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“BIOLIGANTES OBTIDOS A PARTIR DE CELULIGNINA DERIVADA DE
SUBPRODUTOS AGROINDUSTRIAIS APLICADOS COMO AGENTES
REJUVENESCEDORES DE LIGANTES ASFALTICOS ENVELHECIDOS E SEU
PROCESSO DE PRODUGAO”

CAMPO DA INVENGAO

[001] A presente 1invencdo enquadra-se no campo da
pavimentacdo e refere-se aos bioligantes e seu processo de
producdo a partir de subprodutos agroindustriais. De forma mais
especifica, a invencdo descreve diferentes etapas de um
processo para a producdo de bioligantes e as caracteristicas
dos produtos obtidos a partir do processo de pirdlise lenta
utilizando celulignina derivada de bagaco de cana-de-acgucar e
casca de arroz, utilizados como matérias-primas. Esses
biomateriais apresentam potencial para serem aplicados como
agentes rejuvenescedores de asfalto envelhecido (CAP 30/45) em
percentagens maiores de 30%.

FUNDAMENTOS DA INVENGCAO

[002] Os bioligantes sdo descritos como materiais
complexos derivados de fontes renovaveis que podem substituir
totalmente ou parcialmente os ligantes asfadlticos derivados do
petrdleo (GAUDENZI et al. 2021). Dependendo da porcentagem de
bioligante adicionada ao asfalto, esses materiais podem ser
classificados como substitutos (100%), extensores (25 - 75%) e
modificadores (<10%) (RAQOUF; WILLIAM, 2010). Varias pesquisas
indicam que os bioligantes produzidos de biomassa mostram
varias vantagens em comparacdo com os ligantes asfalticos, como
a reducdo da demanda do petrdleo, e a reducdo das emissdes de

gases de efeito estufa, acopladas ao aproveitamento de residuos
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gerados por outros processos industriais (RAOUF; WILLIAM, 2010;
FINI et al. 2011; INGRASSIA et al. 2019; LIU et al. 2020; WEIR
et al. 2022). Dentre as diversas alternativas de substratos
derivados de diferentes setores, a biomassa lignoceluldbsica é
uma das mais promissoras devido a sua alta disponibilidade em
comparagdo com outras biomassas.

[003] O Brasil possui uma extensa atividade agricola;
assim, a biomassa lignoceluldsica, derivada principalmente do
setor agricola, tem sido amplamente estudada no pais para a
producdo de produtos de valor agregado em diferentes setores,
tais como a industria petroquimica, alimentos, construcdo e
pavimentacdo. De acordo com CONAB (2023), as usinas brasileiras
de cana-de-aclUcar tém extensa concentracdo na regido sudeste,
particularmente no estado de Sdo Paulo. A safra do 2022/2023
foi de 596,1 milhées de toneladas da cana-de-acucar, O volume
representa um incremento de 1,9 % sobre a safra anterior, o
que significa um aumento de cerca de 3 milhdes de toneladas,
correspondendo a producdo de aproximadamente 160 milhdes de
toneladas de bagaco.

[004] Além disso, o Brasil é um dos maiores produtores
de grédos no mundo, com uma producdo estimada em 312,3 milhoes
de toneladas no ciclo 2022/2023. Dentre esses cultivos, cerca
de 10 milhdes de toneladas de arroz sdo produzidas por ano
(CONAB, 2023). Na industria de arroz, um dos residuos comumente
produzido é a casca de arroz, que é subproduto do processo de
moagem. Para cada quilograma de arroz colhido sdo gerados entre
0,20 e 0,33 kg de casca, indicando que a producdo desse cereal

gera grande quantidade de subproduto em comparacdo com outras
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culturas (VIEIRA, 2018). Dentre as regides produtoras de arroz
destaca-se a regido Sul, responsavel por cerca de 80 % da
producdo nacional. Na regido sudeste a rizicultura tem pouca
expressdo; no entanto, o estado de Sdo Paulo é o maior produtor
regional. A regido do Vale do Paraiba, de acordo com dados do
Instituto de Economia Agricola, ainda ¢é a maior regido
produtora de arroz irrigado do Estado de S&o Paulo, com 10,804
hectares de area plantada e producédo de 789,733 sacas, ou seja,
50 % da producdo estadual (CONAB 2022).

[005] Grande parte dos subprodutos lignocelulésicos,
tais como bagaco e casca, produzidos pelo processamento da
cana-de-aclUcar e do arroz ndo sdo aproveitados e podem causar
sérios problemas ambientais, além deste fato representar o
desperdicio de fontes de carbono valiosas (WANG et al. (2020).
Dessa forma, a utilizacdo de biomassa lignoceluldsica obtida
dos cultivos de cana-de-acucar e de diferentes grdos como ©O
arroz tem sido amplamente estudada para conversdo em diferentes
produtos de wvalor agregado, sendo estes utilizados como
subprodutos (VIEIRA et al. (2019); ANTUNES et al. (2021);
BARBOSA et al. (2022); RAFIDAH et al. (2023)).

[006] A biomassa lignocelulésica é um material complexo,
composto principalmente por: celulose, hemicelulose e lignina.
A celulose é um homopolimero linear constituido por unidades
de B-D-glicopiranose unidas mediante ligag¢des glicosidicas B-
(1,4), com celobiose como unidade repetitiva fundamental. A
hemicelulose é um polimero heterogéneo formado principalmente
por hexoses (glicose, manose e galactose) e pentoses (arabinose

e xilose). A lignina é uma macromolécula amorfa constituida
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principalmente por fenil-propanoides (p-hidroxifenil, siringil
e guaiacil). A lignina forma, Jjunto com a celulose e a
hemicelulose, uma estrutura fechada, que conferem resisténcia
bioldégica, quimica e mecdnica as paredes celulares, atuando
como "ligante". As ligagdes que mantém unidas a lignina e os
carboidratos sédo principalmente éter benzilico, éster benzilico
e fenil-glicosidicas (SOREK et al. (2014); CAI et al. (2017)).

[007] Dentre os ©principais componentes da biomassa
lignoceluldésica, a 1lignina é resistente a conversdo por
processos quimicos e bioldbgicos, dificultando a conversdo de
biomassa lignoceluldésica em bioprodutos (VELVIZHI et al.
2021) . Com o objetivo de otimizar os bioprocessos que utilizam
os carboidratos de biomassa lignocelulédsica como matéria-prima
em bioprocessos para a producgéao de biocombustiveis,
biossurfactantes, etanol e xilitol (MARCELINO et al. (2017);
VIEIRA et al. (2019); ANTUNES et al. (2021); BARBOSA et al.,
(2022)), diferentes métodos de pré-tratamento tém sido
desenvolvidos para a remocdo da fracdo de lignina da matriz
lignocelulédsica. Os pré-tratamentos sé&o classificados em trés
principais grupos: mecénicos, quimicos e bioldbgicos. Dentre
essas tecnologias, os pré-tratamentos quimicos s&o o©s mais
utilizados para a remocédo das fracdes de lignina e hemicelulose
da biomassa (PURKAIT; HALDAR (2021); VELVIZHI et al. (2021)).
Neste tipo de pré-tratamento s&o empregados reagentes &acidos
ou alcalinos em diferentes condig¢des de temperatura e pressao
(VELVIZHI et al. (2021)). O pré-tratamento &cido tem sido
amplamente utilizado para a producdo de diferentes bioprodutos

tais como biocombustiveis, Dbiossurfactantes e biopolimeros,
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entre outros (SINDHU et al. (2016); MARCELINO et al. (2017);
VIEIRA et al. (2019); ANTUNES et al. (2021); BARBOSA et al.,
(2022)) . O pré-tratamento adcido quebra as ligacdes glicosidicas
da matriz lignocelulédsica, promovendo principalmente a
hidrélise da hemicelulose a monossacarideos como xilose,
manose, glicose, entre outros. Esse pré-tratamento mostra
varias vantagens e desvantagens, como flexibilidade para
aplicagdo em escala industrial e alta solubilizagdo de
hemiceluloses. Algumas desvantagens deste método de pré-
tratamento estdo relacionadas ao alto custo de recuperacdo do
acido, alto custo do equipamento &cido resistente a corroséo,
e a formacdo de inibidores (BARUHA et al. (2018); HOANG et al.
(2021); VELVIZHI et al. (2021)).

[008] Além disso, a maioria dos processos baseados na
utilizacdo de biomassa lignoceluldésica como matéria-prima,
mostram varios desafios que precisam ser abordados. Um dos
principais é a valorizacdo dos residuos gerados pela fracdo da
lignina. Por exemplo, as indastrias de papel e celulose produzem
aproximadamente 50 - 70 milhdes de toneladas de residuos de
lignina por ano, sendo a maioria queimada na prdépria empresa
para gerar energia (SAITO et al. (2014); MORYA et al. (2021)).
No entanto, hd diversas alternativas interessantes de
utilizacdo de lignina, as quails apresentam potencial de
aumentar a lucratividade deste material (MORYA et al. (2021)).
A lignina mostra propriedades tais como recalcitrancia,
atividade antioxidante, atividade antifingica e
antimicrobiana, para ser utilizada no desenvolvimento de

materiais biotecnoldgicos (FIGUEIREDO et al. (2018); DA SILVA
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et al. (2019)). A lignina tem sido estudada também para o
desenvolvimento de aditivos para materiais de construcdo tais
como cimento, concreto e mais recentemente no desenvolvimento
de modificadores de ligantes asfalticos aplicados no setor de
pavimentacdo (DA SILVA et al. (2019); MORYA et al. (2021);
VELVIZHI et al. (2021); PARK et al. (2022)).

[009] A conversdo de biomassa em bioprodutos é realizada
por processos termoquimicos tais como solvbdlise (CARO et al.
2016), liquefacdo hidrotérmica (DING et al. (2021)) e pirdlise
(HE et al. (2019)). Dentre essas tecnologias, destaca-se a
pirdlise devido a suas varias vantagens como simplicidade,
rendimento e baixo custo em comparacdo com outras técnicas (SU
et al. (2018)). O processo de pirdlise consiste na transformacdo
térmica da biomassa sob atmosfera inerte e temperaturas altas
(300 - 650 °C) em trés bioprodutos: gases condensaveis (bio-
6leo), gases ndo condensaveis (gas de pirdlise), e materiais
s6lidos (biocarvdo) (TRIPATHI et al. 2016). De acordo com as
condigdes utilizadas na pirdlise, como temperatura, taxa de
aquecimento, e tempo de residéncia, esse processo pode ser
classificado em quatro tipos: ©pirdlise lenta, pirdlise
tradicional, pirdlise répida e pirdlise flash (SU et al.
(2018)). A pirdlise lenta ¢é amplamente empregada para a
producdo de biomateriais (por exemplo, bio-6leo e biocarvéio)
aplicados ao setor de pavimentagcdo devido ao rendimento
significativo obtido desses bioprodutos e seu custo reduzido
em comparacgcdo com as outras técnicas (SU et al. (2018); MALJAEE
et al. (2021); ZHOU et al. (2021).

[0010] Durante a pirdélise, os principais componentes
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da biomassa lignoceluldsica (celulose, hemicelulose e lignina)
sdo transformados em diferentes compostos no bio-éleo. A
hemicelulose é transformada entre 200 e 300 °C, formando &acido
acético, acido férmico, acetol, furfural, H,O e CO,. Em seguida,
a celulose comeca a se converter entre 300 e 400 °C
principalmente em levoglucosano, H,O e CO, (STEFANIDIS et al.
(2014); KAN et al. (2016); MIRANDA et al. (2021)). Finalmente,
a lignina é transformada na faixa de temperatura entre 250 e
500 °C em compostos aromdticos tais como fenol, guaiacol,
siringol, benzeno e hidrocarbonetos aromdticos (KIM et al.
(2016)) . Os bioligantes obtidos por processos termoquimicos tém
sido caracterizados quimicamente por meio de analises de
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) e cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS) com o objetivo de estudar a composicdo gquimica
desses biomateriais e determinar sua aplicabilidade como
aditivos de ligantes asfalticos (YANG et al. (015); ZHANG et
al. (2017)).

[0011] Com relacdo as ©principais <caracteristicas
fisico-quimicas dos bioligantes obtidos por pirdélise, YANG et
al., (2015), ZHANG et al. (2017) e LEI et al. (2018) mostraram
que os bioligantes sdo substdncias complexas constituidas por

diversos compostos que podem ser agrupados em dois principais

grupos: C2-C20 alifédticos (Acidos orgénicos, alcoois,
aldeidos, ésteres, cetonas) e aromaticos (guaiacédis,
siringdis, furanos e fendis). A Tabela 1 mostra também a

composicdo elementar (C, H, O, N e S) e outras caracteristicas

de bioligantes produzidos a partir de diferentes fontes de
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biomassa e ©processos termoquimicos. Evidencia-se que o0s
bioligantes mostram caracteristicas fisico-quimicas
diferentes, em geral, estes biomateriais possuem alto contetdo
de compostos oxigenados, alta acidez com valores de pH entre
2,5 e 3,5, um teor de umidade entre 11 e 20 %, e seus valores
de viscosidade variam amplamente (entre 0,43 e 0,895 Pa.s)
(Tabela 1).

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas de bioligantes obtidos
por diferentes fontes de biomassa e processos termoquimicos de

producéao.

Composigdo Elemental (%)

Matéria- Processo de U Viscosidade
pH Referéncias
prima produgédo (%) (Pa.s) c H o N s
Palha de 0,543 RAOUF;
PR 3,5 15 60 6,5 34,6 NI 0,07
milho (@40 °C) WILLIAMS, 2010
Residuos FINI et al.,
LH NI 2,37 NI 72 9,7 13,1 4,4 NI
suinos 2012
Residuos
YANG et al.,
de PL 2,5 20 NI 54 5,5 35 0,2 NI
2013
madeira
Palha de HOSSEINNEZHAD
LH 2,8 NI NI 61 7,2 30,1 0,9 NI
milho et al., 2015
Residuos
0,895 GAO et al.,
de PR 2,6 NI 54 5,2 40 0,2 NI
(@135 °C) 2018
madeira
Residuos
GIRIMAT; SINGH
de PR 3,5 20 NI 69 10 16,6 2,2 NI
2019
madeira
Residuos
de bleo 0,826 REN et al.,
NI 2,9 NI 48 6,6 39,3 0,1 0,9
de (@135 °C) 2019
cozinha
Palha de ZHOU et al.,
NI NI NI NI 33 10 0,53 0,8 0,5
milho 2020
0,043 LIN et al.,
Bambu SP NI 11,52 64 7,2 28,8 0,3 NR
(@60°C) 2022
Resinas 0,572 CASTRO-ALONSO
NI NI 2,85 71 9 0,2 NR NR
de (@135 °C) et al., 2023
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madeira

de pinho

*NI: N&o identificado *PL: Pirdlise lenta *PR: Pirdlise rapida *LH:
Liquefacdo hidrotérmica
*U: Umidade

[0012] A composicdo quimica e as propriedades fisicas
dos biomateriais wutilizados como substitutos parciais de
produtos derivados do petrdéleo produzem um efeito direto na
matriz do asfalto em termos de suas caracteristicas fisico-
quimicas. Portanto, é muito importante compreender a natureza
dos bioligantes para determinar se esses biomateriais podem
ser aplicados como aditivos de asfalto (MAHSSIN et al. (2021);
ZAHOOR et al. (2021); ZHANG et al. (2022)).

