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RESUMO

A modificacdo de ligantes asfalticos é uma pratica que visa aumentar a resisténcia as
deformacgdes permanentes, como trincas ocasionadas por fadiga ou por variacdes
térmicas, além de, consequentemente, melhorar as condi¢des de seguranca e conforto das
rodovias e reduzir custos com manutences. Assim, este trabalho tem o objetivo de
estudar a modificagdo do ligante asfaltico 50/70 por dois tipos de lignina, provenientes
de espécies diferentes, folhosa (Pinus) e coniferas (Eucalipto), nos teores de 3%, 6% e
9%. Nesta pesquisa foram realizados o procedimento de envelhecimento RTFO e 0 ensaio
quimico FTIR. Os resultados indicaram que a incorporacao da lignina ao CAP 50/70 pode
reduzir o processo de envelhecimento, através da reducdo da oxidacdo do ligante,
principalmente no teor de 6% de lignina de Eucalipto, porém é necessario a realizacao de
outros ensaios quimicos que atestem as indicacdes verificadas neste trabalho. Dessa
maneira, a utilizacdo desse polimero natural pode ser uma alternativa vidvel para o
aproveitamento do excedente de lignina das industrias de papel e celulose, evitando o
descarte inadequado no meio ambiente, como também, economicamente por poder
substituir uma porcentagem em peso do ligante utilizado na pavimentacao, gerando uma
fonte de renda extra para as industrias produtoras de papel e celulose, além de ser utilizada
no lugar de polimeros sintéticos com custos elevados.

Palavras-chave: Propriedades quimicas, Modificacdo do ligante asfaltico, Oxidagdo do
ligante asfaltico, Ensaio quimico FTIR.

ABSTRACT

The modification of asphalt binders is a practice that aims to increase the resistance to
permanent deformations, such as cracks caused by fatigue or thermal variations, and,
consequently, improve the safety conditions and comfort of highways and reduce
maintenance costs. Thus, this study aims to study the modification of asphalt binder 50/70
by two types of lignin, from different species, hardwood (Pinus) and coniferous
(Eucalyptus), at 3%, 6% and 9%. In this research the RTFO aging procedure and the FTIR
chemical test were performed. The results indicated that the incorporation of lignin to
PAC 50/70 can reduce the aging process, by reducing the oxidation of the binder,
especially in the 6% content of Eucalyptus lignin, but it is necessary to perform other
chemical tests that attest to the indications verified in this work. Thus, the use of this
natural polymer may be a viable alternative for the use of surplus lignin from pulp and
paper industries, avoiding the improper disposal into the environment, as well as
economically by replacing a percentage by weight of the binder used in paving,
generating a source of extra income for the pulp and paper producing industries, besides
being used in place of synthetic polymers with high costs.

Keywords: Chemical properties, Modification of asphalt binder, Oxidation of asphalt
binder, FTIR chemical test.
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1 INTRODUCAO

As rodovias sdo responsaveis pela integracdo econdmica das diferentes regides do
territorio brasileiro e constituem um dos principais sistemas de transporte utilizado para
0 escoamento de producgdes e cargas, além da circulacdo e deslocamento de pessoas.
Logo, essa infraestrutura necessita constantemente de avaliacdo e renovacao devido a
degradacdo dos pavimentos, especialmente pavimentos asfalticos, garantindo que as
rodovias sejam mantidas

em condicbGes adequadas de uso, evitando acidentes e assegurando conforto e
seguranca aos usuarios.

Dentro desse contexto, é imprescindivel a busca por solucgdes e o desenvolvimento
de tecnologias que melhorem a durabilidade e o desempenho da capa asfaltica, a partir de
estudos com 0s materiais que constituem o revestimento asfaltico, com objetivo de
melhorar as caracteristicas do produto final. No que se refere ao Cimento Asféaltico de
Petroleo (CAP), vérios estudos vém sendo realizados, principalmente com a adicao de
modificadores poliméricos (BRINGEL, 2007; FERNANDES, 2009; SOBREIRO, 2014;
ROSA JUNIOR,

2015; NASCIMENTO, 2015), buscando o aprimoramento das propriedades
quimicas, reoldgicas e mecanicas dos ligantes convencionais (SOBREIRO, 2014).

