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RESUMO

A lignina é um polimero natural e o segundo material mais abundante do reino vegetal, podendo
apresentar composicdes quimicas diferentes dependendo de sua localizacdo no vegetal, sua
idade e espécie. Esta é obtida em larga escala como um subproduto da industria de papel e
celulose e é utilizada como fonte de energia por meio da queima na propria industria, porém o
excedente é descartado no meio ambiente surgindo interesse na busca de maneiras alternativas
para sua aplicacdo. Por apresentarem propriedades antioxidantes, pesquisas com a modificacao
de ligantes asfalticos com lignina estdo se desenvolvendo para melhorar o comportamento das
misturas asfélticas a fim que estas sejam mais resistentes ao envelhecimento, exibindo
reduzidas deformacGes permanentes, uma maior vida de fadiga e provoguem um menor impacto
ambiental. Assim, esta pesquisa tem o objetivo de estudar a modificacdo do ligante asfaltico
50/70 por dois tipos de lignina, provenientes de espécies diferente, folhosa (Pinus) e coniferas
(Eucalipto), nos teores de 3%, 6% e 9%. Nesta pesquisa foram realizados o procedimento de
envelhecimento RTFO, os ensaios fisicos convencionais de penetracdo e ponto de
amolecimento, o0 ensaio quimico FTIR e o0s ensaios reoldgicos de viscosidade rotacional, grau
de desempenho (PG), fluéncia e recuperacdo sob tensdes multiplas (MSCR) e varredura linear
de amplitude (LAS). Os resultados indicaram a viabilidade da incorporagéo da lignina ao CAP
50/70 ja que aumentaram a vida de fadiga, a resisténcia as deformacdes permanentes e
retardaram o processo de envelhecimento, com um destaque positivo para o teor de 3% que
apresentou os melhores rendimentos do ponto de vista reoldgico. Dessa maneira a utilizacao
desse polimero natural € uma alternativa viavel do ponto de vista técnico, podendo ser também
favoravel em relacdo ao meio ambiente por evitar um descarte inapropriado do material e a
questdes econémicas por agregar valor comercial a um residuo industrial para a modificacédo

de ligantes.

Palavras-chave: Polimero natural, Antioxidante, Reologia.



ABSTRACT

Lignin is a natural polymer and the second most abundant material of the plant kingdom, being
able to present different chemical compositions depending on its location in the vegetable, its
age and species. This is obtained in large scale as a by-product of the pulp and paper industry
and is used as a source of energy by burning in the industry itself, however the surplus is
discarded in the environment appearing interest in the search for alternative ways for its
application. Because of their antioxidant properties, research on the modification of asphalt
binders with lignin is being developed to improve the behavior of asphalt mixtures in order to
be more resistant to aging, exhibiting reduced permanent deformations, a longer fatigue life and
a lower environmental impact. Thus, this research has the objective of studying the modification
of the 50/70 asphaltic binder by two types of lignin, from different species, hardwood (Pinus)
and conifers (Eucalyptus), at levels of 3%, 6% and 9%. In this research the RTFO aging
procedure, the conventional physical tests of penetration and softening point, the chemical FTIR
test and the rheological tests of rotational viscosity, degree of performance (PG), creep and
recovery under multiple stresses (MSCR) and linear sweep (LAS). The results indicated the
feasibility of the incorporation of lignin to the CAP 50/70 since they increased the life of fatigue,
the resistance to the permanent deformations and delayed the aging process, with a positive
highlight for the 3% content that presented the best yields of the rheological point of view. In
this way the use of this natural polymer is a technically feasible alternative and can also be
favorable in relation to the environment to avoid an inappropriate disposal of the material and
economic issues by adding commercial value to an industrial residue for the modification of

binders.

Keywords: Natural polymer, Antioxidant, Rheology.
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1 INTRODUCAO

As rodovias pavimentadas do Brasil, assim como a de outros paises, precisam
constantemente de avaliacdo e renovacao por conta da deterioracdo destas, principalmente dos
pavimentos com revestimento asfalticos. Como forma de otimizar as propriedades da mistura
asfaltica quanto aos principais defeitos que podem ocorrer nos revestimentos asfalticos, a
modificacdo de ligantes asfalticos com polimeros tem sido muito utilizada. Além disso, a
incorporacdo desses aditivos resulta em economia, visto que a melhoria do desempenho gera
um aumento da vida util do pavimento. Juntamente com a busca de modificadores de ligantes
asfélticos aparece a preocupa¢do com a sustentabilidade e com isso, cada vez mais, vem
surgindo tecnologias com o uso de modificadores naturais e reaproveitados de processos
industriais.

A escolha do tipo de polimero a ser utilizado na modificacdo depende dos requisitos de
desempenho desejados para o revestimento asfaltico. Os polimeros mais utilizados sdo 0s
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). Ainda é possivel encontrar estudos com produtos naturais associados ao
ligante asfaltico, como dleos vegetais de mamona, linhaca, algoddo, dendé, 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), além de estudos
pioneiros com lignina, entre outros.

A lignina é o segundo material mais abundante do reino vegetal, logo depois da celulose,
sendo um constituinte em abundancia na madeira, cerca de 15 a 30%, dependendo da espécie
vegetal. As ligninas sdo obtidas em larga escala como um subproduto da inddstria de papel e
celulose (SANTOS, 2008) onde as duas madeiras mais utilizadas sdo as das espécies Pinus
(coniferas) e Eucalipto (folhosas). Esta pode ser extraida nos diversos processos de polpacéao
da madeira, sendo o Processo Kraft (reacdo da madeira com hidréxido de sodio + sulfeto de
s0dio) o mais usual no contexto industrial brasileiro, onde 81% do processamento € realizado
dessa maneira (CASTRO, 2009).

Segundo Longue Janior & Colodette (2013), esse setor industrial esta deixando de
produzir apenas papel e celulose, mas também possibilitando um melhor aproveitamento de
toda a matéria-prima, com base na importancia dos seus derivados, sendo uma delas a lignina
recuperada durante o processo para fabricacdo de outros produtos. Esta pode ser utilizada como

fonte de energia por meio da sua queima, na propria indudstria, sendo este o seu principal
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aproveitamento, porém esse material ainda é descartado por ainda restar um excedente
(OLIVEIRA, 2015). Isso gera um interesse na busca de maneiras alternativas para sua
aplicacdo, evitando que seja descartada de forma indevida no meio ambiente, além que essa
solucdo pode levar em uma extra fonte de renda para os préprios fabricantes de papel.

As ligninas apresentam uma estrutura macromolecular cujas unidades monoméricas nao
se repetem de modo regular e encontram-se entrelagadas por diferentes tipos de ligacGes
quimicas. (CORREIA, 2011). Por possuir estruturas que nao se repetem de modo regular as
ligninas podem ser diferentes dependendo de sua localizacdo no vegetal, da sua idade e da
espécie (CORREIA,2011). Ainda se pode falar que suas estruturas, do ponto de vista
macromolecular, sdo relativamente semelhantes aos componentes do ligante asfaltico
(BOTARO et al., 2006) e assim como acontece com a combina¢do dos outros polimeros com
o ligante, em que é fundamental a compatibilidade entre eles para se obter melhores resultados,
esse material podera trazer melhoramento para o ligante convencional se tratando das suas
propriedades reoldgicas (SANTOS, 2017).

Dessa maneira, planeja-se com a presente pesquisa estudar o comportamento reoldgico
do ligante asfaltico 50/70 modificado com dois tipos de lignina, Pinus e Eucalipto, com o
objetivo de investigar o efeito dessa adi¢cdo nas formas normal e envelhecida. O interesse deste
estudo é também diminuir os gastos na producédo do ligante modificado além de torna-lo mais
sustentavel evitando a disposicao inadequada da lignina no meio ambiente.

1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo geral

Essa pesquisa tem como objetivo principal analisar o efeito da adicdo de dois tipos
diferentes de lignina, Pinus e Eucalipto, nas propriedades reoldgicas do ligante asfaltico
convencional (CAP 50/70).

1.1.2 Objetivos especificos

e investigar as propriedades fisicas dos ligantes convencional e modificado por adi¢&o
das diferentes ligninas;

e estudar a influéncia da adicéo de lignina no envelhecimento de ligantes submetidos
ao procedimento de envelhecimento a curto prazo RTFO;

e definir as caracteristicas reologicas dos ligantes com a incorporacao dos dois tipos
de ligninas trabalhas no estudo;

e verificar as mudancas quimicas ocasionadas pela adi¢do dos dois tipos de lignina no

ligante asfaltico por meio do FTIR.
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1.2 Organizacgéo do trabalho

Essa dissertacdo é composta por 5 capitulos, sendo apresentada a seguir uma breve

descricdo dos assuntos abordados em cada um deles.

Capitulo 1 — composto por Introducgdo, Objetivos e Organizagdo do trabalho;
Capitulo 2 — compreende a Fundamentacdo Teorica, onde foram abordados assuntos
mais relevantes ao desenvolvimento deste trabalho tais como: defeitos em
pavimentos flexiveis, ligantes asfalticos, reologia dos ligantes asfalticos, lignina e
estudos envolvendo a lignina como modificacdo dos ligantes asfalticos;

Capitulo 3 — consiste na descrigdo dos métodos experimentais e/ou procedimentos de
ensaios utilizados bem com os materiais e equipamentos necessarios ao alcance dos
objetivos da pesquisa;

Capitulo 4 — sdo apresentados os resultados obtidos com as devidas analises
realizadas durante a fase experimental;

Capitulo 5 — sdo apresentadas as conclusdes do trabalho com sugestdes para

pesquisas futuras.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1  Defeitos em pavimentos flexiveis

Com o aumento do volume de trafego e das cargas de veiculos a industria da
pavimentagdo tem se desenvolvido rapidamente ao longo das ultimas décadas. Os pavimentos
flexiveis necessitam oferecer aos usuérios conforto, seguranca e economia ao trafegar, com isso
é fundamental a manutencao adequada das vias a fim de evitar o surgimento de significativos
defeitos que comprometam sua vida Gtil (LESUEUR, 2009). Muitos sao os fatores que podem
interferir na vida atil do pavimento que vdo desde falhas nas fases de projeto ou construcdo
como o controle de qualidade dos materiais (tipo de ligante asfaltico, teor e quantidade de vazios
assim como propriedades dos agregados como adesividade e granulometria) e controle da fase
de usinagem até a compactacédo da mistura (MARINHO FILHO, 2017).

As principais falhas nos pavimentos podem ser agrupadas em trés categorias:
deformacéo permanente, trincas por fadiga e trincas de origem térmica. Os principais objetivos
desse estudo serdo as deformacgdes permanentes e tricas por fadiga devido a reologia possuir
correlacdes das propriedades dos ligantes asfalticos com esses defeitos.

A deformacdo permanente ocorre devido ao acimulo de pequenas deformacdes nao
recuperaveis resultantes da aplicacdo das cargas dos veiculos. Segundo o Asphalt Institute
(2001) a definicdo de deformacdo permanente se deve a uma secdo de superficie de mistura
asfaltica que ndo se encontra mais em sua posicdo original. Esse tipo de defeito resulta no
afundamento das trilhas de roda nos pavimentos. Sendo este 0 mais prejudicial por propiciar
uma degradacéo acelerada da estrutura do pavimento, reduzir substancialmente o conforto ao
rolamento, seguranca do usuario e elevar os custos operacionais (MOURA,2010). Suas
principais causas estdo relacionadas a problemas na compactacdo das camadas inferiores e/ou
revestimento, densificacdo das camadas abaixo da superficie do pavimento devido a infiltracdo
ou a densificacdo dos materiais do revestimento, que pode se dar em consequéncia da
deformacdo do ligante asfaltico, juntamente com a deformacéo plastica dos agregados da mistura
asfaltica (RODRIGUES et al., 2008).

De acordo Xu & Huang (2012) o aparecimento das deformacfes permanentes esta
relacionado com as propriedades dos agregados, a espessura do pavimento asféltico, o teor de
ligante e o volume de vazios utilizados no momento da dosagem da mistura. A FHWA (2002)
relaciona os agregados e ligante asfaltico aos defeitos das misturas asfalticas mais recorrentes

de acordo com a Figura 1.
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Figura 1 - Relacéo entre defeitos e componentes de uma mistura asfaltica
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Fonte: Adaptado de FHWA, 2002.

Segundo o Asphalt Institute (2001) as deformacbes permanentes ocorrem,
principalmente, em altas temperaturas deixando em evidéncia a relagdo tanto com o ligante
asfaltico como os agregados aplicados. Uma das formas de combater esse defeito no
revestimento € proporcionar uma maior resisténcia as tensfes de cisalhamento ao ligante
asfaltico, utilizando um ligante com comportamento mais rigido, permitindo que retorne a
posicao inicial apés a dissipacdo da carga (SOBREIRO, 2014).

O segundo tipo de falha mais comum é a trinca de fadiga que assim como a deformacéo
permanente esta ligada ao trafego. Pode-se entender esse fendmeno como a deterioracdo de um
material submetido as tensbes e deformacdes repetidas que resultam na perda da resisténcia do
material ocasionando a formacéao de trincas (GAMA, 2016). Esse defeito é gradativo, assim que
as primeiras trincas aparecem no pavimento a tendéncia é o agravamento da estrutura
rapidamente na medida em que o pavimento é solicitado. De acordo com Hintz (2012) as trincas
estdo normalmente ligadas ao ligante asfaltico ou a interface ligante-agregado, conferindo ao
comportamento do material viscoelastico um papel fundamental no desempenho absoluto da
fadiga do pavimento.

De acordo com Johnson (2010) as trincas sdo caracteristicas tipicas da fadiga que
surgem ao longo das rodovias sob o efeito de cargas repetitivas. O surgimento dessas aceleram
0 processo de deterioramento das misturas asfalticas pois permitem a infiltracdo de agua as

camadas mais profundas do pavimento, diminuindo sua vida Util e o conforto para 0S usuarios.
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2.2  Ligantes asfalticos

Os ligantes asfalticos sdo materiais betuminosos que provém da destilagdo do petrdleo
e sdo constituidos, principalmente, por atomos de carbono (80% a 87% em massa) e hidrogénio
(8% a 12% em massa). Além disso, os heteroatomos tais como o enxofre (1% a 9%, em massa),
nitrogénio (0% a 1,5%, em massa) e oxigénio (0,5% a 1,5%, em massa) também estao presentes.
Em menor quantidade encontram-se metais como: vanadio (10 mg/kg a 2000 mg/kg) e niquel (20
mg/kg a 200 mg/kg), além de tracos de elementos como aluminio, silicio, cromo, cobre, zinco e chumbo.
(EL BEZE, 2008).

A presenca e percentual de heteroatomos na composicao do ligante asfaltico € devido a
fonte do petréleo, modificacBes induzidas, técnicas de processamento e envelhecimento em
servico. Apesar da pequena quantidade em percentagem, sdo 0s heteroatomos que conferem
polaridade aos ligantes (SULTANA, 2014).

O ligante possui propriedade de ser um material termoviscoelastico, impermeavel a agua
e pouco reativo, além de ter caracteristica de flexibilidade e alta resisténcia a acdo de acidos
inorganicos, sais e alcalis. (BERNUCCI et al., 2007). Apesar da baixa reatividade quimica a
agentes esse material sofre um processo de envelhecimento, podendo alterar sua composi¢éo
ao sofrer acdo de calor, ar e radiacéo ultravioleta (MELLO, 2014). Devido a essas propriedades
os ligantes asfalticos sdo usados em obras de impermeabilizacao, protecao e pavimentacao.

Na mistura asféltica a importancia do ligante se deve principalmente a funcéo
aglomerante e impermeabilizante, garantindo a ligacdo com os agregados, com o objetivo de
evitar a separacdo provocada pelo efeito do trafego, e impedindo a entrada de agua que pode

comprometer toda a estrutura do pavimento. (SOBREIRO, 2014).

2.2.1 Composicdo quimica do ligante asfaltico e o processo de envelhecimento

Segundo Fernandes (2009) as propriedades fisicas, mecanicas e reoldgicas do ligante
asféltico dependem da sua composi¢do quimica, e em particular da quantidade de asfaltenos e
maltenos. De acordo com Igbal et al. (2006) a composi¢cdo quimica do ligante asfaltico
determina suas propriedades fisicas e, portanto, seu desempenho sendo totalmente dependente
do petroleo de origem e do seu processo de obtencéo.

Cravo (2016) afirma que o ligante € composto por uma mistura de hidrocarbonetos de
massas molares e estruturas quimicas complexas contendo aneis nafténicos e aromaticos e
ramificagbes de diversos tipos. As estruturas moleculares do ligante asféltico consistem de
unidades de hidrocarbonetos de quatro tipos:

e ramificacOes saturadas lineares ou ramificadas sem anel;
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e ciclo nafténico saturado, ou seja, com ligagdes ciclicas simples;

e compostos aromaticos, presenca de pelo menos um anel aromatico;

e insaturados, olefinas que se apresentam em cadeias contendo uma ou mais ligacoes
duplas.

No entanto, raras sd@o as moléculas presentes no ligantes que sao constituidas por apenas
uma dessas variagdes. Estas podem ter suas estruturas compostas por ciclos aromaticos e/ou
nafténicos ligados a cadeias parafinicas lineares ou saturadas. Esta diversidade e o grande
numero de moléculas presentes no ligante torna a determinacdo exata da sua composicao
quimica uma tarefa extremamente complexa. Assim, para caracterizar 0S Seus Varios
constituintes é necessario utilizar uma abordagem reducionista, fracionando o ligante em
familias de acordo com a sua solubilidade. Assim, para viabilizar a determina¢do qualitativa e
guantitativa dos seus componentes principais estes sdo divididos em dois grupos genericos: 0s
Maltenos e os Asfaltenos. Os asfaltenos equivalem cerca de 5 a 25 % do ligante e sdo compostos
polares de maior massa molar e insolUveis em n-heptano, enquanto os maltenos sao constituidos
por resinas, compostos aromaticos e saturados, solveis em n-heptano e de menor massa molar
(CRAVO, 2016).