[0013] Os bioligantes, no geral, ndo sdo aplicados
diretamente como substitutos dos ligantes asfdlticos devido as
caracteristicas, tais como, principalmente, seu alto contetdo
de &agua e compostos de menor peso molecular; portanto, é
necessario adotar tratamentos adicionais com o objetivo de
obter um produto final de maior dgqualidade e avaliar sua
aplicabilidade como substitutos totais ou parciais do asfalto.
Esses tratamentos sdo chamados de métodos de aprimoramento, e
seu objetivo é atender aos requisitos de desempenho de
pavimentacdo (RAOUF; WILLIAMS (2010)).

[0014] Os principais procedimentos de “Upgrading”
aplicados ao bio-6leo para obter Dbioligantes com fins de
pavimentacdo incluem pré-tratamento térmico, processos de
extracdo e fracionamento, hidrotratamento, destilacdo e método
de modificacdo (Tabela 2) (SU et al. (2018); ZAHOOR et al.
(2021); HE et al. (2023)).

[0015] 0 pré-tratamento térmico no bio-6leo é

Peticaio 870240045827, de 29/05/2024, pég. 40/131



10/85

realizado em temperaturas <130 °C para remover a umidade
restante (RAOUF; WILLIAMS (2010)). A extracdo e fracionamento
consistem no uso de certos solventes quimicos para extrair
componentes-alvo do bio-6leo a fim de obter bioligantes
(CHATLLEUX et al. (2012) ; ZHOU et al. (2020)) . O
hidrotratamento é realizado na presenca de um catalisador para
remover o oxigénio do bio-6leo a altas pressdes entre 70 e 200
bar (entre 7MPa e 20MPa) e entre 300 e 400 °C, reduzindo a
corrosividade e aumentando a viscosidade dos biomateriais
(ZAHOOR et al. (2021)).

[0016] A destilacdo envolve a remocdo de componentes
de peso molecular mais baixo dos bio-éleos de acordo com seus
pontos de ebulicdo dentro de temperaturas que variam de 60 °C
a 300 °C (SUN et al. (2016); LIN et al. (2022)). O método de
modificacdo baseia-se na adicdo de polimeros como estireno-
butadieno-estireno e polietileno, que aumentam a
viscoelasticidade desses biomateriais (LEI et al. (2021); REN
et al. (2022); SHIRZAD; ZOUZIAS (2023)).

[0017] Esses métodos tém sido aplicados separadamente
ou em combinacdo para melhorar a qualidade e aplicabilidade de
bioligantes.

Tabela 2. Métodos de “Upgrading” para obter bioligantes a
partir de bio-6leos e percentagens 6timas de bioligantes usadas

para fins de pavimentacédo.

Percentual
. de
| Condicdes e percentual de .
L ) Métodos de , ) bioligante .
Matéria-prima ) polimero usado nos métodos L Referéncias
“Upgrading” utilizado

de “Upgrading” .
para fins de

pavimentacéo
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Palha de
milho, grama e o o RAOUF; WILLIAM,
) Modificagdo 2% polietileno 25
madeira de 2010
carvalho
Extracao utilizando n-
hexano/cloroférmio/metanol,
solventes foram removidos a
, Extracéao e / o CHAILLEUX et
Microalga . vacuo a 40°C. o 20
fracionamento . . . al., 2012
fracionamento foi realizado
por sonicagéo.
Pré-
Residuos . FINI et al.,
tratamento 60 °“C 10
suinos ) 2012
térmico
Residuos de o 1% de poli (estireno- GAO et al.,
. Modificagdo . ) 5 - 10
madeira butadieno-estireno) 2018
Residuos de
| ) o WANG et al.,
6leo de Destilacéo 100 °C 10
) 2018
cozinha
Madeira de
inho
P ! Pré-
madeira de o
) tratamento 110 °C, 2h 20 HE et al., 2019
salgueiro e o
) térmico
madeira de
4lamo
) o 5% de borracha estireno- REN et al.,
Palha de trigo Modificacédo . 15
butadieno 2021
Residuos de Pré-
R YAN et al.,
6leo de tratamento 135 °C 6.3
2022
cozinha térmico
. . . LIN et al.,
Bambu Destilacéo 100 °C - 300 °cC 12
2022
Bagacgo de Pré-
R DEWAJANTI et
cana-de- tratamento 110 °C, 2h 15
) o al., 2023
acucar térmico
[0018] No entanto, um processo que permita o uso de

bioligantes em proporg¢des superiores a 30% ou como substitutos

totais de ligantes asfédlticos a base de petrdleo, sem a adicgédo

de materiais sintéticos (por exemplo, polimeros) ou resinas,

ndo é comumente observado. S&0 necessadrios mais esforgos para

otimizar as condigcdes dos processos de aprimoramento que

permitam a producdo de um bioligante que atenda aos requisitos
para a substituicdo total dos ligantes asfédlticos a base de

petrodleo.
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[0019] A aplicacdo dos bioligantes como substitutos
parciais consiste na mistura dos biomateriais com o asfalto
derivado de petrdleo em determinadas condigcdes (por exemplo,
tempo, temperatura e taxa de cisalhamento) (Tabela 3).

Tabela 3. Parédmetros de preparacdo de Dbioligantes como

substitutos parciais de ligantes asfalticos.

Temperatura

Taxa de Tempo de
Fonte de de . . A
) ] cisalhamento cisalhamento Referéncias
biomassa cisalhamento ] ]
o (r/min) (min)
(°C)
110 6000 30 RAOUF; WILLIAM,
. (2010)
Milho ABO-SHANAB et al
150 2000 10 (2021)
Algodéo 145 2000 15 CHEN et al., (2014)
. 150 750 60 REN et al., (2019)
Trigo
135 800 30 JIANG et al., (2021)
ELKASHEF; WILLIAMS;
. 160 2000 45 COCHRAN et al.,
Soja (2017)
135 4000 120 LV et al., (2021)
200 1000 30 FINI et al., (2012)
Resi
esiduos — g 1800 30 HILL et al., (2013)
suinos
135 750 30 OLDHAM et al., (2015)
[0020] O uso dos bioligantes em percentagens de 1 a 30

(o)

% para modificar ligantes asfdlticos derivados de petrdleo
mostraram melhoras significativas no rendimento do asfalto de
petrdleo, como serd descrito adiante.

[0021] A Tabela 4 mostra um resumo das publicacdes
relevantes sobre o tema disponiveis nas bases de dados Web of
Science e Science Direct. Conforme apresentado na Tabela 4,
diferentes tipos de subprodutos agroindustriais tém sido
utilizados como matéria-prima para a producdo de bioligantes
para a cadeia de pavimentacdo como palha de milho, palha de

trigo, Dbagagco de cana-de-aglcar e residuos suinos, entre
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outros. Esses estudos tém mostrado que a adicdo de bioligantes
gera um efeito positivo nas propriedades reoldgicas dos
ligantes asfdlticos como adiante serd descrito.

[0022] RAOUF e WILLIAM, (2009) e RAOUF e WILLIAM,
(2010) estudaram o efeito da aplicacdo de diferentes
concentracdes de Dbioligantes obtidos a partir de palha de
milho, grama e madeira de carvalho como substitutos totais de
ligantes asfdlticos. Eles mostraram que a aplicacdo desses
biomateriais como substitutos totais (100%) ndo é viavel, pois
os bioligantes mostraram algumas caracteristicas desfavoréaveis
que devem ser modificadas por métodos de melhoramento
(“upgrading”) para obter um melhor desempenho no produto final.
Entre as caracteristicas indesejaveis estdo a grande quantidade
de &gua (>10 %) e os compostos de menor peso molecular. Além
disso, esses autores classificaram a aplicacdo dos bioligantes

em misturas de asfalto de petrdleo como substitutos (100 %),

extensores (75 - 25 %), e modificadores (>10 %).
[0023] Outros estudos similares tém mostrado que a

aplicacdo de bioligantes obtidos a partir de palha de milho,
palha de trigo, bagaco de cana-de-acucar e residuos suinos em
concentracdes adequadas podem melhorar consideravelmente as
propriedades viscoelédsticas dos ligantes asfédlticos. FINI et
al. (2012) avaliaram as propriedades reoldgicas do ligante
asfadltico PG 64 - 22 modificado com diferentes porcentagens
(2, 5, e 10 %) de bioligante obtido a partir de residuos suinos
por meio de andlises de mbéddulo de cisalhamento dindmico |G*| e
o angulo de fase 0o, rigidez a fluéncia e capacidade de

relaxacao.
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mais relevantes sobre aplicacdo de bioligantes obtidos

substitutos de ligantes asfédlticos.

a partir de

Matéria- Processo | Proporgéao Melhoramento de | Processo de | Caracteristicas Referéncias
prima de qualidade dos | produgédo melhoradas no asfalto de
bioligante | biomateriais petrdleo
Palha de | PL 10% Adicdo de polimero | 30 min, 110 °C, | Flexibilidade em baixas | RAQUF;
milho (2% de | 6000 rpm temperaturas WILLIAM,
polietileno) (2010)
Residuos LH 10% Pré-tratamento 30 min, 200 °C, | Flexibilidade em baixas | FINI et al.
sulnos térmico (60 °C) 1000 rpm temperaturas (2011)
Residuos PR 10% NI NI Desempenho em baixas | YOU et al.
sulnos temperaturas (2011)
Residuos LH 5% Adicdo de polimero | 30 min, 200 °C, | Propriedades FINI et al.
sulnos (5 - 15 % migalha | 1000 rpm viscoelédsticas (2012)
de borracha)
Residuos de | NI 4% NI 120 min, 170°C, | Propriedades ZOFKA; YUT,
café 4000 rpm viscoelésticas de | (2012)
ligante envelhecido
Residuos LH 5% NI 30 min, 135 °C, | Resisténcia & fissura em | HILL et al.
suinos 1800 rpm baixas temperaturas (2013)
Sementes de | NI 5 - 10% NI 15 min, 145 °C, | Propriedades CHEN et al.
algodao 200 rpm viscoelésticas (2014)
Residuos LH 10% Adicdo de polimero | 30 min, 135 °C, | Flexibilidade em baixas | OLDHAM et
suinos (1,5% de acido | 750 rpm temperaturas e mostra |al. (2015)
polifosférico) propriedades como agente
rejuvenescedor
Bagaco de | S 1 -2 5% NI 6-10 min, 150 | Propriedades CARO et al.
cana-de- °C, 2000 rpm viscoelésticas em | (2016)
acucar, temperaturas altas
sabugo de
milho, casca
de arroz
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Bio-6leoc de | NI 5 - 10% NI 60 min, 140 °C, | Propriedades POH; HASSAN,
palma 1000 rpm viscoelédsticas (20106)
Bio-6leo de | NI 1% Adicdo de polimero | 20 min, 135 °C, | Resistencia a deformacdo | PORTUGAL et
soja (estireno- 406 rpm permanente al. (2017)
butadieno-
estireno)
Serragem PR 15% NI 20 min, 135 °C, | Resisténcia ao | ZHANG et al.
5000 rpm envelhecimento (2017)
Bio-6leo de | NI 5 - 10% NI 15 min, 130 - | Reduz o conteudo de | ZHU et al.
algodao 160 °c, 5000 | compostos de alto peso | (2017)
rpm molecular gerados por
processos de oxidacgéo
mostrando propriedades
como agente
rejuvenescedor
Bio-6leo de | NI 0% NI 45 min, 160 °C, | Resisténcia a fadiga ELKASHEF;
soja 2000 rpm WILLIAMS;
COCHRAN,
(2018)
Serragem PR 15% Adicdo de polimero | 20 min, 140 °C, | Resistencia a deformacgdo | GAO et al.
(1% de estireno- | 3000 rpm permanente apds de | (2018)
butadieno- processos de
estireno) envelhecimento
Grdos de | ES NI NI NI Propriedades como agente | JALKH et al.
café rejuvenescedor (2018)
Palha de | PR 15% NI NI Resistencia a deformacdo | LEI et al.
milho permanente em altas | (2018)
temperaturas
Bio-6leo de | NI 20 - 60% Adicdo de difenil- | 60 min, 120 °C, | Propriedades ALAMAWI et
palma metano-di-isso 1000 rpm viscoelédsticas com todas | al. (2019)
cianato (MDI) as concentracdes de
bioligante adicionadas
Palha de | PL 15% Adicdo de polimero | 60 min, 150 °C, | Flexibilidade em baixas | REN et al.
trigo (5% de borracha de | 750 rpm temperaturas (2020)
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estireno-
butadieno)

Milho NI 15% Pré-tratamento 30 min, 135 °C, | Resisténcia a dano por | ZHOU et al.
térmico (130 °C), | 3000 rpm umidade (2020)
modificacéao
quimica com acido

Sabugo de | NI 5% NI 30 min, 150 °C, | Resisténcia & fissura em | ABO-SHANAB

milho, casca 2000 rpm baixas temperaturas e | et al.

de arroz e resisténcia a deformacédo | (2021)

fibras de permanente em altas

cana temperaturas

Bio-6leo de | PR 5 - 15% Adicdo de 15% de | 60 min, 140 °C, | Propriedades AL-SABAEEI

palma 6leo obtido a| 1000 rpm viscoelédsticas em altas | et al.
partir da pirdlise temperaturas (2021)
de borracha de
pneu

Serragem LH 10% NI 30 min, 130 °C, | Propriedades DING et al.

1000 rpm viscoelédsticas em baixas | (2021)
temperaturas

Palha de | LH 5 - 20% Pré-tratamento 30 min, 135 - | Resisténcia a fissura em | JIANG et al.

trigo térmico (135 °C) 140 °C, 800 rpm | baixas e altas | (2021)

temperaturas

Bio-6leo de | PR 2 - 8% NI 120 min, 135 | Sensibilidade a|Lv et al.

soja °C, 4000 rpm temperatura e (2021)

propriedades
viscoeldsticas em baixas
temperatura

Bio-6leo de | NI 9,39% NI 10 - 60 min, | Propriedades RAFIQ et al.

palma 105-180 °C, 200 | viscoeldsticas e mostra | (2021)

- 5000 rpm propriedades como agente
rejuvenescedor

Talos de | PL 5 - 10% Pré-tratamento 30 min, 120 °C, | Propriedades ULLAH et al.

algodéo térmico (120 °C) 15000 rpm viscoeléasticas em | (2021)

temperaturas baixas
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Bio-6leo de | NI 3% Hidrogenacéo 60 min, 130 °C, | Propriedades UCHOA et al.
palma 1500 rpm viscoelédsticas em | (2021)
temperaturas baixas e
mostra propriedades como
agente rejuvenescedor
Bagaco de | PR 10% NI 30 min, 120 °C, | Resisténcia a fadiga AHMAD et al.
cana-de- 3000 rpm (2022)
acucar
Bio-6leo de | NI 7,5% Adicdo de borracha | 30 min, 180 °C, | Melhora o desempenho em | LYU et al.
soja de pneu (7,5%) 3000 rpm altas e baixas | (2022)
temperaturas
Casca de | NI 10% NI 30 min, 135 °C, | Resisténcia ao | PARK et al.
nozes, casca 1000 rpm envelhecimento a longo | (2022)
de amendoim, prazo
e casca de
coco
Bio-6leo de | NI 3+ 70 % NI NI Estabilidade em | ZHANG et
colza + temperaturas baixas e |al., (2022)
Lignina intermediarias
Brewer’s PL 10 - 15 NI Improve Propriedades de | DHASMANA et
spent grains relaxation relaxamento em baixas |al., 2023
properties at | temperaturas
low
temperatures

*NI:
*ES:
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[0024] De acordo com o0s resultados, a adicdo de
bioligante em porcentagens de 2 e 5 % melhoraram a viscosidade
e diminuiram a rigidez do ligante asfaltico em Dbaixas
temperaturas. O aumento da concentracdo em porcentagens de 5 e
10 % do Dbioligante mostrou Dbaixo desempenho do asfalto
modificado em altas temperaturas. Da mesma forma, outros
estudos tém mostrado que bioligantes derivados de ricino
utilizados como modificadores de ligantes asfdlticos apresentam
comportamento reoldgico semelhante em comparagdo com O
bioligante obtido por residuos suinos. Com o aumento na
concentracdo de bioligantes no asfalto, o desempenho em baixas
temperaturas melhora, enquanto, o) desempenho em altas
temperaturas é inferior (ZENG et al. (2016); NAYAK et al.
(2017); DING et al. (2021)).