A utilizacdo de polimeros no ligante asfaltico proporciona o0 aumento da resisténcia
as deformacBes permanentes, trincas ocasionadas por fadiga ou por variagdes térmicas.
Os polimeros mais comumente utilizados em estudos para a modificacdo de ligantes
asfalticos sdo o SBS (copolimero de estireno-butadieno-estireno, EVA (copolimero de
etileno-acetato de vinila), SBR (borracha de estireno-butadieno), polietileno e borracha
de pneu moido (BERNUCCI et al., 2008).

Associado a procura por modificadores de ligantes asfalticos, destaca-se o conceito
de sustentabilidade, impulsionando pesquisas com a utilizacdo de modificadores naturais
(6leos vegetais de canola, mamona, linhaca, algoddo, dendé, soja, milho e moringa) e
reaproveitados de processos industriais (fibras de biomassa, lodos, asfalto natural e
enxofre), além de estudos recentes com lignina (DIAS, 2014; BATISTA, 2017;
SANTOS, 2017).

A lignina é um dos principais componentes macromoleculares da madeira,
constituinte da parede celular, que representa cerca de 16 a 30 % da massa seca,
dependendo da espécie vegetal, sendo o segundo material mais abundante no reino

vegetal depois da celulose (KLOCK et al., 2013). E um polimero natural, formado
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principalmente por unidades aromaticas de fenilpropano, composto por moléculas
tridimensionais amorfas, sendo responsavel por conferir rigidez, impermeabilidade e
resisténcia mecanica aos tecidos vegetais, além de resistir a ataques de microrganismos
(SANTOQOS, 2008).

Desta forma, levando em consideracéo as propriedades conferidas pela lignina ao
tecido vegetal, agindo como um agente antioxidante, a lignina demonstra grande
potencial como modificador, podendo melhorar o desempenho do ligante puro,
potencializando suas propriedades reologicas e agindo como um retardante do
envelhecimento oxidativo do ligante asfaltico (SANTQOS, 2008).

Assim, este trabalho tem como objetivo principal estudar o efeito da adicdo de
lignina de diferentes espécies vegetais, Pinus e Eucalipto, nas propriedades quimicas do

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

2 METODOLOGIA

Os materiais utilizados para a realizacdo deste trabalho foram: Cimento Asfaltico
de Petroleo — CAP 50/70 e amostras de lignina extraida de madeiras de Eucalipto e Pinus.

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas amostras de ligantes puro
(CAP 50/70) e modificados com lignina, produzidas por Luz (2019) em sua pesquisa. A
modificacdo do CAP 50/70 puro, ocorreu através da mistura do ligante puro com teores,
em peso, de 3%, 6% e 9% de lignina extraida do Pinus e do Eucalipto. A mistura do
ligante asfaltico com os teores de lignina das espécies vegetais supracitadas foi realizado
em agitador mecanico FISATOM modelo 722. Os parametros utilizados para a producgéo
das misturas foram definidos de acordo com Santos (2017), onde foram utilizados uma
rotacdo de 2000 rpm, em um intervalo de 30 minutos, a uma temperatura de 160°C £ 5°C.

A simulacdo do envelhecimento a curto prazo do ligantes foi realizada através do
ensaio com a estufa de filme fino rotativo (RTFO). O ensaio avalia o envelhecimento do
ligante asfaltico por oxidacdo e evaporacdo pelo efeito de calor e ar sobre uma pelicula
de material asfaltico em movimento e foi executado conforme a ABNT NBR 15235/20009,
com o asfalto convencional e os modificados com os teores de lignina supracitados. Uma
fina pelicula de asfalto de 35g, previamente aquecida, é continuamente girada dentro de
um recipiente de vidro a 163°C por 85 minutos, submetidas a aplicacdo de injecGes de ar
a cada 3 a 4 segundos. Os efeitos do calor e do ar sdo determinados a partir de alteragdes

nos valores das andlises fisicas, medidos antes e depois do tratamento na estufa.
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Apbs incorporacao da lignina de Pinus e de Eucalipto nos teores de 3%, 6% e 9%,
conforme o procedimento de mistura, foi realizada a analise da composi¢do quimica dos
ligantes puro e modificados, antes e apds o envelhecimento a curto prazo, por meio do
ensaio de espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), para
analisar a composicao quimica das amostras e as alteragdes no comportamento dos grupos
funcionais, assim, como dos compostos resultantes do processo de oxidacao dos ligantes.

