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RESUMO

A fim de minimizar a deterioracdo prematura de revestimentos asfélticos tem-se
introduzido o uso de ligantes modificados por nanomateriais, uma vez que os modificadores
tradicionais (e. g. polimeros, borrachas, fileres) apresentam limitagdes quanto a capacidade de
melhorias de desempenho (aumento da vida util, resisténcia a deformacdo permanente) que
podem proporcionar a estes. O 0xido de zinco (ZnO) é um ativador de acelera¢bes quimicas,
absorvedor de UV, usado como aditivo em diversos materiais e produtos (como borrachas,
cimento, lubrificantes) e recentemente tem-se estudado sua introdugdo em misturas asfalticas.
Esta pesquisa teve como objetivo avaliar o efeito da incorporacéo nos teores de 3, 5 e 7% de
nanoparticulas de 6xido de zinco ndo-modificadas (ZnO) e modificadas superficialmente (ZnO
M), pelo agente silano, no ligante asfaltico (CAP 50/70). Sendo composta por 04 etapas:
sintetizacdo das nanoparticulas de ZnO, analise quimica dos ligantes por meio da
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), realizacdo de ensaios
fisicos (penetracdo e ponto de amolecimento) e reoldgicos (viscosidade rotacional, grau de
desempenho (PG), fluéncia e recuperacao sob tensées mdultiplas (MSCR), varredura linear de
amplitude (LAS) e curva mestra). Os resultados indicaram que a adicdo das nanoparticulas de
ZnO aumentaram o PG, a vida de fadiga e a resisténcia a deformacéo permanente do ligante,
principalmente com a adi¢do de 7% de ZnO, indicando a viabilidade técnica desta modificacdo
ao ligante asfaltico CAP 50/70. Os ligantes com ZnO M apresentaram resultados semelhantes,
porém em menores escalas, além disso aumentaram a resisténcia dos ligantes modificados ao

envelhecimento a curto prazo RTFO, proporcionando beneficios ao ligante estudado.

PALAVRAS-CHAVE: reologia, asfalto, nanotecnologia, modificacao superficial.



ABSTRACT

In order to minimize premature deterioration of asphalt coatings, the use of modified
binders by nanomaterials has grown, since traditional modifiers (e.g. polymers, rubbers, fillers)
have limitations on the ability to improvements performance (increased lifespan, resistance to
permanent deformation). Zinc oxide (ZnO) is a chemical accelerator activator, UV absorber,
used as an additive in various materials and products (such as rubber, cement, lubricants) and
its introduction has recently been studied in asphalt mixtures. The objective of this research was
to evaluate the effect of the incorporation of 3, 5 and 7% of zinc oxide nanoparticles,
unmodified (ZnO) and surface modified (ZnO M) by silane agent, in the asphalt binder (CAP
50/70). It is composed of 04 stages: synthesis of the ZnO nanoparticles, chemical analysis of
the binders by means of Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), physical (penetration
and softening point) and rheological tests (rotational viscosity, performance grade (PG),
multiple stress creep recovery (MSCR), linear amplitude sweep (LAS) and master curve). The
results indicated that the addition of ZnO nanoparticles increased PG, fatigue life and resistance
to permanent deformation of the binder, mainly with the addition of 7% ZnO, indicating the
technical feasibility of this modification to the asphalt binder CAP 50/70. Binders with ZnO M
presented similar results, but in smaller scales. In addition, they increased the resistance of the
modified binders to the short-term aging RTFO, providing benefits to the binder studied.

KEYWORDS: rheology, asphalt, nanotechnology, surface modification.
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1.  INTRODUCAO

Os pavimentos flexiveis respondem por 97 % da pavimentacgdo brasileira, e tem como
componente principal o ligante asféltico, cuja responsabilidade é, principalmente,
proporcionar a unido dos demais constituintes e a impermeabilizacdo e flexibilidade da

camada.

Entretanto, 0 aumento do volume de trafego, sem um adequado controle das cargas
transportadas por eixo e da pressao dos pneus, tem causado a degradacdo prematura dos
revestimentos asfalticos, aumentando assim os custos de restauragdo e manutencédo das vias.
A fim de minimizar tais problemas, tem-se introduzido o uso de ligantes asfalticos

modificados.

A modificacao destes € realizada a fim de aumentar a resisténcia dos pavimentos as
deformacbes permanentes, trincas ocasionadas por fadiga, e/ou por variagdes térmicas, e,
consequentemente, proporcionar melhorias nas condi¢Ges de seguranga e conforto das
rodovias. Estas modificagdes acontecem por meio da incorporagdo de materiais como
polimeros, fileres, fibras e recentemente os nanomateriais, que tém apresentado viabilidade
técnica e econdmica para este fim (MARINHO FILHO, 2017).

Nanotecnologia é a tecnologia que envolve a fabricacdo de estruturas, aparelhos e
sistemas com propriedades e funcdes novas devido a arranjos dos seus atomos na escala de
1 a 100 nandmetros. Dentre os materiais nanoestruturados tém-se as nanoparticulas,
nanocristais, nanofios, nanofitas, nanotubos, nanocompositos. O diferencial destes materiais
é potencializar as propriedades fisicas e quimicas dos produtos obtidos a partir da adigédo

destes.

Embora pesquisadores (FARUK et al., 2014; FARAMARZI et al., 2015; FANG et
al., 2016; L1 et al., 2017) tenham explorado o potencial da nanotecnologia nos ultimos anos,
ainda existem lacunas na sua utilizagdo que necessitam ser preenchidas. Portanto, esforcos
relacionados ao desenvolvimento de nanomateriais para pavimentacao, cujas funcgdes seriam
beneficiar as propriedades mecénicas e fisicas, bem como a durabilidade das misturas

asfalticas, oferecem uma perspectiva promissora (YANG & TIGHE, 2013).

Atualmente o oxido de zinco (ZnO) tem sido estudado para aplicacdo na
pavimentagdo asfaltica (e.g. ZHANG et al, 2015.a; HAMEDI et al, 2016; ZHANG et al,
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2018) devido as suas propriedades multifuncionais, tais como seu comportamento
fotocatalitico em diversas reacGes quimicas, revestimentos comutiveis e aplicacbes em
dispositivos piezoelétricos (GUAGLIANONI et al, 2015).

Hamedi et al (2016) avaliaram o efeito das nanoparticulas de ZnO, modificando em
teores de 2 e 4% por peso do ligante asfaltico CAP 50/70, como aditivo para diminuir a
susceptibilidade de misturas asfalticas a presenca de agua produzidas com dois tipos de
agregado (calcério e granito). A incorporacdo aumentou os valores da resisténcia a tracao
indireta com relagdo as misturas de controle e observou-se uma melhor adesividade entre o

ligante e o agregado calcario.

Apesar dos resultados promissores, 0s materiais na escala hanomeétrica tém elevada
razdo area de superficie/volume, em razdo disto estas particulas formam facilmente
aglomerados, onde as particulas se agrupam entre si e dificultam sua dispers@o no meio. Para
melhorar, ou alterar a dispersdo das nanoparticulas e a compatibilidade entre as nanoparticulas
e outros materiais, sdo necessarios métodos fisicos ou quimicos para alterar as propriedades
fisicas, quimicas, mecénicas e a estrutura superficial das nanoparticulas (MARINHO FILHO,
2017).

Estudos de Zhang et al (2015.a), Zhang et al (2015.b), Liu et al (2015), Zhu et al
(2017) mostraram que a modificacdo superficial de nanoparticulas melhora a
compatibilidade entre estas e o ligante asfaltico, apresentando melhores resultados que as
ndo-modificadas como incremento no ponto de amolecimento e reducdo do indice de
envelhecimento da viscosidade, apresentando também melhor resisténcia ao envelhecimento
uv.

