amostra de ligante, por 5 segundos, a temperatura de 25°C. O

procedimento € regido pela norma DNIT-ME 155/2010 e realizado com o equipamento

ilustrado na Figura 41.

Figura 41 — PenetrOometro.
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Inicialmente, a amostra foi levada a estufa para aquecimento, até obter uma consisténcia
fluida; foi colocada em um recipiente cilindrico, metélico e de base plana, cujos diametro e
altura interna sao respectivamente 55 e 35 mm, adequados as amostras com penetracao até 200
décimos de milimetro; foi resfriada a temperatura ambiente e, em seguida, colocado em banho
d’agua.

Foram realizadas 5 determinagdes para cada amostra, a partir das quais obteve-se uma
média que representa a penetracdo propriamente dita. A partir das médias de penetracdes
obtidas antes e apds o envelhecimento a curto prazo, foi possivel determinar também a
Penetracdo Retida do ligante, visando verificar a sensibilidade do material ao envelhecimento

a curto prazo, conforme a Equacio 6:

Peng,e
R 'l9@= apds RTFO % 100 E ~§

Penantes RTFO
Onde: Pengyss rTro = penetragdo média apos o ensaio de RTFO;

Pengnres rrro= penetracdo média antes do ensaio de RTFO.

3.2.5.2 Ponto de Amolecimento

O ponto de amolecimento € a temperatura na qual o asfalto amolece quando aquecidoe
atinge a placa inferior da aparelhagem ilustrada na Figura 42. Este ensaio, também conhecido

por Anel e Bola, € regido pela norma DNIT-ME 131/2010.

Figura 42 — Conjunto anel e bola.
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Como sao utilizadas duas bolas no procedimento, as quais sdo envolvidas pelo asfalto a
partir do momento em que este amolece e comeca a escoar, resulta na medida de duas
temperaturas que ndo podem ser discrepantes entre si em mais de 1° C. O ponto de
amolecimento foi, entdo, a média das temperaturas lidas no termdmetro assim que as bolas
atingiram a placa de referéncia do ensaio, e foi determinado para as amostras antes e apds o
envelhecimento a curto prazo.

Com os resultados de penetracio e ponto de amolecimento, foi possivel obter o Indice
de Susceptibilidade Térmica, que indica a sensibilidade da consisténcia dos ligantes a variacao

de temperatura (BERNUCCI et al, 2008), dada pela Equacao 7:

IST = &0 0 XFO_! ;1;951 (Equacao 7)

onde: (T°C) = ponto de amolecimento e PEN = penetragdo a 25 °C, 100g e 5 seg.

Pela especificacdo da ANP (Tabela 1), o intervalo a ser considerado para esse indice é
de -1,5 a 0,7 e a interpretacdo € que valores abaixo de -1,5 indicam ligantes muito susceptiveis,

enquanto o zero indica o mais adequado para o melhor desempenho do asfalto.

3.2.5.3 Recuperacgiao elastica

De acordo com a norma DNIT-ME 130/2010, a recuperacdo elastica ¢ a medida da
capacidade de retorno do asfalto quando a tracdo mecanica aplicada no corpo-de-prova a 25° C

€ interrompida. Na Figura 43 sdo mostradas as amostras no ductilometro utilizado no ensaio.

Figura 43 — Amostras submetidas ao ensaio de recuperacao eldstica no ductilometro.
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Cessada a tracdo, a amostra € seccionada ao meio e apds 60 min pode ser observada a
distancia de retorno eldstico. A recuperacio eldstica foi entdo obtida a partir da média de trés
resultados individuais das amostras submetidas ao ensaio, antes e ap6s o envelhecimento a curto
prazo, calculados pela Equagao 8:

L—L, N
RE(O/O)=L—1 X 100 Eo8

onde: L= comprimento apds o alongamento da amostra, em centimetros;

L,= comprimento da amostra apds a justaposi¢do das pontas, em centimetros.

3.2.6 Ensaios Especiais

3.2.6.1 Viscosidade Rotacional

O ensaio de viscosidade rotacional € utilizado para medir a viscosidade do asfalto a altas
temperaturas, 135 °C, 150 °C e 177 °C, conforme a ABNT NBR 15184/2004 a ASTM D4402-
15, e contribui significativamente na definicdo das temperaturas de usinagem e compactacao
do asfalto. O viscosimetro rotacional utilizado foi o Brookfield, modelo DV-III ULTRA,
acoplado a um controlador de temperatura THERMOSEL, ilustrado na Figura 44, além de um
spindle n® 21 para a amostra do CAP convencional e um spindle n° 27 para as amostras dos

CAP modificados.

Figura 44 — Viscosimetro rotacional Brookfield.
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A viscosidade € medida, entdo, por meio do torque necessdrio para girar o spindle imerso
na amostra de asfalto nas velocidades de 20, 50 e 100 rpm, respectivamente as temperaturas do
ensaio supracitadas. Essa propriedade foi medida, antes e apds o envelhecimento a curto prazo,

em todas as amostras.

3.2.6.2 Ensaios Reologicos no DSR

As propriedades reoldgicas dos ligantes puro e modificados foram estudados utilizando-
se um redmetro de cisalhamento dindmico, modelo Discovery Hybrid Rheometer - DHR 1,
ilustrado na Figura 45. Este ensaio regido pela ASTM D 7175-15, foi usado para caracterizar
as propriedades viscoelasticas do ligante, onde foram medidos 0 Mddulo complexo (G*) e o
Angulo de fase (8), indicadores da rigidez e da elasticidade, respectivamente, além da méxima
temperatura do Grau de desempenho (PG), importante no controle da rigidez do asfalto a altas

temperaturas.

Figura 45 — Redmetro de cisalhamento dinamico.