Os espectros obtidos para os ligantes puro e modificados, antes e apds o
envelhecimento, foram provenientes de analise em um espectrémetro BRUKER, modelo
FTIR VERTEX 70. A

faixa considerada no ensaio foi de 500 a 4000 cm—1 no modulo de refletancia total

atenuada (ATR), com resolug¢ao de 4 cm—1 e 16 varreduras.

3 DESENVOLVIMENTO

No Brasil, os asfaltos obtidos a partir de processos de refinamento do petroleo cru
que se enquadram em limites de consisténcia para determinadas temperaturas,
estabelecidas nas especificacfes da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustivel (ANP), sdo designados como Cimentos Asfalticos de Petréleo (CAP). O
CAP apresenta comportamento semissolido a baixas temperaturas, viscoelastico a
temperatura ambiente e liquido a altas temperaturas (SANTOS, 2017).

O CAP, como material ligante ou aglutinante, possui geralmente boa aderéncia aos
agregados, além de apresentar propriedades impermeabilizantes, o que torna propicio o
seu uso em obras de pavimentacao. A ligacdo entre os agregados, proporcionada pela sua
funcéo aglutinante, viabiliza uma mistura asfaltica capaz de resistir & agdo mecénica de
desagregacdo produzida pela acdo do trafego. Enquanto as suas propriedades
impermeabilizantes garantem o impedimento da penetracdo de agua no pavimento,
reduzindo o efeito de deterioracdo da estrutura do pavimento (SOBREIRO, 2014).

A composicdo quimica dos ligantes asfalticos determina as propriedades fisicas,
mecanicas e reoldgicas do ligante e estd condicionada a origem do petréleo cru, ao
processo de refino e ao envelhecimento desde a usinagem e quando em servico.

Segundo Santos (2017) uma técnica que vem sendo utilizada para a analise da
composicdo quimica dos ligantes asfalticos € a Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR). Este método permite analisar varias fungdes organicas
presentes no ligante, entre elas grupos funcionais caracteristicos de processos oxidativos

com cetonas, alcodis, acidos carboxilicos, aldeidos e outros compostos contendo
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carbonila (C=0), sendo um procedimento que ndo requer grandes quantidades de
amostra, realizado de forma rapida e com baixos custos (LIMA et al., 2004).

A técnica é baseada na aplicacdo de um feixe de radiacéo eletromagnética, formado
de varios comprimentos de onda, onde 0s compostos quimicos organicos presentes na
amostra os absorvem a radiacdo em faixas de comprimentos de onda variadas,
relacionados com as substancias puras conhecidas e grupos funcionais, e séo identificados
através de sua transmitancia (PORTUGAL, 2016).

A analise do nivel de interacdo molecular e das ligacbes quimicas do ligante
asfaltico no FTIR é realizada com base na intensidade das bandas do espectro,
representados graficamente como transmitancia e absorbancia, e no posicionamento dos
comprimentos de onda (LUCENA., 2005). A Tabela 01 identifica os niUmeros de ondas

referentes aos principais grupos funcionais presentes no ligante asféltico.

Tabela 01 — Tabela de correlacdo simplificada dos
grupos funcionais presentes nos ligantes asfalticos.

Assinatura de banda Numero de onda (cm™1)

Deformacdo angular rocking de (CH2)n, n > 4 724
Dobramentos de C-H em aromaéticos substituidos 743, 810 e 868

Estiramento de S=0 (Sulféxidos) 1032
Estiramento de SO2 1310
Deformacdo angular de CH3 1374
Deformacdo angular de CH2, CH3 1460
Estiramento de C=C (Aromaticos) 1609
Estiramento de C=0 (Carbonilas) 1703
Estiramento de C-H (CH2) 2851
Estiramento de C-H (CH3) 2924
Estiramento de O—H 3455

Fonte: Adaptado de Bringel, 2007.

Durante a usinagem, aplicacéo e quando em servico, o ligante endurece devido a
temperaturas elevadas nas duas primeiras situagdes e, principalmente, a0 processo
oxidativo que ocorre nos trés casos. Evidenciando, assim, 0s mecanismos mais
relevantes no processo de envelhecimento dos ligantes: a perda de componentes
volateis (saturados e aromaticos) e a oxidacdo do asfalto (MORILHA JUNIOR, 2004).