Tendo em vista 0 exposto acima, este trabalho tem como objetivo estudar o efeito da
incorporacdo de nanoparticulas de 6xido de zinco no ligante asféltico por meio de ensaios
fisicos, quimicos e reoldgicos, bem como avaliar o efeito da modificagdo superficial dessas

nanoparticulas a fim de reduzir a energia superficial livre e obter melhor dispersao no meio.
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1.1.  Objetivo Geral

Avaliar o efeito da incorporacdo de nanoparticulas, ndo-modificadas (ZnO) e
modificadas superficialmente (ZnO M), de éxido de zinco como agente modificador do
ligante asfaltico (CAP 50/70).

1.1.1. Objetivos Especificos
Os objetivos especificos desta pesquisa envolvem:

e avaliar os efeitos da incorporacdo das nanoparticulas de 6xido de zinco nas
propriedades reoldgicas dos ligantes asfalticos;

e estudar a influéncia da modificacdo superficial das nanoparticulas de 6xido de zinco
no envelhecimento dos ligantes asfalticos submetidos ao procedimento RTFO;

e avaliar por meio de FTIR as mudancas quimicas ocorridas pela incorporacao das
nanoparticulas de 6xido de zinco nos ligantes asfalticos;

e avaliar a influéncia da modificacdo superficial das nanoparticulas de éxido de zinco,
modificadas com silano, nas propriedades reoldgicas dos ligantes asfalticos

modificados.
1.2. Organizagdo da Dissertacio

Com o objetivo de expor de maneira ordenada e mais clara, todos 0s passos desta

pesquisa estdo estruturados da seguinte forma:
Introducao

O tema da pesquisa € introduzido, os objetivos especificos e geral sdo fixados e

relevancia da pesquisa € abordada, assim como 0 escopo e sua organizagao.
Revisdo bibliogréafica

A fundamentacéo tedrica € apresentada abordando os assuntos considerados mais
relevantes para o desenvolvimento e entendimento desta pesquisa como a definicdo e a
quimica dos ligantes asfalticos, os principais defeitos encontrados nos pavimentos asfalticos,

a nanotecnologia é introduzida, assim como a modificacéo e reologia de ligantes asfalticos.
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Método da pesquisa

Este capitulo define e descreve os métodos empregados para se alcangar os objetivos

proposto nesta pesquisa, estruturando o programa experimental que foi desenvolvido.
Apresentacéo e discussdo dos resultados

Os resultados obtidos na pesquisa sao apresentados e analisados em forma de tabelas

e gréficos neste capitulo.
Conclusoes e sugestoes

O dltimo capitulo retrata as principais conclusdes obtidas acerca do objeto desta
pesquisa, algumas consideracdes complementarem verificadas no transcorrer e sugestdes

para trabalhos futuros.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo abordados assuntos relevantes ao tema para desenvolvimento e

entendimento desta dissertacéo.

Noc0Oes de ligantes asfalticos serdo introduzidas, tais como constituicdo quimica,
processos de obtencdo e fungbes na pavimentacdo. Além disso, os principais defeitos sao

comentados, para posterior introdugdo da nanotecnologia na engenharia rodoviéria.

O capitulo é finalizado com informacGes a respeito da modificacdo de ligantes
asfalticos por nanoparticulas de ZnO e apresentacdo de nog¢des reoldgicas para avaliacdo de
suas propriedades e desempenho.

2.1.  Ligantes asfalticos

Segundo o0 MS-26 (Manual Series n° 26) do Asphalt Institute (2011) ligantes
asfalticos sdo materiais aglutinantes, de cor escura, constituidos por misturas complexas de
hidrocarbonetos ndo volateis de elevada massa molecular. Estes podem ser obtidos em
estado natural ou por diferentes processos fisicos ou quimicos, com seus derivados de
consisténcia variavel e com poder aglutinante e impermeabilizante, sendo completamente
solivel no bissulfeto de carbono (CSz2). O ligante asfaltico € composto em quase sua
totalidade de carbono e hidrogénio, tendo mais alguns outros componentes como compostos

organometalicos, etc.

No Brasil é utilizado a denominacdo ligante asfaltico para designar esse produto
semi-solido a temperaturas baixas, viscoelastico a temperatura ambiente e liquido a altas
temperaturas, e que se enquadra em limites de consisténcia para determinadas temperaturas

estabelecidas em especificacdes.

Os ligantes asfalticos sdo constituidos de 90 a 95% de hidrocarbonetos e de 5 a 10%
de heteroatomos (oxigénio, enxofre, nitrogénio e metais — vanadio, niquel, ferro, magnésio
e calcio) unidos por ligacBes covalentes. Além da presenca de hidrocarbonetos, os ligantes
podem apresentar em sua composicao heteroatomos cuja presenca e percentual dependem
da fonte do petroleo, das modificagcdes induzidas, das técnicas de processamento e do

envelhecimento em servigo. Os 4tomos de carbono podem ser classificados seguindo:

e cadeias lineares, denominadas alifaticas ou parafinicas;
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e anéis saturados, tendo a maior relacdo de carbono/hidrogénio, chamados de
nafténicos;

e anéis ndo saturados de carbono, chamados de aromaticos.

Os ligantes asfalticos sdo compostos por um complexo arranjo de a&tomos, na qual a
proporcéo das moléculas formadas por esses atomos e a maneira como elas interagem entre
si afetam o comportamento fisico e quimico do material (ROBERTS et al, 1996). Desta
forma, a necessidade de dados acerca do comportamento do material asfaltico ocasiona na
divisdo dos componentes dos ligantes em dois grupos: asfaltenos e maltenos. Os maltenos
sdo separados por cromatografia liquida de eluicdo-adsorcdo em resinas, aromaticos e
saturados (OSMARI, 2016).

Segundo Sultana (2014) embora as porcentagens de heterodtomos sejam pequenas,
sdo estas que conferem polaridade aos ligantes, que é relativamente mais 0til na
compreensdo da relacdo entre a quimica do ligante e a reologia. A relacdo entre as fracdes
polares de diferentes ligantes de asfalto as suas propriedades fisicas (por exemplo,
viscosidade) e de engenharia (por exemplo, mddulo de cisalhamento dindmico) tem sido
estudada nas Gltimas décadas, e.g. Corbett (1969), Dealy (1979) e Robertson (1991).

A composicdo quimica do ligante asfaltico tem influéncia no desempenho fisico e
mecanico das misturas asféalticas. O tipo de fracionamento pelo qual o ligante é submetido
também é fator que influencia na sua composicdo quimica. O método empregado para
separar 0s constituintes é conhecido como SARA (S de saturados, A de aromaticos, R de

resinas e A de asfaltenos).

Segundo Nascimento (2015) os asfaltenos séo separados por precipitacdo com n-
heptano, enquanto os maltenos sdo sollveis em n-heptano e separados por cromatografia de

adsorcdo. Um esquema da separacdo quimica esta ilustrado na Figura 1.
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Figura 1 - Separacdo quimica do ligante asfaltico

Ligante Asfaltico
]
Adfaltenos Maltenos
(Insoluvel em n-heptano) (Soluvel em n-heptano)
Saturados Aromaticos Resinas

FONTE: GAMA (2009)

Bernucci et al (2010) apresenta os quatro principais constituintes extraidos pelo
SARA e os define da seguinte maneira:

a) os asfaltenos conferem a coloracéo preto ou marrom escuro do ligante, séo
aglomerados de compostos polares e polarizaveis formados por associacdes
intermoleculares, constituidos de hidrocarbonetos nafténicos condensados e
de cadeias saturadas curtas que apresentam uma grande tendéncia de

interacdo e associagdo, formando conglomerados.