H

O procedimento para obtencdo de tais parametros é o mesmo: € realizada uma varredura
de temperaturas na faixa de 46 a 82° C, variando de 6 em 6° C, conforme estipula a ASTM
D6373 — 15, numa frequéncia de 10 rad/s e deformagdo de 10% nas amostras, antes € apds o
envelhecimento RTFO.

Outro teste realizado no redmetro foi o MSCR, através da norma ASTM D7405-15,

utilizando a temperatura maxima do PG do ligante envelhecido. Sao realizados 20 ciclos de 10
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segundos, onde nos 10 primeiros sdo aplicadas uma tensido de 100 Pa (trdfego normal) e nos
outros 10, uma tensao de 3,2 kPa (trafego intenso). Em cada ciclo, a tensdo foi aplicada em 1
segundo e relaxada nos 9 segundos restantes. Como resultado do teste tem-se parametros, Jnr e

% Rec, indicadores mais fiéis da deformacdo permanente do asfalto.

3.2.7 Ensaio Quimico - Fourier Transform Infrared (FTIR)

O FTIR € um ensaio importante na determinagcdo dos grupos funcionais presentes em
diversos materiais, assim como dos compostos resultantes do processo de oxidacao dos ligantes.
As amostras de lignina e de ligantes foram analisadas por espectroscopia na regido do
infravermelho médio com a utilizacdo de um espectrdmetro Pelkin Elmer Precisely, modelo
Spectrum 400 Series, ilustrado na Figura 46, e um Nicolet, modelo iS10, respectivamente, cujo

esquema de funcionamento baseado na refletancia encontra-se ilustrado na Figura 47.

Figura 46 — Equipamento FTIR (modelo Spectrum 400 Series).

Figura 47 — Esquema de funcionamento de um espectrometro de infravermelho com
transformada de Fourier.
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Fonte: Dias et al., 2016.
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Uma amostra de 1 mg de lignina previamente seca em dessecador, foi misturada a 250
mg de brometo de potdssio (KBr), transformada em pastilha por prensagem e submetida a
andlise na regido do infravermelho, cuja faixa considerada foi de 4000 — 700 cm~! com
resolugio de 4 cm™! e 16 varreduras. As amostras dos ligantes puro e modificados antes e apds
o envelhecimento foram ensaiadas nas mesmas condi¢des, porém no médulo da refletancia total
atenuada (ATR), utilizado para amostras mais densas.

Para a avaliacdo do envelhecimento do ligante foram identificadas principalmente as
bandas referentes aos grupos carbonila (C=0) e sulféxidos (S=0) e observadas asintensidades

dos picos correspondentes, comparando-as entre os ligantes puros e modificados com adi¢ao

de lignina.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados do procedimento de envelhecimento a
curto prazo dos ligantes asfélticos puro (CAP 50/70) e com adi¢@o de lignina nos teores de 3%,
6% e 9%. Em seguida, sdo apresentadas as caracteriza¢des dos referidos ligantes com base nos
ensaios convencionais. Posteriormente, resultados dos ensaios especiais € do ensaio quimico.
E, por fim, uma andlise geral do efeito da lignina como agente modificante dos ligantes

asfalticos.

4.1 Envelhecimento a curto prazo

O envelhecimento a curto prazo simula o processo oxidativo do ligante asféltico
provocado pela usinagem, aplicacdo e compactacdo da mistura asféltica. Como resultado, o
procedimento nos fornece a variacdo 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 condicao de envelhecimento.

A perda de massa das amostras de ligante significa o quanto o material sofreu o efeito
da acdo do calor e do ar aplicados no processo, ao ponto de causar a degradacdo e reducdo de
parte da matéria presente, o que implica em alteracdes na composicdo e nas propriedades
reoldgicas do material, como o aumento de sua viscosidade e rigidez (CRAVO, 2016). Na
Figura 48 observam-se os resultados das perdas de massa (%) dos ligantes puro e modificados

apo6s o envelhecimento.

Figura 48 — Variacdo da perda de massa das amostras envelhecidas através do RTFO.
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Segundo as especificacdbes SUPERPAVE, a perda de massa ndo pode exceder 1%.
Enquanto na Resolu¢do ANP n° 19/2005 essa perda para ligantes puros deve ser de no maximo
0,5%. Dessa forma, observa-se pelos resultados da Figura 48, que todos os ligantes analisados
enquadraram-se nos critérios estabelecidos pelas normas supracitadas.

A perda de massa para as amostras modificadas com a adi¢do de lignina foram inferiores
as perdas obtidas para o ligante puro, observando-se uma tendéncia inversamente proporcional,
pois quanto maior o teor de lignina menor a perda de massa obtida. Isto significa uma menor
susceptibilidade ao envelhecimento causada pela presenca da lignina no ligante. O resultado foi
muito satisfatério, pois a lignina proporcionou ao ligante uma maior estabilidade de suas
propriedades quando sujeito a oxidacao e temperatura elevada.

O decréscimo da perda de massa em 0,26% do ligante com 9% de lignina comparado a
perda de 0,40% do ligante puro j4 evidencia um potencial antioxidante deste polimero natural.

Cravo (2016) cita que o envelhecimento pode ser prejudicial ou benéfico desde que o
enrijecimento causado tenha um certo limite, pois quando excessivo, pode levar a ocorréncia
de trincas térmicas e por fadiga e, quando atuante de maneira razodvel, pode ser util na

resisténcia a deformagdo permanente.

4.2 Ensaios convencionais

4.2.1 Penetracao

O ensaio de penetracdo determina a consisténcia do ligante a temperatura de 25°C e o
parametro penetracao esta diretamente relacionado a propriedade de rigidez do pavimento. A
Figura 49 ilustra os resultados da penetracao das amostras antes e apds o envelhecimento e foi

determinada a partir da média de cinco leituras em cada amostra.