O método mais empregado para o fracionamento do ligante asfaltico é o de separacéo
dos seus constituintes em maltenos que correspondem os saturados, aromaticos, resinas e
asfaltenos. Este processo utiliza cromatografia de camada fina com detec¢do por ionizacao de
chama e possui a denominacdo SARA (Figura 2), fazendo referéncia as letras iniciais de cada
constituinte obtido no processo (MARINHO FILHO, 2017).

Figura 2 - Esquema de separacao quimica do ligante asfaltico

Ligante Asfaltico
|

Adfaltenos M altenos
(Insolivel em n-heptano) (Soluvel em n-heptanc)
Saturados Aromaticos Resinas

Fonte: Gama, 2016.
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Segundo Bernucci et al. (2007) os principais compostos quimicos do ligante asfaltico
extraidos pelo SARA séo (Figura 3):

e saturados: compdem entre 5% e 20% do ligante e sdo caracterizados como cadeias
retas e ramificadas de hidrocarbonetos. A aparéncia fisica dos saturados é de 6leos
Visc0sos ndo-polares transparentes.

e aromaticos: Estes componentes sdo de baixa massa molar, levando em consideracéo
0 meio de dispersao e peptizacao dos asfaltenos. Sua proporc¢édo no ligante varia entre
40% a 65% da sua constituicdo. Sao caracterizados como um liquido viscoso amarelo
polar, com cadeiras ndo-saturadas de carbono.

e resinas: sdo formados, principalmente, por hidrocarbonetos com uma pequena
quantidade de oxigénio, enxofre e nitrogénio. Sua proporgéo no ligante governa o
comportamento do mesmo como solucdo (sol) ou gelatina (gel) e sua forma é de
solidos ou semissélidos marrom-escuros, com natureza polar e fortemente adesiva.

e asfaltenos: sua constituicdo varia entre 5% a 25% do ligante asfaltico e quanto maior
sua quantidade mais rigido e mais viscoso sera o ligante. Deve-se considerar a forma
do asfalteno, tendo em vista que os de particula de forma mais esférica possuem um
efeito mais consideravel. Em sua constituicdo, possuem aglomerados de compostos
polares e polarizaveis formados por associacfes intermoleculares, constituidos de
hidrocarbonetos nafténicos condensados e de cadeias saturadas curtas. A coloracéo

do ligante preto ou marrom escuro é conferida por esta parcela.

Figura 3 - Esquema dos componentes quimicos dos ligantes asfalticos

(a) Saturados (b) Asfaltenos

(c) Aromaticos (d) Resinas

Fonte: Bernucci et al., 2007.
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De acordo com Whiteoak (1991) apud CAVALCANTE (2016) os componentes do
ligante asfaltico apresentam as seguintes propriedades nos ligantes asfalticos:

e 0s saturados tém influéncia negativa na suscetibilidade térmica e em quantidade

maior amolecem o produto;

e 0s aromaticos comportam-se como plastificantes, contribuindo para a melhoria de

suas propriedades fisicas;

e as resinas agem de maneira negativa na susceptibilidade térmica, assim como 0s

saturados, mas ajudam na melhoria da ductibilidade e disperséo dos asfaltenos;

e 0s asfaltenos influenciam no melhoramento da susceptibilidade térmica e provocam

um aumento da viscosidade.

O processo de envelhecimento em um pavimento asfaltico pode ser prejudicial quando
ocorre excessiva rigidez, o que agrava 0 surgimento e propagacao de trincas térmicas e por
fadiga. Por outro lado, o envelhecimento pode ser benéfico quando o processo oxidativo
enrijece uma mistura adequadamente prevenindo contra a deformacdo permanente do
revestimento asfaltico do pavimento. Este procedimento possui duas etapas distintas: (1)
envelhecimento a curto prazo, que ocorre durante a construcdo (usinagem, aplicacdo e
compactacao) e (2) envelhecimento a longo prazo, que ocorre durante a vida Gtil do pavimento.
Envelhecimentos significativos ocorrem a curto prazo, quando o ligante asfaltico é submetido
a altas temperaturas durante a usinagem como mostra a Figura 4. Nesta etapa de
envelhecimento, tanto o processo de oxidacdo como o de volatilizagdo ocorrem. Ja na etapa do
desempenho durante a vida Gtil do pavimento, o seu enrijecimento ocorre principalmente
devido ao processo oxidativo (CRAVO,2016).

Figura 4 - Envelhecimento do ligante durante as fases de utilizacéo
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Na Figura 5 esté apresentado um grafico do peso das fragBes, em porcentagem, de um
dado ligante pelo tempo de envelhecimento em minutos, e onde mostra-se que a composi¢éo
quimica é alterada devido ao efeito do envelhecimento, neste caso, mantendo constante a
quantidade de saturados, diminuindo os aromaticos e aumentando as resinas e os asfaltenos.
Cabendo ainda enfatizar que os saturados permaneceram inalterados devido sua baixa
reatividade quimica (SOBREIRO, 2014).

Figura 5 - Composicéo quimica do ligante asfaltico antes e ap6s um processo de envelhecimento
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Durante o processo de envelhecimento oxidativo dos ligantes asfalticos, a concentracdo
de grupos com funcdo quimica polar aumenta, resultando em uma imobilizacdo das moléculas
devido a uma associacdo intermolecular (PETERSEN, 2009), ou seja, suas fracbes mais leves
sofrem evaporacéo, e por oxidacdo parte dessas fracOes se transforam em resinas, e logo em
seguida em asfaltenos. Por isso, as moléculas ou aglomerados moleculares perdem a mobilidade
necessaria para fluir um apo6s o outro sob tensdo mecanica ou em alta temperatura. Tal fato
fragiliza o ligante e o torna mais susceptivel a trincas e fraturas e mais resistente a deformagéo
permanente (TAREFEDER & ARISA, 2011).

Diante disso, a medida que aumenta a gquantidade de asfalteno aumenta também a
consisténcia do ligante, portanto sera mais viscoso, apresentara menor penetracéo e maior ponto
de amolecimento. Segundo Pizzorno (2010) o excedente de asfaltenos, da ordem de mais de
30%, provoca ainda a perda de elasticidade e fragilizacdo do ligante. Caso sua concentragdo
seja menor que 20%, ocorre elevacdo da susceptibilidade térmica e deformacdo pléstica
excessiva.

Outro ponto importante a respeito da quantidade de asfaltenos € que ao alterar o ligante

asfaltico com um material de massa molar igual ou superior pode acorrer um descontrole de
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fases j& que essas substancias competem na solvatacdo pelos maltenos (SILVA, 2002) onde 0s
asfaltenos séo espalhados ou dissolvidos (NASCIMENTO, 2015).

Zaidullin et al. (2013) acreditam que os asfaltenos podem ser subdivididos em fracbes
menos e mais reativas. Esta condicédo vai depender da organizacao das moléculas dos asfaltenos:
estruturas cujo ndcleo consiste em anéis aromaticos policondensados pertencem & fragdo mais
reativa. J& aqueles compostos por policiclicos unidos por cadeias alifaticas flexiveis séo
chamados de arquipélago e sdo mais estaveis. Acredita-se que as estruturas mais estaveis
juntamente com as resinas formam uma camada no entorno dos aglomerados chamados de
continente que ira impactar na estabilidade do sistema. Tal técnica também permitiu observar
a reatividade das fragcdes do SARA de forma isolada e depois de forma composta com as quatro
fracdes. Neste estudo os autores concluiram que durante o processo oxidativo a fracdo dos
saturados € mais reativa quando se encontra isolada das outras familias e praticamente inerte
quando integrada ao grupo de familias. A presenca das fragdes aromaticas e das resinas inibem
a oxidacdo da fracdo saturada

Nos processos de usinagem, aplicacdo e quando em servico, o ligante enrijece nédo
apenas as elevadas temperaturas, como principalmente devido ao processo de oxidacdo que
ocorre nas situagdes mencionadas, caracterizando, dessa maneira, as principais atividades
envolvidas no processo de envelhecimento dos ligantes asfélticos: perda de componentes
volateis e oxidacdo (SANTOS, 2017). De acordo com Morilha Janior (2004), na etapa de
usinagem ocorre, em média, 60% do envelhecimento total do ligante; na aplicacdo, cerca de
20%; e na terceira, que acontece durante a vida Util do pavimento, esse processo ocorre numa
ordem de 20% provocado pela agdo do meio ambiente. A camada de revestimento do
pavimento, dessa maneira, sofre os efeitos da mudanca de temperatura e da presenca de
oxigénio, aliados ainda a fatores como solicitacdo do trafego de veiculos e radiacdo, todos estes
responsaveis por sua degradacdo (CRAVO, 2016).

Com isso segundo Cavalcante (2016) o comportamento e as propriedades quimicas,
fisicas e reoldgicas dos ligantes sdo modificadas pelo processo de envelhecimento, o qual atua
na durabilidade da mistura asfaltica em campo (MELLO, 2014). Portanto existe a necessidade
de estudos com antioxidantes a fim de retardar as reacOes de oxidagdo que provocam o

envelhecimento do ligante asfaltico.

2.2.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier - FTIR
O principal meio de analise da composicdo quimica dos ligantes asfalticos é a

determinacéo das fracbes SARA, no entanto, esta mostra-se como um meio complexo e oneroso
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para a separacdo das fases do ligante (MARINHO FILHO, 2017). Esse procedimento pode
demorar até dois dias e utiliza enorme quantidade de solvente, que exige uma disposicao
adequada ja que n&o pode ser descartado no meio ambiente (MELENDEZ et al., 2012).

Assim, pode-se utilizar a técnica de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR) para conhecer a composi¢do quimica e controlar as mudangas do ligante
asfaltico ap6s o envelhecimento (LUCENA, 2005). Segundo Nascimento (2015) esse método
¢ capaz de mostrar os compostos resultantes do processo de oxidacao e sua utilizacédo apresenta-
se como um procedimento que compreende pouco manuseio de amostras, de forma rapida e
com baixos custos.

De acordo com Lima et al. (2004) a Espectroscopia de Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR) é uma técnica Gtil no estudo dos grupos que se formam ou se modificam no
processo de oxidacdo. Assim, ela vem sendo utilizada como uma técnica no estudo quimico de
materiais para a identificacdo de matéria organica, polimérica e em alguns casos materiais
inorganicos. Com esse processo é possivel realizar uma analise molecular da amostra para
definir o grau de degradacao devido a oxidacdo sendo seu resultado uma analise qualitativa da
estrutura molecular (MARINHO FILHO, 2017).

O processo baseia-se no principio da aplicacdo de um feixe de luz infravermelha que é
formada de varios comprimentos de onda, onde os compostos quimicos organicos presentes na
amostra 0s absorvem em determinadas faixas de comprimentos de onda e sdo detectados a partir
de sua transmitancia. Estes sdo relacionados com as substancias puras conhecidas e grupos
funcionais (PORTUGAL, 2016).

Segundo Mothé (2009) o espectro de infravermelho € a atuacdo da energia de radiacdo
absorvida pela matéria e transformada em vibracdo molecular. Para ligantes é indicado trabalhar
com a regido da radiagdo infravermelho entre 600 cm™ e 4000 cm™, onde a absorcéo obtida é
expressa por um grafico de intensidades (% de transmitancia ou absorbancia) versus
comprimento de onda ou frequéncia de absor¢do. 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).

A analise do FTIR é feita baseada na intensidade das bandas do espectro mostrado
graficamente como transmitancia e absorbancia. Com base nessas intensidades e
posicionamento dos comprimentos de onda, pode-se analisar o nivel de interacdo molecular e
ligagbes quimicas do ligante asféltico (LI et al., 2017) A Tabela 1 apresenta 0s grupos

funcionais do ligante asfaltico contendo carbonila, sendo a ligacdo carbonila um atomo de
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carbono ligado a um atomo de oxigénio com uma ligagdo covalente dupla (C=0) que sevem de

referéncia na identificagdo dos nimeros de onda.

Tabela 1 - Grupos funcionais presentes nos ligantes asfalticos

Assinatura de banda

Numero de onda (cm-1)

S=0 alongamento do asfalto 1030
C=C alongamento (aromatico) do asfalto 1603
C=0 alongamento (conjugado) do asfalto 1700
C=0 alongamento (carbonila) do asfalto 1670-1820
C=0 alongamento (aldeido) do asfalto 1720-1740
C=0 alongamento (amida) do asfalto 1640-1690
C=0 alongamento (anidrido) do asfalto 1800-1830
C=0 alongamento (éster) do asfalto 1735-1750
O-H alongamento do asfalto 3594-3735
C-H dobra simétrica de CH3 do asfalto 1376
C-H dobra assimétrica do -(CH2)n- do asfalto 1437-1458
C-H alongamento simétrico (alifatico) do asfalto 2853
C-H alongamento assimétrico (alifatico) do asfalto 2954

Fonte: Yan, 2016

De acordo com Cravo (2016) o uso do FTIR é valido para a identificacdo do grau de

oxidacdo da amostra com a visualizacdo de produtos carbonilados produzidos durante o

processo oxidativo. Os acidos carboxilicos e as cetonas contém um grupo carbonila, enquanto

0s anidros contém dois grupos carbonilas (WILLIAMS & MCCREADY, 2008). Para

Cavalcante (2016), os ligantes asfalticos, quando submetidos a processos termo oxidativos

causados pela perda de volateis, apresentam mudancas em suas caracteristicas fisicas e

quimicas, formando ligacfes de hidrogénio durante o processo degradativo. Também, apds o

processo oxidativo, o FTIR podera identificar os ligantes asfalticos que se oxidaram mais, pois

estes terdo maiores quantidades de grupos carbonilas e também mais sulfoxidos estardo

presentes (LUCENA et al., 2004b). Na Figura 6 estdo ilustrados os principais compostos

formados na oxidacéo dos ligantes.
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Figura 6 - Tipos de compostos formados da oxidacao dos ligantes asfalticos devido ao envelhecimento: (a)

acidos carboxilicos, (b) cetonas, (c) sulféxidos e (d) anidridos.
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Fonte: Batista, 2017.

Elseifi et al. (2010) asseguram que, apesar dos Orgaos reguladores ndo possuirem
normativas que regulem a composicao quimica dos ligantes asfalticos, € benéfica a busca pela

identificacdo dos componentes dos ligantes e pela correlacdo destes com o seu desempenho.

2.3  Reologia dos ligantes asfalticos

A reologia é a ciéncia que pesquisa a deformacao e fluxo dos materiais, seja nas formas
de liquido ou solido, em termos de elasticidade e viscosidade do material. O ligante asfaltico é
um material viscoelastico, podendo exibir tanto um comportamento elastico como viscoso, ou
ambos, a depender da temperatura ao qual é submetido. Com isso a reologia dos ligantes
possuem um papel importante para avaliar o desempenho frente as relacdes entre tenséo,
deformacéo, variagédo de temperatura e frequéncia de cargas aplicadas. A investigacdo dessas
propriedades contribui para a compreensdo do desempenho do ligante asfaltico dando
condicdes para a escolha adequada para as situacdes a que serdo submetidas as misturas
asfalticas (GAMA, 2016).

Algumas especificacdes foram efetuadas por meio de observacOes tateis e subjetivas,
devido falta de procedimentos para avaliacdo de ligantes asfalticos (LESUEUR, 2009). Essas
especificacbes averiguavam algumas propriedades reoldgicas do ligante asfaltico mediante
testes que forneciam valores empiricos, os quais sdo obtidos indiretamente, e assim, podiam
classificar o ligante em questdo (KANABAR, 2010). Nos EUA, até 1970, os ligantes asfalticos
foram classificados devido a sua penetracdo a 25 °C, entre 1980 e 1990, foram classificados
também devido a sua viscosidade Saybolt-Furol a 60 °C. (JAROSZEK, 2012).

A analise reoldgica dos ligantes asfalticos foi ampliada a partir da implantacdo da
metodologia SUPERPAVE por meio do programa SHRP, criado em 1987 nos Estados Unidos,
onde os métodos de dimensionamento de pavimentos Hveem e Marshall foram alterados por
novos ensaios a fim de impedir o carater limitador dos ensaios empiricos e relacionar de

maneira adequada o comportamento de misturas asfélticas em campo e laboratorio
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(SHRP,1987). Com o uso de ensaios reologicos permitiu-se a relacdo de seus resultados, como
resisténcia a deformacao permanente e a trincas por fadiga e térmicas, com ensaios mecanicos
para misturas asfalticas, proporcionado a comparagdo do comportamento e influéncia do ligante
na mistura asfaltica como um todo. (MARINHO FILHO, 2017).

Segundo Mothé (2009) a compreenséo da reologia dos ligantes asfalticos é fundamental
pelas seguintes questdes: associar as propriedades reoldgicas com os defeitos na superficie do
pavimento, possibilitar a diferenciacéo dos ligantes oriundos de diferentes petroleos e processos
de refino e direcionar na escolha das temperaturas de usinagem e compactacdo das misturas
asfalticas. As propriedades reoldgicas como viscosidade, rigidez, elasticidade e deformagéo ao
decorrer do tempo (fluéncia) afetam o desempenho do pavimento. Roberts et al. (1996)
declaram que estas propriedades variam durante o processo de producdo da mistura asfaltica e
continuam a se modificar durante a etapa de servico do pavimento.

De acordo com a metodologia SUPERPAVE o0s testes para determinacdo das
propriedades reoldgicas sao realizados nos seguintes equipamentos: Estufa de Pelicula Delgada
Rotacional — RTFO (Rolling Thin Film Oven) usado para simular o envelhecimento do ligante
a curto prazo que ocorre durante a usinagem e compactacdo da mistura; Vaso de Pressao de
Envelhecimento — PAV (Pressure Aging Vessel) que simula o envelhecimento a longo prazo
ao longo da vida util do pavimento; Prensa de Tracdo Direta — DTT (Direct Tension Test)
utilizado para determinar as propriedades de falha; Viscosimetro Rotacional usado para
mensurar a viscosidade de ligantes asfalticos submetidos a altas temperaturas, comumente
utilizadas nas fases de usinagem e compactagédo destes materiais; Redmetro de Flexao de Viga
- BBR (Bending Beam Rheometer) usado para medir a rigidez em baixas temperaturas e 0
Redmetro de Cisalhamento Dindmico — DSR (Dynamic Shear Rheometer), usado para efetuar
a identificacdo do comportamento viscoso e elastico do ligante (MELLO, 2014).