[0025] Em outra pesquisa, ESPINOSA et al. (2021)
avaliaram a utilizacdo de um subproduto derivado do tratamento
da resina do pinho modificado com polimul (terpolimero) como
substituto total do ligante asfaltico de petrdleo. Eles
mostraram dque esse bioligante tem comportamento reoldgico
similar ao cimento asfdltico de petrdleo, CAP 30/45, e pode
ser aplicado em misturas para camadas superficiais de
pavimentos rodoviarios, no entanto, o bioligante mostrou
desempenho inferior em termos de fadiga. Mais recentemente,
DHASMANA et al. (2023) avaliaram o efeito do bioligante
derivado de residuos de grdos de cerveja como modificador de
asfalto. Resultados da caracterizacdo reoldgica revelaram que
o ligante modificado com Dbioligante torna o material mais

suscetivel a deformacdo permanente em altas temperaturas e
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apresentou maior envelhecimento do residuo envelhecido a curto
prazo. No entanto, o bioligante parece melhorar as propriedades
de relaxamento em baixas temperaturas, o que pode ser atribuido
ao seu alto teor de nitrogénio.

[0026] Além do melhoramento das propriedades
mecénicas, outros biomateriais tém sido aplicados para o
rejuvenescimento do asfalto aumentando a durabilidade deste
material de construcdo, como serd descrito na secdo a seguir.

[0027] O envelhecimento do asfalto pode ocorrer
durante a producdo, armazenamento, transporte e aplicacdo do
asfalto e torna o ligante asfédltico rigido e quebradicgo
resultando na perda das suas propriedades fisico-gquimicas
iniciais, reduzindo sua vida util. O envelhecimento esté
diretamente relacionado com trés principais mecanismos:
volatilizacéo, oxidacéo e endurecimento estérico. A
volatilizacéo e oxidacéo sdo produzidos por mudancas
irreversiveis nas caracteristicas fisicas e quimicas,
enquanto, o endurecimento estérico é gerado pela reorganizacdo
da estrutura molecular do material (FERNANDEZ-GOMEZ et al.
(2013); SIRIN et al. (2018); DING et al. (2022)).

[0028] O efeito rejuvenescedor dos biomateriais tem
sido avaliado por diferentes técnicas tais como Espectroscopia
no infravermelho ©por transformada de Fourier (Fourier-
Transform Infrared Spectroscopy - FTIR). O FTIR permite
identificar e caracterizar grupos funcionais nas moléculas
presentes em diferentes materiais. O rejuvenescimento dos
ligantes asfalticos envelhecidos pela adicdo de biomateriais

sdo geralmente determinados ©pela diminuicdo de grupos
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funcionais oxigenados como carbonila (C=0) e sulfdéxido (S=0),
formados durante a oxidacdo do asfalto. O grupo carbonila é
determinado na banda em 1700 cm™?’, e o grupo sulfdéxido é
detectado na regido de 1030 cm! (INGRASSIA et al. (2019); AHMED
et al. (2021); TARAR et al. (2022)).

[0029] ZHU et al. (2017) estudaram as mudancas das
propriedades quimicas de ligante asfaltico modificado com SBS
utilizando o Dbioligante derivado de algoddo como agente
rejuvenescedor. A andlise de FTIR mostrou que os indices
carbonila (C=0) e sulfdéxido (S=0) dos ligantes asfalticos
envelhecidos foram reduzidos consideravelmente pela adicdo de
5% de bioligantes.

[0030] Num estudo recente, ZHANG et al. (2022)
mostraram que a adigdo de diferentes biomateriais, tais como
bio-6leo de colza e lignina em porcentagens entre 3 % e 70 %,
respectivamente, pode prevenir a formacdo de indices de grupos
funcionais oxigenados (carbonila e sulfdéxido) durante o
envelhecimento de ligante asfaltico. Os autores mostraram
também que a adicdo desses biomateriais melhorou a estabilidade
térmica do ligante asfaltico em temperaturas baixas e
intermedidrias. Da mesma forma, LIN et al. (2022) avaliaram o
efeito da adicdo de bioligante obtido a partir da pirdlise
lenta do bambu no envelhecimento de ligante asfaltico. Eles
mostraram pela andlise de FTIR que a adig¢do do biomaterial em
porcentagem de 2 12 % pode prevenir a formacdo de S=0 durante
o envelhecimento. Além disso, os resultados reoldégicos deste

estudo mostraram melhora considerdvel na resisténcia ao

trincamento por fadiga do ligante asfdltico em altas
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temperaturas. Resultados semelhantes foram observados
recentemente por PARK et al. (2022), os quais mostraram que
bioligantes derivados de casca de nozes, casca de amendoim, e
casca de coco melhoraram a durabilidade do ligante asfaltico
com grau de desempenho (Performance grade-PG) de 64-22 em
termos de envelhecimento em longo-prazo. A adigdo de 10% desses
biomateriais pode reduzir consideravelmente o indice do grupo
carbonila (C=0) do ligante envelhecido. Os autores discutiram
que as propriedades antioxidantes dos bioligantes analisados
podem estar relacionadas com seu alto contetdo de compostos
fenbélicos (>30%). De acordo com a literatura, os compostos
fenbélicos s&d8o um grupo quimico importante de agentes
antioxidantes. A capacidade antioxidante dos fendis esta
relacionada diretamente com sua capacidade de sequestrar
radicais livres, levando ao término da propagacdo da cadeia
radical de oxidacdo. A extingcdo de radicais 1livres como
radicais peroxil (ROOe) por compostos fendlicos pode ser
alcancada de duas maneiras: transferéncia de hidrogénio de um
grupo -OH de um composto fendlico; e neutralizando com um
radical fenoxila (ArOe¢) resultante da extracdo do hidrogénio,
resultando em produtos ndo radicais. Assim, o0s biomateriais
com alto contetdo de compostos fenblicos sdo agentes
antioxidantes promissores de ligantes asfalticos (PFAENDTNER
et al. (2007); JONGBERG et al. (2014); PAHLAVAN et al. (2022);
PARK et al. (2022)).

[0031] Outros estudos avaliaram o) efeito dos
bioligantes como rejuvenescedores de asfalto envelhecido em

termos de microestrutura e morfologia por meio de técnicas de
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microscopia. EL-SHORBAGY et al. (2019) avaliaram a influéncia
da adicdo de 6leo de cozinha e 6leo de motor como agentes
rejuvenescedores de ligante asfédltico envelhecido por meio de
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e Raio X por
Dispersdo de Energia (EDX). Os autores observaram dgue as
propriedades do ligante envelhecido foram significativamente
melhoradas pelos rejuvenescedores em concentracgdo de 3,5 %,
conforme evidenciado pelo resultado com MEV/EDX juntamente com
a proporcdo de asfaltenos para maltenos.

[0032] LV et al. (2020) estudaram o efeito das
propriedades de antienvelhecimento de bio-d6leo vegetal
utilizado como modificador de asfalto por microscopia
eletrdbnica de varredura (MEV) em diferentes graus de
envelhecimento. Os resultados mostraram que o asfalto
modificado apresentou uma superficie plana e sem trincas nos
diferentes graus de envelhecimento. O asfalto ndo modificado
mostrou a formacdo de trincas longas e profundas a medida que
o envelhecimento progrediu, o que revela as propriedades de
antienvelhecimento do bioligante. Resultados semelhantes foram
observados por WANG et al. (2022). A adigdo de bio-6leo de
tungue em porcentagens de 2 até 8 % pode restaurar a
microestrutura e a morfologia do asfalto envelhecido.

[0033] Entretanto, até o momento, ndo hé& relatos de
trabalhos que utilizem a fracdo da celulignina derivada de
processamentos de materiais lignoceluldsicos como matéria-
prima para a producdo de aditivos para pavimentacédo.

[0034] Poucos trabalhos, como CARO et al. (2016), ABO-

SHANAB et al. (2021) e AHMAD et al. (2022), wutilizaram
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subprodutos derivados de cana-de-aglUcar e arroz como matéria-
prima para a producdo de bioligantes por liquefacéo
hidrotérmica e pirdélise rapida. Nestes casos, no entanto, em
funcdo do contetdo de carboidratos presente nas matérias-
primas, os Dbioprodutos obtidos ndo foram considerados como
agentes rejuvenescedores, pois mostraram vulnerabilidade aos
processos de oxidacdo e dano por umidade quando foram
adicionados em maior concentracdo (210%) para modificar o
asfalto de petrdleo. Isto ocorre porque a presengca de
carboidratos na matéria-prima resulta na formacdo de compostos
volateis e hidrofilicos na fracd&o liquida (bio-6leo) obtida a
partir da conversdo da biomassa por processos termoquimicos
(ARNOLD et al. (2017); YOGALAKSHMI et al. (2022)), os quais
podem favorecer processos de oxidacdo e dano por umidade (RAMAN
et al. (2015); WANG et al. (2020)). Além disso, esses trabalhos
ndo descrevem o processo de hidrdélise adcida como pré-tratamento
na matéria-prima para a producdo dos biomateriais.

[0035] O uso da celulignina, no entanto, em principio
ndo seria adequado para obtencdo de agentes rejuvenescedores
que podem ser aplicados em percentagens maiores de 30%, pois o
contetildo de carboidratos na matéria-prima ainda é elevado
devido a presenca de grande quantidade de celulose na matéria-
prima. Assim, considerando o resultado inesperado da presente
invencdo, esta ndo poderia ser diretamente dedutivel dos
trabalhos citados.

[0036] A valorizacdo de subprodutos derivados de
processos de biorrefinaria é de particular relevancia para

paises em desenvolvimento dessa tecnologia, como é& o caso do
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Brasil, pois o melhor aproveitamento desses materiais é uma
estratégia para a obtencdo de produtos de alto valor agregado
derivados da lignina e também uma forma de estimulo a economia.

[0037] Tal fato é de fundamental importéncia, pois
estudos nesse sentido ndo s incentivam a adocdo de matérias-
primas renovaveis para reduzir o consumo de petrdleo, como
também auxiliam na consolidacdo das chamadas biorrefinarias
lignoceluldésicas, propondo uma aplicacdo relevante para
valorizar subprodutos constituidos por lignina.

[0038] Em 1991, foi depositado nos Estados Unidos, o
primeiro pedido de patente (US5473000A) sobre a formulacdo de
um biomaterial para pavimentacdo asfaltica baseado na mistura
de bio-6leo de palma, um bioproduto da indistria de polpa de
madeira, modificado com polimero e pigmentos. Esse biomaterial
mostrou estabilidade e resisténcia a desgaste por abraséo
(PINOMAA, 1991). A partir dessa patente, varias formulacdes
foram desenvolvidas utilizando bio-éleo derivado de diferentes
fontes de subprodutos industriais, com o objetivo principal de
melhorar o comportamento mecdnico e a durabilidade do asfalto.
Na tabela 5 sdo mostradas as patentes correspondentes a
producdo de Dbioligantes derivados de residuos do setor
agroindustrial que descrevam processos de producgao
termoquimicos ou a utilizacdo de pré-tratamentos quimicos na
matéria-prima.

[0039] Por exemplo, WILLIAM et al. (2011)
desenvolveram formulacdes baseadas em asfalto modificado com a
adicdo de bio-6leos derivados de palha de milho, residuos de

o) 4 o)

madeira e grama em concentracdes de 3 % até 9 %. Os autores
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mostraram que a modificacdo do asfalto com bio-6leos derivados
de palha de milho, residuos de madeira e grama melhora a
flexibilidade do asfalto em baixas temperaturas e especificaram
que esses biomateriais também podem ser aplicados como selantes
e adesivos. CAO et al. (2012) registraram a invencdo de um
método de preparacdo de asfalto de base bioldgica derivado de
subprodutos agricolas e florestais que consiste em separar as
fracdes do bio-6leo por extracdo com solvente, filtracdo e
centrifugacdo. O residuo insoltvel obtido apds é misturado com
dlcool para melhorar a estabilidade do material. Os autores
mostraram que o material apresentou estabilidade térmica e pode
ser aplicado diretamente na produgdo de mistura asfdltica
rodoviaria para pavimentacdo de estradas.

[0040] Sutapa Das, Vaibhav V. Goud (2021) revelam que
as condigdes o6timas para o processo de pirdlise lenta foram
encontradas em 427 °C, 0,8 LPM e 45 minutos, resultando em um
rendimento méximo de bio-6leo de 35,5% em peso com conversao
de Dbiomassa de 50,8% em peso. O pré-tratamento acido foi
realizado para remover Os 1norgadnicos evitando a formacao de
compostos de baixo peso molecular no bio-6leo, sendo este
material otimizado posteriormente submetido a extracdo por
solvente para melhorar sua qualidade em termos de baixo teor
de agua (25,8% em peso) e alto valor calorifico (14,56 MJ/kg).
O bio-6leo obtido foi caracterizado e os resultados mostraram
que esse biomaterial é uma mistura complexa de &acidos, fendis,
aromdticos e ésteres. Embora este documento especifique o uso
da casca de arroz pré-tratada com &cido como matéria-prima e

descreva o processo de pirdlise lenta para a obtencdo de
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produtos de valor agregado, este trabalho ndo sugere o uso do
método de "Upgrading" baseado em extracdo com solvente e
destilacdo para melhorar suas caracteristicas fisico-quimicas.
Além disso, a composicdo dos biomateriais obtidos na presente
invencdo ¢é constituida por compostos fendlicos, tais como
creosol, guaiacol, 3-etilfenol e 4-etilguaiacol, diferente da
composicdo do bio-6leo obtido pelos autores do artigo, o qual
mostra uma predomindncia de 4cidos, fendis, compostos
aromadticos e ésteres. Os compostos fendlicos da presente
invencéo mostraram resultados promissores para serem
utilizados como agentes rejuvenescedores de ligantes
asfdlticos em percentagens superiores a 30%.

[0041] A Tabela 5 ilustra documentos patentarios, em
que consta a producdo de bioligantes derivados de residuos
agroindustriais descrevendo a utilizacdo de pré-tratamentos
quimicos na matéria-prima e processos de producdo termoquimicos

(Tabela 5).
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Tabela 5. Compilado de patentes que envolvem a producdo de bioligantes para

pavimentacdo asfdltica a partir da utilizacgdo de diferentes fontes de biomassa.