Figura 49 — Penetragdo dos ligantes puro e modificados.
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Pode-se observar que a adicdo de lignina diminuiu a penetracdo do ligante sob as
condi¢des normal e envelhecida, gerando um aumento da consisténcia, o que pode significar
um aumento de rigidez. Este aumento de rigidez pode indicar um aumento da resisténcia a
deformacao.

O limite estabelecido pela Resolu¢do ANP n° 19/2005 para esse parametro € o intervalo
de 50 a 70 décimos de milimetro, cujos valores classificam o préprio ligante base utilizado nesta
pesquisa. O resultado do ligante sem adicd@o de lignina atendeu ao critério da especificagdo da
ANP. Contudo, os ligantes modificados com lignina ndo se enquadraram no intervalo, pois
apresentaram reducdo da penetracdo além do previsto para o ligante puro.

A reducdo da penetracio do ligante com o teor de 9%, por exemplo, para 38,4 décimos
de milimetro, mesmo ficando fora da especificacdo da ANP para o ligante de referéncia (CAP
50/70), ndo pode a principio ser considerado um ponto negativo, porque tal especificagdo nao
¢ propria para o material em estudo e estd apenas servindo de base para comparacdo dos
resultados entre os ligantes puro e modificados, mas além disso, porque a reducdo da
penetragdo, quando ndo ocorre de forma excessiva, contribui para o aumento da rigidez sem
comprometer seu desempenho em campo por eventuais defeitos no pavimento. E evidente que
seria necessdria a andlise das propriedades mecanicas da mistura asfaltica com a adi¢do da
lignina no ligante para se confirmar tal afirmacao.

Comparando os resultados antes e apds o envelhecimento, obteve-se a penetracdo retida,
que significa o quanto a penetragdo apds o envelhecimento representa da penetragdo na
condi¢do normal. Esse dado é de suma importancia para verificar a sensibilidade do ligante ao
envelhecimento e para isso a Resolu¢io ANP n°® 19/2005 define o minimo de 55% para esse
parametro. Assim, maiores valores para a porcentagem de penetracdo retida (PPR) indicam uma
menor sensibilidade ao envelhecimento e vice-versa. Os resultados da PPR estdo ilustradas na

Figura 50.

Figura 50 — Porcentagem de penetracdo retida (PPR).
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Conforme observa-se na Figura 50, os resultados dos ligantes modificados com a adi¢cdo
de lignina superaram o CAP 50/70, seguindo uma tendéncia de que quanto maior o teor de
lignina maior a PPR, o que tornou o ligante mais resistente ao envelhecimento e mostrou
positivamente que a variacdo da consisténcia, nestes casos, foi inferior.

Resultante desta comparacdo, percebeu-se que o teor de 9% de lignina tornou o ligante
menos sensivel ao envelhecimento a curto prazo pelo valor apresentado de 78,6% versus 62,5%
do ligante puro, pois sabe-se que quanto mais proximo de 100% menos sofre o ligante aos
efeitos do calor e do ar.

Cravo (2016) em sua pesquisa utilizando lignina proveniente do licor negro da produgao
de etanol de segunda gera¢do (2G) e outra comercial altamente pura e associando-as a um CAP
50/70 em teores de 1,5% e 15% de seu peso, respectivamente, também confirma que o
acréscimo dos dois tipos de lignina ao ligante aumentou a consisténcia, reduzindo a penetracio
da mistura ligante/aditivo.

Botaro et al. (2006) explica que a incorporacdo de um grande nimero de anéis
aromaéticos presentes na estrutura da lignina, contribui para aumentar a rigidez do ligante. O
autor estudou a adi¢do de 1% a 6% de lignina, extraida do bagaco da cana-de-acicar pelo
processo organossolv etanol/dgua, na obtencdo de blendas de CAP20 e os resultados mostraram

uma tendéncia de redu¢do da penetracdo em funcdo do aumento da concentracao da lignina.

4.2.2 Ponto de Amolecimento

A determinacao do ponto de amolecimento € mais uma medida empirica da consisténcia
do ligante e consiste em definir uma temperatura de referéncia para a qual o ligante atinge uma
certa condi¢do de escoamento. Este parametro relaciona-se a manutencdo das propriedades do
ligante a elevadas temperaturas € ao aumento da resisténcia a deformacdo permanente. Os
pontos de amolecimentos foram obtidos da média de duas temperaturas e na Figura 51 podem

ser observados os resultados do ensaio.
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Figura 51 — Ponto de amolecimento dos ligantes puro e modificados.
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Houve uma tendéncia de aumento do ponto de amolecimento com o acréscimo de
lignina ao ligante, o que € muito favordvel, pois quanto maior o ponto de amolecimento, menor
¢ a ocorréncia de deformacdes e menos sensivel torna-se o ligante a temperatura, mantendo
suas propriedades até temperaturas mais elevadas, neste caso, 57°C, fato que pode ser
observado com o notdvel acréscimo em 8,75°C no ligante com 9% de lignina comparado ao
ligante puro.

Asukar et al. (2016) quando estudaram a associacdo de dois tipos de ligninas em teores
de 5% e 7% em dois ligantes diferentes, também observaram, além de uma reducdo de
penetracdo, um aumento no ponto de amolecimento das amostras.

A Resolu¢do ANP n° 19/2005 estabelece a temperatura minima de 46°C para o ponto
de amolecimento na condicdo normal, e dessa forma, verifica-se que todos os ligantes da
presente pesquisa apresentaram resultados que atenderam a este limite.

Ap6s o envelhecimento, esse parametro € limitado a uma variacdo de no maximo 8°C
comparado ao ligante sem envelhecimento, e através da Figura 52 nota-se também o

enquadramento ao que prescreve a especificacao.