Para a analise do comportamento reolégico dos ligante asfalticos o ensaio de
viscosidade rotacional é usado para mensurar a viscosidade do ligante quando submetido a altas
temperaturas, sendo estas fundamentais para a definicdo das etapas de usinagem e compactagédo
das misturas asfalticas. Outro ponto importante é que por meio da viscosidade pode-se controlar
as fases de bombeamento e mistura, possibilitando o conhecimento das temperaturas sem
comprometer a trabalhabilidade. Consequentemente, por meio do grafico resultado desse
ensaio, temperatura versus viscosidade, pode-se tirar tais faixas de trabalho.

O BBR é normatizado pela AASHTO T 313 (2010) e possibilita a medicéo da rigidez a
baixas temperaturas e as propriedades de relaxagdo de ligantes asfalticos. O processo consiste

no uso de uma pequena viga de ligante asfaltico, que ¢ bi apoiada no interior de uma camara de

29



banho liquido para resfriamento. Assim, a viga € sujeita a aplicacdo de uma carga em seu centro
para a medicdo da deflexdo ao longo do tempo.

Falchetto (2014) mostra que as misturas asfalticas apresentam comportamentos
semelhantes ao de concretos, ceramicas ou rochas quando submetidas a baixas temperaturas. O
foco principal do ensaio é estabelecer a rigidez do ligante asféaltico a baixa temperatura
observando o comportamento das tensdes internas no pavimento sujeito a decréscimos
extremos e subitos de temperatura baseado na medida de deflexdo, propriedades da viga
padronizadas e nas medidas de como ocorre a relaxacdo do ligante asfaltico as tensées induzidas
pela carga aplicada ao centro da viga. E importante salientar que essa variagio de temperatura
pode acontecer de forma tao rapida que impossibilite a dissipacdo destas tensdes, originando as
fendas térmicas.

De acordo com a norma ASTM D6816-11 (2016) é possivel constatar por meio do
ensaio de BBR a temperatura critica na qual o ligante comeca o crescimento das trincas térmicas
e a temperatura em que decorre a falha do material sob a tensdo a que o ligante é submetido.
Segundo 0 NCHRP n° 673, 0 BBR é empregado juntamente com o Direct Tension Test (DTT)
para determinar a temperatura minima de PG dos ligantes asfalticos. Este € um ensaio de fratura
dos ligantes asfalticos, porém nao é considerado um ensaio reoldgico.

Entre os equipamentos especificados no SHRP, o0 DSR mostrou-se extremamente Util
para o conhecimento das propriedades reoldgicas de ligantes asfalticos, ele é utilizado para
analisar as caracteristicas de rigidez e elasticidade as temperaturas intermediarias e altas. A
disposicdo do equipamento consiste de duas placas planas paralelas que aplicam um
cisalhamento na amostra, onde cada oscilagdo completa da placa superior corresponde a um
ciclo (Figura 7) (MARINHO FILHO, 2017).
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Figura 7 - Esquema da aplicacdo de tensdo de cisalhamento na amostra de ligante asfaltico
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Fonte: Duarte, 2018.

Fernandes (2009) apresenta os principais parametros viscoelasticos obtidos no DSR, sob
condicdes determinadas de temperatura e frequéncia de carga, sdo o modulo dinamico de
cisalhamento (G*), médulo de armazenamento (G’), modulo de perda (G’”) e o angulo de fase
(6). O modulo dindmico pode ser definido como a razdo entre 0 méaximo de tensdo de
cisalhamento e 0o maximo de deformacéo e, esta relacionado, a resisténcia a deformacao quando
o asfalto é submetido a uma carga de cisalhamento, podendo ser decomposto em uma
componente eléstica (G”) e outra viscosa (G”) conforme apresentada na na Figura 8. Estas duas
componentes estéo relacionadas ao modulo complexo pelas equagdes 1 e 2:

Figura 8 - Decomposic¢do vetorial do modulo complexo

G* = Maddulo

Complexo » — Médulo

ISCOSO

< @

G’ = Mddulo Elastico

Fonte: Marinho Filho, 2017.

G'=G+cosé 1)
G'=G+send 2)
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Onde G*: moédulo dinamico;
G': mbdulo eléstico;
G": modulo viscoso;

&: angulo de fase.

O angulo de fase (0) mede a defasagem entre a aplicacao da tensdo e a deformacao do
material que é funcdo da caracteristica viscoelastica do ligante por apresentar valores
intermedidrios de angulo de fase, entre 0 e 90°. Assim, se um material ¢ puramente elastico, &
é igual a zero grau e a resposta a deformacao é imediata; ja para um material puramente viscoso,
semelhante a um liquido, & € igual a 90° ocorrendo maior defasagem entre a solicitacéo e a
resposta (Figura 9). Medidas de angulo de fase sdo geralmente consideradas mais sensiveis a
estrutura quimica do material e, consequentemente a modificacdo de ligantes, do que o modulo
dindmico (AIREY, 2003).

Figura 9 - Demonstracdo do comportamento eléstico e viscoso de uma amostra ap6s deformagdo oscilatéria.

Elastico: 6 = 0° Viscoso: 6 = 90°

Trnax Tmax
Tensdo | _ \ — Tempo
Aplicada '
Yrmax Yrnax
Tensdo v _ ', Tempo
Resultante i |
[
[

Tempo de resposta para 8
Fonte: Adaptado de Asphalt Institute, 2011.

A tangente do angulo de fase (tan o) permite uma indicagdo do balango do
comportamento viscoelastico do material, uma vez que sua definicdo € a razdo entre os modulos
viscoso e elastico, ou seja, tan 6 = G”/G’. Um alto modulo dindmico de cisalhamento G*
representa uma maior rigidez do material, enquanto um menor valor do dngulo de fase 9, e
consequentemente da tan 6, representa uma maior resposta elastica (AIREY, 2003).

Gama (2016) apresenta que o SHRP deu um maior destaque ao parametro G*/sen 6 por
considera-lo um critério mais adequado para a defini¢do da temperatura de uso maxima de um

ligante e para a qual garantisse uma melhor performance em relacdo a deformagéo permanente.
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Assim, o G*/sen J representa a resisténcia a deformagdo permanente do pavimento, pois seu
aumento esta diretamente relacionado ao aumento da rigidez (aumento do G*) ou aumento da

elasticidade (reducdo do 9).

2.3.1 Grau de Desempenho - PG

Como a classificacdo dos ligantes asfalticos pelo ensaio de penetracao sao limitados foi
desenvolvido testes mais precisos e completos para a caracterizacdo dos ligantes de acordo com
a metodologia SUPERPAVE. A partir de 1990 foi introduzida a classificagdo dos ligantes
asfalticos por meio do Grau de Performance (PG). Nessa especificacdo faz-se referéncia ao
desempenho em varias temperaturas tendo como principal objetivo relacionar as propriedades
das misturas asfaltica com as condi¢Ges nas quais serdo usadas, 0 que abrange essencialmente
as condicOes climaticas, as temperaturas do ligante e do ambiente onde serdo aplicados assim
como, consideragdes de envelhecimento (MARINHO FILHO, 2017).

Para representar a classificacdo do ligante usa-se a seguinte especificacdo: PG XX—XX.
Onde PG representa o grau de performance, os primeiros dois digitos a maior temperatura que
o ligante asfaltico pode ser trabalhado e os dois nUmeros seguintes, seguinte do sinal negativo,
mostram a minima temperatura que o ligante pode ser submetido sem afetar o seu desempenho.

A Figura 10 apresenta classificacdes de PG para alguns tipos de ligantes.

Figura 10 - Classificacdo de PG para alguns tipos de ligantes

Alta Temparatura, °C

52 58 64 70 76
O -16 52-16 58-16 64-16 70-16 76-16
g -22 52-22 58-22 64-22 70-22 76-22
g -28 52-28 58-28 64-28 70-28 76-28
é -34 52-34 58-34 64-34 70-34 76-34
§ -40 52-40 58-40 64-40 70-40 76-40

= Ligante Puro
[:] = Ligante Puro de Alta Qualidade
[:] = Ligante Modificado

Fonte: Pavementinteractive.org
De acordo com a norma da ASTM D 6373 -16 (2016), o parametro empregado para
determinar o limite superior de PG ¢ o |G*|/send. Para cada temperatura de teste, este parametro

deve possuir valores superiores a 1,00 kPa para amostras antes do envelhecimento e valores
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superiores a 2,20 kPa para amostras envelhecidas ap6s procedimento RTFO. A temperatura de
PG assegura que o ligante forneca resisténcia ao cisalhamento global da mistura, em termos de
elasticidade em altas temperaturas e tem como base o fato de que, quando em servico, 0
pavimento € submetido a cargas ciclicas que tendem a deforma-lo, com isso parte dessa
deformacéo néo se recupera e torna-se permanente (GAMA, 2016).

Para a determinacdo da temperatura minima de PG é necessério a realizacdo do ensaio
de BBR, com base na norma ASTM D 6816/11, em amostras que passaram pelo processo de
envelhecimento a curto prazo ou a longo prazo. No entanto, € necessaria uma grande
disponibilidade de tempo para que as amostras sejam condicionadas nesse método de teste.
Como resultado, nos climas do norte, surgem trincas prematuras fazendo com que muitos
pavimentos sejam subprojetados (KANABAR, 2010).

Os métodos de teste para a obtencdo do PG identificaram que a especificacdo Superpave
ainda deixa uma quantidade razoavel de espaco para melhoria, pois ndo protege o pavimento
do estresse tipico a que ele estd submetido e, como consequéncia, ligantes asfalticos com a

mesma classificacdo podem mostrar variac@es significativas de desempenho.

2.3.2 Fluéncia e recuperacao sob tensées multiplas - MSCR

Com o objetivo de identificar as propriedades reoldgicas e estabelecer novos parametros
de ensaio a especificacdo SUPERPAVE procurou relacionar os ensaios de laboratério com o
desempenho do pavimento em campo. A utilizagdo do parametro G*/send foi mencionado para
medir o potencial de resisténcia a deformagdo permanente dos ligantes. No entanto, D’Angelo
et al. (2007) demonstraram que este parametro ndo € uma boa escolha para medir a resisténcia
a esse defeito do pavimento, principalmente quando se utiliza ligantes modificados. Com isso,
Domingos e Faxina (2015) mostraram que uma melhor maneira de caracterizar a resisténcia a
deformacdo permanente dos ligantes puros ou modificados, seria ensaios com aplicacdo
repetida de cargas ja que as cargas de trafego sdo executadas em ciclos, com um periodo de
descanso.

Diante disso, a norma ASTM D 7405 -15 (2015) sugere o teste de Fluéncia e
Recuperacdo sob tensdes Multiplas (MSCR) definido como um procedimento usado para
identificar a existéncia de uma resposta eléstica do ligante asfaltico e sua variagdo sob dois
niveis diferentes de tensdo a uma temperatura especifica, determinada no ensaio de PG. Neste
ensaio, ainda pode-se observar a conformidade da fluéncia nao recuperavel, ou compliancia ndo

recuperavel (Jnr), que € um indicador da resisténcia do material a deformacéo permanente.
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Um estudo laboratorial foi realizado por Zhang et al., (2015) para avaliar a correlacéo
entre os parametros G*/send e Jnr e o ensaio mecanico em mistura asfaltica a quente para
avaliacdo da resisténcia a deformacédo permanente, Hamburg Wheel tracking Test (HWTT). Os
resultados mostraram maior correlacdo entre o parametro Jnr e 0 ensaio mecanico (Rz = 0,85),
do que o pardmetro G*/send (R? = 0,44).

Neste ensaio sdo aplicados 20 ciclos de 10s cada um, sendo que os 10 primeiros sob
uma tenséo de 0,1kPa e os demais sob uma tenséo de 3,2 kPa. Todos os ciclos tm em comum
a aplicacdo da tensdo por um tempo de 1s seguido de um relaxamento de 9s. A primeira etapa
do ensaio representa uma condicao de trafego normal e a segunda de tradfego intenso com isso
é possivel avaliar a habilidade do material em conservar sua resposta elastica. A Figura 11
mostra um esquema do comportamento do ligante ao decorrer do ensaio em func¢éo do tempo
de aplicacdo de carga.

Figura 11 - Representacdo esquematica do ensaio de MSCR
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Fonte: Marinho Filho, 2017.

Por meio dos dados retirados do gréafico da Figura 12, a compliancia ndo-recuperavel
Jnr (o,N) e a porcentagem de recuperacdao %Rec (o,N) sdo calculados de segundo,
respectivamente, as Equac0es 3 e 4. Os valores sdo calculados individualmente para cada ciclo,
e assim, calculada a média para os 10 ciclos empregado em cada carga, sendo ¢ a tensdo usada

e N o nimero de ciclos para o célculo de cada parametro.

__ Deformacgdo ndo recuperada
Jnr (0,N) = Tensao aplicada (3)

Pico de tensdo x Deformacio nao recuperada x 100
% Rec (o,N) = formagio nio recup (4)
Pico de tensao
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Segundo Gama (2016) o parametro Jnr € apresentado como um apontador de resisténcia
a deformacdo permanente, sendo quanto menor o seu valor, mais elevada a sua resisténcia a
deformacéo permanente. Enquanto que %Rec mostra a resposta elastica do ligante, de maneira
gue quanto maiores estes valores, mais elastica é a resposta do ligante asfaltico.

A Federal Highway Administration (FHWA) desenvolveu uma classificagéo de ligantes
asfalticos onde este € identificado de acordo com os valores de Jnr (3,2 kPa) para os niveis de
carregamento de trafego apresentada na norma AASHTO M320. Para uma condicdo de trafego
mais pesado, a avaliacdo é feita por meio da reducéo do valor maximo do Jnr, apontando um
material mais rigido e, portanto, mais resistente a deformacgdo permanente (DOMINGOS,
2011).

Além disso, conquanto o parametro Jnr seja 0 parametro representativo da resisténcia a
deformacéo permanente do ligante asfaltico, valores minimos de %Rec sdo recomendados pela
AASHTO TP 70 (2013) para o ligante de acordo com seu Jnr, como mostra a Tabela 2. A Figura
12 mostra uma curva limite entre os ligantes considerados de alta e baixa recuperagdo elastica
que tem por finalidade de indicar ou ndo a presenca de modificador no ligante asfaltico. Os
valores limitam-se até o valor de %Rec de 2,00 kPa™! indicando que néo ha recomendagcéo entre
o percentual minimo de recuperacéo para os ligantes asfalticos com valores de Jnr superiores a
2,0 kPal (DOMINGOS, 2011).

Tabela 2 - Valores estimados de Jnr para tenséo de 3,2 KPa e percentual de recuperagdo minimo

Compliancia ndo-recuperavel a 3,2 kPa (1/kPa) | Percentual de recuperacdo minimo (%o)
1,01a2,00 30
0,51a1,00 35
0,251 a0,50 45
0,125a 0,25 50

Fonte: FHWA, 2010.
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Figura 12 - Curva limite entre zonas de baixa e alta elasticidade de ligantes asfalticos
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Fonte: Gama, 2016.
Apesar da representagdo de Jnr considerar o valor a 3,2kPa para mensurar a resisténcia

a deformacdo permanente dos ligantes asfélticos, o valor de Jnr a 0,1kPa também é
representativo para garantir que o material ndo seja muito sensivel a variagdo nos niveis de
tensdo. Desta forma, calcula-se a relacdo entre as compliancia ndo recuperaveis (Jnr,diff) a

3,2kPa e a 0,1kPa (Equacéo 5), sendo recomendado que este valor ndo ultrapasse 75%.

Jnr 3200—/nr 100
Jnr 100

Jnr diff = ( )x 100 (5)

Segundo Marinho Filho (2017), mesmo o ensaio de MSCR apresentando como
caracteristica a analise da capacidade de recuperacao elastica e ductilidade de um polimero na
matriz asfaltica, ele também pode ser utilizado para anélise das propriedades dos ligantes
asfalticos ndo modificados por polimeros. Os pardmetros fundamentais para analise destes
ligantes passam a ser o Jnr e o Jnr diff, como foi mostrado no estudo de Soenen et al. (2013),
onde foram estudados ligantes ndo modificados e modificados por polimero, comparando seu
comportamento frente aos resultados do MSCR. Foi observado que, para as tensdes aplicadas,
os ligantes convencionais mostraram valores menores de recuperacdo elastica, em torno de
10%, enquanto que os modificados apresentaram altos valores, 90%. No entanto, quando
observado os valores de Jnr, além dos ligantes modificados, alguns ligantes convencionais
também apresentaram baixos valores deste parametro, indicando resisténcia a deformacdes
permanentes.

Dessa maneira, este novo critério de resisténcia dos ligantes asfalticos a deformacéo
permanente apresenta vantagens em relacao ao critério original da especificacdo SUPERPAVE.
De acordo com Domingos (2011) uma das vantagens é que a temperatura do PG do ligante

asfaltico € mantida durante o ensaio, de modo que o material ndo tem sua temperatura maxima
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alterada por conta dos fatores de trafego. Outra vantagem, relacionada a primeira, esta na
consideracdo dos carregamentos de trafego mais pesados, a qual é feita de uma maneira mais
préxima daquela que realmente ocorre nos pavimentos e ndo por meio de ajustes simplificados

para a obtencao de ligantes asfalticos mais rigidos.

2.3.3 Curva Mestra

Os ligantes asfalticos por serem um material viscoelastico possuem propriedades que
variam de acordo com o tempo e a temperatura. Assim, € pertinente o estudo de propriedades
como 0 modulo de cisalhamento dindmico, que mostra a rigidez, angulo de fase, nivel de
recuperacdo elastica em consequéncia da mudanca de frequéncia, aplicacdo de carga e variacdo
da temperatura.