Estes constituem entre 5% a 25% do ligante asfaltico, refletindo na dureza e
viscosidade (quanto maior o percentual de asfaltenos, mais duro e mais viscoso serd o
ligante) e apresentam-se como materiais solidos, quebradicos, pretos ou marrons, que sua
concentracdo influéncia nas caracteristicas reologicas do ligante (READ & WHITEOAK,
2003). Os ligantes que possuem maior concentracdo de asfaltenos sdo mais rigidos e
Viscosos, 0 que pode resultar em maior resisténcia a deformacGes permanentes, porém mais
susceptiveis ao dano por fadiga (OSMARI, 2016).

b) As resinas sdo compostos de hidrogénio e carbono, com pequena proporgao
de oxigénio, enxofre e nitrogénio, sdo semissolidos ou sélidos, polares,
marrom-escuro, e de grande capacidade adesiva, funcionam como agentes
dispersantes de asfaltenos nos 6leos intermicelares, tornando-se responsaveis
pela homogeneidade do liquido. A proporc¢éo de resinas e asfaltenos governa
0 tipo de comportamento do ligante asfaltico, sendo uma solucéo (SOL) ou
gelatina (GEL) (READ & WHITEOAK, 2003).
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c) Os aromaticos sdo liquidos viscosos, amarelos e marrons escuros,
constituidos por moléculas de carbono n&o polares, sendo os anéis aromaticos
predominantes, participando em maior proporcdo no ligante asfaltico (40 a
65%). Os aromaticos tém grande capacidade de serem dissolvidos por
hidrocarbonetos de alto peso molecular (READ & WHITEOAK, 2003).

d) Os saturados caracterizam-se por serem cadeias de hidrocarbonetos alifaticos,
consistindo em 6leos viscosos ndo polares geralmente incolores (OSMARI,
2016). Os saturados sdo 6leos viscosos ndo-polares transparentes, compondo
de 5 a 20% dos asfaltos.

Apesar de ndo haver um consenso a respeito da composicao dos ligantes asfalticos,
considera-se os ligantes como uma dispersdo coloidal, sendo uma mistura de grandes
moléculas dispersas em uma segunda substdncia. Essa dispersdo é caracterizada por
asfaltenos envoltos por resinas que estdo imersos em um meio composto por saturados e

aromaticos, conhecido como meio intermicelar.

Apesar de sua baixa reatividade quimica a muitos agentes, esse material é susceptivel
a sofrer um processo de envelhecimento por oxidacéo lenta (pelo contato com o ar e a agua),
ondulacOes, escorregamento de massa, exsudacdo, desgaste e buracos, comprometendo
assim seu desempenho, diminuindo sua vida util de servi¢o, com isso, sendo necessario a

realizacdo de manutencdes.

O envelhecimento do ligante asfaltico ocorre pelo consumo por evaporacdo das
fracdes mais leves, assim como por oxidacdo parte dessas fragdes sdo transformadas em
resinas e, em seguida, em asfaltenos (LESUEUR, 2009; CRAVO, 2016). Assim sendo,
Pizzorno (2010) relata que o excesso de asfaltenos, na ordem de mais de 30%, causa a perda
de elasticidade e fragilizacdo do asfalto, elevacdo da susceptibilidade téermica e deformacao
plastica excessiva. A Figura 2 ilustra um grafico com os percentuais das fracdes SARA de
um ligante mediante um tempo de envelhecimento, em minutos, observando assim o efeito
do envelhecimento que altera os valores da fracdo SARA, onde houve uma constancia na

quantidade de saturados, redugdo dos aromaticos e aumento das resinas e asfaltenos.
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Figura 2 - Fragdes SARA de um ligante antes e apds envelhecimento RTFO

100% -
80% 4
- W Asfaltenos
2 ;
o 60% m Resinas
172 -
K Aromatico
% Saturados
20% -
0% S — i

0 min 85 min 340 min
FONTE: adaptado de LESUER (2009)
O envelhecimento dos ligantes asfalticos ocorre em duas etapas: a primeira deve-se
as fases de estocagem, espalhamento e compactacdo da mistura, enquanto a segunda é
referente a utilizacdo do pavimento, devido ao contato com oxigénio, radiacdo UV e
variacbes de temperatura ao longo do tempo. Essas etapas sdo denominadas,

respectivamente, por envelhecimento a curto prazo e envelhecimento a longo prazo.

Este envelhecimento a curto prazo ocorre pelo processo de mistura e agitacdo durante
a producado das misturas asfalticas e o processo de implantacdo do revestimento asfaltico no
campo devido as altas temperaturas e fluxo de ar envolvido nestes processos, havendo a
volatilizagdo de parte dos 6leos presente no ligante. Em laboratorio, este envelhecimento é
simulado utilizando a Estufa de Filme Fino Rotativa (RTFO) segundo a norma AASTHO T-
240.

Apds execucdo, a camada de revestimento estard sujeita a temperatura ambiente
inferior as temperaturas dos processos anteriores, entretanto, apresentara maior area de
contato devido ao espalhamento, ficando mais exposta aos agentes oxidativos, ocorrendo a
modificacdo das fracdes quimicas dos ligantes asfalticos. Em laboratério, a simulacao deste
envelhecimento da-se por meio do Vaso de Pressdo de Envelhecimento (PAV) segundo a
norma AASHTO R-28.

H& vérias razbes para o intensivo uso do ligante asfaltico em pavimentagéo,
principalmente por este proporcionar uma forte unido dos agregados, permitindo controlar a
flexibilidade agindo como ligante. Além de ser impermeével, duravel e resistente a agéo da
maioria dos materiais acidos, alcalinos e salobres, proporcionando aos usuarios conforto,

seguranga e economia ao trafegar.
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Em servigos de pavimentacdo, o ligante pode ser utilizado com diferentes
combinagBes granulométricas de agregados. Dessa forma, este tem que apresentar uma
consisténcia adequada, ou seja, suficientemente fluido para facilitar a mistura com agregados
e, posteriormente, langcamento e compactacdo. Em contrapartida, apds a compactacao, esse
deve ter consisténcia suficiente para resistir as cargas do trafego e as variagdes climaticas
(ITEN, 2011).

Segundo Azevedo et al (2009), entre as fungdes do ligante asfaltico na pavimentacéo,

estdo:

e aglutinante: promover a ligacdo entre os agregados possibilitando que a
mistura asfaltica resista a acdo mecanica de desagregacdo produzida pelas
cargas dos veiculos;

e impermeabilizacdo: garantir ao revestimento vedacéo eficaz contra a acdo da
agua, proveniente das chuvas, evitando danos ao pavimento;

e flexibilidade: promove ao pavimento uma maior resisténcia a deformacéo

permanente.

Ainda conforme Azevedo et al (2009) dificilmente outro material atende melhor a
realizacdo econdmica e simultanea dessas funcdes que o ligante asfaltico. Contudo, esses
autores destacam também que, apesar do ligante asfaltico ser o principal material utilizado
na construcdo de rodovias e vias urbanas, ele apresenta algumas limitagdes, tais como: em
determinadas misturas a presenca de umidade na interface agregado/ligante leva a perda de
material pétreo; a resisténcia a tracdo do asfalto diminui a medida que o mesmo é flexionado,
ou seja, o asfalto perde sua resisténcia mecanica quando o pavimento sofre deflexdes; em
baixas temperaturas, se torna rigido e quebradico, sujeito a trincas, enquanto que em altas
temperaturas, amolece e flui, causando deformacgdes permanentes; e ainda apresenta uma
tendéncia ao envelhecimento (ROSA JUNIOR, 2015).