, Proporgéo
Processo Métodos de melhoramento 4
os
N° De Patente Titulo Matéria Prima de das propriedades do L. Referéncia
N A A Bioligantes
produgdo biomaterial (%)
) ) ) Palha de milho, Pré-tratamento térmico
Bio-o0il formulation as an asphalt ) o ) WILLIAM et al.
WO02011153152A2 ) residuos de NI (100 - 130 °C) e adicdo de 40 - 100
substitute ) 3 (2011)
madeira e grama polimero
Residuos
. . ) agricolas e )
Biological asphalt and its . Destilacéao, extracédo e CAO et al.,
. florestais (ex.: PR ) 10 - 90
CN103396818A preparation method . oxidacédo (2013)
Bamboo, milho,
arroz)
Preparation and uses of 3 3 ) , FINI et al.,
US20190112454A1 ) . Residuos suinos LH Destilacdo a vacuo 2 - 10
bio-adhesives (2013)

Preparation and i i : 3
EP2898037A1 ) ) Residuos suinos PR Destilacdo a vacuo 10 FINI, (2015)
51lub5ses of bio-adhesives

Recycling of sterol-containing Residuos REINKE et al.
US20210017386A1 ) NI NI 5 - 10%
asphalt binder agricolas (2019)
Modified biological asphalt )
] ) Adigédo de borracha, fibras
material, preparation method . ) ) ) XUEJUAN et al.,
CN109735120A ) ) Milho PR minerais e glicerol entre 30 - 50
thereof and application of o (2019)
outros materiais
material
. - . MCCURDY et al.,
US2020131403A1 Bio-based additive for asphalt Milho NI NI 0,1-10 (2020)
Methods and compositions for MURPHY ; RICE;
US2021095429A1 ) i Milho NI NI 50-80
asphalt rejuvenation GUERRA, (2021)
i ) ) ) i ) FINI; DENG,
US2021147751A1 Biorejuvenators Residuos suinos PR Destilagdo a vacuo 20 (2021)

Preparation method of pig manure
WO02022057168A1 bio-0il, bio-asphalt prepared from Residuos suinos LH NI 5-20
pig manure, and use of bio-asphalt

ZHANG et al.,
(2022)

*NI: Ndo identificado *PL: Pirdlise lenta *R: Pirdlise répida *LH: Liquefacdo hidrotérmica
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[0042] Esses trabalhos, no entanto, diferenciam-se da
presente 1invencdo, na qual a obtencdo de bioligantes foi
realizada utilizando as fracdes de celulignina derivadas de
bagaco de cana-de-aclcar e casca de arroz como matérias-primas.
Neste caso, os biomateriais obtidos mostraram potencial para
serem aplicados como agentes rejuvenescedores em percentagens
maiores de 30 %.

[0043] Outras formulacdes também tém sido patenteadas
principalmente para o rejuvenescimento do asfalto envelhecido
aumentando a durabilidade deste material de construcdo. A fim
de exemplificar, REINKE et al. (2019) patentearam a utilizacdo
de esterdis ou estandis derivados da pirdlise de residuos
animais como agentes rejuvenescedores de asfalto. Esse aditivo
a base de esterdis ou estandis em porcentagens de 1 até 10
melhorou varias propriedades reoldégicas do asfalto mostrando
caracteristicas de envelhecimento reduzidas e/ou mitigadas.
Nesta invencdo, os autores utilizaram compostos especificos
(esterdis ou estandis) isolados de biomateriails derivados de
residuos suinos para a obtencdo de biorrejuvenescedores que
podem ser aplicados em percentagem de até 10%. Assim, essa
pesquisa é diferente da presente invencdo, pois os bioprodutos
agui obtidos compreendem principalmente compostos fendlicos e
podem ser aplicados em percentagens maiores de 30%.

[0044] Em outras patentes (UsS20190112454A1,
US2021147751A1, W02022057168A1), 0s autores desenvolveram
formulagdes de bioligantes a partir de residuos suinos como
matéria-prima por meio de pirdlise rapida e liquefacéo

hidrotérmica. Os bio-6leos obtidos apds 0S processos
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termoquimicos foram tratados por destilagdo a vacuo. Eles
mostraram que esses biomateriais podem ser aplicados como
promotores de Dbioadesdo, Dbiorejuvenescedores de asfalto,
biocextensores de asfalto, bem como para usos em coberturas,
estabilizacéo de solos, selagem de fissuras e
impermeabilizantes e adesivos para pisos. Patentes que envolvem
aplicacdes similares desses biomateriais (CN1097351204,
US2020131403A1, US2021095429A1) utilizaram milho como matéria-
prima por pirdlise rapida para a producdo dos biocligantes. Nas
patentes descritas, os autores desenvolveram biomateriais
aplicados como biorrejuvenescedores por processos diferentes
como pirdlise rapida e liquefacdo hidrotérmica wutilizando
residuos suinos e subprodutos do milho como matéria-prima sem
realizar pré-tratamento nas biomassas para utilizar a fracéo
de celulignina como matéria-prima. Assim, ndo se pode deduzir
a partir de nenhuma das patentes consultadas um processo para
producdo de bioligantes aplicados como biorrejuvenescedores a
partir da celulignina derivada de subprodutos agroindustriais
em percentagens maiores de 30% como o descrito na presente
invencé&o.

[0045] O documento BR1120120307002 descreve um
processo de obtencdo de bio-6leo por meio da pirdlise réapida
de biomassa com alto teor de lignina como madeira de carvalho,
painco amarelo ou palha de milho, sem a etapa de pré-
tratamento. A presente invencdo difere desse documento por
compreender as etapas de realizacdo de pré-tratamento da
biomassa lignoceluldésica por meio de hidrbélise 4&cida para

remover a fracdo de hemicelulose deste material e obter a
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fracdo de celulignina de bagaco de cana-de-acucar (BCc) e da
casca de arroz (CAc); submissdo de BCc e CAc a pirdlise lenta
para a producdo de Dbio-d6leos, aplicacdo de um método
"Upgrading" para transformar esses bio-6leos em bioligantes, o
qual consistiu nas etapas de extracdo com solvente
(diclorometano) e destilacdo. Enquanto a formulacdo do produto
descrita no referido documento é composta pela mistura de bio-
6leo com polimero, os bioligantes obtidos na presente invencdo
consistem principalmente em compostos fendlicos, sem qualqgquer
modificacdo por aditivos.

[0046] O documento W02013019360 aborda a produgdao de
bio-6leo por meio da conversdo de biomassa lignoceluldsica em
um processo termocatalitico utilizando um catalisador &cido
heterogéneo, em que o biomaterial resultante desse processo
pode ser empregado como agente antidescolamento e para aumentar
as proporcdes de resisténcia a tracdo em concreto asfaltico,
materiais para telhados que contenham asfalto e em outras
aplicacdes em misturas asfalticas. Diferente da presente
invencdo, W02013019360 n&o menciona a utilizacdo de um pré-
tratamento na biomassa empregada como matéria-prima para a
producdo de bio-6leo; o processo utilizado na producdo de bio-
6leo a partir de biomassa foi uma pirdélise lenta catalitica,
ao invés da pirdlise lenta n&o catalitica empregada na presente
invencédo; os bio-6éleos obtidos nd&o foram tratados por um método
de "Upgrading" para a producdo de bioligante, o qual consistiu
em etapas de extracdo com solvente utilizando diclorometano e
destilacdo; a aplicacdo dos Dbiomateriais produzidos pelo

WO02013019360 esta direcionada para desenvolver agente
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antidescolamento e para aumentar as proporc¢des de resisténcia
a tracdo em concreto asfédltico, materiais para telhados que
contenham asfalto e em outras aplicacgdes em misturas
asfalticas, enquanto a presente invencéao foca no
desenvolvimento de agentes rejuvenescedores, em dJue OS
bioligantes compostos por antioxidantes (fendis) s&o os
principais responsaveis por essa aplicacgédo.

[0047] A patente US 8696806B2 descreve a produgdo de
bio-6leo por meio de pirdlise rapida ndo catalitica utilizando
biomassa com alto teor de lignina, como madeira de carvalho,
grama ou palha de milho, sendo sua aplicacdo direcionada as
misturas asfalticas do Dbio-6leo. Diferente da presente
invencdo, a patente ndo menciona o uso de pré-tratamento
quimico (hidrélise &acida) na matéria-prima nem as biomassas
utilizadas na presente invencdo; o processo de producdo de bio-
6leo utilizado foi de pirdlise rapida, enquanto a presente
utilizou a pirdlise lenta; ndo ha mencdo de uso de métodos
“Upgrading” com a finalidade de melhorar as caracteristicas
fisico-quimicas do bio-6leo.

[0048] A patente US 9523003B2 é a continuacdo da
patente US 8696806B2 e descreve a formulacdo de um bio-d6leo
modificado com uma concentracdo de um aditivo carboxila que
pode incluir polimero na mistura. Essa patente ndo especifica
o uso de fracdes de celulignina, pirdélise lenta, nem métodos
“Upgrading” para a obtencdo de biomateriais aplicados em
misturas asfdlticas. Além disso, a formulacdo dos bioligantes
da presente invencdo ndo envolve o uso de aditivos e os

biomateriais obtidos na presente invencdo estdo constituidos
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principalmente por creosol, guaiacol, 3-etilfenol, 4-
etilguaiacol (compostos fendlicos).

[0049] Tanto as 10 patentes listadas na Tabela 5, assim
como as aqui citadas, ndo especificam todas as etapas
inventivas do presente processo biotecnoldgico envolvendo a
utilizacdo de celulignina derivada do pré-tratamento acido de
bagaco de cana-de-acucar e casca de arroz como matérias-primas
para a producdo de Dbioligantes aplicados como agentes
rejuvenescedores de asfalto através da pirdlise lenta e
“upgrading” baseado em extracdo com solvente e destilacdo para
melhorar suas caracteristicas fisico-gquimicas. Nem descrevem
as vantagens da utilizacdo do método de “upgrading” e o0s
efeitos técnicos alcancados. Portanto, nenhum dos documentos
apresenta semelhanca ou sugere um processo biotecnoldgico para
a obtencdo e aperfeicocamento de biomateriais utilizados como
rejuvenescedores de ligante asfdltico em proporcdes superiores
a 30%, visando substituir parcialmente os ligantes asféalticos
derivados do petrdleo, conforme descrito na presente invencéo.

[0050] O pedido ora proposto tem potencial ndo apenas
de incentivar a adogcdo de matérias-primas renovaveis para
reduzir o consumo de petrdleo, como também auxilia na
consolidacdo das chamadas Dbiorrefinarias lignocelulédsicas,
propondo uma aplicagdo relevante para valorizar subprodutos
com alto conteudo de lignina (celulignina).

SUMARIO DA INVENCAO

[0051] A presente invencdo descreve um pProcesso

biotecnolégico que permite a produgdo e aplicacdo de novos

biomateriais para a cadeia de pavimentacdo como agentes
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rejuvenescedores de ligantes asfalticos envelhecidos.
Diferentes Dbiomassas 1lignocelulésicas e suas fracgdes de
celulignina obtidas apdés a hidrdélise dcida foram estudadas como
matérias-primas para a producdo de bioligantes. Utilizando-se
as fracgdes de celulignina derivadas de pré-tratamento de bagaco
da cana-de-aclUcar e da casca de arroz como matéria-prima, foi
possivel obter dois bioligantes com melhores caracteristicas
fisico-quimicas em comparacdo com os biomateriais obtidos das
biomassas “in natura”. Os biomateriais produzidos a partir das
fracdes de celulignina mostraram ©potencial para serem
utilizados como agentes rejuvenescedores de CAP 30/45
envelhecido. Além disso, esses resultados indicaram que o0s
biomateriais podem ser aplicados em porcentagens maiores que
30 % para substituir parcialmente ligantes asfdlticos derivados
de petrdleo. A utilizacdo de biomateriais obtidos de biomassa
lignoceluldésica em porcentagens altas para a substituicéo
parcial de ligantes asfdalticos derivados do petrdleo e o
melhoramento destes materiais apresentam varias vantagens como
a reducdo da demanda do petrdleo, e a reducdo das emissdes de
gases de efeito estufa acopladas ao aproveitamento de
subprodutos gerados por outros processos industriais como o
setor agricola.

[0052] Além disso, a presente invencdo propde uma
aplicacdo relevante para a valorizacdo de subprodutos com alto
contetido de lignina (celulignina), derivados de processos de
biorrefinaria 1lignoceluldbsica, auxiliando na consolidacéo
desta tecnologia.

BREVE DESCRIGCAO DAS FIGURAS
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[0053] A Figura 1 mostra o fluxograma do processo
biotecnolégico e o produto desenvolvido através de todas as
etapas desenvolvidas na presente invencédo.

[0054] A Figura 2 apresenta os espectros de FTIR

gerados dos bioligantes obtidos a partir da pirdlise lenta dos

materiais lignocelulédsicos “in natura” e pré-tratados
(celulignina) .

[0055] A Figura 3 ilustra as curvas de mbédulo de
cisalhamento dindmico, |G*| (MPa) do ligante asfédltico CAP

30/45 e dos bioligantes produzidos a partir de Dbiomassas
lignocelulésicas. (A) 40 °C (B) 50 °C (C) 60 °c, (D) 70 °cC.

[0056] A Figura 4 mostra os cromatogramas obtido das
andlises de GC-MS de ligante asfédltico; A) CAP 30/45, e dos
bioligantes; B) Bio-BCc e C) Bio-CAc.

[0057] A Figura 5 mostra 0s resultados da
caracterizacdo térmica por andlises de TGA e DTG do ligante
asfdltico; A) CAP 30/45, e dos bioligantes; B) Bio-BCc e C)
Bio-CAc.

[0058] A Figura 6 mostra os espectros de FTIR obtidos
das amostras de A) Bio-BCc e B) Bio-CAc originais e tratados
com diferentes processos de melhoramento “upgrading”.

[0059] Na Figura 7 estdo apresentados os espectros de
FTIR (A) e indices de diferentes grupos funcionais (B) obtidos
da modificacdo de CAP 30/45 PAV com adigcdo dos bioligantes;
Bio-BCc e Bio-CAc.

[0060] A Figura 8 evidencia os resultados obtidos da
méaxima temperatura do Grau de Desempenho (HPG) do ligante

asfaltico (CAP 30/45) modificado com diferentes porcentagens
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de Bio-BCc e Bio- CAc e LAC (ligante asfaltico de petrdleo
comercial de baixa viscosidade) .

[0061] A Figura 9A ilustra o parédmetro Glover—-Rowe (G-
R) para as misturas de CAP 30/45 rejuvenescido com as
porcentagens 6timas de Bio-BCcII e Bio-CAcII adicionadas.

[0062] A Figura 9B ilustra o paradmetro Glover-Rowe (G-
R) de CAP 30/45 envelhecido com a adicdo de bioligantes obtidos
a partir de celulignina de bagaco de cana-de-acucar (Bio-BCc
II) e casca de arroz (Bio-CAc II) tratados pelo método de
“Upgrading” II.

[0063] A Figura 10 mostra o fluxograma das principais
etapas para o desenvolvimento da presente invencgéo.

DESCRIGCAO DETALHADA DA INVENGAO

[0064] A presente invengdo descreve um Processo
biotecnolégico para a producdo de bioligantes para a cadeia de
pavimentacdo a partir de subprodutos derivados de cana-de-
aclcar e casca de arroz através da utilizacdo das biomassas
lignocelulédsicas “in natura” e suas fracgdes de celulignina
obtidas por pré-tratamento 4&acido como matérias-primas. O
processo descrito desta invencdo engloba quatro etapas, sendo
a etapa de caracterizacdo fisico-quimica dos bioligantes uma
etapa opcional, conforme o) fluxograma das atividades
experimentais apresentado na Figura 1 e na Figura 10.