De acordo com Faxina (2006) a curva mestra € um modelo das propriedades reoldgicas
apresentadas pela variagdo do modulo dinamico (G*) e angulo de fase (6) em fungédo da
frequéncia dada. Conforme Marinho Filho (2017), para a elaboracdo de uma curva mestra é
preciso realizar uma varredura de frequéncia para determinadas temperaturas e, posteriormente,
deslocar na escala tempo os dados obtidos das curvas geradas para se adequarem a uma Unica
curva de fungéo suavizada para a temperatura de referéncia. Com essa obtencao da curva mestra
torna-se melhor a avalicdo das propriedades do ligante com relacdo aos niveis e frequéncia de
solicitacOes aplicadas sob determinadas temperaturas. A Figura 13 apresenta um exemplo das

curvas geradas no ensaio de varredura de frequéncia.
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Figura 13 - Representacdo de curvas mestras geradas para cada temperatura de ensaio
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Fonte: Hintz, 2012.

A Figura 14 representa o deslocamento das curvas para uma Unica temperatura de

referéncia, indicando o comportamento do ligante asfaltico a altas temperaturas e baixas

frequéncias ou a baixas temperaturas e altas frequéncias.
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Figura 14 - Deslocamento das curvas mestre para temperatura de referéncia
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Fonte: Hintz, 2012.
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2.3.4 Varredura de amplitude linear — LAS

De acordo com Gama (2016) os estudos feitos pelo SHRP utilizaram o parametro
G*send como método de avaliar a fadiga nos ligantes asfélticos porém, logo apds sua
elaboracéo foi verificado que este critério ndo era suficiente para demonstrar a resisténcia do
ligante asfaltico a fadiga, ja que o teste é realizado na zona de viscoelasticidade linear do ligante
e também, em niveis de deformacéo baixos. Com isso Johnson (2010) afirmou que os danos
provocados pela fadiga sdo originados na regido de viscoelasticidade ndo-linear e com elevadas
deformacoes.

Assim, o SHRP propds um ensaio continuo de cisalhamento que ocasionasse a falha na
amostra do ligante realizado no DSR, denominado Time Sweep Test (Teste de Varredura de
Frequéncia no Tempo), com uma deformacédo controlada. Este ensaio seria uma opc¢do para
tentar contornar as deficiéncias da especificacdo vigente. Sua metodologia baseia-se na
definicdo de dano por fadiga como a degradacdo da integridade do material pela agao de cargas
repetidas. No entanto, de acordo com Hintz e Bahia (2013) este ndo apresenta boa rentabilidade
e 0 possui um elevado tempo de execucdo sendo incompativel com alguns redmetros
convencionais que ndo foram projetados para suportar tempos excessivos de testes. Dessa
maneira 0 método ndo pode ser considerado pratico para a mensuracao da resisténcia a fadiga
dos ligantes asfalticos.

Levando em consideracdo os impasses como o tempo de execucdo e repeticdes do ensaio
de varredura no tempo, Johnson e Bahia (2010) sugeriram 0 novo ensaio chamado Linear
Amplitude Sweep (LAS) — Varredura linear de amplitude e deformacéo. Logo ap6sa AASHTO
TP 101-12 (2012) apresentou a metodologia do ensaio de LAS para determinar a resisténcia ao
dano de ligantes asfalticos por meio da aplicacdo de carregamentos ciclicos empregando
amplitudes de carga linearmente crescentes e medindo a resisténcia ao dano de ligantes
asfélticos por meio da execucdo de torgOes ciclicas entre as placas do DSR empregando um
aumento de carga.

Com o uso da teoria do dano viscoelastico continuo (VECD) que utiliza o desvio do
comportamento viscoelastico linear e a diminui¢do na rigidez da amostra para caracterizar o
aumento do dano é possivel encontrar o parametro o. (JOHNSON E BAHIA, 2010), também por
meio desta teoria € possivel elaborar um modelo de dano do ligante com uma variedade de
condi¢des. Cada referéncia do moédulo dindmico [|G*|(w)] e angulo de fase[d(w)] para cada

frequéncia deve ser transformada para modulo de armazenamento [G’(®)] de acordo com a Equagao
6:
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G'(w)=|G*|(w) x cosd(w) (6)
Apos a conversdo traga-se um novo grafico, em escala logaritmica, de ® em fungao de
G’ (w) onde ¢ produzida uma curva de tendéncia apresentada na Equagéo 7.
log G'(w) =m (logw) +b (7)
Onde, m: coeficiente angular
b: coeficiente linear
O valor de m é obtido por meio da Equacdo 7 e utilizando-se a Equacdo 8 pode-se
determinar o valor de a:
a=1/m (8)
Na segunda etapa é realizada uma varredura de amplitude de deformacéo entre 0,1% e
30% com frequéncia de 10 Hz, onde os parametros do modelo de fadiga sdo determinados. A
Figura 15 mostra a segunda fase do ensaio em que sdo medidas as deformacdes induzidas em

func@o do nimero de ciclos aplicados para agilizar o processo de dano a amostra.

Figura 15 - Varredura de amplitude de amostra de ligante asfaltico

35

Number of Loading Cycles

Fonte: Hintz, 2012.
Os resultados da varredura de amplitude podem ser observados como mencionado por
Kim et al. (2006) e estdo expostos na norma AASHTO TP101-12 (2012). A acumulacédo de

dano ou intensidade de dano [D(t)] ao corpo de prova é calculada usando o somatério da

Equacéo 9.
D(t)=X[ry02ni=1(Ci—1-Ci)]a/1+a(ti-ti—1)1/1+a 9)
. _ _1G+®
Onde: C(¢) = |G+|inicial

|G*|= mddulo de cisalhamento dindmico (MPa)

t = tempo de teste (segundos)
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A soma do dano acumulado deve comecar desde o primeiro ponto. Os dados
incrementados de D(t) para cada ponto seguinte devem ser adicionados ao valor de D(t)
antecessor. Esse somatorio deve ser feito até o ultimo ponto do ensaio, onde a deformacao
colocada é de 30%. Assim, os valores de C(t) e D(t) sdo avaliados para cada ponto de um certo
tempo t, presumindo que C em D (0) € igual a 1, e D (0) = 0. A Equacdo 10 pode definir a
relagdo entre esses valores.

Ct=C0C1(D)C2 (10)

Onde:

€0=1, o valor inicial de C1, C2 sdo coeficientes de ajuste da curva por meio da
linearizacdo da Equacdo adaptado de Hintz et al. (2011), mostrado na Equacdo 11.

log(C0—Ct)=log(C1)+C2-log (Dt) (11)

Por meio da Equacédo 11 C1 é definido pelo anti-log do intercepto e C2 é determinado
como a inclinacdo da linha formada pelo log (Co — Ct) versus log (D(t)). Para os calculos dos
indices citados, C1 e C2, ndo devem ser considerados dados inferiores a 10.

O valor de D(t) na falha é Df, dado pela Equacéo 12, sendo definido como a diminuigéo
do maodulo inicial |G*| sob o pico de carga.

Df = (CO—Cpico de cargaC1)1/C2 (12)

Dessa maneira, 0s parametros A e B para dano a fadiga podem entdo ser calculados
pelas Equacdes 13 e 14:

A= f(Df)kk(nC1lC2)ax (13)

Onde: f = frequéncia aplicada (10 Hz)

k=1+(1+C2) o

B =20 (14) (14)

Portanto, a resisténcia a fadiga do ligante pode ser calculada conforme Equacgéo 15.

Nf (N°de ciclos até a falha)=A x (nivel de deformacdo aplicada)-B  (15)

Segundo Gama (2016) o parametro A representa a integridade do material em funcéo
da mudanca do dano acumulado, modelo desenvolvido por Johnson (2010). Caso o material
conserve suas caracteristicas o valor de A serd maior e ocorre um aumento da vida de fadiga.
Ja o par@metro B por sua vez, é determinado pela varredura de frequéncia e depende,
unicamente, do valor de a refletindo a vulnerabilidade do material ao nivel de deformacao;
materiais menos sensiveis apresentaram menores valores de B.

Hintz (2012) propos algumas modificagdes no ensaio LAS e na andlise dos resultados.

Os resultados devem ser analisados utilizando o modelo baseado na fratura ao invés da analise
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pela teoria do dano continuo viscoelastico, visto que foi visualizado que ocorrem macrofraturas
durante o ensaio e que o raio da amostra ndo permanece constante ao longo do processo de
fadiga do material. E desejavel que o carregamento de amplitude aumente de maneira linear em
cada ciclo de carregamento, ao invés de degraus de amplitude de deformacao, com o intuito de
eliminar as trincas na periferia da amostra ainda na fase de condicionamento da amostra (Figura
16).

Figura 16- (a) Incremento da deformacéo (em degraus) no ensaio LAS e (b) incremento linear de deformagao no
ensaio LAS modificado.
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Fonte: Hintz, 2012.
A partir da aplicacdo da teoria VECD, é construida a curva de fadiga, conhecida também

como curva de Wohlter (Schiitz 1996 apud Johnson 2010) (Figura 17), que permite obter
informacdes diante 0 comportamento do ligante asfaltico com relacdo ao dano, em uma grande
faixa de deformacbes e de ciclos de carregamentos (HINTZ, 2012). Esta curva permite
encontrar o numero de ciclos até a falha (Nf), indicando o volume de trafego que seria suportada

pelo material, em funcdo da deformacdo aplicada, que é funcdo da estrutura do pavimento.

Figura 17 - Curva de Fadiga de ligante asfaltico
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Fonte: Johnson, 2010.
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2.4 Ligantes modificados

Ligantes asfalticos modificados sdo aqueles que receberam a adicdo de um agente
modificador de origem natural, sintética ou polimérica e tém seu conceito e tecnologia
originados da necessidade de melhoria de desempenho e durabilidade pavimentos, com
consequente aumento de sua vida atil. Uma forma de aperfeicoar esta durabilidade € pela
otimizagdo de suas propriedades reoldgicas, isso pode ser obtido a partir do uso de
modificadores, e os principais tipos sdo os materiais poliméricos (KALANTAR et al., 2012).
Na escolha dessa tecnologia € importante ressaltar que diferentes tipos de pavimento podem ter
diferentes exigéncias de desempenho. Além disso, do ponto de vista econémico, nem sempre a
modificagéo do ligante pode ser apontada como a melhor opcéo para melhorar a qualidade da
rodovia (Zhu et al., 2014).

Agentes modificadores ou aditivos sdo utilizados com a funcdo de melhorar as
propriedades elasticas e mecéanicas dos ligantes asfalticos. Fang et. al. (2013) afirmam que a
modificagédo do ligante tem como papel melhorar propriedades do material como adesividade,
suscetibilidade térmica, resisténcia a oxidacao, resisténcia ao envelhecimento e durabilidade. A
utilizacdo de agentes modificadores nos ligantes asfalticos fazem com que estes apresentem
maior durabilidade quanto a vida de fadiga que segundo Azarhoosh (2015) sdo um dos
principais defeitos estruturais que ocorrem em misturas asfalticas a temperatura ambiente.
Além disso, Xu & Huang (2012) declaram que a deformacdo permanente sofrida pelo
pavimento esta ligada a espessuras delgadas, com isso em projetos que possuem essas
dimensdes é preferivel o uso de ligantes modificados para melhor aguentar tais deformacdes.

Para 0 uso de agentes modificadores é necessario compreender que o material deve ser
viavel e econdmico. Segundo os autores Read & Whiteoak (2003) o modificador ndo pode ser
restrito em quantidade, deve suportar a degradacdo sofrida pelas temperaturas que o ligante é
submetido, deve ser compativel com o ligante asfaltico, deve elevar a resisténcia ao escoamento
as altas temperaturas, ser capaz de ser misturado em equipamentos convencionais, garantir
adesividade com os agregados e possuir estabilidade fisica e quimica durante todas as etapas
do processo.

No caso do ligante modificado por polimero, o custo € relacionado com a quantidade de
polimero adicionado, e a escolha do teor de polimero geralmente tem uma influéncia importante
sobre o grau de desempenho do pavimento. De acordo com Polacco et al. (2004) é comumente
adicionado ao ligante asfaltico um teor de polimero variando entre 4 e 6%, podendo esta adi¢cdo
provocar um melhor desempenho mecanico e diminuir da suscetibilidade térmica e da

deformacéo permanente. Os ligantes modificados por polimeros podem ser divididos em trés
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categorias: elastbmeros termoplésticos, plastdmeros e polimeros reativos. Cada uma dessas
categorias possui caracteristicas proprias, a primeira é capaz de melhor as propriedades
elasticas, como exemplo o SBS (estireno-butadieno-estireno). As outras duas classificaces
podem aumentar a rigidez e diminuir as deformacGes da mistura submetida a cargas, como
exemplo o EVA (etileno-acetato de vinila).

Segundo Farias et al. (2016) e Castillo et al. (2016) as adi¢Ges poliméricas aos ligantes
asfalticos conferem a estes, alta resisténcia a deformacbes permanentes, trincas térmicas,
fadiga, menor suscetibilidade térmica e reducdo de desagregacédo entre a matéria asfaltica e os
agregados.

Para tomar a decisdo de usar ligante modificado ou ndo € necessario saber qual é o grau
de desempenho que se deseja alcancar. Num dos primeiros trabalhos a discutir sobre essas
questdes econdmicas, Airey (1997) destacou que as vantagens da modificacdo do ligante
asfaltico s6 podem ser observadas em longo prazo, por meio da melhoria do desempenho e
consequentemente na diminuigdo da necessidade de manutencdo do pavimento. Neste caso, a
combinacéo dos altos custos iniciais e pouca necessidade de manutencao promove uma melhor
solucdo efetiva se comparada a ter baixos custos iniciais requerendo diversas manutengdes ao
longo da vida Util da rodovia (GAMA, 2016).

2.5 Lignina

A madeira € um biopolimero tridimensional constituida fundamentalmente pelos
componentes quimicos que podem ser compreendidos em dois grandes grupos: componentes
de alta massa molecular que sdo as macromoléculas de celulose, hemicelulose e lignina, e os
componentes de baixa massa molecular que sdo 0s extrativos e as cinzas, presentes em
percentuais variaveis (MORAIS et al., 2005). A celulose e a lignina sdo os polimeros naturais
mais presentes na natureza e nos processos industriais para a fabricacdo de fibras celul6sicas,
essas duas macromoléculas sdo separas por meio da deslignificacdo da madeira gerando um
licor negro também chamado de licor residual contendo esses dois polimeros (BELGACEM et
al., 2003).

Segundo Luo (2010) a lignina € um polimero natural complexo, amorfo e aromatico,
derivado de unidades fenilpropandides, sendo uma macromolécula heterogénea, tridimensional,
com alto teor de carbono, presente em quase todos os vegetais (SOUTO et al., 2015). A
complexidade da sua estrutura quimica macromolecular foi comprovada por estudos que
mostraram que suas unidades monoméricas nao ser reptem de maneira regular e sdo enlacadas
por muitas variedades de ligacdes quimicas (PILO-VELOSO et al., 1993). Além disso, sua

estrutura pode mudar dependendo da planta de origem, da sua localizagdo no vegetal, idade da
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planta, condi¢Bes ambientais, entre outros fatores (BELGACEM et al., 2003; HERNANDEZ,
2007).

A lignina atua diretamente na protecédo da planta contra micro-organismos indesejaveis,
além de conferirem resisténcia mecanica e serem responsaveis pela rigidez da parede celular,
tornando-se um composto fundamental na madeira, além dessas caracteristicas realizam o
transporte de nutrientes, agua e metabolitos (PILO-VELOSO et al., 1993; SANTOS, 2008).
Porém, € um componente indesejavel na fabricacdo de papel, por conta que este material e seus
derivados possuem uma aparéncia amarelada (FERNANDES, 2005), o que dificulta o processo
de branqueamento do produto final.

Segundo D’Almeida (1988) a lignina pode ser classificada pelos os grupos vegetais
(ligninas das gimnospermas ou coniferas, ligninas das angiospermas ou folhosas e ligninas das
gramineas) e estes sdo caracterizados pela existéncia de uma ou duas unidades basicas que
formam a estrutura desse polimero. Além disso, para Hernandez (2007) existem diferencas
consideraveis entre as ligninas das gramineas, como a de cana de agUcar, € as ligninas de
madeiras, entre elas um menor grau de polimerizacéo e a diferente reatividade. Na Figura 18
mostra-se uma estrutura hipotética de lignina, ja que ndo é possivel a definicdo de uma estrutura

Unica para sua constituicdo (CRAVO, 2016).

Figura 18 - Estrutura hipotética de lignina

Fonte: Adaptado de Souto, 2015.

D’Almeida (1988) salienta os principais grupos funcionais encontrado nas ligninas como
sendo os grupos metoxilas (-OCH3), hidroxilas (-OH), carbonilas, carboxilicos, éter, duplas

ligagBes e grupos Ester, os quais, de acordo com Hernandez (2007), influenciam, assim como

46



as ligacdes entre os mondmeros, as caracteristicas e as propriedades da lignina (LIMA et al.,
1988).

Além dessa composicdo basica, a maioria das ligninas possuem enxofre na sua
constituicdo, esse elemento quimico quando associado a outros materiais pode comprometer o
desempenho da lignina. Porém, o enxofre que se encontra nas ligninas processadas pode
auxiliar na reducdo da oxidacdo de ligantes asfalticos ja que esse componente reage com o
oxigénio antes mesmo dele ocasionar o envelhecimento dos compostos do ligante. A presenca
do enxofre juntamente com a variabilidade da estrutura quimica da lignina como um todo é um
agravativo em sua utilizacdo, por isso uma lignina mais uniforme seria interessante para se
prever suas propriedades e assim poder projetar um pavimento adequadamente (WILLIAMS &
MCCREADY, 2008).

Além de todas essas questbes, as ligninas obtidas nos processos convencionais de
fabricagdo de papel sdo poucos sollveis e infudiveis, os quais sdo fatores limitantes da sua
aplicacdo (BELGACEM et al., 2003), havendo a necessidade de procedimentos especificos e
diferenciados para adiciona-la aos materiais.

O impacto ambiental que as inddstrias de celulose podem causar, ainda sdo populares
principalmente os impactos relacionados a poluigdo do ar e das aguas. Algumas mudancas nos
processos de polpacdo tém obtido aumento na eficiéncia de reacgdes, sobretudo aquelas de
diminuicdo da quantidade de enxofre aplicado, reduzindo as emissdes atmosféricas desse
elemento. Consequentemente, esse se tornou um objetivo o qual as empresas estdo dispostas a
alcancar (JERONIMO et al., 2000).