2.2.  Principais defeitos dos revestimentos asfalticos

O ligante asfaltico utilizado na pavimentacdo sofre degradacdo devido a fatores, tais
como oxidacao, radiacdo solar e variacdo de temperatura, alterando significativamente a sua
estrutura quimica, tornando-o mais rigido e quebradico. O envelhecimento do ligante

asfaltico € um dos principais agentes responsaveis pela deterioracdo dos revestimentos
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asfalticos. Um dos grandes desafios da pavimentacdo rodovidria é o envelhecimento precoce
que pode ocorrer durante o processo de usinagem e da aplicacdo das misturas asfalticas.

Os defeitos de superficie podem aparecer precocemente (devido a erros ou
inadequac6es) ou a médio ou longo prazo (devido a utilizacdo pelo trafego e efeitos das
intempéries). Entre os erros ou inadequacdes que levam a reducdo da vida de projeto,
destacam-se 0s seguintes fatores, agindo separada ou conjuntamente: erros de projeto; erros
ou inadequacdes na selecdo, na dosagem ou na producgdo de materiais; erros ou inadequacoes
construtivas; erros ou inadequacOes nas alternativas de conservagdo e manutencao
(BERNUCCI et al, 2010).

A norma DNIT 005 (2003) lista os principais defeitos que ocorrem nos pavimentos

flexiveis brasileiros, sendo eles:

o fissuras: podem ter relacdo com a estrutura da propria mistura, que pode vir
se tornar um defeito maior pela fadiga, ou ter influéncia externa das
condicdes das camadas do pavimento;

e afundamentos, ondulacdes e escorregamento de massa: derivados de
deformacdo permanente seja do revestimento asfaltico ou de suas camadas
subjacentes;

e exsudacdo: compreende o excesso de ligante na mistura asfaltica, que néo é
absorvida pelos agregados, aparecendo na superficie do pavimento;

e desgaste: tem relacdo com a aspereza, ou abertura da granulometria da
mistura, que sofre esforcos tangenciais com a passagem dos veiculos
arrancando seus agregados;

e panelas de deterioracdo: podem ser consequéncia dos problemas ja
comentados, que propiciam a fragilidade das camadas do pavimento que vai

se decompondo pouco a pouco.

As modificacGes fisicas oriundas ao envelhecimento de um ligante asféltico sdo
representadas pelo aumento de sua consisténcia, ou seja, aumento da viscosidade associada
a uma diminuicdo da penetragdo e aumento do ponto de amolecimento. Este efeito tende a
aumentar a resisténcia a formac&o das trilhas de roda da mistura e pode ser considerado como
um efeito benéfico. No entanto, o envelhecimento pode resultar no desenvolvimento e/ou

aceleracao de varios tipos de defeitos no revestimento asfaltico, tais como trincamento e
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fratura por fadiga, trincamento térmico e degradacdo devido ao desgaste e a umidade,
podendo levar a faléncia da estrutura do pavimento (MELO, 2014).

Uma relacgdo entre esses defeitos (trincas térmicas, trincas por fadiga e deformacdes
permanentes), agregados e ligantes asfalticos foi observada e relatada pela FHWA (2002)
no grafico da Figura 3. As trincas tém maior relacdo com a parte fina da mistura, matriz de
agregados finos (MAF), onde inicia e se propaga, enquanto que os afundamentos de trilha
de rodas tém sua maior relagdo com o agregado graudo, pois € o responsavel pela maior
parcela da resisténcia ao cisalnamento das misturas. Bernucci et al. (2010) atribuem as
deformacdes permanentes ao fluxo do material (viscoelastico) que ocorre sobretudo em

temperaturas acimas de 60 °C, onde é observada a reducéo da rigidez do ligante.

Segundo Moura (2010) a deformacdo permanente é caracterizada pela deformacao
viscosa do ligante asfaltico e deformacdo plastica dos agregados da mistura asféltica, tanto
o ligante como os agregados tem papéis fundamentais no comportamento mecénico da
mistura, o ligante devido sua consisténcia e reologia e o0 agregado por forcas de friccéo entre

suas particulas.

Figura 3 - Relagdo entre os defeitos e a matriz asféltica

100
90 4----§
80 ---- fRe
o |
60 {---- ey
50 4---
40 §---
o
20 ---- 4
| -

0

O Agregado
m Ligante

Influéncia (%)

ATR Fadiga Trinc, Térmico
FONTE: adaptado da FHWA (2002).

Os ensaios reoldgicos sdo reconhecidos na literatura por possuir um arcabouco para
correlacionar as propriedades dos ligantes asfalticos com esses defeitos. Sendo assim, este
trabalho buscou um indicativo de melhorias na resisténcia a deformacdes permanentes,
trincas por fadiga e envelhecimento a curto prazo de misturas asfélticas, por meio do

desempenho de ligantes asfalticos.



Figura 4 - Trincas e fissuras em revestimento asfaltico

FONTE: HUGHES et al (2017)

Figura 5 - Escorregamento do revestimento asfaltico

FONTE: HUGHES et al (2017)
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Figura 6 - Desagregacao/Desgaste do revestimento

FONTE: HUGHES et al (2017)
2.3.  Nanotecnologia

A nanotecnologia € o estudo de materiais, dispositivos e sistemas em nivel molecular,
considerando fendmenos associados a interacdes atbmicas e moleculares que influenciam
fortemente as propriedades macroscopicas do material. A Figura 7 ilustra a evolucdo das
escalas de comprimento de um concreto asféltico em escala macro, para meso, micro, nano,
e escala quantica (YOU et al, 2011).

Figura 7 - Evolucéo da escala de comprimento em metros
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FONTE: YOU et al (2011)

Na politica da pesquisa tecnoldgica, a nanotecnologia encontra-se no topo das
investigacOes. Esta ciéncia abrange um grande campo de aplicag¢fes (Figura 8) no setor de
medicina, quimica, fisica, engenharia, biologia e informéatica (FERREIRA, 2016).
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Figura 8 - Campos de aplicagdo da nanotecnologia
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FONTE: PENEDA et al (2010)

Mecatrénica

Nos ultimos anos os materiais tradicionalmente utilizados em obras rodoviarias ndo
estdo mais atendendo as demandas das construcgdes atuais e futuras, tornando necessario o
desenvolvimento de materiais que apresentem melhores desempenhos. Apesar dos
modificadores tradicionais (e.g. polimeros, borrachas, fileres) melhorarem o desempenho do
asfalto e da mistura, tem-se comecado a estudar a introducdo de nanomateriais como

modificadores.

Devido a sua natureza de grande area superficial e tamanho pequeno, o nanomaterial
apresenta caracteristicas especificas em comparacdo com estes modificadores tradicionais e
exibe algumas propriedades inovadoras que tornam possivel a sua aplicagdo no campo do
pavimento asfaltico como um aditivo. A adicdo de nanomateriais pode melhorar as
propriedades de um material asfaltico, como a viscoelasticidade, aumentar a resisténcia ao

escoamento a altas temperaturas e as resisténcias ao envelhecimento, fadiga e umidade.