Figura 52 — Variacdo do ponto de amolecimento (PA) antes e ap6s o RTFO.
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A menor variacdo dos pontos de amolecimentos observada nos ligantes modificados por

adi¢do de lignina em relacdo ao ligante puro reflete a influéncia da lignina na resisténcia ao
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envelhecimento. Percebe-se menor variagdo para o ligante com 6% de lignina e
consequentemente menor sensibilidade ao envelhecimento, embora os demais teores em estudo

tenham apresentado variacdes abaixo a do ligante puro.

4.2.3 Indice de Susceptibilidade Térmica

O Indice de Susceptibilidade Térmica, que indica a sensibilidade do ligante & variagio
de temperatura, € obtido a partir dos resultados de penetracdo e ponto de amolecimento. A
especificacdo da ANP define a faixa para enquadramento do CAP 50/70 variando de (-1,5) a
(0,7) para este indice. Segundo Bernucci (2008), IST maiores que (1,0) indicam asfaltos
oxidados e menores que (-2,0) asfaltos muito sensiveis a variacdo de temperatura. A Tabela 9

apresenta os resultados do IST para os ligantes puro e modificados.

Tabela 9 — Indice de Susceptibilidade Térmica.

AMOSTRA IST
CAP 50/70 -1,17
3% Lignina -0,75
6% Lignina -0,29
9% Lignina -0,10

Como pode ser observado na Tabela 9, todos os ligantes atenderam a especificacdo e o
acréscimo de lignina manteve o ligante numa faixa mais préxima de zero, o que indica que o
ligante tornou-se menos susceptivel ao efeito da variagdo de temperatura, fato indispensavel

para garantir o desempenho do pavimento em campo (KALANTAR et al., 2012).

4.2.4 Recuperacao elastica

Na Figura 53 os resultados da recuperacao elastica dos ligantes antes e apés RTFO estao

lustrados.

Figura 53 — Recuperacao elastica dos ligantes puro e modificados antes do RTFO.
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No que se refere a recuperacgao eldstica, quanto maior seu valor, melhor a caracteristica
eléstica, o que foi observado de forma mais acentuada também para o teor de 9%, cujo valor na
condi¢do normal foi de 21,7% contra 4% do ligante puro e na condi¢do envelhecida foi de
15,3% contra 2,5%, respectivamente.

A melhora na caracteristica elastica do ligante puro foi verificada nos ligantes
modificados com lignina, que apresentaram um aumento entre 375% a 542,5% de retorno
elastico na condi¢ao nao envelhecida. Ap6s o envelhecimento, o acréscimo de retorno eldstico
nas amostras com lignina representou de 548% a 612% comparado ao ligante puro.

Segundo Gama (2016), e confirmado pelo resultado ilustrado na Figura 53, ligantes
puros apresentam recuperacdo eldstica muito reduzida, no entanto, pode ser elevada até 90%
com o acréscimo de polimeros com caracteristicas elastoméricas.

Numa comparacdo direta entre as recuperacgdes eldsticas dos ligantes antes e apds o
envelhecimento, obteve-se as porcentagens de recuperacdo eldstica (%RE), ou seja, a

recuperagdo elastica retida, conforme a Tabela 10.

Tabela 10 — Porcentagem de recuperacao eldstica.

AMOSTRA %RE
CAP 50/70 62,50%
3% Lignina 91,33%
6% Lignina 75,00%
9% Lignina 70,50%

Os valores apresentados na Tabela 10 mostram que a porcentagem de recuperacao
elastica referente a amostra de 3% de lignina ultrapassa o minimo estipulado para ligantes
modificados com polimeros de caracteristicas eldstoméricas, como o SBS, que conforme a
Resolucao ANP n° 32/2010 deve ser de 80%.

As demais amostras modificadas por lignina, apesar de ndo atingirem essa porcentagem
minima, apresentaram valores superiores ao ligante puro, significando, para todos os casos, uma
resisténcia ao envelhecimento proporcionado pela lignina, pois valores mais elevados desse

parametro indicam uma menor variacao entre a condi¢cdo antes e apds o envelhecimento.

4.3 Ensaios Especiais

4.3.1 Viscosidade Rotacional
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A viscosidade do ligante influencia sua capacidade em envolver-se com os agregados
da mistura e a sua trabalhabilidade em campo, além de ser possivel determinar as temperaturas
necessdrias na usinagem e compactagdo. Por isso, seu estudo tem fundamental importancia,
visto que uma alta viscosidade conduz a necessidade de altas temperaturas nas etapas da
pavimentacdo, o que pode até inviabilizar o uso do material. A Figura 54 ilustra o
comportamento apresentado pelos ligantes quando submetidos ao ensaio no viscosimetro

Brookfield.

Figura 54 — Viscosidade dos ligantes antes e apds RTFO.
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Analisando a Figura 54 e considerando os ligantes na condi¢do ndo envelhecida,
observa-se um aumento da viscosidade com o acréscimo dos teores de lignina em relagio ao
ligante puro, principalmente nas temperaturas mais baixas do ensaio (135° C < T < 150° C),
com um destaque maior para o ligante com 9% de lignina, que percentualmente apresentou
aumento de 35%, pois os ligantes com os demais teores ndo apresentaram variagdo significante
entre eles.

Nota-se que com o aumento da temperatura, as viscosidades dos ligantes modificados
por adicdo de lignina convergiram para praticamente o mesmo valor em 150°C e em seguida
mantiveram-se constantes entre si, mas tendendo a retornar ao valor da viscosidade do ligante
puro em 177°C.

Comparando os ligantes antes e apdés RTFO, observa-se que o envelhecimento causou

o aumento da viscosidade, como j4 era previsto. Além disso, percebe-se uma mudanga maior
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na viscosidade do ligante puro em relagdo aos modificados, o que reafirma a resisténcia ao
envelhecimento devido a adicao da lignina no ligante.