Para reduzir o impacto ambiental, as indUstrias de papel e celulose queimam a lignina
presente no licor residual para geracdo de energia (FERNANDES, 2005). No entanto, por
possuir um carater aromatico, ela pode ser separada por precipitacdo e utilizada como matéria-
prima para obtencdo de diversos produtos.

Segundo Souto et al. (2015) a lignina é um material de baixo custo, sustentavel, com
disponibilidade futura em biorrefinarias, que estd intrinsecamente ligada a utilizacdo de
derivados de biomassa, tais como materiais lignocelul6sicos, para aproveitamento energético,
combustiveis para transporte e matriz para construcdo de uma diversidade de substancias
quimicas. Como as novas tendéncias tecnologicas convergem para fontes de energia e matérias-
primas renovaveis, alternativas menos poluentes e minimizando a dependéncia de fontes

fosseis, passam a ganhar importante destaque no cenario global.
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2.5.1 Principais tipos de lignina
Nas industrias de papel e celulose, as madeiras mais utilizadas como matéria-prima séo
as das espécies de pinus (coniferas) e as das espécies de eucalipto (folhosas) (LIMA et al.,

1988) e estas possuem constituicao diferente como pode-se observar na Tabela 3.

Tabela 3 - Composicdo aproximada dos constituintes de madeira de coniferas, folhosas e gramineas

o Composicao (%)
Constituintes : _ . _
Madeiras de Coniferas | Madeiras de Folhosas | Gramineas
Celulose 42 +2 45+ 2 26+5
Hemicelulose 27+ 2 30+5 27+3
Lignina 28 +3 20+ 4 11+3
Extrativos 3+2 3+2 26+5

Fonte: Morais et al., 2005.

De uma maneira geral, os procedimentos pelos quais a lignina pode ser isolada sédo
diversos, desde ensaios laboratoriais ou mais comumente industriais. Assumpcdo et al. (1988)
define o processo de polpacdo como sendo o processo de separacédo das fibras da madeira por
meio de energia quimica e/ou mecéanica. Quando a energia quimica é utilizada, resulta numa
deslignificacdo mais elevada que no processo mecanico. Os processos quimicos para obtencéo
da pasta celuldsica podem ser divididos em: &cidos (ex. processo sulfito) e alcalinos (ex.
processo Kraft) (D’ALMEIDA, 1988).

O principal processo de polpacdo quimica alcalina é o chamado Kraft ou Sulfato. Este
processo consiste na aplicagéo de sulfato de sodio (Na2S04), que durante o processo é reduzido
a sulfeto. Assim, os principais reagentes deste procedimento sao o sulfeto de s6dio (Na-S), além
do hidréxido de s6dio (NaOH), que configuram o meio basico do licor residual. D’Almeida
(1988) explica que no processo Kraft, a madeira é cozida na solugdo alcalina contendo tais
reagentes, sob pressao e com temperatura elevada. Apos o cozimento, a madeira é 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 e ao término de todo o
procedimento resta um licor negro residual, de coloracdo marrom escura com alta viscosidade
e cheiro caracteristico por possuir compostos reduzidos de enxofre.

Dos processos de polpagéo resultam os trés tipos de lignina industriais mais importantes:
a lignina Kraft, os lignosulfonatos e a lignina organosolv. Assumpcéo et al. (1988) afirmaram
que a lignina Kraft, proveniente do processo descrito anteriormente, fica dissolvida no licor
negro e pode ser precipitada pela acidificacdo da solucdo e o material tem potencial para

pesquisas. No entanto, quando se consegue isolar a lignina, de qualquer maneira, sempre se
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compromete a sua estrutura molecular (HERNANDEZ, 2007). Os lignosulfonatos sé&o
polimeros de lignina sulfonada e sdo geralmente obtidos de rea¢fes com reagentes inorganicos
como o sulfito do processo assim também intitulado. A lignina organosolv, resultante do
processo Organosolv, é obtida a partir de reacbes com solventes organicos, catalisada
geralmente por &cidos, 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
polpacdo, da matéria-prima e das condi¢bes experimentais, aléem do &cido 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) h&a 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 composi¢do 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
precipitagdo 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 &cido 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”. As concentragdes de ligninas do licor de quatro fabricas brasileiras e o espectro de
uma das ligninas estudadas estdo apresentadas na Tabela 4 e ilustrado na Figura 19,

respectivamente.

Tabela 4 - Concentracdo de lignina em licores negros provenientes de industrias brasileiras

Licor (Tipo de madeira processada) | Localizacdo da industria | Concentracdo de lignina (%o)
Eucalyptus grandis Brasil/Fabrica A 455
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 19 - Espectro de absorcéo na regido do infravermelho para a lignina precipitada do licor negro da fabrica
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 indesejaveis. Os autores apresentaram na caracterizacdo de
sua pesquisa a composicao quimica das madeiras utilizadas, conforme a Tabela 5, e verificaram
que para a deslignificacdo da polpa celuldsica 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 5 - Composi¢do quimica da madeira

Parametro Eucalyptus grandis x Eucalyptus uropkylla | Pinus taeda
Lignina total (%) 28,54 31,18
Extrativos (%) 2,50 2,37
Holocelulose (%) 68,90 66,40

Fonte: Adaptado Bassa et al., 2007.

2.6 Ligantes modificados com lignina

Wang e Derewecki (2013) analisaram o uso da lignina de madeira, em dois teores
diferentes (5 e 10%) como um modificador de dois tipos de ligante asfaltico (PG 64-22 e 76-22
modificado por SBS). As propriedades reologicas dos ligante puros assim como dos ligantes
modificado pela lignina foram analisados por meio da viscosidade rotacional e testes de
desempenho no DSR.

Os valores encontrados para a viscosidade mostraram que a adigdo de lignina ao ligante
ocasionou um aumento de 10 a 30%, a depender do teor de lignina (Figura 20), esse aumento é
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traduzido em uma elevagéo das temperaturas de usinagem e compactacéo. Porém, apesar desse
aumento todos os resultados obedeceram as especificacdes SUPERPAVE e ndo impossibilitou
0 uso da mistura em campo.

Figura 20 - Viscosidade dos ligantes PG 64-22 e PG 76-22.
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Fonte: Wang & Derewecki, 2013.

Os resultados do DSR mostraram um aumento de 15 a 50% no parametro G*/sen 6 dos
ligantes modificados com lignina, com excecdo do PG 76-22 com modificacdo de 5%. Com
isso, a modificacdo otimizou a resisténcia a deformacdo permanente a elevadas temperaturas.
Por sinal, o efeito do endurecimento resultante da adigéo de lignina foi menos significativo para
o ligante modificado com SBS em comparagéo ao ligante puro. 1sso sugeriu que a lignina pode
ter reagido quimicamente com as moléculas do polimero e ndo atuou puramente como
enchimento.

Asukar et al. (2016) estudaram o uso e a viabilidade da lignina como modificador dos
ligantes asfalticos, VG30 e PMB40, com acGes antioxidantes. A modificacdo ocorreu a 150°C
durante um periodo de 20 min e foram utilizados dois tipos de lignina, uma organica “Lignina
1” e outra sendo um lignosulfonato processado “Lignina 2” em teores de 5 e 7% em peso do
ligante. Todo o estudo das propriedades reoldgicas foi realizado por meio dos ensaios de
viscosidade rotacional e por meio do DSR, antes e apds o processo de envelhecimento RTFO,
sendo calculados 0 médulo complexo (G*), angulo de fase (d) e o parametro (G*/sen 0). Além
disso, foi realizado a espectroscopia FTIR para averiguar as caracteristicas da oxidacéo pela
presenca de grupos carbonilo e sulféxidos nos ligantes, além do indice de envelhecimento para

todas as misturas.
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Os resultados dos testes mostraram que os valores de penetracdo diminuiram e um
aumento do ponto de amolecimento com a adi¢do dos teores de lignina e também, houve um

aumento da viscosidade dos ligantes. Os resultados para o ligante VG30 antes e ap0s o

procedimento de envelhecimento estdo mostrados na Figura 21.

Figura 21 - Viscosidade rotacional do ligante VG30 (a) antes e (b) ap6s RTFO.
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Fonte: Asukar et al., 2016.

O Indice de Envelhecimento, definido como a razdo da viscosidade do ligante
envelhecido apés o RTFO a 135°C pela viscosidade do ligante ndo envelhecido a mesma
temperatura da uma ideia sobre o grau de envelhecimento induzido ao ligante, pois quanto
maior seu valor, maior serd o grau de envelhecimento. Os resultados do estudo indicaram uma
reducdo desse indice a medida que foram adicionados os teores dos dois tipos de lignina quando
comparado com o ligante sem modificacéo.

As propriedades reolégicas mostraram um valor inferior do modulo complexo do ligante
puro tanto antes quanto ap6s o processo de envelhecimento, indicando que a adi¢do da lignina
no ligante pode melhorar seu desempenho. Em relacdo ao pardmetro do angulo de fase os
autores observaram que em temperaturas mais baixas a adicao dos dois tipos de lignina tornou
o ligante mais elastico do que viscoso. Em contrapartida, em temperaturas mais altas houve um
ligeiro aumento desse parametro, diminuindo a elasticidade do ligante. Isto sugere que é
recomento menos quantidade de “Lignina 1” e “Lignina 2” nos ligantes. Esse comportamento
também foi verificado ap6s o envelhecimento.

Para o parametro G*/sen 9, os resultados revelaram que a temperatura maxima para um
bom desempenho viscoelastico de ligantes modificados aumentou com o aumento do teor de
"Lignina 1" e "Lignina 2" e observaram também que, a temperaturas mais baixas e mais altas,
com o aumento do teor de "Lignina 1" ¢ "Lignina 2", os valores G*/sen & aumentaram. Por fim,
0s autores concluiram que a lignina se mostrou como um bom agente antioxidante quando

adicionada ao ligante asfaltico.
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Outro estudo utilizando o ligante asféltico modificado com lignina foi o de Williams &
McCready (2008) que empregou quatro subprodutos da producéo de etanol & base de milho,
associados a quatro ligantes asfalticos diferentes. Trés coprodutos (A, B e C) tinham de 10 a
12% de lignina em sua composicao e foram adquiridos por processamentos diferentes (lavagem
alcalina, modificacdo por &cido e sem modificacdo), enquanto o coproduto D foi obtido sem
lignina para servir de controle nos resultados dos testes, analisando se os produtos contendo
lignina possuiam apenas efeito de enchimento puramente fisico nos ligantes ou se apresentaram
atividades como material antioxidante. O objetivo principal do estudo foi verificar o teor 6timo
de lignina que provocaria o maior beneficio ao ligante.

Ainda que Bishara et al. (2005 apud WILLIAMS & MCCREADY, 2008) tenham
mencionado que pesquisas anteriores indicaram que a adicdo de aproximadamente 10% de
lignina causava um efeito indesejado no ligante, o autor resolveu testar o teor de 12% a fim de
verificar qualquer beneficio que essa associagdo poderia acarretar.

As misturas foram submetidas a ensaios de desempenho no DSR baseados nas
especificacbes SUPERPAVE. Também foi realizado ensaio de estabilidade a estocagem para
verificacdo de separacdo de fases, pois segundo Williams & McCready (2008) a separacao da
lignina do ligante pode causar problemas potenciais na usinagem e aplicacdo da mistura
asféltica. Ensaios de solubilidade serviram de apoio a pesquisa para constatar se as ligninas
eram quimicamente sollveis no ligante, 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 do estudo mostram que:

e houve um aumento da dureza nos ligantes provocado pela adi¢ao dos produtos que
beneficiou as propriedades em temperaturas elevadas, ao mesmo tempo que as
propriedades em baixas temperaturas foram afetadas negativamente. Dessa
maneira, 0 Grau de Performance apresentou aumento significativo em altas
temperaturas.

e de uma maneira geral, os efeitos de separagédo de fase aumento na medida que mais
produto foi incorporado sendo que 0s que possuiam lignina se mostraram menos
sollveis no ligante.

e 0 coproduto D (sem lignina) mostrou que esse aditivo funciona como antioxidante

e ndo apenas é simplesmente de enchimento, devido as amostras com o produto D
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apresentarem, significativamente, sinais mais elevados de envelhecimento do que
as outras amostras

a espectroscopia de infravermelho corroborou a ideia que a lignina atua como
antioxidante observado redugdes em alguns resultados do envelhecimento

oxidativo.

2.6.1 Aplicag0es diversas da lignina

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.

Belgacem et al. (2003) estudou o efeito da adicdo de lignina organosolv no
comportamento reoldgico de tintas, vernizes e 0Oleos vegetais, constatando ser
promissor seu uso como enchimento.

Hernandez (2007) relata que a lignina é 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 flotacao,
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 polpacao.

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.
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3 MATERIAS E METODOS
3.1 Materiais
3.1.1 Ligante asfaltico

O ligante asfaltico usado na pesquisa foi doado pela empresa JBR Engenharia LTDA,

classificado como CAP 50/70, convencional. A amostra foi denominada de “Ligante Puro”

(Figura 22).

Figura 22 - Ligante asféltico 50/70

3.1.2 Lignina

As ligninas utilizadas foram fornecidas pela empresa Klabin, produtora e exportadora
de papéis do Brasil, que forneceu dois tipos de lignina: uma obtida a partir da madeira de
Eucalipto e a outra oriunda da madeira Pinus (Figura 23).

Figura 23 — (a) Lignina Pinus (b) Lignina Eucalipto.

As avaliacgBes dos dois tipos de lignina foram disponibilizadas pela empresa Klabin e os
resultados encontram-se na Tabela 6.
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Tabela 6 - Propriedades fisicas das ligninas

Lignina Insoltavel (%) | Lignina Soluvel (%) | Pureza (%)
Eucalipto 96,62 4,08 99,79
Pinus 97,98 1,80 100,70

Pode-se observar uma pequena diferenca entre os dois tipos de lignina que pode ser
justificado pela diferenca de origem e, consequentemente, composic¢6es quimicas distintas. De
acordo com Zanuncio e Colodette (2011) o método de medicdo de lignina insolavel é
satisfatorio para a quantificacdo desse material em madeiras de coniferas, pois estas apresentam
quantidade irriséria. Em se tratando de madeiras de folhosas, principalmente de eucalipto, a
fracdo dessa lignina tende a ser mais significativa variando entre 3,5 e 5,5%, havendo a
necessidade de um novo método de medicdo devido a presenca de &cidos urdnicos e seus
derivados. A presenca desses compostos é indesejavel no processo de branqueamento por

consumirem mais reagentes.

3.2 Métodos

Nesta secdo serdo apresentadas as etapas realizadas durante a pesquisa. A Figura 24
apresenta a sequéncia de atividades do trabalho. O programa experimental da pesquisa foi
realizado em duas etapas e cada andlise foi realizada no minimo em duplicata. Na primeira fase
foi realizada a incorporacdo da lignina ao CAP 50/70 nos teores de 3%, 6% e 9% para os dois
tipos de aditivos utilizados, lignina Pinus e lignina Eucalipto ja na segunda etapa foram
realizados os ensaios fisicos, quimico e reoldgicos nos ligantes puro e modificados nos teores

supracitados.
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Figura 24 - Sequéncia de atividade desenvolvidas na pesquisa
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3.2.1 Preparacéo das Misturas

Para o desenvolvimento da pesquisa os teores dos dois tipos de lignina foram adicionados

ao ligante puro (CAP 50/70). As quantidades introduzidas no ligante tiveram como base o

FTIR

Viscosidade Rotacional;
PG;

MSCR;

LAS.

estudo de Santos (2017) onde a autora utilizou os teores de 3%, 6% e 9% de lignina. Com isso,

optou-se por incorporar esses teores para cada tipo de lignina utilizada. Para a realizagdo das
misturas foi usado um agitador mecéanico FISATOM, Modelo 722, conforme mostra a Figura
25. Os parametros utilizados para o processo das misturas foram seguidos de acordo com Santos

(2017) onde foram usados uma rotacdo de 2000 rpm por um tempo de 30 minutos a uma

temperatura de 160°C +/- 5°C.
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Figura 25 - Agitador mecéanico FISATOM (modelo 722).

Nesse processo, 0 ligante asfaltico puro foi aquecido em estufa a uma temperatura de

150°C, em seguida foi reservada uma quantidade de 1200 g de ligante puro no agitador

mecanico, onde foi aguardada a estabilizacdo da temperatura de trabalho supracitada para

efetuar o acréscimo da lignina nos teores de estudo. Posteriormente, a mistura foi retirada,

esfriada a temperatura ambiente e acondicionada em recipiente fechado para utilizacdo

posterior.

3.2.2 Nomenclatura das amostras

Na Tabela 7 encontra-se as amostras usadas na pesquisa e suas respectivas nomenclaturas

para identificag&o.

Tabela 7 - Nomenclatura das amostras da pesquisa

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

CAP 50/70 + 3% Lignina Eucalipto

3% Eucalipto

CAP 50/70 + 6% Lignina Eucalipto

6% Eucalipto

CAP 50/70 + 9% Lignina Eucalipto

9% Eucalipto
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3.2.3 Procedimento de envelhecimento a curto prazo (RTFO)

A simulacdo do envelhecimento a curto prazo foi efetuado por meio da utilizacdo do
RTFO (Figura 29). A execucdo dos ensaios seguiu as indicagdes preconizadas pela NBR
15235/2005 e foi realizado para todas os ligantes. A realizacdo da simulagéo do envelhecimento
dos ligantes durou 85 minutos, sob a temperatura de 165 °C, onde amostras de 35 gramas ja
aquecidas ficaram em rotacdo e submetidas a aplicacéo de jatos de ar a cada 3 ou 4 segundos,

de acordo com a norma.

Figura 26 - Entufa RTFO (Rolling Thin Film Oven)

Apos finalizado o procedimento foi verificada a variacdo de massa que o ligante sofreu
utilizando a Equacdo 16. As amostras envelhecidas foram novamente caracterizadas por meio

dos ensaios empiricos e reoldgico de viscosidade rotacional.