Nanoparticulas podem ser definidas como particulas que apresentam pelo menos uma
de suas dimensdes menor do que 100 nm. A partir desta definicdo pode-se classifica-las de
acordo com o nimero de dimensdes nanométricas em (MARTINS, 2010):
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e lamelares: apresentam uma dimensdo nanométrica. Como exemplo tem-se:
argilas e grafita;

o fibrilares e tubulares: apresentam duas dimensfes nanométricas. Como
exemplo tem-se: nanofibras e nanotubos de carbono; e,

e isodimensionais: apresentam as trés dimensdes nanometricas. Como exemplo
tem-se: nanoesferas de silica, nanoparticulas metélicas, negro de fumo e

pontos quanticos.
Os nanomateriais mais estudados atualmente séo os seguintes (FERREIRA, 2016):

e nanomateriais a base de carbono — fuligem industrial, nanotubos de carbono
(CNT), nano-esferas, nanofibras de carbono (CNF);

e Oxido de metais e semimetais — dioxido de silica (SiOz), didxido de titanio
(TiO2), 6xido de zinco (ZnO), oxido de ferro (Fe203), 6xido de aluminio
(Al203);

e metais — ouro (Au), prata (Ag), platina (Pt), ferro (Fe).

Segundo Baum et al (2010) e Wynand (2011a) a engenharia rodoviéria objetiva, nos
préximos anos, o desenvolvimento de vias de circulacdo inteligentes e econdmicas, e para
isto serdo utilizados principios desenvolvidos na fisica e quimica a uma escala macrométrica.
Entretanto, a fisica e a quimica estdo interligadas com a composi¢do da matéria e com as
propriedades nano estruturais, com isso faz-se necessario também a compreensdo de

comportamentos dos materiais em uma escala manomeétrica.

Steyn (2011) relatou que o desenvolvimento de melhorias aos materiais utilizando
técnicas de nanotecnologia é uma das areas onde, provavelmente, 0 maximo desempenho
pode ser alcancado devido aos impactos benéficos da nanotecnologia na engenharia de
pavimentos. Entretanto, existem problemas na aplicacdo desses materiais para condi¢fes
especificas a exemplo da incompatibilidade entre certos agregados e ligantes, deterioragdo
do material em certas condi¢bes ambientais e deterioracdo com o uso. Portanto, faz-se

necessario solucdes especificas de nanotecnologia para cada um desses materiais.

Li et al (2017) listaram os principais nanomateriais e ligantes asfalticos utilizados
para producdo dos ligantes asfalticos nanomodificados com o0s respectivos teores

recomendados (Tabela 1).
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Tabela 1 - Pesquisas com ligantes asfalticos modificados e seus respectivos teores.

Ligante asfaltico ~ Nanoparticulas Teor (%)

Yusoff et al PG 76-XX SiO, 4,0
Yao et al PG 58-34 SiO, 6,0
Goh et al PG 58-28 nanoargila 1,5

Ghasemi et al PEN 60/70 SiO, 2,0
Khattak et al PG 70-22 nanofibrasde 5 45
carbono
Ziari et al PENGO/70  nanotubosde 12
carbono
Faramarz et al PEN 60/70 nanotubos de 1,0
carbono
Santagataetal  PEN70/100 nanotubosde 0,5
carbono
Abdelrahman et al PG 58-28 nanoargila 8,0
PG 64-22
Xiao et al PG 64-16 nanocarbono 15
PG 52-28
Armirkhanian et al PG 64-22 nanotubos de 1,0

carbono
FONTE: LI et al (2017).

2.4.  Ligantes asfalticos modificados por nanomateriais

Nos ultimos anos a industria da construcdo de pavimentos rodoviérios vem
progredindo rapidamente em todo o mundo devido ao crescimento populacional que, aliado
ao desenvolvimento econdmico, vem aumentando as solicitagdes impostas pelo trafego aos
pavimentos. Os materiais tradicionais anteriormente citados da pavimentacao séo dificeis de
atender as demandas préticas da construcdo atual e futura da engenharia rodoviaria. Desta
forma, tém-se buscado o desenvolvimento de materiais de maior qualidade, mais seguranca

e mais confiaveis.

A adicdo de nanomateriais pode melhorar as propriedades de um material asfaltico
como a viscoelasticidade, propriedades do ligante em altas temperaturas e resisténcia ao
envelhecimento, fadiga e dano de umidade.

Baseado nisso, You et al (2011) incorporaram dois tipos de nanoparticulas de argila
montmorilonita (A e B) nos teores de 2 e 4% no ligante asfaltico com PG 64-28. A
modificacdo do ligante asfaltico com nanoargila melhorou o médulo de cisalhamento
dindmico, aumentou a viscosidade e reduziu o indice de deformacéo. O ligante asfaltico com

2% de nanoargila aumentou a resisténcia a trincas em baixas temperaturas, sendo a
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nanoargila B com melhoras mais acentuadas de modulo dindmico e viscosidade do que a

nanoargila A.

De acordo com Yang & Tighe (2013) a adi¢do de nanomateriais como nanoargilas,
nanosilica e nanotubos as misturas asfalticas normalmente provoca um aumento na
viscosidade do ligante, além de melhorar a resisténcia das misturas as patologias de

afundamento de trilhas de roda e de trincamento por fadiga.

Melo (2014) buscou incorporar ao ligante asfaltico CAP 50/70 nanocompositos
(nanoargila e nanotubo de carbono) em teores de 1%, 2% e 3% em peso do ligante. Os
resultados mostraram que as misturas asfélticas modificadas com nanoargila e nanotubo de
carbono apresentaram incremento na vida Gtil, com relacédo a fadiga, de 4,6 vezes e 6 vezes,
respectivamente, evidenciando o efeito benéfico da incorporacdo de materiais em escala

nanomeétrica.

Marcon (2016) estudou e comparou o desempenho mecanico e reoldgico de ligantes
asfalticos modificados por polimero SBS, borracha moida de pneu e nanomateriais
(nanoargila organofilica e nanotubo de carbono) desenvolvidas na pesquisa de Melo (2014).
Os resultados mostraram que todas as misturas apresentaram desempenho satisfatério nos
ensaios Lottman modificado, deformacdo permanente no simulador de trafego francés,
maodulo dindmico e resisténcia a fadiga. Quanto ao comportamento reol6gico, as misturas
modificadas pelo polimero e pela borracha moida apresentaram médulo dindmico e angulo
de fase inferiores aos das misturas nanomodificadas, além disso a maior resisténcia a
deformacdo permanente foi obtida com a incorporacdo de nanotubo de carbono a mistura

asfaltica.

Barros et al (2017) avaliaram as propriedades fisicas e reoldgicas de ligantes
asfalticos modificados com nanoparticulas de hidréxido de célcio (cal hidratada) e 6xido de
calcio (cal virgem) com teores de 1, 3 e 5% por peso de ligante asfaltico. Os autores
verificaram que a adicdo de 5% da cal virgem e da cal hidratada e 3% de carbonato de célcio
melhorou propriedades fisicas e reoldgicas com relacdo ao ligante asfaltico puro. Os
resultados apresentaram reducdo nos valores de penetracdo, com excegdo dos ligantes
modificados com cal hidratada, aumento de 12% do ponto de amolecimento obtido com a
amostra modificada com 3% de carbonato de célcio, aumento da viscosidade rotacional em

todos os ligantes modificados com relacédo ao ligante puro. O aumento no PG de 64-XX para
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70-XX foi alcangado com os ligantes modificados com cal virgem e carbonato de célcio. Por
meio do ensaio de MSCR, pode-se definir que todas as amostras modificadas se tornaram

menos sensiveis a variagcdo de tensdo com relacéo ao ligante puro.