[0065] Desta forma, o processo biotecnoldégico para a
producdo de Dbioligante da presente invencdo compreende as
seguintes etapas:

(a) pré-tratamento dos subprodutos agroindustriais a

serem utilizados como matéria-prima;
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(b) producdo de bio-6leo a partir da pirdlise lenta das
biomassas “in natura” e pré-tratadas; e

(c) selecdo dos bioligantes através do processo de
“upgrading” dos bio-déleos.

[0066] O processo biotecnoldgico para a produgdo de
bioligante da presente invencdo pode opcionalmente compreender
analises fisico-gquimica assim como analise resultando na
avaliacdo de diferentes métodos de “upgrading”, denominados
método I e método II. A selecdo de bioligante (produto do
processo inventivo) através do método “upgrading”, o qual
consiste na extracdo com solvente e, posterior, destilacéo,

nédo depende da sua caracterizacdo fisico-quimica.

[0067] Tendo em vista que que o uso de bioligantes com
alto teor de 4&gua (18 - 20%) e compostos volateis pode

comprometer a homogeneidade do produto e acelerar 0S pProcessos
de oxidacdo dos materiais asfalticos, a caracterizacdo fisico-
quimica resulta em um controle da qualidade dos biomateriais
para serem utilizados como substitutos parciais ou totais de
asfalto, nd&o sendo, desta forma, uma etapa obrigatdria do
processo. O objetivo dessas etapas opcionais é auxiliar a etapa
de selecdo de Dbioligante através do método “upgrading”
consistindo na extracdo com solvente e, posterior, destilacéo.

[0068] Neste sentido, o processo biotecnoldégico para a
producdo de bioligante da presente invencdo pode compreender
opcionalmente etapas de controle de qualidade, tais como:

(i) obtencdo dos Dbioligantes através do processo de
“upgrading” I dos bio-6leos apds as etapas (a) e (b);

(id) caracterizacdo fisico-gquimica dos Dbioligantes
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obtidos na etapa (1i);

(iii) pré-selecdo dos Dbioligantes através de analise
elementar, andlise de cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa (GS-MS) e andlise
termogravimétrica/termogravimetria derivada (TGA/DTG) ;

(iv) avaliacdo de diferentes métodos de “upgrading”
através de andlises de pH, teor de umidade e FTIR; e

(v) segunda selecdo dos bioligantes através do processo
de “upgrading” II selecionado na etapa (iv).

[0069] Segue abaixo descrigdo detalhada de cada uma
destas etapas.

A ETAPA DE PRE-TRATAMENTO DOS SUBPRODUTOS AGROINDUSTRIAIS A
SEREM UTILIZADOS COMO MATERIA-PRIMA

[0070] Para obtencdo da fracdo da celulignina, as
biomassas foram submetidas a pré-tratamento gquimico utilizando
dcido sulfuirico diluido em um reator de aco inox (AISI 316)
com volume util de 30 L. O reator foil operado em regime
descontinuo, empregando-se uma proporg¢do entre massa seca das
biomassas e a4cido sulfurico concentrado (98 %) de 1:05 - 1:15,
temperatura dentre 110 - 121 °C, tempo de reacdo de 10 - 30
minutos, agitacdo de 60 - 80 rpm e pressdo de 1 atm. Apds a
hidrbélise, a celulignina foi separada por filtracdo das
biomassas lignoceluldsicas “in natura” e depois foili seca até
massa constante a 50 °C, e o hidrolisado hemicelulébésico foi
transferido e armazenado em céamara refrigerada a 4 °C.

[0071] Os resultados da composicdo qguimica das trés

A\Y

biomassas lignocelulédsicas in natura” estudadas séo

apresentados na Tabela 6.
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A\Y

[0072] Comparando as matérias-primas in natura”
utilizadas no presente estudo, a casca de arroz (CA) mostrou
maior contetdo de celulose, lignina e cinzas em comparacdo com
o0 bagaco (BC) e palha da cana-de-acucar (PC). Entretanto, o BC
e PC demonstraram maior concentracdo de hemicelulose e
extrativos em comparacdo com CA. O pré-tratamento com acido
sulfurico diluido quebra as ligacgdes glicosidicas da matriz
lignocelulésica, o que leva a transformacdo da hemicelulose a
monossacarideos como xilose, manose, glicose, entre outros.
Durante este pré-tratamento, duas fracdes s&o obtidas: uma
formada pela solubilizacdo da fracdo hemiceluldsica, formando
um hidrolisado hemiceluldsico rico em xilose e outros acucares
e a outra, formada pela fracdo sdélida composta por celulose e
lignina, denominada celulignina (SOLARTE-TORO et al., 2019).

Tabela 6. Composicdo quimica das biomassas em peso seco “in

natura” e apbds o pré-tratamento utilizando é&cido sulfirico

diluido.

Composigdo % (m/m)
Componentes

BC BCc PC PCc CA CAc
Lignina 19,2241,54 30,4741,20 22,58+1,50  33,87+0,61  24,1740,68  34,17+1,99
Celulose 39,79+2,57 51,76+2,20  38,59+1,19  55,85+0,60  34,85+1,93  55,43+1,48
Hemi 30,52+1,41 12,3742,05  33,48+1,67  4,84+0,25 30,7241,82  12,06+1,56
celulose
Cinzas 1,85+0,71  1,23%0,65 7,95+0, 82 7,48+0, 90 7,2740,89 6,93+1,16

[0073] Comparando a composicdo quimica das fracdes de

celulignina obtidas a partir das trés biomassas, os resultados
mostraram que a CA possul maior contetdo de 1lignina em
comparacdo com o BC e PC, tanto “in natura” quanto por meio do
pré-tratamento de acido diluido (Tabela 6).

[0074] A utilizacdo de matérias-primas com menor
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contetildo de carboidratos para a producdo de bioprodutos
aplicados em materiais ©para pavimentacdo pode fornecer
resultados melhores em termos de caracteristicas reoldgicas.
Isso é devido ao fato de os produtos derivados (por exemplo,
dalcoois, aldeidos, ésteres, cetonas e agua) da transformacédo
térmica dos carboidratos (celulose e hemicelulose) durante as
reagdes de pirdlise da biomassa lignoceluldsica, reduzirem o
rendimento dos biomateriais utilizados como modificadores de
asfalto em termos de caracteristicas reoldgicas (ZHAO et al.
(2017); RAOUF (010); ZHANG et al. (2020); LIU et al. (2021)).
PRODUCAO DE BIO-OLEO A PARTIR DA PIROLISE LENTA DAS BIOMASSAS
“IN NATURA” E PRE-TRATADAS

[0075] As reacgdes da pirdlise das biomassas foram
realizadas com uma massa inicial seca de aproximadamente 450 -
550 g, & temperatura de 450 - 550 °C, sob a atmosfera de N, (50
- 100 mL/min™!), com taxa de aquecimento de 10 - 30 °C/min, com
um tempo de residéncia de 10 - 60 min; sendo preferencialmente
500 g de massa inicial seca, a temperatura de 500 °C, atmosfera
de N; 100 mL/min™!, com taxa de aquecimento de 25 °C/min e tempo
de residéncia de 60 min. Ao final do processo, a fracdo sbélida
(biocarvédo) foi retirada através de filtracdo e resfriada a
temperatura de 20 - 35 °C para evitar a autoignicdo. O bio-
6leo foi coletado, refrigerado a temperatura de 4 - 10 °C e
armazenado em frascos escuros para minimizar a sua degradacdo.
Observou-se que o processo de pirdlise lenta neste estudo teve
um rendimento na producdo de bio-6leo de aproximadamente 25 %
para todos os materiais utilizados.

[0076] A pirdlise lenta foi selecionada como a técnica
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para a producdo dos bioligantes devido a varias vantagens
apresentadas como rendimento significativo e custo reduzido em
comparacdo com as outras técnicas. De acordo com a literatura,
para os bio-6leos serem utilizados como bioligantes apds serem
obtidos pelo processo de pirdlise, devem ter suas propriedades
fisico-quimicas melhoradas a ©partir de um processo de
“upgrading”, de modo a serem utilizados como bioligantes
substitutos, extensores ou modificadores de ligantes
asfélticos (HE et al. (2019); ZAHOOR et al. (2021)).

[0077] Assim, neste estudo um processo de melhoramento
(“upgrading”) foi inicialmente realizado para melhorar as
caracteristicas fisico-quimicas dos bio-éleos, como descrito a
seguir.

PROCESSO DE “UPGRADING” DOS BIO-OLEOS PARA A OBTENCAO DOS
BIOLIGANTES

[0078] O processo “upgrading” I dos bio-6leos foi
realizado de acordo com a metodologia descrita por LIU et al.,
(2020) para a obtencdo dos Dbioligantes. O ‘“upgrading” 1

o

consistiu em secagem a 100 C por um periodo de 120 min para
eliminar o contetdo de adgua. Apds o melhoramento dos bio-6leos
foram obtidos seis bioligantes:

1. Bio-BCn: Bioligante produzido a partir de bagaco de

ANY

cana-de-acgucar “in natura”;

2. Bio-PCn: Bioligante produzido a partir de palha de

A\Y

cana-de-acgucar “in natura”;
3. Bio-CAc: Bioligante produzido a partir de casca de
arroz “in natura”;

4. Bio-BCc: Bioligante produzido a partir da fracdo de
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celulignina de bagaco de cana-de-acgucar;

5. Bio-PCc: Bioligante produzido a partir da fracdo de
celulignina de palha de cana-de-acucar; e

6. Bio-CAc: bioligante produzido a partir da fracdo de
celulignina de casca de arroz.

[0079] Apbds o melhoramento dos bio-6leos e obtencéo
dos bioligantes foram realizadas as caracterizacdes fisico-
quimicas dos biomateriais obtidos por cada biomassa.
CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DOS BIOLIGANTES OBTIDOS APOS O
MELHORAMENTO DOS BIO-OLEOS

[0080] Nesta etapa, os Dbioligantes obtidos pelas
diferentes fracgdes das Dbiomassas lignoceluldsicas foram
caracterizados quanto as suas propriedades fisico-quimicas de
forma a avaliar seu potencial como substitutos totais ou
parciais do ligante asfaltico.

Determinagcdo de pH e umidade

[0081] O pH foi determinado indiretamente pela adicédo
de 1g das amostras dos bioligantes em 50 ml de &gua agitando a
solucdo e medindo o pH com um pHmetro de modelo mPA-210
LUCADEMA.

[0082] O contetdo de umidade foi medido segundo a
metodologia estabelecida pela ASTM D 4442-92. Aproximadamente
5 g das amostras foram pesadas e colocadas na estufa a 103 °C
por 30 min. Apdbs esse periodo, as amostras foram esfriadas em
dessecador por aproximadamente 15 min, e pesadas para o calculo
do conteldo de umidade, de acordo com a equacdo 1.

v = % (oo Eq. (1)
em que:
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U = Conteldo de umidade (%)
mf= Massa do bioligante apds da secagem; e

mi= Massa inicial do bioligante.

[0083] Os Dbioligantes produzidos tiveram os seus
valores médios de pH e umidade apresentados na Tabela 7. Em
geral, os valores de pH e umidade dos Dbioligantes foram
préximos aos relatados por varios estudos que analisaram as
propriedades fisico-quimicas de bio-6leos obtidos a partir de
BC (MANTILLA et al. (2014)), PC (MESA-PEREZ et al. (2013)) e
CA (LU et al. (2008)). No caso dos bioligantes obtidos pela
pirdlise da fracdo de celulignina, na literatura consultada
até o momento, ndo hd trabalhos que descrevam a producdo desses
biomateriais utilizando esta fragdo como matéria-prima.

[0084] Comparando as caracteristicas quimicas dos
bioligantes obtidos pela pirdlise de diferentes materiais
lignoceluldésicos, os valores de pH dos bioligantes obtidos das
biomassas “in natura” (Bio-BCn e Bio-PCn) mostraram acidez em
comparacdo com o0s bioligantes derivados da pirdlise da
celulignina das biomassas. A diferenca observada dos valores
de pH entre as amostras analisadas pode estar relacionada com
as suas composicgdes qguimicas. O alto teor de A4cidos
carboxilicos (por exemplo, &cidos graxos, &cido acético, e
acido férmico) presentes nas amostras pode explicar os baixos
valores de pH mostrados nos bioligantes derivados da pirdlise
das biomassas “in natura”. Portanto, os bioligantes produzidos
a partir de BC e CA pré-tratadas (celulignina) podem ter na
sua composicdo menores concentracdes de acidos.

Tabela 7. Andlises gquimicas dos bioligantes produzidos a
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partir das biomassas lignocelulédsicas “in natura” e da fracéao

da celulignina.

Amostras
Analise

Bio-BCn Bio-BCc Bio-PCn Bio-PCc Bio-CAn Bio-CAc
pH 2,74%0,13 2,3340,1 2,65+0,08 | 3,4140,09 | 2,85+0,11 3,5%0,05
Umidade

10,85+1,58 | 7,27+1,71 | 12,7442,4 | 9,96%0,98 | 10,32+1,72 | 7,87+1,64
(%m/m)

[0085] No caso do contetdo de agua, os bioligantes Bio-

BCn e Bio-PCn mostraram maior teor de umidade em comparacdo
com os bioligantes produzidos a partir de BC e CA pré-tratadas
(BCc e CAc). A umidade é um dos principais fatores gque impacta
no rendimento dos bioligantes em termos das suas propriedades
reoldgicas e homogeneidade (RAMAN et al. (2015); YANG et al.
(2015) ), portanto, os bioligantes derivados das biomassas “in
natura” poderiam ter um rendimento baixo em comparacgcdo com OsS
bioligantes obtidos a partir de BC e CA pré-tratadas
(celulignina) .

Andlise por Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

[0086] Os grupos funcionais das amostras foram
determinados de forma qualitativa e quantitativa por analise
por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(Fourier Transform- Infrared Spectroscopy, FTIR) Perkin-Elmer
Spectrum-One pela técnica de Refletdncia Total Atenuada
(Attenuated Total Reflectance - ATR). As anadlises foram
realizadas em uma faixa de numero de ondas variando de 4000 a
500 cm! com resolucdo de 4 cml.

[0087] Os espectros de FTIR foram gerados para oS

bioligantes obtidos apbds etapa de melhoramento “upgrading”
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utilizando o método I e o método II nos bio-é6leos produzidos
por pirdlise lenta dos materiais lignoceluldsicos “in natura”
e pré-tratados (celulignina) para determinar sua composicédo
quimica. Os espectros de FTIR, obtidos do ligante asfaltico
CAP 30/45 e dos bioligantes, estdo apresentados na Figura 2 e
foram comparados com o espectro do ligante asfaltico de
petrbéleo, CAP 30/45, adotado como referéncia nesse estudo.
[0088] A banda forte entre 3050 e 3600 cm! indica a
vibracdo simétrica do grupo hidroxila (-OH), demonstrando a
presenca de grupos hidroxila de fendis, acidos carboxilicos e
tracos de &gua em sua composicdo. Na regido em torno de 3000 e
3100 cm !, as bandas de vibracdes simétricas =CH dos compostos
aromadticos também s&o encontradas, logo, a banda forte de
vibracdo simétrica de OH pode ser sobreposta por este pico. A
presenca de picos entre 2800 e 3000 cm™! indica as vibragdes de
estiramento de C-H dos alcanos, as bandas formadas em 1640 -
1700 cm! correspondem as vibracdes de estiramento de C=C de
terpenos e compostos aromaticos. As bandas na regido de 2800 e
3000 cm~ ! indicam a vibracdo simétrica C-H, e as vibracdes
angulares C-H observadas entre 1350 e 1470 cm™! correspondem
aos grupos metil e metileno dos alcanos, respectivamente. As
bandas entre 1030 e 1280 cm! s&o associadas a vibracdes de
estiramento C-C-O0 e C-0O qgue mostram a presenca de éteres e
dcidos. Os picos encontrados entre 700 e 900 cm! estéo
relacionados a flexdo C-H fora do plano de grupos mono,
policiclicos e aromaticos substituidos. Através dessa analise
foi mostrado que estes biomateriais obtidos a partir de

biomassa lignocelulédésica poderiam conter, principalmente,
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grupos funcionais encontrados em moléculas de alcoois, cetonas,
compostos aromaticos, aldeidos e alcanos. Esses grupos
funcionais também estdo presentes na composicdo quimica de
bioligantes derivados das diferentes fontes de biomassa (FINI
et al. (2015); HOSSEINNEZHAD et al. (2015); YANG et al. (2015);
HE et al. (2019)).