Ensaios de envelhecimento acelera

do sdo usados para tentar simular o envelhecimento sofrido pelo ligante na

usinagem. O Rolling Thin Film Oven (RTFO) ou pelicula delgada rotacional mede o
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envelhecimento por oxidacgéo e evaporacgéo, sendo o seu resultado expresso atraves da
verificagdo da perda de massa do ligante, conforme a ABNT NBR 15235/2009. Nesse
ensaio, uma pelicula delgada de ligante de 35¢g é constantemente rotacionada dentro de
um recipiente de vidro a 163°C por 85 minutos, sendo aplicada uma injecao de ar a
cada 3 a 4 segundos.

Devido a sua propriedade de inibir o processo de oxidagdo, oxidando-se
preferencialmente, a lignina vem sendo pesquisada como aditivo ao ligante asféltico,
obtendo-se resultados promissores no que se refere ao aumento da resisténcia a
deformacdes plasticas das misturas asfalticas (BATISTA, 2017).

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

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O envelhecimento simulado pelo ensaio com a estufa de filme fino rotativo
(RTFO), permite avaliar o processo oxidativo do ligante asféaltico provocado pela
usinagem, aplicacdo e compactacdo da mistura asfaltica. A Figura 01 expressa 0s
resultados obtidos para as variacdes de perda de massa (%) dos ligantes puro e

modificados com a lignina Pinus e Eucalipto ap6s o envelhecimento.
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Figura 01 — Perda de massa ap6s RTFO.
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Os valores encontrados para os ligantes analisados enquadram-se nos critérios
estabelecidos pela norma DNIT- ME 095/2006 e pela Resolugdo ANP n° 19/2005 que
limitam essa perda de massa a variacfes que devem ser inferiores a 0,5%.

As amostras analisadas demonstraram uma reducdo de até 0,04% da perda de
massa para as amostras modificadas com lignina 6% Eucalipto e 3% Pinus, o que pode
indicar um acréscimo na resisténcia a susceptibilidade dos ligantes modificados ao
envelhecimento causada pela presenca da lignina presente nas amostras.

A andlise da espectroscopia dos ligantes puro e modificados por lignina de Pinus
e Eucalipto nos teores de 3%, 6% e 9% atraveés do ensaio de FTIR, foi utilizada
caracterizar quimicamente as amostras através da identificacdo dos grupos funcionais
presentes nos ligantes e avaliar as alteracdes sofridas pelos compostos devido a
modificacdo com a adicdo delignina. As Figuras 02 e 03 apresentam os resultados
obtidos para o ligante puro e modificado com lignina Pinus e Eucalipto nos teores

supracitados, antes do envelhecimento.
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Figura 02 - Espectro dos ligantes puro e modificados com Lignina Pinus.
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Figura 03 - Espectro dos ligantes puro e modificados com Lignina Eucalipto.
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Verificou-se através da analise dos o espectro de FTIR do CAP puro e com
adicgdes de lignina de Pinus e Eucalipto, que ndo houveram variagdes quanto aos grupos
funcionais identificados, antes do envelhecimento através do RTFO, e apresentaram as
seguintes bandas caracteristicas: um dubleto em 2920 cm™! e 2850 cm™! indicando
vibracGes de estiramentos axiais simétricos e assimétricos de grupos CH2 e CH3
(alifatico); banda em 1604 cm™! indicando vibragGes de estiramento do grupo C=C em

anéis aromaticos; as bandas em 1458 cm™! e 1375 cm !, séo relativas as deformacGes

Brazilian Journal of Development, Curitiba, v.7, n.3, p. 26888-26902 mar 2021



Brazilian Journal of Development | 26897
ISSN: 2525-8761

angulares dos grupos, CH2 e CH3; a banda em torno de 1030 cm™! associada a S=0 de
grupos sulféxidos; as bandas em 870 e 810 cm™! indicam dobramentos de grupos =C-
H em anéis aromaticos, e banda em 720 cm™! indicando deformagéo do tipo rocking
para cadeias de (CH2)n com n > 4. As Figuras 04 ¢ 05 apresentam os resultados obtidos
para o ligante puro e modificado com lignina Pinus e Eucalipto, respectivamente, apos

o envelhecimento.