Nejad et al (2017) analisaram as propriedades térmicas e reoldgicas para faixas de
temperatura baixa e intermedidria do ligante asfaltico 60/70 modificado com 4% de
nanoparticulas de didxido de silicio (SiO>), didxido de titanio (TiO.) e carbonato de célcio
(CaCO0s) ao ligante. A incorporacdo dessas nanoparticulas aumentou a temperatura de
transicao vitrea e a rigidez a baixa temperatura do ligante asfaltico, bem como aumentou o
modulo de cisalhamento dindmico e diminuiu o angulo de fase as temperaturas
intermediarias. A adigdo de 4% de nano-SiO: apresentou maiores diferencas ao ligante

asfaltico de referéncia, provocando um efeito mais significativo.
2.5.  Oxido de Zinco

O ZnO é um composto quimico de cor branca, produto da corrosao inicial do zinco
em atmosfera relativamente seca, formado pela reacéo entre o zinco e o0 oxigénio, é pouco
soltvel em agua, mas muito soltivel em acido. Este é um ativador de aceleraces quimicas,
absorvedor de UV em plasticos, placas de piso, ceramica, vidro, é fotocondutor em
fotocopiadoras e fotografia a cores, amplamente usado como aditivo em diversos materiais
e produtos, incluindo borrachas, cimento, lubrificantes, tintas, pomadas (Shamsuzzaman et
al, 2013). Ocorre naturalmente como o mineral zincite, mas a maior parte do 6xido de zinco
é produzido sinteticamente. Este possui massa molar igual a 81.4084 g/mol e ponto de fusdo
a 1975 °C.

O ZnO é um material promissor na area da nanotecnologia devido suas propriedades
quimicas, Opticas, mecanicas, elétricas e magnéticas. Suas propriedades sdo dependentes da
sua microestrutura e séo determinadas principalmente pela sua morfologia e tamanho do
material. Usado na fabricacao de concreto, este material melhora o tempo de processamento
e a resisténcia do concreto a acdo da &gua (BROEKHUIZEN & BROEKHUIZEN, 2009).

Mayrinck et al (2014) contabilizaram artigos publicados que apresentavam no titulo
“nanoparticulas de ZnO”, assim como de diversas outras nanoparticulas que estdo ilustradas
na Figura 9. Esta contabilidade permitiu observar que existe uma tendéncia crescente no
interesse dos pesquisadores pelo ZnO. Em 2013 foram contabilizados 2500 trabalhos sobre

nanoparticulas de ZnO, colocando-o como um material interessante e amplamente
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pesquisado em diversas areas tecnoldgicas da comunidade cientifica, sendo tratado como um

material do futuro.

Figura 9 - Namero de publicagbes com titulos apresentando nanoparticulas.
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FONTE: MAYRINCK et al (2014)

A ampla versatilidade deste composto permite seu emprego nas mais diversas areas
como cosmeéticos, em protetores solares, pigmentacdo de tintas, transdutores piezelétricos,

varistores, eletrodos condutores transparentes, mostrando sua ampla gama de aplicagdes.

O ZnO apresenta, usualmente, uma estrutura de cristal hexagonal, em temperatura e
pressdo ambiente, cristalizado como wurtzite (tipo B4) ilustrado na Figura 10. Essa
coordenacdo de tetraedro da origem a uma simetria polar ao longo dos eixos hexagonais,
sendo essa polarizacdo responsavel por grande parte das propriedades do ZnO como a
polarizacdo esponténea e piezeletricidade.
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Figura 10 — Estrutura molecular do ZnO, onde a menor representacdo corresponde ao Zn e uma unidade
celular é destacada.

FONTE: JAGADISH & PEARTON (2006)

A estrutura cristalina deste na forma hexagonal (wurtzita) apresenta pardmetros de
rede: a=Db =0,3249 nm e ¢ = 0,5206 nm, é constituida por &tomos de zinco (Zn?*) e oxigénio
(0%) coordenados tetraedricamente e dispostos alternadamente camada por camada ao longo
do eixo ¢, com superficies polares com cargas iguais e opostas de +(0001) para Zn*? e -
(0001) para O22! conforme ilustrado na Figura 11.

Figura 11 - Detalhes da estrutura wurtzita do ZnO.
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FONTE: FU et al (2010).

A Tabela 2 apresenta algumas propriedades deste material: 0 seu bandgap, a
permissividade relativa, concentracdo intrinseca de portadores, mobilidade dos elétrons e
das lacunas. Tais propriedades caracterizam este material e o torna atrativo para as mais

diversas aplicacdes.
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Tabela 2 - Propriedades do 6xido de zinco (ZnO).

Propriedades Valor
Constante dielétrica relativa 8,66
Gap Energy 3,4eV
Concentracéo intrinseca de portadores <106cm
Mobilidade de elétrons (T= 300 K) 200 cm?/(Vs)
Mobilidade de lacunas (T= 300 K) 5 - 50 cm?/(Vs)

FONTE: FAN & LU (2005)

Algumas formas de nanoestruturas de ZnO podem ser encontradas além das
nanoparticulas esféricas que foram empregadas neste trabalho e sdo tradicionalmente
utilizadas, encontram-se nanoestruturas de 6xido de zinco como: nano cinturdo (nanobelt),
matriz de nano fios alinhados, nano tubos, nano molas, entre outras (JAGADISH &
PEARTON, 2006).

2.5.1. Ligantes asfalticos modificados por nanoparticulas de ZnO

Saltan et al (2019) avaliaram o efeito de nanoparticulas de 6xido de zinco na
susceptibilidade a deformacéo permanente de ligantes asfalticos modificados com 1, 3 e 5%
destas nanoparticulas por meio da reologia utilizando o DSR, analisando o médulo de
cisalhamento dindmico e o angulo de fase obtidos no ensaio PG, e misturas asfalticas
produzidas com estes ligantes no SUPERPAVE por meio do ensaio de adesividade. A
dispersdo das nanoparticulas foi analisada utilizando MEV. Os resultados evidenciaram que
a maior resisténcia a deformacdo permanente foi obtida para a mistura com o ligante
modificado com 5% de nano-ZnO e a maior resisténcia ao envelhecimento térmico foi obtida
no ligante modificado com 1%. As misturas asfalticas modificadas com 3 e 5% de nano-
ZnO apresentaram maior resisténcia ao dano por umidade em compara¢do com as misturas
de referéncia e 0 MEV permitiu observar que houve uma dispersdo homogénea das
nanoparticulas no ligante. O estudo evidenciou os beneficios da modifica¢do de ligantes

asfalticos por nanoparticulas de ZnO.

Liu et al (2015) estudaram o efeito de modificadores de superficie nas propriedades
de envelhecimento ultravioleta a curto prazo de ligante asfaltico modificado com
nanoparticulas de oOxido de zinco. Trés modificadores foram avaliados, v-
methacryloxypropyl trimethoxy silane (MTS), 3-aminopropyltriethoxysilane (APTS) e y-
(2,3-epoxypropoxy) propytrimethoxysilane (EPTMS), no qual os resultados mostraram que

a modificagdo da superficie causou uma melhor dispersdo das nanoparticulas de 6xido de
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zinco no ligante. Em comparagdo com o MTS e o EPTMS, o ligante modificado com
nanoparticulas modificadas com APTS apresentou valores mais baixos do indice de
envelhecimento (VAI) e indice de carbonila apos o envelhecimento por UV, indicando a

maior resisténcia ao envelhecimento por UV.