[0089] Comparando os espectros dos bioligantes obtidos
pelas trés biomassas lignocelulébésicas (BC, PCe CA) “in natura”
e pré-tratadas (celulignina) (Figura 2), observou-se que estes
apresentaram aproximadamente o mesmo perfil de bandas,
sugerindo a presenca dos mesmos grupos funcionais. No entanto,
uma minima diferenca entre os espetros dos Dbioligantes
analisados foi identificada. Os bioligantes de BC e PC “in
natura” e pré-tratadas (celulignina) mostraram uma banda em
torno de 1750 cm™!, gque ndo ¢é detectada no espectro dos
bioligantes derivados de CA “in natura” e pré-tratadas
(celulignina). Essa regido ¢é associada as vibragdes de
alongamento C=0 que pertencem a ésteres de dcidos graxos. Esse
resultado indica que os bioligantes de BC e PC “in natura” e
pré-tratadas (celulignina) apresentam a presenca de compostos
esterificados na sua composicdo guimica.

[0090] Comparando os espectros dos bioligantes com o
espectro do ligante asfdltico derivado de petrbéleo (CAP 30/45),
pode se observar na Figura 2 que a composicdo quimica dos
biomateriais é diferente quando comparada com o CAP 30/45. Os
bioligantes mostraram uma banda forte pertencente ao

estiramento de -OH e C=C, e uma menor quantidade de vibracdes

do estiramento de C-H em comparacdo com CAP 30/45. Esses
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resultados podem estar relacionados a maior concentracdo de
compostos oxigenados (carbonila, compostos carboxilicos e
derivados), tracos de 4gua, e menor teor de alcanos, e compostos
aromaticos na composicdo dos bioligantes em comparacdo com a
composicdo quimica do CAP 30/45 (HASSAN et al. (2009) ;
HOSSEINNEZHAD et al. (2015); HE et al. (2019)).

Ensaio de varredura de frequéncia e temperatura

[0091] 0 comportamento  viscoeléstico linear dos
materiais estudados nesta pesquisa foi avaliado por testes de
varreduras de frequéncia e temperatura, utilizando um redmetro
de cisalhamento dinédmico, da marca TA Instruments, Modelo
Discovery (DHR-3). A frequéncia variou de 1 rad/s até 100 rad/s,
com uma taxa de deformacdo igual a 0,01%. As temperaturas
variaram de 40 a 70 °C (com incremento de 10 °C entre
temperaturas). Na Figura 3, pode-se observar que dentre os
biomateriais analisados, os biocligantes Bio-BCn e Bio-PCn,
mostraram maiores valores de | G* | em comparacdao com O
bioligante obtido da CA (Bio-CAn) e o CAP 30/45 na maioria das
temperaturas analisadas (40 °C, 60 °C e 70 °C). Com base nessas
observacdes pode se inferir que os bioligantes (Bio-BCn e Bio-
PCn) apresentam maior rigidez em comparacdo com oS outros
materiais analisados.

[0092] Conforme mencionado, Bio-BCn e Bio-PCn
mostraram pH a4cido e teor de umidade maior de 10 %. Além disso,
a analise de FTIR mostrou que esses bioligantes tém presenca
de ésteres na sua composicdo gquimica. A literatura tem mostrado
que essas caracteristicas qguimicas nos bioligantes aceleram

0os processos de oxidacdo e endurecimento, resultando em
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desempenho baixo em termos de propriedades fisicas,
dificultando sua aplicabilidade como substitutos de ligantes
asfadlticos de petrdleo (RAOUF; WILLIAM (2010); YANG et al.,
(2015); INGRASSIA et al. (2019)).

[0093] No caso dos bioligantes obtidos a partir da
fracdo da celulignina dos materiais lignocelulédsicos (Bio-BCc
e Bio-CAc), observou-se que esses biomateriais mostraram um
comportamento mais préximo ao ligante asfaltico CAP 30/45 em
comparacdo com os outros bioligantes estudados nas temperaturas
de 60 °C e 70 °cC.

[0094] De acordo com esses resultados, os bioligantes
Bio-BCc e Bio-CAc foram selecionados para as prodximas etapas.
Apdbds a caracterizacdo fisico-quimica dos bioligantes em termos
de pH, umidade, FTIR, e ensaio de varredura de frequéncia e
temperatura, para 0os experimentos posteriores foram
selecionados os biomateriais com melhores caracteristicas e
comportamento reoldgico semelhantes ao ligante asfaltico (CAP
30/45), adotado nesse estudo como material de referéncia. Além
disso, com os Dbioligantes selecionados foram realizadas
andlises da composicdo quimica dos biomateriais selecionados
por andlise elementar e cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de massa (Gas Chromatography - Mass
Spectroscopy, GC - MS), e a estabilidade térmica por TGA e DTG
também foi estudada, como descrito a seguir.

Analise elementar

[0095] A anadlise elementar foil realizada utilizando um
analisador elementar orgdnico Perkin Elmer - CHN 2400 para

determinar o teor de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio
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(N) de trés amostras de cada ligante.

[0096] O contelido elementar de carbono (C), hidrogénio
(H), nitrogénio (N) e as relacdes atdmicas de hidrogénio-
carbono (H/C) do CAP 30/45 e dos bioligantes (Bio-BCc e Bio-
CAc) estdo listados na Tabela 8. Observou-se que a composicédo
elementar dos bioligantes é semelhante entre eles, no entanto,
esses materiais mostram uma composicdo diferente ao CAP 30/45.
Com base nos resultados, o teor de carbono (C), hidrogénio (H)
e nitrogénio (N) dos bioligantes sdo menores em comparacido com
AC 30/45. Além disso, as relacdes atdmicas de H/C dos
bioligantes foram menores em comparacdo com AC 30/45. Estudos
prévios mostraram que os bioligantes produzidos a partir de
biomassa tém menor teor de carbono em comparacdo com asfalto
de petrdleo. Segundo alguns autores, esses resultados podem
estar relacionados com o teor de hidrocarbonetos presentes nos
ligantes asfédlticos derivados de petrdéleo, que sdo altos em
comparacdo com o0s bioligantes obtidos de diferentes fontes de
biomassa (DONG et al. (2020); GONG et al. (2016); ZHOU et al.
(2021)) .

Tabela 8. Composicdo elementar de CAP 30/45 e os

bioligantes: Bio-BCc e Bio-CAc.

Amostra C (%) H (%) N (%) H/C

cap 30/45 86,82 10,49 1,01 1,2115
Bio-BCc 56,37 6,65 0,52 1,1829
Bio-CAc 56,67 6,13 0,51 1,0845

Cromatografia Gasosa Acoplada A Espectrometria De Massa
(GC - MS)

[0097] A composicdo gquimica também foi avaliada por
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cromatografia a gas acoplada a espectrémetro de massa (Gas
Chromatography - Mass Spectroscopy, GC - MS), Ultra SHIMADZU GC
- MS QP2010. As amostras foram preparadas dissolvendo os
bioligantes em diclorometano a 5 mg/mL. As condig¢des dos testes
foram as seguintes: a temperatura de entrada foi de 290 °C, a
temperatura inicial foi de 40 °C, e esta fol mantida constante
por 2 min aumentando até 290 °C (a 4 °C/min) e foi mantida por
20min. O gas de arrastre empregado foi hélio (He) a 1,2 mL/min.

[0098] A andlise de GC-MS é amplamente utilizada para
identificar e quantificar compostos gquimicos de diferentes
materiais complexos (HOSSEINNEZHAD et al. (2015); DONG et al.,
(2020)). A Figura 4 e a Tabela 9 apresentam os cromatogramas e
os compostos quimicos dos ligantes estudados por andlise de
GC-MS. O CAP 30/45 ¢é constituido principalmente por n-
hexadecano (Clo), n-heptadecano (C17) e acido 1,2-
benzenodicarboxilico bis(2-metilpropil) (Cl6) com distribuicéo
de peso molecular de 226 - 278 g/mol. Os bioligantes tém
composicdo semelhante entre eles e sdo principalmente
constituidos por compostos fendlicos de C7-C8: o-cresol,
guaiacol, 3-etilfenol, creosol e 4-etilguaiacol, com
distribuicdo de peso molecular entre 80 e 160 g/mol. Esses
resultados sdo consistentes com as observacdes feitas na
andlise FTIR e na andlise elemental. Os bioligantes mostraram
uma diferenca distintiva em sua composicdo quimica em
comparacdo com o CAP 30/45.

[0099] De acordo com a literatura (HOSSEINNEZHAD et
al. (2015); KAN et al. (2016); KIM et al. (2016); ARNOLD et

al. (2017); HE et al. (2019)), os fendis sdo principalmente
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derivados da transformacdo térmica da lignina no processo de
pirbélise da biomassa. Assim, os resultados de maior teor de
compostos fendbdlicos (por exemplo, creosol, guaiacol, 3-
etilfenol, 4-etilguaiacol) em biomateriais obtidos por GC-MS
podem estar relacionados a concentracdo de lignina na LB
(fracdo celulignina) usada para produzir Bio-BCc e Bio-CAc.
Esses resultados indicaram que os bioligantes estdo
constituidos por compostos com menor peso molecular em
comparacdo com o CAP 30/45. No entanto, os biocligantes obtidos
sdo conformados principalmente por fendis, reconhecidos como
importantes antioxidantes. A literatura indica que as
propriedades antioxidantes de bioligantes com alto teor de
fenbdis sdo promissores agentes rejuvenescedores de asfalto. A
atividade antioxidante dos fendis é atribuida a sua capacidade
de eliminar radicais livres, levando ao fim da propagacdo da
cadeia radical de oxidacdo. A extincdo de radicais livres, como
o0s radicais peroxila (ROOe) por compostos fendlicos, pode ser
alcancada de duas maneiras: transferéncia de hidrogénio de um
grupo O-H de um composto fendlico; e neutralizacdo com um
radical fenoxila (ArOe¢) por extracdo de hidrogénio, resultando
em produtos ndo radicais (PAHLAVAN et al. (2022); PARK et al.
(2022); HU et al. (2022)). Nesse contexto, os bioligantes
produzidos a partir da fracdo celulignina da Dbiomassa
lignoceluldésica podem ser aplicados como potenciais agentes
rejuvenescedores de asfalto reciclado.

Tabela 9. Composicdo quimica de CAP 30/45 e os

bioligantes: Bio-BCc e Bio-CAc a partir da andlise de GC-MS.
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Area
Peso Ponto de Tempo de q
o
Amostras Composto Férmula molecular ebulicdo retencéo )
R ) pico
(g/mol) (°C) (min) %)
n-Hexadecano CH3 (CHz) 14CH3 226,41 286,9 22,147 4,28
n-Heptadecano CH3 (CHz) 15CH3 240 302 24,646 3,08
CAP
n-Heptadecano CH3 (CHz) 15CH3 240 302 27,014 4,04
30/45
4cido bis(2-
metilpropil)l, 2- C16H2204 278 327 30,816 70,74
benzenodicarboxilico
Ester fenilico do
L . C7H7NO2 137,14 278,9 8,421 7,98
4cido carbémico
0-Cresol C/HsO 108,14 191 11,276 3,02
0-Cresol C/HsO 108,14 191 12,191 7,34
Guaiacol C7HgO2 124,14 205 12,579 14,87
Bio-BCC 3 _giiifenol CeH100 122,16 211, 7 16,159 17,16
Creosol CsH1002 138,16 221 17,130 14,06
4-Etilguaiacol CoH1202 152,19 236,5 20,943 14,54
Ester fenilico do
o o C7HINO2 137,14 278, 9 8,435 8,12
acido carbamico
O-Cresol C7HgO 108,14 191 11,281 7,80
O-Cresol C7HsO 108,14 191 12,218 4,28
Guaiacol C7HsgO2 124,14 205 12,606 13,34
Bio-CAc
3-Etilfenol CsH100 122,16 211,7 16,188 18,32
Creosol CsH1002 138,16 221 17,143 12,58
2,4-
CsHi100 134,17 215 18,020 3,57
Dimetilbenzaldeido
4-Etilguaiacol CoH1202 152,19 236,5 20,964 14,10
Analise termogravimétrica (TGA)
[00100] A estabilidade térmica dos materiais analisados
foi quantificada por analise termogravimétrica
(Termogravimetric Analysis - TGA) utilizando o analisador

térmico NETZSH STA 409 sob atmosfera de nitrogénio com taxa de
aquecimento de 10 °C/min. Cerca de 5 mg de cada amostra foram
mantidos em temperatura ambiente e colocadas em cadinhos de

aluminio. Posteriormente, as amostras foram aquecidas de 25°C
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a 1000°C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. A perda de
peso das amostras foli registrada por uma microbalanca. As
andlises de termogravimetria derivada (DTG) foram realizadas
aplicando a derivada nos resultados de termogravimetria (TGA).

[00101] A analise TGA tem sido amplamente aplicada para
a anadlise da estabilidade térmica dos bioligantes utilizados
como substitutos parciais dos ligantes asfalticos (ALAMAWI et
al. (2019); UCHOA et al. (2021); LIU et al. (2022)). A
termogravimetria é uma técnica em que a amostra é submetida a
uma programagdo controlada de diferentes temperaturas, a
variacdo desta massa é medida em funcdo da temperatura e do
tempo (SAADATKHAH et al. (2020)). A Figura 5 mostra a
caracterizacdo térmica dos materiais estudados em termos das
curvas termogravimétricas (TGA), indicando a perda de massa em
funcao da temperatura e as curvas termogravimétricas
diferenciais (DTG), que indicam a taxa de perda de massa da
amostra com a temperatura. Observou-se na curva TGA gque a
temperatura inicial de degradacdo do ligante asfédltico CAP
30/45 inicia em torno de 310°C (Figura 5A), enquanto para oOs
bioligantes ocorre em torno de 118 °C (Figura 5B e Figura 5C),
e a degradacdo final ocorre a 490 °C para o CAP 30/45, e 516
°C e 529 °C para Bio-BCc e Bio-CAc, respectivamente. Assim, o
CAP 30/45 mostrou-se, mais estdvel termicamente que o0s
bioligantes estudados. As curvas DTG mostram que as reacdes no
CAP 30/45 e nos biomateriais também s&o diferentes. Nos
resultados de DTG do CAP 30/45 pode-se observar que ha uma
Gnica reacdo, com taxa madxima de perda de massa a 471 °C. Uma

curva TG tipica para ligantes asfélticos é dividida em quatro
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regides, sendo que a primeira corresponde a perda de massa por
vaporizacdo seguida pela regido correspondente a pirdlise e,
na regido trés, a perda de massa ¢é devida a combustdo do
carbono, e a regido final é o residuo da amostra (BAUMGARDNER
et al. (2014)). No caso dos bioligantes, observou-se que esses
biomateriais mostraram um comportamento similar. O primeiro
pico em torno de 100 °C e o segundo pico a 490 °C correspondem
a volatilizacdo de 4gua e de compostos orgdnicos (por exemplo,
dcidos graxos, &alcoois e aromaticos). Estudos anteriores
mostraram que os compostos oxigenados, tais como acidos graxos,
dlcoois, alcanos, cetonas, entre outros, sdo volatilizados em
torno de 100 a 290 °C, e os compostos aromaticos sdo degradados
aproximadamente em 400 a 520 °C (BA et al. (2004); REN et al.
(2014); GONG et al. (2016); STANKOVIKJ; GARCIA-PEREZ (2017)).
Estudos prévios tém mostrado gque quando a temperatura sobe em
torno de 100 °C, a flutuacdo do bioligante é atribuida a
presenca de 4gua e compostos volateis, mesmo gque OS
biomateriais tenham sido tratados (ALAWAMI et al. (2019); NAYAK
et al. (2017); LIU et al. (2020); DING et al. (2021)). Este
comportamento foi observado nos bioligantes obtidos nesse
trabalho (Bio-BCc e Bio-CAc), dessa forma, fol realizado um
estudo de diferentes processos de melhoramento “upgrading” para
obter bioligantes com melhores caracteristicas.