Quanto a Resolucdo ANP n° 19/2005, os valores das viscosidades do ligante puro, e
consequentemente dos modificados por adi¢do de lignina, atenderam aos valores minimos (274
cP — 135°C e 112 cP — 150°C) e intervalo (28-114 cP — 177°C) da especificacdo com suas
respectivas temperaturas. Além disso, segundo a especificacio SUPERPAVE, o limite maximo
de 3 Pa.s na temperatura de 135°C para a viscosidade também foi atendido em todos os
resultados. Cabendo salientar que 1 cP corresponde a 0,001 Pa.s.

Wang & Derewecki (2013) quando pesquisaram a adicdo de teores de 5% e 10% de
lignina de madeira em um ligante puro e outro modificado por SBS, observaram um aumento
da viscosidade a medida que aumentaram o teor de lignina no ligante. No entanto, todos os
resultados de viscosidade também atenderam a especificacdo SUPERPAVE (inferior ao limite
de 3PA-s), e ndo inviabilizou a utilizagdo da mistura em campo.

Os gréficos utilizados como auxilio na determinacdo das temperaturas de usinagem dos
ligantes estudados na presente pesquisa, estdo ilustrados na Figura 55, sendo (a) CAP 50/70,
(b) 3% lignina, (c) 6% lignina e (d) 9% lignina e na Tabela 11 os resultados das temperaturas

de usinagem e compactacao.

Figura 55 — Curvas de variacdo da viscosidade em funcao da temperatura do ligante.
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Tabela 11 — Temperaturas de usinagem e compactacao dos ligantes.
T. Usinagem (°C) T. Compactacao (°C)
Intervalo Média Intervalo Média
CAP 50/70 160-154 157,0 148-143 145,5
3% Lignina 164-158 161,0 152-147 149,5
6% Lignina 163-157 160,0 151-147 149,0
9% Lignina 164-158 161.,0 152-148 150,0

AMOSTRA

Em relacdo a temperatura de usinagem, determinada a partir do intervalo de viscosidade
compreendido entre (170 + 20) cP, obteve-se para o ligante puro valores numa faixa de 157
+3°C, enquanto para os ligantes modificados por adi¢ao de lignina, os valores ficaram em torno
de 160 £3°C.

O aumento na viscosidade do ligante devido a adi¢c@o da lignina causou evidentemente
um aumento na temperatura de usinagem, em 3°C, se considerado o ponto médio das faixas de
temperaturas anteriormente determinadas para o ligante puro e modificados. No entanto, esse
valor € considerado insignificante, justificado até mesmo pela norma DNIT 031/2006 — ES que
define o intervalo conveniente para a temperatura do ligante ser trabalhado na mistura entre
107°C a 177°C. Deste modo, o acréscimo da viscosidade ndo foi excessiva, assim como também

a pequena variacao de temperatura ndo prejudicou a trabalhabilidade do ligante.

4.3.2 Ensaios reoldgicos no DSR

Através dos ensaios realizados no redmetro foram definidos os parametros reoldgicos
para os ligantes puro e modificados por lignina, antes e apés RTFO, tais como o Grau de
desempenho, 0 Médulo Complexo e o Angulo de fase, além do pardmetro G*/sen 8.

A Figura 56 ilustra os resultados dos PG dos ligantes antes e apés RTFO.

Figura 56 — Grau de desempenho maximo dos ligantes.
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Verificou-se que apesar dos teores de lignina terem elevado o grau de desempenho em
um nivel na condicdo ndo envelhecida, por ocasido do envelhecimento o comportamento se
mostrou invaridvel em relag¢do ao ligante puro.

Optou-se por determinar apenas o PG para a faixa de altas temperaturas, PG maximo,
por uma questdo de clima regional, visto que os pavimentos no territério brasileiro dificilmente
trabalhardo em temperaturas abaixo de zero. Vale salientar que o PG € determinado tendo como
limitantes o valor minimo do parametro G*/sen 6 de 1 kPa antes do RTFO e 2,2 kPa apds
RTFO, segundo a especificacio SUPERPAVE.

A Figura 57 e a Figura 58 ilustram o comportamento do parametro G*/sen d, que além
de ser um indicador da temperatura do grau de desempenho propriamente dito, representa a

resisténcia a deformagdo em termos da elasticidade do ligante.

Figura 57 — Parametro G*/sen 6 antes do RTFO.
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Figura 58 — Parametro G*/sen & apos RTFO.
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A partir da Figura 57 e Figura 58 pode-se comparar diretamente o parimetro G*/sen 9,
assim como os modulos complexos G*, antes e apés RTFO, pois o comportamento do grafico
apenas com o G* é muito semelhante ao ilustrado nestas figuras, devido ao sen 6 ser bem
préximo de 1 e ndo alterar significativamente os resultados dos pardmetros.

Percebe-se que o efeito do envelhecimento levou a uma variagdo maior na rigidez do
ligante puro, mostrando uma maior resisténcia ao envelhecimento nos teores de 3% e 6% de
lignina, e de forma mais moderada no de 9% de lignina, para os quais houve menor variagao.

Analisando o parametro G*/sen 6 antes do RTFO, a adi¢ao de lignina nos trés teores
aumentou a consisténcia do ligante puro, consequentemente a sua rigidez e resisténcia a
deformacao, porém, ndo foi observada diferenca significativa entre os ligantes modificados.

De acordo com os resultados da Figura 58, o ligante com 9% de lignina se sobressai aos
demais ligantes pressupondo-se que este teor atribuiu uma maior resisténcia ao material. No
entanto, esse comportamento pode vir a ser justificado pela interacdo particula-particula do
polimero disperso e nao necessariamente a melhoria da propriedade do ligante em si.

Wang & Derewecki (2013) em relag@o aos resultados de seus ensaios no DSR na alta
temperatura, observaram que a adi¢do de lignina melhorou a resisténcia do ligante de asfalto,
antes e depois do envelhecimento RTFO, através do aumento do parametro G*/sen o.