Figura 04 - Espectro dos ligantes puro e modificados
com Lignina Pinus antes e ap6s 0 RTFO.
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Verificou-se atraves dos o espectro de FTIR ilustrados nas Figuras 04 e 05, do
CAP puro e com adigdes de lignina de Pinus e Eucalipto baixa variagdo da intensidade
da transmitancia nas bandas 1730 cm™! do grupo carbonila (C=0) e 1030 cm ™! do grupo
dos sulfoxidos, ligados ao processo de oxidagéo, entre o0s espectros dos ligantes puro e

modificados com lignina, antes e apds o envelhecimento a curto prazo.
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Figura 05 - Espectro dos ligantes puro e modificados com Lignina Eucalipto antes e apés o RTFO.
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Entretanto notou-se 0 aumento da variacdo de intensidade nas bandas 1738 cm-1
e 1716 cm-1 referentes a deformacdes axiais dos grupos funcionais de acidos
carboxilico e centonas, respectivamente, e entre as bandas 3600 cm-1 e 3100 cm-1
referente a deformacdes axiais de carboxilas, no espectro do CAP 50/70 puro apés o
RTFO, ilustrados nas ampliacdes da Figuras 06 e 07.

Figura 06 — Espectro ampliado nas bandas 1738 cm™ e 1716 cm* do ligante puro CAP 50/70 antes e apds
0 RTFO.
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Figura 07 — Espectro ampliado nas bandas entre 3600 cm™ e
3100 cm do ligante puro CAP 50/70 antes e ap6s o RTFO.
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Como também nao foi verificado variacdo de intensidade nas bandas citadas nas
amostras modificadas com lignina de ambas as espécies vegetais, em especial na
amostra com teor de 6% de lignina Eucalipto que apresentou variacdo minima de

intensidade, quando comparadas ao ligante puro.

5 CONSIDERACOES FINAIS

A partir da anélise dos resultados dos ensaios, o ligante convencional CAP 50/70
puro, apresentou reducao de massa superior as amostras modificadas com lignina, apds
0 RTFO, demonstrando a ocorréncia dos processos de oxidacdo e volatilizacdo das
fracdes mais leves no ligante. Quanto a analise quimica através do FTIR componentes
quimicos do ligante, ap6s a identificacdo dos componentes quimicos da amostra antes
do RTFO, verificou-se 0 aumento sutil de intensidade de transmitancia nas bandas
referentes aos compostos associados a oxidacdo do ligante (carbonila, sulfoxidos e

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

Os ligantes modificados com lignina pinus apresentaram reducdo de massa
inferior a amostra de CAP 50/70 puro, apés RTFO, demonstrando uma possivel
influéncia da lignina pinus a susceptibilidade do ligante aos processos de oxidacao.
Quanto a analise quimica através do FTIR, apds a identificacdo dos componentes

quimicos das amostras antes do RTFO, percebeu-se uma redugdo no aumento de
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intensidade de transmitancia nas bandas referentes aos compostos associados a
oxidagdo do ligante (carbonila, sulfoxidos e carboxilas), nos espectros das amostras
envelhecidas, indicando uma possivel atuacdo da lignina pinus contra a oxidacao do
ligante, em especial para o teor de 3%.

Os ligantes modificados com lignina eucalipto apresentaram reducdo de massa
inferior a amostra de CAP 50/70 puro, ap6s o0 RTFO, demonstrando uma possivel
influéncia dalignina eucalipto a susceptibilidade do ligante aos processos de oxidacéo.
Quanto a andlise quimica atraves do FTIR, ap0s a identificacdo dos componentes
quimicos das amostras antes do RTFO, percebeu-se uma reducdo no aumento de
intensidade de transmitancia nas bandas referentes aos compostos associados a
oxidagdo do ligante (carbonila e sulfoxidos), nos espectros das amostras envelhecidas,
indicando uma possivel atuacdo da lignina eucalipto contra a oxidagdo do ligante, em
especial para o teor de 6%.

Portanto, levando em consideracdo os resultados obtidos através do RTFO e a
andlise do comportamento dos componentes quimicos das amostras atraves do FTIR,
verificou-se que o teor 6timo de lignina empregado como modificador do ligante
convencional CAP 50/70 com

0 objetivo de melhorar suas propriedades contra o processo de envelhecimento,
foi o de 6% de lignina de Eucalipto. Entretanto o ensaio FTIR, mostrou-se pouco
conclusivo devido a baixa intensidade identificada nas bandas referentes aos grupos
funcionais relacionados ao envelhecimento em todas as amostras.

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

e celulose.
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