[00102] Foram avaliados dois processos de melhoramento
dos bio-6leos para a obtencdo dos bioligantes denominados de
método I e método II, conforme descritos a seguir. A incluséo
do método II na matriz de ensaios deu-se apds a obtencdo dos

primeiros resultados, quando se verificou a necessidade de
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mudanca do método. Para a diferenciacdo entre esses métodos
foi adicionada a nomenclatura dos biomateriais da seguinte
forma: Bio-BCcI (Bioligante derivado da celulignina do bagaco
de cana-de-acucar melhorado pelo método 1) e Bio-BCcII
(Bioligante derivado da celulignina do bagagco de cana-de-acglucar
melhorado pelo método II). O mesmo foi seguido para os demais
bioligantes analisados.

Método I

[00103] O método I foi realizado de acordo com
metodologia descrita por LIU et al., (2020), gque consistiu num
processo de secagem a 100°C por 120 min (metodologia explicada

na etapa B).

Método II
[00104] O método II foli realizado de acordo com a
metodologia descrita por LI et al. (2016). Inicialmente, as

fracdes insoluveis e soluveis dos bio-6leos foram separadas
por decantacdo. Em seguida, a fracdo insoluvel foi misturada
com diclorometano na relacdo de 10:10, e a mistura foi
homogeneizada por 10 min. Em seguida, foli adicionada &gua
destilada na mistura em proporgdo de 10:3 e homogeneizada por
30 min. A solucdo obtida foi armazenada durante 24 h a 4 °C
para favorecer a extracdo dos compostos polares. Finalmente,
os bioligantes foram destilados a 50 °C por 1 hora.

[00105] As caracteristicas fisico-quimicas dos
bioligantes obtidos (Bio-BCcI, Bio-BCcII, Bio-CAcI e Bio-CAcII)
pelos diferentes processos “upgrading” foram estudadas por
andlises do pH, umidade e FTIR. A partir desses resultados,

selecionou-se um dos métodos “upgrading” para obtencdo dos
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bioligantes.

[00106] Com os bio-6leos produzidos foram realizados os
métodos I e II de melhoramento. Para a diferenciacdo entre os
métodos utilizados foi adicionada a nomenclatura dos
biomateriais da seguinte forma: Bio-BCcI (Bio-BCc melhorado
pelo método I) e Bio-BCcII (Bio-BCc melhorado pelo método II).
O mesmo foi seguido para os demais bioligantes analisados.

[00107] A caracterizacéo fisico-quimica desses
bioligantes foi estudada por andlises de pH e umidade (Tabela
10), e FTIR (Figura 6). Comparando as caracteristicas quimicas
dos Dbioligantes  tratados pelos diferentes métodos do
melhoramento de sua qualidade, observou-se que os bioligantes
tratados pelo método I mostraram maior acidez e menor teor de
umidade em comparacdo com as amostras tratadas pelo método II.
Comparando as caracteristicas quimicas dos Dbioligantes
tratados pelos diferentes métodos do melhoramento de sua
qualidade, observou-se que o0s bioligantes tratados pelo método
I mostraram maior acidez e menor teor de umidade em comparagdo
com as amostras tratadas pelo método II. A diferenca observada
dos valores de pH entre as amostras analisadas pode estar
relacionada com as suas composigdes gquimicas e as temperaturas
utilizadas nos tratamentos.

Tabela 10. Andlises quimicas dos bioligantes tratados por

dois métodos (I e II) diferentes para o melhoramento de sua

qualidade.
Amostras PH Umidade (% m/m)
Bio-BCc 2,10 £ 0,63 25,12 £ 0,51
Bio-BCc I 2,59 + 0,13 7,50 + 1,78
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Bio-BCc II 3,72 £ 0,33 11,50 £ 0,89
Bio-CAc 3,00 £ 0,98 24,17 £ 0,72
Bio-CAc I 3,27 £ 0,15 7,97 £+ 1,56
Bio-CAc II 4,42 £ 0,65 10,70 £ 0,064
[00108] O método I mostrou maior remocdo de dgua e menor

remocdo do teor de compostos &cidos (por exemplo, acidos
graxos, Aacido acético, e acido fdérmico) em comparacdo com O
método II. Esse resultado pode ser relacionado com as
temperaturas e o0s solventes utilizados no tratamento das
amostras. No método I utilizou-se uma temperatura alta (100 °C)
em comparacdo com o método II (50 °C). No caso do contetudo de
dcidos, a wutilizacdo de diclorometano e o processo de
destilacdo permitiu maior remogdo dos compostos acidos. Isso
ocorre pela interagdo entre o diclorometano e os compostos
presentes nos Dbioligantes, sendo este um solvente com
polaridade mediana, que permite a separacdo das fases aquosa e
orgénica dos bioligantes, e o processo de destilacdo gera uma
remocdo maior dos compostos de menor peso molecular (LI et al.
(2016)) .

[00109] Comparando os espectros observou-se que os dos
biomateriais tratados pelo método I mostraram um pico de -O0OH
menor em comparacdo com o método II (Figura 6). Esse grupo
funcional mostra a presenca de grupos hidroxila de &cidos
carboxilicos e tracos de &gua, o gque indica que os bioligantes
tratados pelo método I mostram menor contetdo desses
componentes em comparacdo com o0s bioligantes tratados pelo
método II. No entanto, foi observado um aumento de grupos

funcionais relacionados aos processos de oxidacédo,
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principalmente os grupos carbonila (C=0) e sulfdéxido (S=0) dos
bioligantes tratados pelo método I, o gque indica que os
bioligantes tratados pelo método I mostraram maior
vulnerabilidade aos processos de oxidacdo em comparacdo com OS
bioligantes obtidos pelo método II (FANG et al. (2015); FINI
et al. (2015); YANG et al. (2017)). Além disso, os bioligantes
com vulnerabilidade a oxidacdo apresentam maior rigidez em
temperaturas Dbaixas, o que pode ser uma caracteristica
desfavoravel para os Dbiomateriais aplicados na cadeia de
pavimentacdo, uma vez que estes bioprodutos sdo susceptiveis a
formacdo de fissuras (YANG et al. (2015)).

[00110] A partir desses resultados, os Dbio-6leos
obtidos a partir das biomassas inicialmente selecionadas foram
melhorados pelo método II, resultando nos bioligantes (Bio-
BCcII e Bio-CAcII). Em seguida, esses Dbiomateriais foram
produzidos em maior quantidade e avaliados como agentes
rejuvenescedores de ligante asfaltico (CAP 30/45), conforme
serd descrito nas seg¢des a seguir.

Parametro da maxima temperatura do Grau de Desempenho
(High Performance Grade - HPG)

[00111] A anédlise reoldgica em termos de médulo dindmico
de cisalhamento, G*, e é&angulo de fase, O, foi determinada
utilizando um Redmetro de Cisalhamento Dindmico (DSR), com
teste de varredura de temperatura e frequéncia, conforme a
metodologia descrita em estudos anteriores (CAMARGO et al.,
2019; ESPINOSA et al. (2021)). A frequéncia variou de 1 rad/s
a 100 rad/s, com uma taxa de deformacdo de 0,01%. As

temperaturas variaram de 40 a 70 °C (com incremento de 10 °C
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entre as temperaturas). Para verificar as propriedades dos
bioligantes e do AC 30/45 apds os dois diferentes métodos de
upgrading avaliados, o pardmetro de Grau de Alto Desempenho
(HPG) G*/sin (&) foi calculado para as amostras a 40 °C, 60 °C
e 70 °C usando uma frequéncia de 10 rad/s. O parametro de Grau
de Alto Desempenho G*/sin (d) foi calculado antes do
envelhecimento a curto prazo. A Figura 6.3 apresenta os
resultados resumidos do pardmetro |G*|/sin (&) dos bioligantes
e do CAP 30/45. As amostras tratadas com o método I apresentaram
maior rigidez nas diferentes temperaturas (40 °C, 60 °C e 70
°C). Além disso, valores de rigidez substancialmente mais
baixos foram observados a 70 °C em todas as amostras de
biomateriais testadas em comparagcdo com ©0s resultados
observados pelo CAP 30/45.

[00112] A Figura 7 ilustra o resumo dos testes
reoldgicos em termos do pardmetro (G*/sin(d) de bioligantes
tratados com o método I e método II a (A) 40 °C, (B) 60 °C e
(C) 70 °C. Bio-BCc, Bioligante de celulignina de bagaco de
cana-de-aclUcar; Bio-BCc I, Bioligante de celulignina de bagaco
de cana-de-aclUcar tratado pelo método de upgrading I; Bio-BCc
II, Bioligante de celulignina de bagago de cana-de-aclcar
tratado pelo método de upgrading II; Bio-CAc, Bioligante de
celulignina de <casca de arroz; Bio-CAc I, Bioligante de
celulignina de casca de arroz tratado pelo método “Upgrading”
I; Bio-CAc II, Bioligante de celulignina de casca de arroz
tratado pelo método “Upgrading” II. A barra de erro corresponde
ao desvio padrdo das triplicatas.

[00113] De acordo com a literatura, o comportamento
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viscoelastico dos biomateriais pode estar relacionado com sua
composicdo quimica, principalmente com uma maior concentracdo
de componentes leves nos bioligantes. Isso ocorre porque fases
cristalinas de diferentes componentes dos biomateriais podem
influenciar sua rigidez e fluidez em diferentes temperaturas
(GUARIN et al. (2016); HUNG et al. (2017); UCHOA et al. (2021);
CASTRO et al. (2023)). Por exemplo, um teor mais elevado de
umidade nos bioligantes pode reduzir sua homogeneidade, e os
compostos oxigenados presentes nesses bioligantes sé&o
altamente reativos. Esses constituintes ©podem afetar o
equilibrio termodindmico dos materiais a base de biomassa,
resultando em alteracdes em sua estrutura multifdsica (RAOUF;
WILLIAMS (2010); ZHANG et al. (2020); LIU et al. (2021)).

[00114] Os resultados observados no presente estudo séo
consistentes <com os resultados obtidos da analise FTIR
anterior. Os Dbiomateriais tratados com o método I sdo mais
suscetiveis a mecanismos de oxidacéado; portanto, esses
bioligantes demonstram maior rigidez em comparacdo com Os
biomateriais tratados com o método II e o CAP 30/45. A maior
rigidez a 40 °C pode afetar as propriedades e a estrutura, uma
vez que esses materiais podem ser propensos a formacdo de
trincas a temperaturas <40 °C. Além disso, como todas as
amostras analisadas mostraram menor rigidez a 70 °C em
comparacgdo com o CAP 30/45, os biomateriais estudados também
podem ser mais suscetiveis a deformacdo permanente em
temperaturas mais elevadas.

[00115] Com base nesses resultados, o método II foi

selecionado para estudos posteriores para avaliacdo da
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aplicabilidade dos bioligantes como componentes
rejuvenescedores para reciclar ligantes asfdlticos a base de
petrdleo envelhecidos.

Avaliagao da aplicabilidade dos bioligantes como agentes
rejuvenescedores de ligante asfaltico envelhecido

[00116] Na primeira etapa, o ligante asfdltico (CAP
30/45) foi envelhecido artificialmente seguindo dois
procedimentos: (i) envelhecimento a curto prazo usando um Forno
de Filme Fino Rotativo (RTFO), e (ii) envelhecimento a longo
prazo usando um Vaso de Envelhecimento Pressurizado (PAV). Os
testes RTFO e PAV sdo empregados para simular o envelhecimento
do ligante asfaltico durante o processo de
fabricacdo/transporte da mistura asfdltica e durante a vida
util do pavimento, respectivamente. No teste RTFO, cada amostra
de asfalto, pesando 35 g + 0,5 g, foi agquecida em um forno a
163 °C por 85 minutos (AASHTO-T 240, 2009). No teste PAV, o
ligante asfaltico, apds o teste RTFO, foi colocado em bandejas
e envelhecido a 100 °C com ar pressurizado a 2,10 MPa por 60
horas (adaptado de AASHTO, 2013).

[00117] Posteriormente, o asfalto envelhecido e os
bioligantes (Bio-BCcII e Bio-CAcII) foram misturados a 180 °C
por 30 minutos, com uma velocidade de rotacdo do misturador de
5000 rpm (YANG et al. (2015); LIN et al. (2022); ZHANG et al.
(2022)). Os ligantes asfédlticos rejuvenescidos foram obtidos
misturando 15%, 30% e 45% dos bioligantes em relacdo a massa
total do ligante asfadltico. Apds preparar essas concentracdes
de ligantes asfalticos rejuvenescidos, a dosagem  dos

bioligantes foi determinada conforme descrito abaixo, e os
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resultados obtidos foram comparados com a dosagem de um ligante
asfdltico comercial de baixa viscosidade (LAC). Além disso, o
desempenho do rejuvenescedor depende da capacidade do betume
de resistir a fissuracdo em baixas temperaturas, o que é
determinado pelo diagrama de Glover-Rowe (ZHANG et al. (2019)).
Essa avaliacdo ¢é Dbaseada no parémetro Glover-Rowe (G-R)
derivados da curva mestra a 15 °C e 0,005 rad/s usando o teste
de Varredura de Frequéncia.

Dosagem (teor 6timo) dos bioligantes

[00118] A dosagem (determinacdo do teor oOétimo) dos
bioligantes, em porcentagem da massa total, a serem utilizados
como rejuvenescedores para ligantes asfdlticos envelhecidos
foi realizada considerando a temperatura méxima do Grau de
Desempenho (PG) usando o Redmetro de Cisalhamento Dindmico
(DSR) (ASTM D7175-15 e ASTM D7643-16). As temperaturas de
ensaio foram (45, 52, 58, 64, 70, 76, 82), e as frequéncias
foram (0,01, 0,1, 1,5, 10). O Grau de Desempenho (PG) ¢é um
método amplamente utilizado para analisar o desempenho de
ligantes asfédlticos modificados com aditivos em diferentes
temperaturas (BERNUCCI et al. (2010)). Através desse método, o
teor 6timo de biomateriais pode ser determinado para uso como
agentes rejuvenescedores para ligantes asfalticos envelhecidos
(EL-SHORBAGY et al., 2019; GIRIMATH; SINGH, 2019; LV et al.,
2020; WANG et al., 2020; PARK et al., 2022).