A Figura 59 ilustra os resultados para os angulos de fase dos ligantes antes do

envelhecimento.

Figura 59 — Angulo de fase antes do RTFO.
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Os angulos de fase dos ligantes modificados por adi¢cao de lignina, ilustrados na Figura
59, se mostraram inferiores quando comparados ao do ligante puro e essa diferenca implica em
uma melhoria do comportamento el4stico.

Os resultados dos angulos de fase dos ligantes apds o envelhecimento estao ilustrados

na Figura 60.
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Figura 60 — Angulo de fase apés RTFO.
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Na Figura 60, as curvas que representam os teores de 6% e 9% de lignina até 52° C
mostraram-se com 9 inferiores a curva do ligante puro, passando a partir desta temperatura a se
comportar de maneira idéntica. Notavelmente, a curva referente a 3% de lignina divergiu
bastante das demais e mostrou uma redu¢do maior do angulo de fase, indicando uma leve
melhora na resposta eldstica, pois, de qualquer maneira, sabe-se que a proximidade dos angulos
com 90° indica ligantes viscosos e praticamente sem elasticidade.

Asukar et al. (2016) observaram, quanto ao angulo de fase, que antes do envelhecimento
apenas a temperaturas mais baixas, a adicao de lignina tornou o ligante mais eldstico do que
viscoso. Quando envelhecidos, a temperaturas mais baixas as ligninas pareceram aumentar a
elasticidade do ligante, mas a temperaturas mais altas, o aumento dos teores de ligninas
diminuiu ligeiramente a elasticidade, como também foi observado na presente pesquisa, com
excegdo do teor de 3%, que se manteve sempre abaixo das demais.

Na Tabela 12 estao apresentados os resultados dos parametros obtidos da varredura de

temperaturas através do DSR e analisados anteriormente:



Tabela 12 — Modulo complexo, angulo de fase e parametro G*/sen 6 (deformagao

84

permanente).
Antes RTFO Apo6s RTFO
Temperatura G*/ s G*/ s
sen sen
°c) Amostra G* (Pa) 6(°) G* (Pa) 6(°)

(kPa) (kPa)
CAP 50/70 26,40 85,40 26,49 59,60 82,00 60,19
46 3 % Lignina 35,30 83,40 35,54 55,40 81,20 56,06
6 % Lignina 33,60 85,00 33,73 57,40 81,70 58,01
9 % Lignina 35,90 85,00 36,04 68,80 81,80 69,51
CAP 50/70 9,77 87,00 9,78 21,80 84,30 21,91
5y 3 % Lignina 12,80 85,40 12,84 20,40 83,70 20,52
6 % Lignina 12,50 86,60 12,52 21,10 84,30 21,20
9 % Lignina 13,30 86,60 13,32 25,10 84,30 25,22
CAP 50/70 3,90 88,10 3,90 8,48 86,20 8,50
cg 3 % Lignina 5,11 86,80 5,12 8,03 85,50 8,05
6 % Lignina 4,99 87,80 4,99 8,29 86,20 8,31
9 % Lignina 5,32 87,80 5,32 9,73 86,20 9,75
CAP 50/70 1,67 88,90 1,67 3,51 87,50 3,51
64 3 % Lignina 2,21 87,80 2,21 3,40 86,90 3,40
6 % Lignina 2,15 88,50 2,15 3,52 87,50 3,52
9 % Lignina 2,29 88,60 2,29 4,05 87,50 4,05

CAP 50/70 - - - - - -

20 3 % Lignina 1,02 88,40 1,02 - - -

6 % Lignina 1,00 88,90 1,00 - - -

9 % Lignina 1,05 89,00 1,05 - - -

4.3.2.1 MSCR

O teste de Fluéncia e Recuperacdo sob tensdes Multiplas fornece dois parametros mais

adequados para indicar a resisténcia a deformacao permanente do material, representados pelo

percentual de recuperagdo (% Rec) e a compliancia ndo-recuperavel (Jnr). Na Tabela 13 sado

apresentados os resultados desses parametros, além da diferenca percentual entre as

compliancias ndo-recuperaveis (Jnr dif), que indica a sensibilidade da deformacdo do ligante

ao aumento do nivel de tensao.
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Tabela 13 — Parametros obtidos no teste de fluéncia e recuperagao.

PG Percentual de Recuperagao Compliancia nao-
RTFO  Amostra (%) recuperavel Jnr (kPa™1) Inr dif (%)
(°c) 100Pa 3200Pa 100Pa 3200Pa
64 CAP 50/70 1,80 0,50 4,50 4,90 9,1
64 3 % Lignina 2,2 0,6 2,5 2,60 4,5
64 6 % Lignina 1,0 0,3 2,5 2,60 3,7
64 9 % Lignina 0,9 0,3 2,3 2,40 3,2

A partir da Tabela 13, avaliando o percentual de recuperacdo percebe-se que 0s
resultados nao foram expressivos devido a reduzida recuperacdo que os ligantes apresentaram
tanto a 100 Pa quanto a 3200 Pa. Isso pode ser até de certa forma justificado pela natureza do
proprio teste ao considerar a temperatura maxima do PG do ligante, que € a situacdo mais
desfavoravel, e a qual eleva o material a uma condi¢cdo mais dificil de ter o retorno eléstico
detectado, pela caracteristica fluida que o ligante passa a ter, mas também pela maneira como
se comportou os angulos de fase apresentados, os quais ja deram indicios de que o ligante
manteve-se sem caracteristica eldstica significante com o acréscimo de lignina a0 mesmo.

Os resultados da deformagao nao-recuperavel apresentados na Tabela 13 e ilustrados na
Figura 61, mostraram um valor muito elevado de deformacgdo para o ligante puro, ficando
inclusive fora da classificag@o prevista pela AASHTO M320 e apresentada na Tabela 3, a qual
limita até 4,0 kPa~! a deformagio para o ligante ser enquadrado como ideal para um trafego
padrdo com até 10 milhdes de passadas de um eixo padrao.