Minicial-Mfinal

AM = ( Minicial )xlOO (16)

Onde:
AM = variagdo em massa (%)
Minicial = massa do CAP antes do RTFO (g)
Myinal = massa do CAP apds o RTFO (g)

3.2.4 Determinacao das propriedades fisicas dos ligantes

A determinacdo das propriedades fisicas por meio de ensaios empiricos foi realizada pelo
fato de serem ensaios atualmente utilizados pelas normas brasileiras na classificacdo dos
ligantes asfalticos. Os procedimentos de ensaios utilizados estdo apresentados nas normas

apresentadas na Tabela 8 e brevemente descritos em seguida.
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Tabela 8 - Ensaios para caracterizacdo dos ligantes asfalticos

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

3.2.4.1 Ensaio de penetracao

O ensaio de penetracdo € um dos ensaios que determina a consisténcia do ligante asfaltico
utilizados pelas normas brasileiras. Na execucédo do experimento foi medida a profundidade,
em décimos de milimetro que uma agulha de massa padronizada (100 g) penetrou verticalmente
na amostra de ligante com volume padronizado, durante 5 segundos, a temperatura de 25°C.
Quanto maior a consisténcia do ligante menor a penetracdo da agulha padréo. O procedimento
foi conduzido pela norma DNIT-ME 155/2010 e executado com o equipamento ilustrado na
Figura 27.

Figura 27 - Ensaio de penetra¢éo sendo executado

3.2.4.2 Ponto de amolecimento

O ensaio de ponto de amolecimento é usado na definicdo do ponto de fuséo de ligantes
asfalticos, onde o ligante é submetido a um aquecimento gradual em banho de 4gua a uma taxa
de 5°C/minuto. Este é regido pela norma DNIT-ME 131/2010. Duas amostras de ligante foram

colocadas no béquer em anéis padronizados sob carga de duas bolas de aco com dimenses e
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peso também padronizadas, por isso o ensaio é popularmente conhecido como ensaio de anel e
bola. Uma placa de referéncia foi alocada préxima ao fundo do béquer, onde quando o ligante
comeca a escoar fazendo com que as esferas toquem esta placa. Neste momento foram
documentadas as temperaturas do ensaio, que ndao podem diferir mais que 1°C entre as duas
amostras ensaiadas. O ponto de amolecimento foi, entdo, a média das temperaturas lidas no
termdmetro e foi determinado para as amostras antes e apos o envelhecimento a curto prazo.
Este ensaio e a penetracdo possuem uma relacao inversamente proporcionais, pois quando o
ligante apresenta elevacdo do ponto de amolecimento consequentemente deve apresentar menor
penetracdo da agulha padrdo. Dessa maneira sdo classificados como ensaios que medem a
consisténcia dos ligantes asfalticos. A Figura 28 ilustra a execu¢do do ensaio de ponto de

amolecimento.

Figura 28 - Execug¢do do ensaio de ponto de amolecimento

Obtidos os resultados dos ensaios de penetracdo e de ponto de amolecimento € possivel
calcular o indice de susceptibilidade térmica ou indice de penetracdo do ligante que indica a
sensibilidade da consisténcia dos ligantes a variacdo de temperatura (BERNUCCI et al., 2007)
representado pela Equacéo 17.

(500)x(log PEN)+(20)x(T°C)—1951

ISC =  GorogPEN 1 T°0)

(17

Onde:
(T°C) = Ponto de amolecimento
PEN = Penetragéo a 25°C, 100 g, 5 seg
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3.2.5 Determinacdo das propriedades quimicas dos ligantes
3.2.5.1 Fourier Transform Infrared — FTIR

O FTIR é um ensaio importante na determinacdo dos grupos funcionais presentes em
diversos materiais, assim como dos compostos resultantes do processo de modificacdo dos
ligantes. Apds incorporacdo dos dois tipos de lignina utilizados nos teores de 3%, 6% e 9%,
conforme procedimento de mistura, foi realizada a anélise da composi¢do quimica dos ligantes
por meio do ensaio de FTIR para verificar se houve alteragdes na quimica do ligante apds a
insercdo do aditivo na matriz asfaltica.

A espectroscopia no infravermelho é um tipo de espectroscopia de absorc¢do, em que a
energia absorvida se encontra na regido do infravermelho do espectro eletromagnético. Como
as demais técnicas espectroscopicas, ela pode ser usada para identificar um composto ou
investigar a composicdo quimica de uma amostra. O ensaio foi realizado no LAMMEN —
Laboratdrio de Materiais Multifuncionais e Experimentacdo Numérica — ECT da Universidade
Federal do Rio Grande do Norte (UFRN). Estas andlises foram realizadas em 16 varreduras de

espectro com resolucéo de 4 cm™,

3.2.6 Determinacdo das propriedades reoldgicas dos ligantes

A determinacdo dos parametros reoldgicos dos ligantes asfalticos puro e modificados
foram processados por meio do equipamento DSR da série Discovery Hybrid Rheometer
(DHR-1) do Laboratério de Engenharia de Pavimentos (LEP) da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG) apresentado na Figura 29 e para a viscosidade rotacional foi utilizado

0 viscosimetro rotacional, também pertencente ao LEP.

Figura 29 - Redmetro de cisalhamento direto (DSR)
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3.2.6.1 Viscosidade rotacional

A execucdo do ensaio seguiu a norma da NBR 15184/2004 que constitui na disposigéo
de um cilindro com ranhuras padronizadas (spindle) dentro de uma cubeta com 8 gramas de
ligante. Logo em seguida, foi efetuado um torque com uma haste interligada ao cilindro. O
ligante foi entdo aquecido em temperaturas pré-estabelecidas por norma, de 135°C, 150°C e
177°C, a 20, 50 e 100 rpm, respectivamente. O viscosimetro usado foi o Brookfield, modelo
DV-11I ULTRA, ligado a um controlador de temperatura conforme mostra a Figura 30. Os
valores das viscosidades dos ligantes asfalticos puro e modificados foram medidas antes e apds

0 envelhecimento a curto prazo, em todas as amostras.

Figura 30 - Viscosimetros utilizados para medicéo das viscosidades dos ligantes asfalticos

3.2.6.2 Grau de Desempenho - PG

O ensaio fundamentou-se na varia¢ao de temperatura iniciando em 46 °C com degraus de
6°C, analisando que para cada degrau o parametro G*/send ndo deve ter valores menores que
1,00 kPa para ligantes que ndo sofreram o processo de envelhecimento a curto prazo e para 0s
ligantes envelhecidos que passaram pela simula¢do em estufa RTFO ndo devem possuir valores
menores que 2,20 kPa. Ao alcancar esses limites impostos pela norma para o parametro G*/send
o0 ensaio é finalizado. As amostras utilizadas nesse teste foram de ligantes asfalticos puro e
modificados, bem como antes e apds o processo de envelhecimento, e possuiam 25 mm de
didmetro com 1 mm de espessura.

As amostras envelhecidas em RTFO e ensaiadas no teste de grau de desempenho podem
ser analisadas segundo o indice de envelhecimento (Al) que utiliza o parametro G*/send antes

e ap6s o procedimento de envelhecimento para avaliagdo do comportamento do ligante.
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Segundo Asukar et al. (2016) o indice de envelhecimento é importante por mostrar a
suscetibilidade do material ao envelhecimento e descrever o desenvolvimento da rigidez do
material em diferentes periodos da vida de servico do pavimento. O Al pode ser calculado pela

seguinte formula da Equacéo (18):

G+/sen § p6s RTFO

Al =
G+ / sen § pré RTFO

(18)

Para a execugdo do ensaio foi usado o software FASTRACK, disponibilizado pela TA
Instruments, mesma fabricante do redmetro. O programa, ao final de cada ensaio, gerou

relatérios com os parametros medidos para cada degrau de temperatura.

3.2.6.3 Fluéncia e recuperacgdo sob tensées multiplas - MSCR

Assim como no ensaio supracitado de grau de desempenho (PG) foram preparadas
amostras nas mesmas dimensdes, 25 mm de diametro e 1 mm de espessura, para o ensaio de
MSCR. Foram utilizadas amostras ap6s o procedimento de envelhecimento a curto prazo, a
temperatura de execucdo foi selecionada por meio das temperaturas de PG de cada ligante e
teor, antes e apdés RTFO. A partir dos PG determinados foram comparados os valores entre
cada teor antes e ap0s envelhecimento, a menor temperatura entre os PGs foi escolhida como
temperatura de ensaio para 0 MSCR, pelo fato de ser a temperatura em que o ligante estaria
dentro das condi¢Oes de trabalho, segundo parametro G*/send analisados. Para uma melhor
avaliacdo do efeito da modificacdo dos ligantes nesses parametros esse ensaio também foi
executado na temperatura do ligante puro.

No ensaio foram realizados 10 ciclos para tensdo de baixa (100 Pa) e 10 ciclos para tensao
de alta (3200 Pa). Para cada ciclo foram determinados os valores €0, €c, ¢r, €1, €10, da curva de
deformacéo versus tempo. Com os valores foram calculados a porcentagem de recuperagéo
elastica (%R), complidncia ndo recuperavel (Jnr) e sensibilidade a niveis de deformagdes (Jnr
diff).
3.2.6.4 Varredura de amplitude linear - LAS

O teste de Varredura de Amplitude Linear (Linear Amplitude Sweep — LAS) foi proposto
Johnson apud Bahia (2010) com o intuito de avaliar o comportamento a fadiga de ligantes
asfalticos de forma acelerada utilizando a teoria do dano continuo viscoelastico (VECD). A
analise consiste em uma série de ciclos de carga que aumenta a amplitude de deformacao sob
frequéncia constante de maneira sistematica. Para este ensaio as amostras de ligante asfaltico
confeccionadas possuiam 8 mm de diametro e 2 mm de espessuras, envelhecidas em RTFO.

Utilizou-se a norma da AASHTO TP 101 (2012) onde se determina que as amostras devem ser
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envelhecidas em RTFO e PAV para realizacdo deste ensaio, no entanto, tratando-se de uma
limitac&o do laboratdrio, o ensaio foi realizado apenas para as amostras envelhecidas em RTFO.
Para a execucdo do teste a geometria do redmetro precisou ser aquecida a 56°C para
garantir a aderéncia da amostra as geometrias que consequentemente viriam a aplicar as cargas
de teste. Para realizacdo deste ensaio foi necessario que as amostras no DSR fossem resfriadas
a temperatura de 25°C, essa determinada com base nos estudos de Hintz (2013) e Nascimento
(2015) que utilizaram ligantes de classificacdo do PG semelhantes ao do presente estudo.
Neste ensaio as amostras passaram por duas etapas. A primeira foi uma varredura de
frequéncia, para obtencdo das propriedades reoldgicas dos ligantes asfalticos, executada na
temperatura de 25°C, com as frequéncias de 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0; 20,0
e 30 Hz e deformacéo controlada de 0,1%. A segunda etapa foi uma varredura de amplitude
para mensurar o dano sofrido pelo ligante, nesta pequenos torques foram aplicados na mesma
amostra sob a frequéncia de 10 Hz. O carregamento da amostra foi acrescido de forma que
garantisse uma deformacao variando de 0 até 30%. A cada 10 ciclos de carga foram gravados
cada valor de tensdo de cisalhamento aplicada, bem como os valores de angulo de fase e médulo

complexo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos por meio dos ensaios empiricos
e reoldgicos para os ligantes asfalticos puro, modificado com a lignina Pinus e modificado com

a lignina do tipo Eucalipto segundo os trés teores indicados.

4.1.1 Ligantes asfalticos
4.1.1.1 Envelhecimento a curto prazo

A Figura 31 ilustra os resultados obtidos para as variacfes de perda de massa dos
ligantes puro e modificados com a lignina Pinus e Eucalipto apos a realiza¢do do procedimento
de envelhecimento a curto prazo. Os valores encontrados estdo em conformidade com a norma
DNIT- ME 095/2006 que preconiza variagdes de massa inferiores a 0,5%. Por meio deste
processo foram obtidas amostras envelhecidas para os demais ensaios com o objetivo de prever

0 comportamento dos materiais sob esta condicao.

Figura 31 -Perda de massa
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O envelhecimento quimico de um ligante asfaltico normalmente acontece devido a uma
associacdo de reacdes de oxidacéo e volatilizacdo (DEHOUCHE et al., 2012). No processo de
envelhecimento a curto prazo a perda de massa do material ocorre em consequéncia desses dois
processos quimicos. De acordo com os resultados obtidos, observou-se que a variacdo de massa
dos ligantes modificados com os aditivos propostos apresentaram valores inferiores aos obtidos
para o ligante puro, sem uma variagao significativa a depender do tipo de lignina utilizada. Essa

reducdo da perda de massa dos ligantes modificados significa que estes volatilizaram menos
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seus componentes, ou seja, perderam menos suas propriedades viscoelasticas e que,
provavelmente, poderéo resistir mais ao enrijecimento na medida que envelhecem, resultando

em maior durabilidade as deformacGes permanentes e a fadiga dos pavimentos.

4.1.1.2 Ensaio de Penetragéo

Os resultados do ensaio de penetragdo das amostras antes e apds o envelhecimento estdo
ilustrados na Figura 35 assim como a faixa de classificacdo para os valores da penetracdo dos
ligantes CAP 50/70 estabelecido pela resolucéo n° 19 da Agéncia Nacional de Petréleo - ANP
(2005).

Figura 32 — Ensaio de penetracdo para os ligantes puro e modificado
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Por meio dos resultados encontrados percebeu-se que a adi¢do da lignina reduziu o valor
da penetracdo antes e apds o envelhecimento, ou seja, a modificacdo do ligante gerou um
aumento da consisténcia, consequentemente, houve uma elevacdo da sua dureza. Alguns
autores (CRAVO (2016), BATISTA (2017), SANTOS (2017) e SANTOS et al, (2018))
demonstraram que é comum a diminuicdo da penetracdo na medida que sdo adicionados teores
de lignina ao ligante asfaltico, portanto sendo aceitaveis os valores obtidos para este ensaio.
Analisando os tipos de lignina utilizados, Pinus e Eucalipto, observou- que ndo houve mudanca
dos valores da penetragéo.

Para Botaro et al. (2006) que estudou a adicdo de 1% a 6% de lignina proveniente do

bagaco da cana-de-agucar ao CAP 20, esse aumento da dureza do ligante asfaltico é provocado
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pela introdugdo de uma elevada quantidade de anéis aromaticos presentes na estrutura da lignina
que levam a reducdo da penetragdo em fungdo do aumento da concentracdo de lignina.

Baseado nos parametros proposto pela Resolugcdo ANP n° 19/2005 apenas o ligante
asfaltico puro atendeu ao critério da especificacdo enquanto que os ligantes modificados com
os dois tipos de lignina ndo se enquadraram no intervalo, pois apresentaram valores menores
do que o permitido. Porém, essa reducdo ndo deve ser considerada um ponto negativo porque
essa resolucdo nao € especifica para ligantes modificados servindo apenas de base para uma
comparacéo dos resultados entre os ligantes puro e modificados. A diminuicdo da penetracéo,
quando ndo ocorre em excesso, pode aumentar a dureza do material sem comprometer seu
desempenho em campo e essa elevacdo pode indicar um aumento da resisténcia aos eventuais
defeitos no pavimento (SANTQOS, 2017).

Apbs o procedimento de envelhecimento a curto prazo houve uma reducdo maior da
penetracdo para todos os teores indicando uma elevacdo da dureza do material provocada pela
oxidagédo que ocorreu com a amostra ao decorrer do procedimento. De acordo com Bulatovic
et al. (2014) o aumento de dureza do ligante asfaltico apds o processo é proveniente do aumento
de asfaltenos do ligante envelhecido, modificando assim a sua composi¢do quimica. Sob esse
aspecto Silva (2011) avalia os resultados em termos de penetracao retida que mede a capacidade
que um ligante possui de manter sua caracteristica de penetracdo apds o procedimento de
envelhecimento em estufa RTFO. Segundo a ANP 32/2010 este valor deve ser de no minimo
60%, ou seja, quanto mais proximo de 100% menor sera a sensibilidade do ligante ao
envelhecimento e, portanto, maior sera a sua resisténcia a oxidacdo. A Figura 33 mostra 0s
resultados obtidos para a Penetragdo Retida assim como o minimo exigido pela resolucdo da
ANP.
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Figura 33 — Relacdo da penetracdo retida
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Os resultados dos ligantes modificados com a adi¢do de lignina foram superiores ao
ligante puro e apresentaram valores dentro do especificado pela ANP 32/2010. Esse aumento
da penetracdo retida tornou o ligante mais resistente ao envelhecimento e mostrou
positivamente que a variacdo da consisténcia, nestes casos, foi inferior. Quando comparada a
modificagdo com as ligninas Pinus e Eucalipto ndo houve grande variacdo dos resultados. Com
esses valores percebeu-se que o teor de 9% de lignina tornou o ligante menos sensivel ao
envelhecimento a curto prazo pelo valor apresentado de 67,87% para a Pinus e 68,34% para a
Eucalipto versus 46,99% do ligante puro.
4.1.1.3 Ensaio de Ponto de Amolecimento

Esse parametro esta relacionado com a manutencdo das propriedades do ligante a altas
temperaturas e ao aumento da resisténcia a deformacdo permanente. A resolucdo da ANP n° 19
/2005 estabelece o limite minimo para os valores de ponto de amolecimento para o CAP 50/70,
gue é uma temperatura de 46°C na condicdo normal. A Figura 34 apresenta os resultados
obtidos no ensaio de ponto de amolecimento para o ligante puro, CAP 50/70, e para os ligantes

modificados com a lignina Pinus e Eucalipto, antes e apds o processo de envelhecimento a curto
prazo.
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Figura 34 - Ensaio de ponto de amolecimento para os ligantes puro e modificados
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De acordo com os valores encontrados verificou-se que houve uma tendéncia de
aumento nas temperaturas de ponto de amolecimento dos ligantes modificados tornando as
propriedades dos ligantes menos sensivel a temperaturas mais elevadas. Neste caso, 0 acréscimo
alcancou 25,30 °C no ligante Pinus 9% quando comparado ao ligante puro. Ao analisar os dois
tipos de lignina, Pinus apresentou valores superiores na percentagem de 7,30%, 7,50% e 5,70%,
respectivamente nos teores de 3%, 6% e 9% quando comparada com a Eucalipto.