[00119] A Figura 8 mostra os resultados obtidos para a
temperatura maxima do Grau de Alto Desempenho (HPG) do ligante
asfaltico puro, AC30/45, modificado por diferentes

percentagens de Bio-BCcII e Bio-CAcII. Os resultados obtidos
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no presente estudo foram comparados com um ligante asfaltico
comercial de baixa viscosidade (LAC), que ¢ utilizado para
reciclagem de materiais asfalticos com baixo teor de pavimento
asfdltico reciclado (Figura 8).

[00120] Pode-se observar que o ligante asfaltico
envelhecido ndo modificado exibiu um Grau de Alto Desempenho
(HPG) de 88,6 °C, o qual diminuiu com a adicdo dos biomateriais
e do LAC. A anédlise mostrou teores o6timos de 30% e 42% para
Bio-BCcII e Bio-CAcII, respectivamente, para alcancar um valor
de HPG de 70 °C (valor de referéncia do CAP 30/45).

[00121] Em comparagdo com o ligante comercial e outros
estudos que utilizaram Dbioligantes como modificadores para
ligantes asfalticos (EL-SHORBAGY et al. (2019); GIRIMATH; SINGH
(2019); LV et al. (2020); WANG et al. (2020); PARK et al.
(2022)), essas porcentagens sdo consideradas elevadas, ja que
a maioria dos materiais usados como rejuvenescedores sdo bio-
6leos, com viscosidade muito baixa. Mais recentemente, um
estudo conduzido por ESPINOSA et al. (2023) avaliou os efeitos
de um ligante comercial a base de plantas (Biophalt®) utilizado
como agente de reciclagem em dois ligantes asfélticos
envelhecidos Dbrasileiros. Os resultados demonstraram o
potencial do Biophalt® como um agente eficiente de reciclagem
de ligante asfédltico a base de petrdleo em proporcdes mais
elevadas (55% - 77%) para atingir um valor de Grau de Alto
Desempenho de 70 °C.

Determinagdo do Parametro Glover-Rowe (G-R) para a
concentragcdo o6tima de Dbiorejuvenecedores do CAP 30/45

envelhecido
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[00122] De acordo com os autores (ANDERSON et al.
(2011); ROWE et al. (2014); KASSER et al. (2021)), valores do
pardmetro G-R acima de 180 kPa geralmente estdo associados a
pavimentos fissurados. Nesse contexto, o pardmetro G-R foi
determinado para medir o desempenho dos biorrejuvenecedores
com base na capacidade do asfalto de petrdleo de resistir a
fissuracdo em baixas temperaturas (Zhang et al. (2019)). A
Figura 9 ilustra o parametro Glover-Rowe (G-R) para as misturas
de CAP 30/45 rejuvenescido com as porcentagens dtimas de Bio-
BCcII e Bio-CAcII adicionadas.

[00123] Os resultados foram comparados com o ligante
asfaltico (CAP 30/45) envelhecido sem a adicéo de
rejuvenescedores, assim como com a incorporacgdo de 15% de Bio-
BCcII e Bio-CAcII. Pode-se observar que, com O aumento na
adicdo de Bio-BCcII e Bio-CAcII, os valores de G-R podem ser
reduzidos. Isso sugere que a adicdo desses bioagentes pode
diminuir a vulnerabilidade do CAP 30/45 aos danos por fissuras,
sendo este efeito mais pronunciado com a adicdo de 30% de Bio-
CAcIT.

Analise quimica do ligante asfaltico rejuvenescido com a
adigdo de diferentes percentagens dos bioligantes por FTIR

[00124] Os grupos funcionais das amostras foram
determinados de forma qualitativa e quantitativa por analise
de FTIR. A anadlise quantitativa da composicdo gquimica do
ligante asfaltico (CAP 30/45) rejuvenescido com diferentes
porcentagens dos bioligantes foi realizada pelo calculo dos
indices de diferentes grupos funcionais relacionados a

processos de envelhecimento. Assim, a composicdo quimica dos
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bioligantes foi estudada pela determinacdo dos 1indices de
ligagdo C=0 em torno do numero de ondas em 1700 cm! (Eg. 2),
C=C localizada em 1600 cm?! (Eg. 3) e S=0 em 1030 cm! (Eg. 4)

de acordo com YANG et al., (2015).

A1700cm™1
Ie=o = YA (2000 — 600cm=1) Eq. (2)
A1600cm™1
le=c = YA (2000 — 600cm™—1) Eq. (3)
A1030cm™1
Is=0 = 3.4 (2000 — 600cm=1) Eq. (4)

Onde:

A1700= Area da banda carbonila (C=0) em 1700 cml;

A1600= Area da banda aromdtica (C=C) em 1600 cmi;

A1030= Area da banda do sulféxido (S=0) em 1030 cmi;

YA (2000 - 600) = A soma das bandas refletidas entre 2000
- 600 cm™*t.

Analise da composigdo quimica do 1ligante asfaltico
rejuvenescido utilizando bioligantes

[00125] Durante o ©processo de envelhecimento, 0s
materiais sdo expostos ao oxigénio e a temperaturas altas,
resultando em diferentes reacdes guimicas, como
desidrogenacdo, condensacdo e polimerizacdo de compostos
aromaticos, etc. (DIEBOLD (1999); REN et al. (2018); YANG et
al. (2015)). Essas reagdes 1induzem a formagcdo de grupos
funcionais polares contendo oxigénio, como o aumento de cetonas
(C=0 em torno de 1715 cm!), éster (C=0 em torno de 1750 cm™?! e
1715 cml), grupos aromaticos (C=C em torno de 1600 cml) e
sulféxido (S=0 em torno de 1030 cm™l) (YANG et al., 2015).
Assim, a andlise do efeito da adicdo dos bioligantes no ligante
asfadltico envelhecido foi realizada pela determinacdo dos

indices da ligagdo C=0 em torno de 1700 cm?! (Eg. 2), C=C
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localizada em 1600 cm! (Eg. 3) e S=0 em torno de 1030 cm™! (Eqg.
4) de acordo com YANG et al. (2015).

[00126] Os espectros de FTIR do CAP 30/45 envelhecido e
modificado, com a adicdo de diferentes percentagens de Bio-
BCcII e Bio-CAcII, sdo apresentados na Figura 9. Os resultados
de FTIR demonstram uma diminuicdo significativa nos indices de
grupos funcionais associados a processos de envelhecimento,
principalmente sulfdéxidos e compostos aromdticos, com a adicéo
de 42% de Bio-BCcII. No caso de 30% de Bio-CAcII, pode-se
observar que os trés indices analisados (C=0, C=C, S=0) foram
consideravelmente reduzidos em comparacdo com o CAP 30/45 de
referéncia (Figura 9B (item B) e 9B (item D). Os resultados
observados podem estar relacionados a reducdo de é&acidos,
cetonas, ésteres e compostos aromdticos no ligante asfaltico
envelhecido (CAP 30/45). Esses resultados sugerem o potencial
do uso de Bio-BCcII e Bio-CAcII como rejuvenescedores do CAP
30/45 envelhecido.

[00127] Resultados semelhantes foram observados por
PARK et al. (2022), que relataram que bioligantes derivados de
subprodutos agricolas (casca de pinheiro, cascas de nozes,
cascas de amendoim e cascas de coco) melhoraram a durabilidade
do envelhecimento do ligante asfdltico derivado do petrbdleo. A
adicao de 10% desses biomateriais pode reduzir
significativamente os indices de ligacdes oxigenadas (C=0 e
S=0) do ligante asfaltico envelhecido. Os autores discutiram
que as propriedades antioxidantes dos bioligantes analisados
podem estar relacionadas ao seu alto teor de compostos

fenbélicos (>30%). De acordo com a literatura, compostos
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fenbélicos s&do um importante grupo quimico de agentes
antioxidantes. A capacidade antioxidante dos fendbdis esta
diretamente relacionada a sua capacidade de capturar radicais
livres, levando a interrupcdo da propagacdo da cadeia radical
de oxidacgdo. Assim, biomateriais com alto teor de compostos
fenbélicos s&o promissores como agentes antioxidantes para
reciclar ligantes asfalticos envelhecidos (PAHLAVAN et al.
(2022); PARK et al. (2022); HU et al. (2022)).

[00128] A presente invencdo mostra que as fracdes de
celulignina derivadas do pré-tratamento de bagaco de cana-de-
aclcar e casca do arroz sdo matérias-primas promissoras para a
producdo de bioligantes aplicados na cadeia de pavimentacdo em
comparagdo com a utilizacdo de Dbiomassa “in natura” como
matéria-prima. Dessa forma, essa invencdo amplia a incorporacéo
destes subprodutos com alto contetdo de lignina dentro de um
contexto de biorrefinaria, consolidando esta tecnologia.

[00129] Em uma anadlise compreensiva dos resultados
obtidos na presente invencdo, pode-se dizer qgque biomateriais
produzidos a partir da pirdlise lenta de materiais ricos em
lignina podem ser utilizados como agentes rejuvenescedores de
asfalto, devido a seu conteudo de compostos antioxidantes (por
exemplo, fendis). Além disso, os bioligantes geram um efeito
rejuvenescedor no ligante asfdltico envelhecido, os resultados
mostraram que esses biomateriais podem ser aplicados em
porcentagens maiores que 30 % para substituir parcialmente
ligantes asfalticos derivados de petrdleo. A utilizacédo de
biomateriais obtidos de biomassa lignoceluldsica em

percentagens altas para a substituicdo parcial de ligantes
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asfadlticos derivados do petrdleo tem mostrado resultados
desfavoraveis devido ao contetdo de compostos hidrofilicos e
volateis derivados da pirdélise dos carboidratos presentes na
matéria-prima. O uso da celulignina, no entanto, em principio
ndo seria adequado para obtencdo de agentes rejuvenescedores
que podem ser aplicados em percentagens maiores de 30%, mais
especificamente, 30% a 42%, pois o contetdo de carboidratos na
matéria-prima ainda ¢é elevado devido a presenca de grande
quantidade de celulose na matéria-prima. Assim, considerando o
resultado inesperado da presente invencdo, esta ndo poderia
ser diretamente dedutivel de outras patentes. Além disso, o
uso de percentagens maiores de biomateriais para substituir
derivados de petrdleo apresentam varias vantagens como a
reducdo da demanda do petrdleo, e a reducdo das emissdes de
gases de efeito estufa acopladas ao aproveitamento de
subprodutos gerados por outros processos industriais como o
setor agricola.
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REIVINDICACOES
1. Processo biotecnolégico para a producao de

bioligante caracterizado ©por compreender as seguintes

etapas:

(a) pré-tratamento dos subprodutos agroindustriais a
serem utilizados como matéria-prima;

(b) producido de bio-6leo a partir da pirdlise lenta das
biomassas “in natura” e pré-tratadas; e

(c) selecdo dos bioligantes através do processo de
“upgrading” II dos bio-6leos.

2. Processo biotecnoldégico, de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de que a matéria-

prima da etapa (a) compreende os subprodutos agroindustriais
provenientes do bagaco ou da palha de cana-de-aclcar e da
casca de arroz.

3. Processo biotecnoldgico, de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de que pré-

tratamento dos subprodutos agroindustriais é um pré-
tratamento quimico utilizando &cido.
4, Processo biotecnolégico, de acordo com a

reivindicacdo 3, caracterizado pelo fato de que o &acido do

pré-tratamento é o &cido sulfurico diluido.
5. Processo biotecnoldégico, de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de que a matéria-

prima da pirdlise lenta da etapa (b) sdo as Dbiomassas
lignoceluldésicas “in natura” e celulignina derivada do pré-
tratamento acido da etapa (a).

6. Processo biotecnoldégico, de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de que as condicgdes

reacionais da pirdélise lenta das biomassas “in natura” e
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pré-tratadas da etapa (a) foram realizadas com uma massa
inicial seca de aproximadamente 450 - 550g, a temperatura de

450 - 550 °C, sob a atmosfera de N, (50 - 100 mL/min-!), com

taxa de aquecimento de 10 - 30 °C/min, com um tempo de
residéncia de 10 - 60 min gerando fracgdes sdélida e liquida.
7. Processo biotecnoldégico, de acordo com a

reivindicacdo 6, caracterizado pelo fato de que a fracéo

s6lida gerada na pirdlise lenta compreende o biocarvdo e a
fracdo liquida compreende o bio-6leo, em que o biocarvédo foi
retirado através de filtracédo resfriado a temperatura de 20
- 35 °C e o0 bio-6leo foi coletado, refrigerado a temperatura
de 4 - 10 °C e armazenado em frascos escuros.

8. Processo biotecnolégico, de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de que a etapa de

selecdo de bioligantes através do processo de “upgrading” II
dos bio-6leos da etapa (c) consiste na extracdo com solvente
e, posterior, destilacéo.

9. Processo biotecnoldégico, de acordo com a

reivindicacdo 8, caracterizado pelo fato de gque o solvente

da extracdo da etapa (c) consiste no diclorometano na relacéo
de 10:10 com a fracdo insoluvel do bio-6leo.
10. Bioligante obtido pelo processo conforme definido

em qualquer uma das reivindicacgdes 1 a 9 caracterizado por

compreender compostos alifaticos e compostos aromdticos
compreendendo as seguintes caracteristicas fisico-gquimicas:
PH entre 2 e 3 e teor de umidade entre 7% e 13%.

11. Bioligante, de acordo com a reivindicacdo 10,

caracterizado pelo fato de que os compostos alifaticos (C2

- (C20) compreendem &cidos orgénicos, alcoois, aldeidos,

éteres, ésteres, cetonas e alcanos.
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12. Bioligante, de acordo com a reivindicacdo 10,

caracterizado pelo fato de que os compostos aromédticos

compreendem compostos fendlicos de C7-C8.
13. Bioligante, de acordo com a reivindicacdo 12,

caracterizado por pelo fato de que os compostos fendlicos

compreendem creosol, guaiacdis, siringdis, furanos 3-
etilfenol e 4-etilguaiacol.
14. Uso do bioligante conforme definido em qualquer

uma das reivindicacgdes 10 a 13 caracterizado por ser aplicado

como agente rejuvenescedor de asfalto envelhecido (CAP

30/45) em percentagens de 30% a 42%.
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RESUMO
“BIOLIGANTES OBTIDOS A PARTIR DE CELULIGNINA DERIVADA DE
SUBPRODUTOS AGROINDUSTRIAIS APLICADOS COMO AGENTES
REJUVENESCEDORES DE LIGANTES ASFALTICOS ENVELHECIDOS E SEU
PROCESSO DE PRODUCAO”

A  presente 1invencdo refere-se a um PpProcesso
biotecnoldégico compreendendo trés principais etapas: a etapa
(a) de pré-tratamento da biomassa lignoceluldésica para a
obtencdo da fracdo da celulignina, a qual foi submetida a etapa
(b) de pirdélise lenta para a producdo de Dbio-dleos.
Posteriormente, os bio-6leos foram tratados na etapa (c) pelo
método “Upgrading” para a obtencdo dos bioligantes. Esses
bioligantes podem ser aplicados como agentes rejuvenescedores
de asfalto envelhecido (CAP 30/45) em percentagens maiores de

30%.
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