1

Pela classificacdo, a deformacao cujo valor encontre-se entre 2,0 e 4,0 kPa™" sdo para

um trafego tipo Padrao e como pode ser observado na Tabela 13, os ligantes modificados por

adicao de lignina atenderam a esse intervalo, apresentando o melhor resultado para o teor de

9%.

Figura 61 — Compliincia nao-recuperavel.
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Na Tabela 13 pode ser observado ainda o Jnr dif (%), o qual refere-se a diferenca entre
as compliancias ndo-recuperaveis a 100 Pa e a 3.200 Pa e cujo limite ndo deve ser superior a
75%, pois sendo assim obedecido, garante que o material ndo seja excessivamente sensivel a
mudancas nos niveis de tensdo, conforme menciona Sobreiro (2014) embasada pela AASHTO
MP19. Assim, os percentuais obtidos apresentaram valores bastante inferiores ao limite
mencionado, revelando-se ligantes mais resistentes as solicitacdes a medida que acrescentam-
se teores de lignina mais elevados.

Ao serem plotados os resultados obtidos da compliancia nao-recuperdvel e percentual

de recuperacdo, tendo-se como base o grafico ilustrado na Figura 18, obteve-se a representacao

ilustrada na Figura 62.

Figura 62 — Relacao entre a compliancia ndo-recuperavel e o percentual de recuperagdo a 3,2
kPa das amostras de ligante puro e modificadas por adi¢do de lignina.
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Verificou-se que os pares ordenados (Jnr, %Rec) para todos os ligantes, localizaram-se

na regido abaixo da curva, configurando a baixa elasticidade dos materiais estudados.
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4.4 Ensaio Quimico - FTIR

A andlise espectroscOpica por FTIR foi utilizada para se obter informacdes dos grupos
funcionais presentes nas amostras, além dos compostos alterados por ocasido do
envelhecimento dos ligantes. A interpretacdo dos espectros foi realizada com base nas leituras
dos nimeros de onda caracteristicos da lignina e das amostras de ligante puro e modificados

por adi¢do de lignina encontrados na literatura. A Figura 63 ilustra o espectro da lignina.

Figura 63 — Espectro de FTIR da lignina.
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De acordo com a Figura 63, verifica-se que o espectro de FTIR da lignina apresenta as
seguintes bandas caracteristicas: banda em 3360 cm™! indicando a presenca de hidroxilas ligadas
a cadeia, banda em 2935 cm! relacionada a grupos metilénicos, bandas em 1585 cm!, 1515
cm™ e 1420 cm™!, indicando a existéncia de esqueleto aromatico, banda em 1265 cm™! indicando
vibragdes de estiramento do grupo C=0, banda em 1215 cm™ relativa a estiramento C-C, C=0
e bandas em 1105 cm™ e 1030 cm™ indicando deformacdo do plano CH aromdtico.

A Figura 64 ilustra o espectro do CAP 50/70 e dos ligantes com adicdes de lignina nos

teores de 3%, 6% e 9% antes e apos o envelhecimento a curto prazo (RTFO).
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Figura 64 — Espectro de FTIR dos ligantes puro e modificados por lignina antes (a) e apdés RTFO (b).
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De acordo com a Figura 64a, verifica-se que o espectro de FTIR do CAP puro e com
adicdes de lignina antes do envelhecimento a curto prazo (RTFO) apresenta as seguintes bandas
caracteristicas: um dublete em 2920 cm™ e 2850 cm! indicando vibragdes de estiramentos
axiais de grupos CH», CHj3 (alifatico); banda em 1730 cm™ indicando vibragdes de estiramento
do grupo C=0 (carbonila); as bandas em 1450 cm' e 1370 cm’!, sdo relativas as deformacdes
axiais simétrica e assimétrica do CH3, respectivamente; banda em 1210 cm’!, indicando a
elongacdo de sulfonas (SO2); banda em torno de 1030 cm! associadas a S=O de grupos
sulféxidos e, em 718 cm™ indicando a rotagdo de CH> de longas cadeias aliféticas.

O processo de envelhecimento, assinalado pela oxidacdo da amostra, ocasiona
alteracdes na matriz do ligante que sdo verificadas no espectro de absor¢ao no infravermelho
(Figura 64b), a partir do alargamento da banda de absorciio em 1730cm™ do grupo carbonila
(C=0), atribuindo-se a presenca de compostos oxidados como édcidos carboxilicos, aldeidos e
cetonas, e ainda, alargamento da banda de absor¢do em 1030cm’!, referente ao grupamento
sulfoxido.

Considerando o aumento ou redugdo dos picos nas bandas referentes ao grupo carbonila,
antes e apos o envelhecimento das amostras, verificou-se que a variagdo na intensidade dos
picos foi menor para os ligantes modificados com 3% e 9% de lignina comparados ao ligante
puro. Porém, em todas estas amostras houve um aumento dos picos, significando o
envelhecimento dos ligantes. Entretanto, apenas o teor de 6% de lignina apresentou uma
reducdo desse grupo funcional, tornando este ligante modificado mais resistente ao
envelhecimento.

Em relacdo ao grupo sulf6xido, ndo houve variacdo para o ligante puro, enquanto os
ligantes modificados com 3% e 6% de lignina apresentaram aumento dos picos, indicando um
maior envelhecimento. No entanto, o ligante com 9% de lignina apresentou resultado mais
favoravel, visto ter ocorrido uma reducdo do pico desse grupo funcional e o consequente

aumento da resisténcia ao envelhecimento.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSOES

O efeito da modificagc@o do ligante com os teores de lignina sugeridos nesta pesquisa,
puderam primeiramente ser observados a partir do envelhecimento a curto prazo e dos ensaios
convencionais de penetragdo, ponto de amolecimento e recuperacgdo eldstica, e comparados, em
seguida, aos ensaios especiais de reologia, os quais sdo o foco deste estudo. Além disso, foi
verificada a formacdo dos grupos funcionais na composicao dos ligantes puro e modificados a
partir do ensaio quimico FTIR, a fim de observar a atuac@o da lignina como antioxidante.