Asukar et al. (2016) quando estudaram o uso de dois tipos de ligninas, uma organica e
outra lignosulfonato processada, nos teores de 5% e 7% observaram, além de uma reducao de
penetragdo, um aumento no ponto de amolecimento com variagdo significativa de resultados
entre as amostras estudadas, chegando a conclusdo que essas mudancas dependem do tipo de
lignina usada.

A norma DNIT - ME 95/2006 determina que apds o procedimento RTFO a variacao do
ponto de amolecimento ndo deve ultrapassar um maximo de 8°C quando comparado ao ligantes
antes do envelhecimento a curto prazo. A Figura 35 apresenta a variacdo desse parametro e
nota-se o0 enquadramento de todas as amostras. Dentre os resultados encontrados, verificou-se
que as variacgdes obtidas para os ligantes modificados foram inferiores ao obtido para o ligante
puro intensificando a influéncia desse aditivo na resisténcia ao envelhecimento, com destaque
maior para a lignina Pinus no teor de 9% que apresentou uma variacdo de 2,9 °C e que quando
comparado ao CAP 50/70 reduziu cerca de 63,30 %.
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Figura 35 - Variacdo do ponto de amolecimento
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Existe uma relacdo entre o ponto de amolecimento e a penetracdo, sendo estes dois
pardmetros inversamente proporcionais, pois um indica rigidez da mistura e outro a
suscetibilidade do material a mudancas de temperatura. Na medida em que a carga particulada
¢ adicionada ao ligante, este torna-se mais resistente a variacdes térmicas. No campo, isto reflete
na maior resisténcia do material tornar-se fluido, o que contribui para a resisténcia a
deformagdes permanentes (MARINHO FILHO, 2017).

Outro parametro que pode ser extraido com os resultados dos ensaios de penetracdo e
ponto de amolecimento é o indice de suscetibilidade térmica (IST), que aponta a sensibilidade
do ligante a mudanca de temperatura. A resolucdo da ANP (2005) define uma faixa para o
enquadramento dos valores de IST, variando de -1,5 a +0,7 para ligantes sem adi¢Ges. Segundo
Bernucci et al. (2007) valores maiores que +1 representam ligantes oxidados, pouco sensiveis
a elevadas temperaturas e quebradicos em temperaturas menores, enguanto que valores
menores que -2 indicam ligantes muito suscetiveis a variacdo de temperatura. A Figura 36

mostra os resultados do IST para os ligantes puros e adicionados com lignina Pinus e Eucalipto.
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Figura 36 - indice de susceptibilidade térmica dos ligantes puro e modificados
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Analisando a Figura 36, os ligantes puro e modificados obtiveram valores dentro das
faixas estabelecidas pela ANP. Os dados obtidos demonstraram que o ligante puro possui alta
suscetibilidade, visto que se apresentou mais préximo do limite do que as demais composicdes
e 0 acréscimo de lignina favoreceu a reducdo das consequéncias provocadas pela variacdo de
temperatura, fato que pode garantir um melhor desempenho do pavimento em campo
(KALANTAR et al., 2012).

4.2 Analise quimica dos ligantes asfalticos por meio do FTIR

O ligante puro 50/70 e os ligantes modificados pelos dois tipos de lignina nos teores de
3%, 6% e 9% foram submetidos ao ensaio de FTIR para que fosse possivel analisar os
grupamentos funcionais da estrutura dos mesmos. As Figura 37 e 38 mostram os resultados dos

ligantes puro e modificados com lignina Pinus e Eucalipto, respectivamente.
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Figura 37 - FTIR dos ligantes puro e modificados com lignina Pinus
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Figura 38 - FTIR dos ligantes puro e modificados com lignina Eucalipto
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Pelos resultados mostrados os espectros de FTIR dos ligantes puro e modificado com
lignina Pinus e Eucalipto apresentaram as seguintes bandas caracteristicas: um dublete em 2920
cmt e 2850 cm™ sugerindo vibragGes de estiramentos axiais de grupos CHz, CHj (alifatico);
banda em 1730 cm sinalizando vibrages de estiramento do grupo C=0 (carbonila); as bandas

em 1450 cm™ e 1370 cm™, estéo relacionadas as deformacdes axiais simétrica e assimétrica do
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CHjs, respectivamente; banda em 1000210 cm™?, indicando a elongagao de sulfonas (SO.); banda
em torno de 1030 cm™ associadas a S=O de grupos sulféxidos e, em 718 cm™ indicando a
rotagcdo de CH> de longas cadeias alifaticas.

Por meio das Figura 37 e 38 representadas a cima, percebeu-se diferencas significativas
entre os dois tipos de lignina e seus teores, que provocam variagdes na matriz do ligante. Elseifi
et al. (2012) sugerem em seu estudo que os eventos identificados nos intervalos de 1600-400
cm e 2920 — 2850 cm™* podem indicar uma relagdo com os asfaltenos. Levando essa pesquisa
em consideracdo, a quantidade de asfaltenos é crescente na lignina Pinus, a medida que se
aumenta a quantidade incorporada ao ligante maior o pico correspondente aos asfaltenos,
enquanto que ao utilizar a lignina Eucalipto ocorre um processo decrescente. Em seu estudo
anterior Elseifi et al. (2010) constatam que a proporc¢édo de asfaltenos nos ligantes asfalticos é
um importante parametro pois esta relacionado ao nivel de fragilidade do ligante na mistura
asféltica. Teores maiores deste componente tornam a mistura mais rigida e menos elastica,
enquanto que maiores teores de maltenos tornam o ligante flexivel e elastico.

O ligante asfaltico puro apresentou maior transmitancia do que os ligantes incorporados
com lignina, indicando a diminuicdo dos componentes polares (asfaltenos e resinas). Essa
reducdo dos componentes polares pode estar ligada ao predominio dos componentes de
reduzida polaridade (saturados e aromaticos), mostrando que a modificacdo do CAP 50/70 com
lignina foi positiva e conferiu maior poder de elasticidade ao ligante asfaltico em questdo. Os
menores picos de transmitancia dos ligantes modificados sugerem que ocorreu uma preservacao
das propriedades do ligante, retardando o processo oxidativo. Ensaios complementares como o
ensaio de MSCR podem indicar quantitativamente essas mudancas.

4.3 Propriedades reoldgicas de ligantes asfalticos

4.3.1 Viscosidade rotacional

A viscosidade do ligante esta relacionada com sua capacidade de envolver os agregados
da mistura e melhorar a trabalhabilidade das misturas asfalticas em campo, com um destaque
para a determinacdo das temperaturas de usinagem e compactacdo. Por conta disso, 0
conhecimento desse parametro tem grande relevancia, visto que uma elevada viscosidade
necessita de altas temperaturas nessas etapas da pavimentagéo, o que pode tornar inviavel o uso
desse material (SANTQOS, 2017). Os resultados da viscosidade a 135°C antes e ap0s 0 processo

RTFO estéo representadas na Figura 39.
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Figura 39 — Viscosidade Rotacional a 135°C
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Viscosidade rotacional a 135°C (cP)

A Resolugdo ANP n° 19/2005 determina limites minimos para os valores de viscosidade
do ligante asfaltico em todas as temperaturas de ensaio, que a 135°C é de 274 cP. A metodologia
SUPERPAVE também possui duas especificacdes, como o limite maximo a 135 °C de 3 Pa.s
que corresponde a 3000 cP. Dessa maneira, todas as amostram atenderam as classificacdes.
Para o CAP 50/70, observou-se uma viscosidade inferior aos ligantes acrescidos com lignina,
isto € um indicativo de sua baixa viscosidade, ou seja, alta fluidez em comparagdo com os
materiais modificados.

Ao analisar na condicdo antes do processo de envelhecimento, notou-se um aumento da
viscosidade com o acréscimo dos teores de lignina em relacdo ao ligante puro. No entanto, ao
comparar os dois tipos de lignina percebeu-se que a medida que eleva a quantidade de lignina
Pinus a viscosidade aumenta ao contrario do que ocorre com a lignina Eucalipto que com o
aumento do teor utilizado os valores de viscosidade diminuiram. Essa tendéncia ja havia sido
sinalizada no ensaio de FTIR, onde 0s picos das amostram sugerem esse comportamento por
meio das quantidades de asfaltenos.

O aumento excessivo da viscosidade pode influenciar na trabalhabilidade do material,
segundo Masce et al. (2017) valores elevados poderdo provocar um revestimento ndo uniforme
do agregado. E Yan et al. (2016) também explicam que viscosidades muito elevadas dificultam
na trabalhabilidade e bombeamento durante a mistura com os agregados na construcdo de
pavimentos. Para a temperatura de 150°C os resultados antes e apds o envelhecimento a curto

prazo estdo ilustrados na Figura 40.
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Figura 40 — Viscosidade Rotacional a 150°C
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Viscosidade rotacional a 150 °C (cP)

Conforme resultados obtidos para a temperatura de 150°C, as viscosidades continuaram
apresentando a mesma tendéncia, acréscimo nas condi¢cdes antes e apds o envelhecimento
guando comparado com o ligante puro. Quanto a Resolucdo ANP n° 19/2005, os valores das

viscosidades novamente atenderam ao valor minimo para a temperatura em questdo que é de
112cP.

Os resultados da viscosidade a 177°C antes e apds o processo de envelhecimento estdo
ilustrados na Figura 41.

Figura 41 - Viscosidade Rotacional a 177°C
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O intervalo desejado para a viscosidade nessa temperatura de acordo com a ANP
n°19/2005 é de 28-114 cP, dessa maneira todas as amostras enquadraram-se. Nessa terceira
etapa do ensaio, os valores dos ligantes modificados convergiram, praticamente, para 0 mesmo
valor em especial a lignina do tipo Pinus.

Comparando os ligantes antes e apds o processo de envelhecimento & curto prazo,
observou-se que o envelhecimento causou o aumento da viscosidade, como ja era previsto.
Alguns estudos (LAMONTAGNE et al. (2001), MASSON, PELLETIER E COLLINS (2001))
analisaram as propriedades fisico-quimicas do ligante asfaltico e as alteracfes na estrutura
quimica, ocasionada pela adi¢do de aditivos, chegando a conclusdo que a oxidacdo térmica
provoca mudancas no comportamento das estruturas alifaticas e arométicas, formando grupos
carbonilas.

As variacdes encontradas nos resultados dos dois tipos de lignina podem ser
compreendidas pela diferenca nas composi¢cdes quimica existentes entre as espécies de
coniferas (Pinus) e folhosas (Eucalipto). Segundo Silveira e Milagres (2009) a lignina
proveniente do Eucalipto apresenta uma quantidade muito superior de grupos carbonilas em
relacdo a lignina Pinus, podendo indicar uma melhor mistura do ligante asfaltico com o material
oriundo da espécie Pinus, que também apresenta grupos hidroxila fenélicos na sua composi¢édo
quimica que provoca a estabilizacdo de radicais livres responsaveis pelo processo de oxidacao
(BATISTA, 2017).

De acordo com a metodologia SUPERPAVE a melhor viscosidade para a mistura
concede ao ligante asfaltico capacidade de envolver todos os agregados. Gama (2016) justifica
que viscosidades muito baixas podem provocar escorregamento da mistura asfaltica quando
compactada pela acdo dos rolos compactadores. Dessa maneira, € necessario definir as
Temperaturas de Usinagem — TU e Temperaturas de Compactacdo — TC ideais que vao variar
conforme o tipo de ligante asfaltico utilizado.

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

na Tabela 9.
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Tabela 9 - Temperaturas de Usinagem e Compactacdo dos ligantes asfalticos puro e modificados

Temperaturas de Usinagem e Compactacdo

Usinagem °C Compactacao °C

Intervalo Valor Médio Intervalo Valor Médio
CAP 50/70 166 | 160 163 152 | 144 148
Pinus 3% 172 | 169 170 164 | 160 162
Pinus 6% 172 | 169 171 165 | 161 163
Pinus 9% 172 | 170 171 167 | 163 165
Eucalipto 3% 171 | 168 169 163 | 158 160
Eucalipto 6% 170 | 167 168 161 | 156 159
Eucalipto 9% 169 | 166 167 160 | 154 157

A norma DNIT - ME 385/1999 estabelece que, para ligante asféltico modificado, a
temperatura maxima de aquecimento ndo deve ser superior a 180°C, porém apesar dessa
resolucdo ndo ser especifica para o material incorporado com a lignina optou-se por toma-la
apenas como base para uma comparacdo dos resultados. Dessa maneira, os valores foram
inferiores a temperatura maxima sugerida.

4.3.2 Grau de Desempenho - PG
A Figura 42 apresenta as temperaturas de PG dos ligantes asfalticos avaliados. Os

resultados mostraram que a adigcdo da lignina aumentou a temperatura de PG em relacdo ao

ligante puro.
Figura 42 — Grau de desempenho para os ligantes puro e modificado
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O ensaio de PG também fornece a temperatura de falha dos ligantes, definida como a
temperatura na qual o parametro G*/send atinge um valor menor que 1,0 kPa antes do processo
de envelhecimento a curto prazo e um valor de 2,2 kPa ap0s esse processo, segundo a
especificacdo SUPERPAVE. Os valores obtidos da estimativa de falha sdo apresentados na

Figura 43.

Figura 43 - Estimativa de temperatura de falha para os ligantes puro e modificados
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Os resultados de todas as amostras mostraram que, de maneira geral, a adi¢éo de lignina
ao ligante puro causou aumento das temperaturas de falha, o que ocorreu também ap6s o
procedimento de envelhecimento a curto prazo, indicando que o acréscimo do aditivo aumentou
a resisténcia do material ao envelhecimento, no entanto, quando analisado os dois tipos
diferentes de lignina as variacdes entre estas ndo foram significativas.

A Figura 44 apresenta os valores do indice de envelhecimento, “aging index” (Al)
obtidos por meio da relagdo entre os parametros G*/send dos ligantes antes ¢ apds o

procedimento de envelhecimento em estufa em RTFO.
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Figura 44 - indice de envelhecimento (Al)
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A adicdo de lignina também foi benéfica com relacéo a oxidacéo ou volatilizacdo dos
componentes quimicos do ligante. Os ligantes modificados apresentaram menores valores de
Al quando comparados com o respectivo ligante de referéncia. Esse resultado corrobora ao
observado nos resultados dos ensaios empiricos (perda de massa, penetracdo retida, variacao
no ponto de amolecimento, IST), onde a adi¢éo de lignina reduziu a oxidagéo e a tendéncia ao
envelhecimento do ligante asfaltico refletindo em menores custos de manutengdo e maior vida
atil da mistura asfaltica final. Isso ocorre, pois, a lignina, segundo Azafar et al. (2015), atua
como antioxidante, o que significa que ela deve oxidar preferencialmente no lugar do ligante,
podendo doar hidrogénio que reage com os radicais livres do ligante asfaltico evitando assim
sua oxidacao.

As Figura 45 e 46 ilustram o comportamento do médulo complexo de cisalhamento
dindmico, antes e ap6s o procedimento em estufa RTFO, que além de ser um indicador da
temperatura do grau de desempenho propriamente dito, representa a resisténcia a deformacao
em termos da elasticidade do ligante.
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Figura 45 — Médulo de Cisalhamento Dinamico antes do RTFO
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Figura 46 — Mdédulo de Cisalhamento Dinamico ap6s do RTFO
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Analisando os resultados apresentados pelas Figura 45 e 46 foi possivel relacionar
diretamente médulo cisalhamento dindmico com o parametro G*/send, tanto antes como apos
0 processo de envelhecimento ja que o desempenho dos valores € muito semelhante, devido ao
send ser bem proximo de 1 ndo provocando mudancas significativas nos resultados dos dois

parametros supracitados.
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Notou-se que nas duas condicdes os ligantes modificados apresentaram maior rigidez
que o CAP 50/70. Antes do procedimento em estufa RTFO, a lignina Pinus, nos trés teores,
provocou aumento do pardmetro G* superior que a lignina Eucalipto, aumentando a
consisténcia do ligante, consequentemente sua rigidez e resisténcia a deformacdo. Todavia, 0
aumento da rigidez ndo necessariamente esté relacionado a melhoria do desempenho do ligante
em altas temperaturas. Gama (2016) e Nufiez et al. (2014) também chegaram a essa conclusao
guando compararam o comportamento de amostras por meio de ensaios de PG e MSCR

O envelhecimento a curto prazo ocasionou uma variacdo maior na rigidez do ligante
puro, mostrando uma maior resisténcia ao envelhecimento nos teores de 3% e 9% de lignina
Pinus, e de forma mais moderada nos teores de lignina do tipo Eucalipto, no entanto, o
parametro ndo seguiu uma tendéncia de aumento com a maior quantidade de aditivo utilizada
na modificacéo.

Wang & Derewecki (2013) observaram que a adigdo de lignina melhorou a resisténcia
do ligante asfaltico em relagdo aos resultados de seus ensaios no DSR na alta temperatura, por
meio do aumento do pardmetro G*/send. A Figura 47 ilustra os resultados para os angulos de
fase dos ligantes antes do envelhecimento.

Figura 47 - Angulo de fase antes do RTFO.
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Os angulos de fase dos ligantes modificados por adi¢do de lignina, representados na
Figura 47, expressaram valores menores em relacdo ao do ligante puro e essa reducéo indicou
uma melhora no comportamento elastico. Os resultados dos angulos de fase dos ligantes ap0s

o0 envelhecimento estdo ilustrados na Figura 48.
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Figura 48 - Angulo de fase apds do RTFO.
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Na Figura 48 todas as curvas apresentaram angulo de fase inferiores a curva do ligante
puro, com destaque para a curva referente ao teor de 3% da lignina Pinus que contrastou das
demais e exibiu uma reducdo maior do angulo de fase, indicando melhoria da resposta elastica,
pois, sabe-se que a aproximacdo dos angulos com 90° significa ligantes viscosos e com pouca,
ou nenhuma, elasticidade.