Zhang et al (2015.b) modificaram o ligante asfaltico 60/80 com trés nanoparticulas:
SiO., TiO2, e ZnO modificadas superficialmente pelo agente de acoplamento silano para
melhorar as propriedades de envelhecimento a curto prazo do ligante. Os ensaios realizados
foram estabilidade de armazenamento a alta temperatura, ponto de amolecimento,
penetracdo, ductilidade, viscosidade rotacional e envelhecimento UV. Os resultados
mostraram que a compatibilidade entre as nanoparticulas e o ligante foi melhorada pela
modificagdo superficial, onde, com o mesmo teor, a diferenca entre 0s pontos de
amolecimento e a concentracdo de nanoparticulas nas secbes superiores e inferiores dos
tubos foram diminuidas apds a modificacdo. Assim a penetracdo e a ductilidade diminuiram,
enguanto gue o ponto de amolecimento e a viscosidade do ligante aumentaram com a adi¢éo
das nanoparticulas. Contudo, esta influéncia nos resultados foi menor apds a modificacdo de
superficie das nanoparticulas inorganicas. A resisténcia ao envelhecimento UV foi
melhorada pela modificacdo superficial e o ligante com nano-ZnO apresentando estas

maiores resisténcias.

Zhu et al (2017) utilizaram vermiculita organica expandida e nanoparticulas de 6xido
de zinco modificadas superficialmente como modificadores de ligantes asfélticos para
melhorar as propriedades de envelhecimento a curto prazo. Os procedimentos realizados
foram RTFO, PAV, envelhecimento UV e por exposicdo natural (NEA) e avaliaram as
propriedades de envelhecimento por meio de ensaios no DSR e BBR. Os resultados
indicaram que os ligantes modificados apresentaram menor modulo de cisalhamento
dindmico e maior angulo de fase ap6s os procedimentos de envelhecimento, indicando maior
resisténcia a oxidagdo e ao envelhecimento foto-oxidativo. O ensaio no BBR indicou que 0s
modificadores antienvelhecimento podem melhorar o desempenho reoldgico do ligante a

baixa temperatura.
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2.6. Reologia dos ligantes

O termo reologia é originario do grego, rhéos, que significa fluxo e logia, que
significa estudo; ou seja, a reologia € a ciéncia que estuda o comportamento do fluxo ou a

deformacéo de um corpo sob a a¢do de uma forca ou tenséo.

Dentre algumas das principais razGes para estudar o comportamento reoldgico,
destacam-se alguns pontos: a reologia contribui para o conhecimento de estruturas, pois
existe uma relacdo entre o tamanho e a forma molecular das substancias em solucéo e sua
viscosidade; contribui também para o controle de processos, realizado por medidas
reologicas da matéria-prima e do produto, e para o projeto de maquinas, para que sejam

utilizados equipamentos com a poténcia adequada ao processamento dos materiais.

A reologia classica considera dois materiais como ideais: o solido elastico e o liquido
ou fluido viscoso. Os solidos ideais deformam-se elasticamente e a energia necessaria para
deformacéo é totalmente recuperada quando a for¢a é removida. Os fluidos ideais, tais como
liquidos e gases, tendem a se deformar de forma irreversivel, dessa forma a energia requerida
para a deformacéo é dissipada pelo fluido sob forma de calor e ndo é mais recuperada pela
remocéo da forca exercida (MOTHE et al, 2009).

Entretanto, a maioria dos corpos reais ndo se comportam nem como sélidos, nem
como fluidos ideais, sendo chamados de fluidos viscoelasticos, pois apresentam um

comportamento misto (viscoso e elastico).

Os ligantes asfélticos sdo materiais de natureza complexa e podem apresentar
comportamento elastico e viscoso, dependendo de fatores como temperatura, nivel de tensdo
e tempo de atuacdo do carregamento, dai serem comumente referidos como materiais
viscoelasticos. Um material viscoelastico combina o comportamento elastico, no qual o
material armazena o trabalho aplicado e recupera sua conformacdo original ap6s a remocao
das cargas aplicadas, e o comportamento viscoso, no qual o material deforma
permanentemente sob carregamento e dissipa o trabalho aplicado principalmente na forma
de deformacio permanente (MOTHE, 2009).

Com um significativo aumento de temperatura ou aumento do tempo de aplicagdo da
tensdo, o ligante comporta-se como um liquido Newtoniano, podendo ser descrito como uma

taxa de cisalhamento independentemente do valor da viscosidade. Esta taxa de cisalhamento
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pode ser denominada de grau de deformagéo ou gradiente de velocidade, sendo definida por
meio da relacdo entre a diferenca das velocidades entre duas particulas ou planos vizinhos
entre eles, segundo a Equacao 1:

— Ovx Equacdo 1
yXy dy

No qual dv, € a diferenca de velocidade entre duas camadas de fluido adjacentes e

dy é a distancia entre elas.

Propriedades como viscosidade, rigidez, elasticidade, deformagéo ao longo do tempo
(fluéncia) e taxa de relaxacdo sdo de grande interesse para estudar a reologia dos ligantes
asfalticos. Por se tratar de material altamente termossensivel, alguns parametros reoldgicos
sdo empregados na caracterizacdo destes materiais nas diversas faixas de temperatura que
estdo submetidos ao longo do processamento das misturas asfalticas e da vida util dos

pavimentos.
O entendimento da reologia dos ligantes asfalticos destaca-se por:

e permitir diferenciar ligantes asfalticos obtidos de diferentes refinarias e por
diferentes processos de refino;

e orientar a selecdo das temperaturas para as operacOes de usinagem e
compactacao das camadas de revestimento asfaltico;

e permitir determinar propriedades reoldgicas, estas que podem estar
relacionadas com o surgimento de patologias nas camadas asfalticas.

A anélise reoldgica dos ligantes asfélticos foi desenvolvida com o intuito de
relacionar os pardmetros reoldgicos e mecénicos, a fim de evitar o carater limitador dos
ensaios empiricos, uma vez que nao relacionam adequadamente o comportamento e

desempenho de misturas asfalticas em campo e laboratorio.

As propriedades reoldgicas dos ligantes asfalticos dividem-se em propriedades
reoldgicas fundamentais e propriedades reoldgicas empiricas (SANTOS, 2017). As
fundamentais séo fornecidas por ensaios que medem a viscosidade aparente (medida no
viscosimetro rotacional), viscosidade cinematica (medida no viscosimetro capilar), médulo
de cisalhamento dindmico, angulo de fase, modulo de armazenamento, médulo de dissipagdo

e viscosidade complexa (medidas no Dynamic Shear Reometer - DSR), rigidez sob baixas
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temperaturas e taxa de relaxacdo sob baixas temperaturas (medidas no Bending Beam
Reometer - BBR).

As propriedades empiricas sdo obtidas por medidas de penetracdo (medido no
penetrometro), ponto de amolecimento (medido pelo “conjunto anel e bola”), viscosidade
Saybolt-Furol (medido em viscosimetro Saybolt-Furol), resiliéncia (medido em “conjunto
cuba e esfera”), ductilidade (medido no ductildometro) e retorno elastico (medido no

ductildbmetro).

O redmetro de cisalhamento dindmico, utilizado na metodologia de dosagem
SUPERPAVE, tem como método de funcionamento submeter, a tensdes oscilatorias ou
deformacdes senoidais, uma pequena quantidade de ligante asfaltico, entre duas placas

paralelas, das quais uma gira e a outra se mantem fixa, ilustrado o esquema na Figura 12.

Esse equipamento é utilizado na pavimentacdo para mensurar propriedades do
ligantes asfalticos a elevadas, médias e baixas temperaturas, simulando as variadas taxas de
carregamento tipicas do trafego. As temperaturas utilizadas nos ensaios sdo baseadas nas
temperaturas de servico na qual o asfalto estd submetido. Sob condicdes especificas de
temperatura e frequéncia de carga, sdo obtidos 0 Mddulo de cisalhamento dinamico (G*) e

0 angulo de fase (9).