A anélise dos resultados dos ensaios empiricos mostrou que a presenca de lignina no
ligante contribuiu positivamente na resisténcia a deformacdo, mas principalmente na
resisténcia ao envelhecimento do material comparado ao ligante puro. O aumento da resisténcia
a deformacgdo foi verificada com a reducdo da penetracdo e consequente aumento da
consisténcia, assim como no aumento do ponto de amolecimento e da recuperagao eldstica, o
qual fundamentou ainda mais essa afirmacdo. J4 o aumento da resisténcia ao envelhecimento
foi notado pelas menores variacdoes dessas mesmas propriedades antes e apés RTFO nos
ligantes modificados. Outro fator observado que agregou viabilidade a utilizagao da lignina foi
a menor sensibilidade a variacdo de temperatura, que pdde ser confirmado pelo IST mais
préximo a zero.

Diante dos resultados dos ensaios especiais, verificou-se que a adi¢do de lignina
aumentou a viscosidade do ligante, o que ja era esperado, devido a maior consisténcia
observada nos resultados dos ensaios de penetragdo e ponto de amolecimento. Quanto a
sensibilidade ao envelhecimento, a variagdo das viscosidades dos ligantes modificados foi
menor quanto maior o teor utilizado e mais uma vez a presenga de lignina acarretou em maior
resisténcia a esta condi¢ao.

Na varredura de temperatura realizada no DSR, os PG dos ligantes modificados nao
foram alterados apds o envelhecimento em relagdo ao ligante puro. Entretanto, ao menos a
lignina manteve a mesma faixa de temperatura de atuacdo e manutengdo das propriedades do
ligante, ndo comprometendo seu desempenho. Ja os médulos complexos G* dos ligantes foram
modificados com a presenca da lignina, aumentando sua rigidez e contribuindo para a
resisténcia a deformagdo permanente, verificada através do pardmetro G*/sen 8. Antes do

envelhecimento, este parametro aumentou em relagdo ao ligante puro, mas praticamente nao
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apresentou variagdo entre os trés teores. Porém, diferenca maior foi observada apds o
envelhecimento quando o teor de 9% se distanciou dos demais, levando a um aumento maior
da consisténcia do ligante. Mesmo com esse aumento, o G*/sen 6 do ligante puro variou mais,
antes e apés RTFO, que os modificados, os quais novamente permaneceram mais resistentes
ao efeito do envelhecimento. Quanto ao angulo de fase, os resultados ndo apontam
consideravelmente a propriedade de elasticidade pela adi¢do de lignina no ligante e esse fato
pode ser comprovado com os resultados do MSCR, através do percentual de recuperacdo
(%Rec), que ndo se mostraram expressivos. Contudo, quando se verifica a deformacgdo nao
recuperdvel (Jnr) dos ligantes modificados, nota-se um desempenho bem melhor que o ligante
puro, inclusive enquadrando-os numa faixa de volume de trafego superior (Trafego Padrdo) ao
apresentado por aquele e onde o teor de 9% de lignina se manifestou mais favoravel.

Quanto ao ensaio quimico, a verificacdo da formacdo e intensidade dos principais
grupos funcionais relacionados ao envelhecimento, carbonila e sulf6xidos, mostrou que o papel
da lignina como antioxidante no ligante se fez presente, com destaque no primeiro caso para o
teor de 6% e no segundo, para o teor de 9% de lignina.

Portanto, os resultados desta pesquisa indicaram que o teor 6timo de lignina a ser
empregado em ligantes convencionais a fim de melhorar seu desempenho foi o de 9% e embora
pudessem ser testados teores superiores a esse valor, esta hipétese foi sendo eliminada a medida
que foi sendo observada um certa tendéncia desse acréscimo ndo contribuir de maneira tao
positiva, como foi visto, por exemplo, nos ensaios de penetracdo e viscosidade rotacional. De
toda forma, todos os teores estudados indicam que os mesmos possuem propriedades reolégicas
adequadas para o emprego em campo.

Diante do exposto, pode-se concluir que a utilizagao da lignina € vidvel do ponto de
vista reoldgico pelos resultados alcancados nesta pesquisa, assim como do ponto de vista
ambiental, tendo em vista os problemas que o descarte incorreto desse residuo da industria de
papel e celulose podem acarretar ao meio-ambiente, mas também pode ser vidvel
economicamente por, em principio, poder substituir em torno de 9% em peso do ligante

utilizado na pavimentacao.
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CAPITULO 6

6. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Como sugestdes de continuidade e aprofundamento da presente pesquisa, t€ém-se:

a)

b)

C)
d)

ey
h)

Analisar as propriedades mecanicas da mistura asfaltica utilizando um ligante
convencional (CAP 50/70) com o teor 6timo de lignina do presente estudo;
Estudar a associa¢do da lignina com ligante modificado por polimero de
caracteristica eldstica, como SBS ou Borracha de pneu moido;

Realizar o ensaio de estabilidade a estocagem;

Realizar anélises reoldgicas por meio da Curva Mestra e Espaco-Black;
Estudar o emprego da lignina como filer na mistura asféltica;

Determinar as fragdes SARA do ligante puro e modificado por adicdo de lignina,
antes e apds envelhecimento;

Realizar um controle na producao da lignina a partir do licor negro;

Realizar uma andlise de custo da incorporagdo desse material no ligante ou

diretamente na mistura asfaltica.
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