Asukar et al. (2016) observaram que a adi¢do de lignina provocou um aumento de
elasticidade a baixas temperaturas, analisando o parametro do angulo de fase antes do
envelhecimento. Apds o processo em estufa, sob as mesmas temperaturas as ligninas
aumentaram significativa essa elasticidade, como também foi observado na presente pesquisa

Para verificar a influéncia benéfica exercida pela modificacdo do ligante com 3% de
Pinus e Eucalipto em relacdo ao ligante asfaltico puro, antes e apds o processo de
envelhecimento a curto prazo os valores de Temperatura, Modulo de Cisalhamento Dinamico
e Angulo de Fase foram estudados em graficos de perspectiva 3D criados pelo software
STATISTICA para analise do desempenho dos ligantes em relacdo a rigidez e elasticidade. As
Figura 49 e 50 ilustram os resultados antes o processo de envelhecimento, respectivamente. A

Figura 51 mostra a analise simultanea dos dados antes e ap6s RTFO.
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Figura 49 — Médulo de Cisalhamento Dindmico x Angulo de Fase x Temperatura antes RTFO
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Figura 51 - Mddulo de Cisalhamento Dinamico x Angulo de Fase x Temperatura
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De acordo com os resultados obtidos, ao analisar o comportamento do Médulo de
Cisalhamento Dinamico x Temperatura, observou-se gque para valores elevados de temperatura
os ligantes apresentaram altos angulos de fase e uma reducdo do médulo de cisalhamento
dindmico a medida que houve incremento da temperatura. Ao comparar os ligantes modificados
com o puro antes RTFO, esses mostraram melhores respostas ao aumento da temperatura,
indicando um aumento da rigidez e melhora da elasticidade, com destaque para o ligante
modificado Pinus 3%. Quando analisados os resultados apds o processo RTFO notou-se uma
aproximacdo dos valores encontrados para o CAP 50/70 e o Eucalipto 3% e uma notoria

diferenga para o Pinus 3% verificando que este apresentou uma maior resisténcia ao
envelhecimento a curto prazo.

4.3.3 Fluéncia e Recuperacao sob Tensdes Multiplas - MSCR

Os resultados para o pardmetro de complidncia ndo recuperdvel (Jnr) estdo
representados na Figura 52.
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Figura 52 - Compliancia néo recuperaveis a 100 e 3200 Pa
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D’angelo et al. (2007) explicam que o Jnr é usado na analise das propriedades reoldgicas
de ligantes modificados submetidos a altas temperaturas, relacionando este parametro a
deformacdo permanente do ligante. Valores elevados de Jnr indicam alta suscetibilidade do
ligante a deformacéo permanente, enquanto que menores valores sugerem maior resisténcia do
ligante a este defeito. Analisando a Figura 52 verificou-se que os ligantes modificados
apresentaram uma pequena reducdo para compliancia ndo recuperavel quando comparados ao
ligante puro. Apesar da baixa reducdo pode-se considerar um indicador positivo para a
modificacdo com adicdo de lignina.

Para avaliacdo do volume de trafego que o pavimento suporta a AASTHO M320 (2016)
implementou uma classificacdo baseada no valor do Jnr a 3200 Pa: trafego padréo, pesado, muito

pesado e extremamente pesado. Os valores podem ser conferidos na Tabela 14.

Tabela 10 - Classificacdo de volume de trafego baseado no valor de Jnr a 3200Pa.

Propriedade Max. Tipo de trafego Numero Qe passagas de um
eixo padréo
4,0 Padréo (S) < 10 milhdes
2,0 Pesado (H) > 10 milhdes
Jnr a 3200 Pa : A
1,0 Muito pesado (V) > 30 milhdes
0,5 Extremamente pesado (E) > 100 milhdes

Fonte: AASHTO M320 (2016)
O ligante asféltico puro 50/70 e todas os teores com modificacdo da lignina atenderam

ao volume de trafego padréo. Isso pode ser de certa forma justificado pelo carater do proprio
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ensaio ao considerar a temperatura maxima do PG, situacdo mais desfavordvel que leva o
material a um estado mais dificil de detectar o retorno el&stico devido a caracteristica fluida que
o ligante apresenta nessa condicdo (SANTOS, 2017), e a qual os ligantes modificados
obtiveram uma temperatura superior ao ligante puro. Dessa maneira, foi realizado o teste em
todas as amostras na temperatura de PG do ligante asfaltico puro, 64°C. A Figura 53 ilustra os
resultados obtidos nessa condicao.

Figura 53 - Compliancia ndo recuperaveis a 100 e 3200 Pa a 64°C
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De acordo com essas condi¢des de ensaio, a avaliacdo do trafego a que estes teores de
ligantes poderiam suportar segundo a AASHTO M320 verificou-se que todos os teores, com
excecdo do Pinus 9%, possuiam Jnr entre os limites de 1,0 kPa™ e 2 kPa?, desta forma estariam
classificados a suportar trafego pesado (S). Para a amostra Pinus 9% a classificacao seria de um
trafego muito pesado (V).

Sobreiro (2014) aborda a diferenca percentual entre as compliancias ndo-recuperaveis a
100 Pa e a 3.200 Pa (Jnr,diff) e cujo limite ndo deve ultrapassar 75%, pois dessa maneira é
garantido que o material ndo seja altamente sensivel a alteragdes nos niveis de tenséo e
propensos ao surgimento de deformagfes permanentes. Assim, 0s percentuais encontrados
estdo ilustrados na Figura 54 para o teste realizado na temperatura de PG das amostras e na

Figura 55 para aquele ensaiado a temperatura de 64°C.
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Figura 54 - Diferenca percentual - Jnr,diff
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Figura 55 - Diferenca percentual - Jnr,diff a temperatura de 64°C
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Os resultados mostraram valores muito inferiores ao limite citado, revelando-se ligantes
mais resistentes as solicitagdes a medida que se acrescentaram teores de lignina mais elevados.
Quando analisado o uso dos dois tipos de lignina, percebeu-se uma sensibilidade um pouco
menor para o do tipo Pinus. Portanto, pode-se inferir que maiores teores lignina sdo os mais
indicados para reduzir o Jnr,diff, contanto que os elevados teores destes componentes nao levem
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o ligante a gelificar, pois, sendo assim, a modificagdo ndo seria benéfica quanto a sensibilidade
diante de mudancas de tens6es (DUARTE,2018).

Outro parametro estudado por meio do ensaio de MSCR ¢é a percentagem de recuperacao
da amostra durante o tempo de 9 segundos ap6s a aplicacdo de carga para os ciclos de tensédo
de 100Pa e 3200 Pa que indica a capacidade de retorno elastico que a amostra apds submetida
a esses periodos de tensdo e relaxamento A Figura 56 apresenta os resultados com o CAP 50/70
e os ligantes modificados.

Figura 56 - Porcentagem de recuperagdo & 100 e 3200 Pa.
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Domingos e Faxina (2015) defendem que maiores porcentagens de recuperacgdo indicam
que o ligante asfaltico pode recuperar uma parcela maior de sua deformacao total ao final de
cada ciclo de carga-descarga, o que favorece a resisténcia do material a deformacéo
permanente. A partir da Figura 56, constatou-se que os ligantes modificados, além de terem
reduzido o Jnr, também obtiveram recuperacdes elasticas maiores que o ligante puro, indicando
que a lignina e o ligante podem formar um mastique asfaltico com caracteristicas mais elasticas
do que o ligante sem modificagcdo. Assim como para 0s outros parametros foram obtidos
resultados no ensaio realizado a temperatura de 64°C, a Figura 57 mostra os valores de

percentagem de recuperacao para o teste nestas condicoes.
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Figura 57 - Porcentagem de recuperacdo a 100 e 3200 Pa a temperatura de 64°C
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A incorporacdo de lignina ao ligante e 0 aumento do parametro de elasticidade, significa
dizer que, esse polimero natural de alguma forma melhorou as interacdes existentes no ligante
asfaltico. O teor que atingiu maior recuperacdo elastica foi o de 3% para os dois tipos de lignina.
De acordo com a FHWA (2010) para as compliancias ndo recuperaveis, devem haver
percentagens de recuperacdo média minimas a serem alcancadas com o objetivo de alcancar os
requisitos de bom desempenho preconizados pelo 6rgao. Para o CAP 50/70, verificou-se pelas
compliancias recuperaveis serem superiores a 2 kPa?, onde os ligantes possuem faixa n&o

recuperavel muito elevada, ndo existe classificacdo de %Rec. minimo.

4.3.4 Varredura Linear de Amplitude de Deformacéo - LAS

Na Figura 58 estdo apresentados os resultados do parametro “A” obtidos para cada
amostra ensaiada.
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Figura 58 - Parametro "A" obtido no ensaio LAS.
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Dado que o pardmetro A estd relacionado a mudanca da integridade do material
provocada pelo dano acumulado, valores maiores de A significam dizer que a amostra manteve
sua integridade inicial. Desta maneira, pode-se analisar que o teor de CAP 50/70 com 3% de
lignina do tipo Pinus apresentou integridade da amostra muito superior comparando ao ligante
puro que em percentagem foi um aumento de 330%. Os demais teores de lignina Pinus também
obtiveram aumentos superiores a 100%, em torno de 158% e 115% para as quantidades de 6 e
9%, respectivamente. Ao analisar os dois tipos de lignina os valores encontrados para o tipo
Eucalipto apresentaram uma reducéo significativamente alta em comparacdo ao tipo Pinus, no
entanto obtiveram aumentos representativos em relacdo ligante puro, em torno de 128%, 30%
e 25% para a sequéncia de teores, 3%, 6% e 9%.

Na Figura 59 estdo ilustrados os valores do parametro “B” obtidos para cada amostra
ensaiada. Para Kodrat et al. (2007) maiores valores absolutos desse parametro indicam que a
vida de fadiga do material decresce a uma taxa maior quando a amplitude de deformacéo
aumenta, do mesmo modo, menores valores absolutos de “B” indicam que a vida de fadiga do

ligante decresce a uma taxa menor quando a amplitude de deformacéo aumenta.
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Figura 59 - Parametro "B" obtido no ensaio LAS.
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A anélise do pardmetro B, que esta relacionado a inclinacdo da reta da frequéncia versus
maédulo de armazenamento (G”), demonstrou que a modificagdo do ligante asfaltico com lignina
aumentou os valores de “B”, indicando aumento da sensibilidade a variagdo do nivel de
deformacdes no ligante asfaltico apesar de ter garantido maior resisténcia ao dano, o que nao é
positivo para os ligantes asfalticos ja que indica maior suscetibilidade a deformacdes sob
variacOes de temperaturas. A Figura 60 apresenta uma correlacdo entre a variabilidade dos
parametros “A” e “B” com o objetivo de verificar a influéncia no comportamento desses

parametros simultaneamente.
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Figura 60 - Relacdo entre os valores dos parametros "A" e "B".
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Com o aumento do teor de lignina, o parametro “A” aumentou com destaque para a alta
variacdo entre os valores Pinus e Eucalipto. J& o pardmetro “B” diminuiu com a maior
quantidade de aditivo incorporado, porém todas as amostras com valores superiores ao do CAP
50/70 e em relacdo aos dois tipos de lignina ndo houve uma mudanca acentuada entre a Pinus
e Eucalipto. Dessa maneira concluiu-se que 0 aumento desses componentes induz
positivamente na melhora da integridade do ligante diante do acimulo de danos, no entanto
influenciam negativamente na melhoria da sensibilidade do ligante ao aumento da amplitude
de deformacdes.

Por meio do principio do dano continuo viscoelastico (VECD) é permitido a elaboragéo
de um modelo de fadiga que proporciona obter informagdes sobre o comportamento do ligante
asfaltico com relacdo ao dano em temperaturas intermediarias, para uma ampla faixa de
deformacdes e de ciclos de carregamentos (HINTZ, 2012). Pode-se dizer que o nimero de
ciclos até a falha (Nf) esta relacionado ao volume de trafego suportado pelo material em funcéo
das deformacfes aplicadas, que sd@&o um indicador da estrutura do pavimento, ou das
deformacgdes admissiveis no pavimento. Isto representa as condi¢Ges que o material pode ser
submetido, segundo Nufiez et al. (2014).

Como forma de estabelecer uma relagdo da vida de fadiga do ligante no ensaio LAS
com parametros de campo, Teymourpour e Bahia (2014) propuseram calcular o pardmetro Nf
em diferentes niveis de deformacdo. As Figura 61 e 62 apresentam a estimativa da vida de
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fadiga com o ligante asfaltico puro modificado com lignina Pinus e Eucalipto, respectivamente,

obtidas nas analises do dano continuo viscoelastico (VECD) a temperatura de 25°C.
Figura 61 - Estimativa da vida de fadiga para os ligantes puros e modificados com lignina Pinus
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Figura 62 - Estimativa da vida de fadiga para os ligantes puros e modificados com lignina Eucalipto
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De acordo com as Figura 61 e 62 , notou-se que apenas 0s teores de 3% apresentaram
curvas superiores ao ligante puro em todas as amplitudes de deformacdo, com destaque maior
para o tipo Pinus onde ja era esperado esse comportamento, uma vez que esta mesma amostra

forneceu maior integridade ao material para diferentes niveis de deformacgéo. Para a amostra
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6% Pinus, ao comparar com o CAP 50/70, ela possui valores superiores a baixos niveis de
deformagéo e o inverso quando essa amplitude aumenta. Os demais teores, se mostraram com
valores inferiores ao ligante asfaltico puro, com ressalta para a modificagdo com 9% de lignina
Eucalipto que apresentou valores muito reduzidos.

Segundo Nascimento (2015), niveis baixos de deformacdo em torno de 3% representam
pavimentos com baixos niveis deflectométricos, cujo comportamento se assemelha ao de um
pavimento rigido, enquanto que altos niveis de deformacao, representam pavimentos com altos
niveis deflectométricos, cujo comportamento se assemelha ao de um pavimento flexivel. Na

Tabela 11 encontram-se os valores para todas as amostras ensaiadas.

Tabela 11 - Valores estimados para vida de fadiga dos ligantes puro e modificados

Amplitude de deformacéao (%) 2,5 5,0 10,0
CAP 50/70 180769 15433 1318

Pinus 3% 449019 25266 1422

Pinus 6% 289734 17245 1026

Pinus 9% 161945 9647 575

Eucalipto 3% 301943 20359 1573

Eucalipto 6% 147386 9345 592

Eucalipto 9% 7595 1195 232

Por fim, a andlise da resisténcia ao dano de ligantes asfalticos por meio do principio do
dano continuo viscoelastico (VECD) demonstrou que existe uma forte dependéncia entre a
resisténcia a fadiga dos ligantes asfalticos e o nivel de deformacdo, como foi observado por
Gama (2016) e Singh et al. (2017).
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5 CONCLUSOES

Os resultados dos ensaios fisicos mostraram que os ligantes modificados com a lignina
apresentaram menor penetracdo, maior ponto de amolecimento e menor susceptibilidade ao
envelhecimento a curto prazo, mostrando suportar maiores temperaturas em campo e
contribuindo de maneira positiva na resisténcia a deformacéo.

A anélise das propriedades quimicas por meio do ensaio do FTIR indicou redugdes nos
teores de asfaltenos e predominio da presenca dos maltenos, fazendo com que os ligantes
modificados apresentem melhores repostas elasticas. As maiores transmitancias do ligante
asfaltico puro indicaram que a modificacdo possui uma propriedade antioxidante contribuindo
para retardar o envelhecimento, impendido a formacdo de asfaltenos, que poderiam elevar
excessivamente a rigidez do ligante tornando-o fragil.

A reologia dos ligantes modificados mostrou que a incorporacgéo da lignina aumentou a
viscosidade do ligante. Estes também, atingiram maiores temperaturas de falha no grau de
desempenho onde ndo ocorreu alteragcdes apos o procedimento RTFO corroborando com as
caracteristicas antioxidantes da lignina. Diante dos resultados da pesquisa, a modificacdo do
CAP 50/70 com lignina foi benéfica pois retardou envelhecimento e enrijecimento demasiado
do material, resultados observados nos ensaios de MSCR e LAS, melhorando sua resisténcia
quanto a deformacdo permanente e a fadiga.

Baseado nas andlises fisicas, quimicas e reologicas realizadas foi possivel validar a
hipbtese testada neste estudo. De forma geral, a incorporacdo da lignina indicou-se como uma
alternativa viavel com relacdo ao ligante asfaltico 50/70 do ponto de vista reoldgico, pois
atribuiu a este uma maior vida Gtil e propriedades reoldgicas superiores ao ligante puro. Pode
ser viavel também ponto de vista ambiental tendo em vista os problemas que o descarte incorreto
desse residuo da industria de papel e celulose pode acarretar ao meio-ambiente, e do ponto de vista
econdmico ja que agrega valor a esse residuo das industrias de papel e celulose. A adicdo de
lignina no teor de 3% destacou-se, mostrando ser 0 meio mais eficaz de incorporagdo desse
aditivo ao ligante asféltico.

Portanto a incorporagéo de lignina em ligantes asfalticos proporcionou beneficios como
diminuicdo da deformacédo permanente, aumento da vida de fadiga, e ainda forneceu ao ligante,
menor susceptibilidade ao envelhecimento precoce a curto prazo, mas ainda existem algumas
lacunas que necessitam ser preenchidas para o emprego desta modificacdo, e encontram-se

sugeridas no final do capitulo.
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5.1 SugestOes para pesquisas futuras
De acordo com os resultados encontrados, e com a finalidade de aprofundamento desta

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

e Verificar, por meio de outros ensaios quimicos, a influéncia do tipo de lignina na
modificacdo do ligante asfaltico convencional;

e Expor os ligantes asfalticos a raios ultravioletas por periodos variados e analisar as
alteracOes nas caracteristicas quimicas e reoldgicas durante o envelhecimento;

e Utilizar ligantes distintos do usado nesta pesquisa buscando avaliar a interacdo dos
diferentes tipos de lignina com ligantes de composi¢do quimica diferente.

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

e Estudar o emprego da lignina como filer na mistura asféltica;

e Realizar uma anélise de custo da incorporagdo desse material no ligante ou

diretamente na mistura asfaltica.
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