Figura 12 - Layout do redmetro de cisalhamento dindmico (DSR)
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FONTE: BERNUCCI et al. (2010)

O Mddulo de cisalhamento dindmico (G*) é definido como a razao entre 0 maximo
de tensdo de cisalhamento e 0 maximo de deformacdo (Equacéo 2), e esta relacionado a
resisténcia a deformacéo quando o asfalto é submetido a uma carga de cisalhamento, ou seja,
quanto maior o seu valor, maior a rigidez do material e consequentemente maior sua

resisténcia a deformacdo. O G* pode ser decomposto em uma componente elastica (modulo
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elastico - G) e outra viscosa (modulo viscoso - G**) (NEGRAO, 2006). O angulo de fase &
é responsavel pela avaliagdo da razdo entre a resposta eléstica e a viscosa durante o
cisalhamento como ilustra a Figura 13:

|G*| = Imix Equagfo 2

Ymax

Figura 13 - Relagdes entre 0 Modulo de cisalhamento dindmico (G*), seus componentes (G'), (G") e o angulo
de fase ().

G*
Gll
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FONTE: (ROSA JUNIOR, 2015)

A implantacdo da metodologia SUPERPAVE, advinda do programa SHRP,
modificou a forma de dimensionar os pavimentos, ou seja, as metodologias Hveem e
Marshall foram substituidas por esta. Novos ensaios de caracterizacao dos ligantes e analises

das misturas asfalticas, novas especificacdes de ensaios e equipamentos foram adotadas.

A utilizacdo dos ensaios reoldgicos nos ligantes asfalticos permitem a associacao
com ensaios mecanicos realizados nas misturas asfalticas, possibilitando a comparacéo do
comportamento e a influéncia do ligante na mistura asfaltica (MARINHO FILHO, 2017).

Os ensaios reoldgicos reconhecidos na literatura por possibilitar estas comparagdes séo:

e grau de desempenho (PG — performance grade);

e ensaio de fluéncia e recuperacao sob tensdo maltipla (MSCR — multiple stress
creep recovery);

e curva mestra;

e varredura linear de amplitude (LAS — linear amplitude sweep)
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2.6.1. Grau de desempenho (PG)

O ligante tem sua classificacdo representada onde PG significa o grau de
performance, sendo os dois primeiros digitos a temperatura maxima em que o ligante
asfaltico pode ser trabalhado e os dois tltimos digitos, acompanhados por um sinal negativo,
significam a mais baixa temperatura que o ligante pode ser submetido sem comprometer seu
desempenho, substituindo as classificagdes anteriormente efetuadas a partir do ensaio de
penetracdo, pois as propriedades fisicas do ligante s&o alteradas de acordo com variacGes

térmicas.

A temperatura minima do PG é determinada com base nas instrucfes descritas na
norma ASTM D6816-11. Segundo a norma, é necessaria a realizacdo do ensaio de BBR em

amostras de ligantes asfalticos envelhecidas a curto prazo (RTFO) ou a longo prazo (PAV).

Para se definir o PG de uma amostra de ligante asfaltico, € feita uma varredura em
fungdo da raz&o entre o modulo de cisalhamento dindmico e o seno do angulo de fase
(/G*|/send) para temperaturas variando em uma faixa de 6 °C entre cada leitura. Este
parametro deve possuir valores superiores a 1,00 kPa para amostras ndo envelhecidas e
valores superiores a 2,20 kPa para amostras envelhecidas a curto prazo, ap6s procedimento
RTFO.

2.6.2. Ensaio de fluéncia e recuperacdo sob tensdo multipla (MSCR)

A ASTM D7405-15 define o ensaio de MSCR como um método utilizado na
identificacdo da presenca de resposta elastica do ligante asfaltico e a mudanca desta resposta
sob dois niveis de tenséo distintos a temperatura especifica.

Este ensaio deve ser realizado na temperatura maxima de desempenho (PG) do
ligante asfaltico ap6s o procedimento de envelhecimento a curto prazo RTFO. Neste sdo
aplicados 20 ciclos de tenséo ao ligante asfaltico, sendo os 10 primeiros ciclos sob tensdo de
0,1 kPa e os demais sob tensdo de 3,2 kPa. A duracdo de cada ciclo € de 10 segundos,
compreendendo para cada um a aplicagéo de carga durante 1 segundo e relaxagéo de carga
durante 9 segundos.

O esquema de aplicacéo das tensdes esta ilustrado na Figura 14.
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Figura 14 - Representacdo da aplicacdo das tensGes e respectivas deformacdes do ligante durante a
realizacdo do ensaio
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Fonte: Domingos (2011)

Ao final dos ciclos de tensdo controlada sdo obtidos os parametros por meio dos

valores das 3 leituras de deformacdo ocorrida em cada ciclo ilustradas na Figura 15, as quais
sdo a recuperacdo no inicio da fluéncia (E,), apos a aplicagdo da tensdo controlada (E.) e

apos o tempo de recuperacdo da amostra (E;.).

Figura 15 - Leitura das deformacdes devido a tensBes durante um ciclo de fluéncia e recuperagdo
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Extraem-se os valores de deformacOes presentes na Figura 15 e calcula-se 0s
parametros:

Er — Ey

L% 4+ 100 Equacéo 3
o (Pa,kPa)

\]nr (G, N) =

_ [(Ec — Eg) — (ET — Eo)

%Rec (o, N) = 5. _E x 100 Equacédo 4
I __ (Jnr 3200 —Jnr 100) x 100 Equacdo 5
nr, diff Jnr 100

Os resultados obtidos no ensaio MSCR podem ser utilizados tanto para os ligantes
asfalticos puros como para ligantes asfalticos modificados, eliminando assim a necessidade
de ensaios adicionais para avaliacdo de desempenho de ligantes asfalticos modificados para
temperaturas altas. Este ensaio permite a eliminacdo de ligantes muito sensiveis a tensdo
devido aos critérios propostos pela AASHTO M320 (2016) e a Federal Highway
Administration (FHWA, 2010) presentes na Tabela 3 e Tabela 4, os quais avaliam a
susceptibilidade a deformacdo permanente.

Tabela 3 - Classificacdo dos ligantes asfalticos quanto ao valor de Jnr de acordo com a norma AASHTO

M320
. Mimero de passadas
Propriedade wf'é?l[l ?F;“;!W” Tipo de trafego de um eixo padrao
! ! simples (ESAL)
4.0 Padrao (3) = 10 milhdes
J.-23.200 Pae 2,0 Pesado (H) > 10 milhdes
na temperatura ) . -
maxima do PG 1.0 Muito Pesado (V) = 30 milhdes
0,5 Extremamente Pesado (E) = 100 milhdes

Tabela 4 - Recomendagéo dos valores minimos do percentual de recuperacao propostos pela FHWA (2010).

Compliancia nao-recuperavel a E'ercentual de recuperacao
3.200 Pa jem kPa ") minimo (em e
1,01a2,00 30
0,51 a 1,00 35
0.251a 0,50 45

0,125a0,25 50
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2.6.3. Varredura linear de amplitude (LAS)

AASHTO TP 101-14 apresenta a metodologia do ensaio de LAS utilizada para
determinacdo da resisténcia ao dano de ligantes asfélticos por meio da aplicagdo de

carregamentos ciclicos empregando amplitudes de carga linearmente crescentes.

Para a anélise dos resultados e determinacdo do modelo de fadiga do ligante asfaltico
utiliza-se da teoria do dano continuo viscoelastico (VECD), a partir do desvio do
comportamento viscoelastico linear e da reducdo na rigidez da amostra, caracterizando o
acumulo de dano (JOHNSON, 2010) (Figura 16). Entretanto, Bahia (2013) fazendo uso de
imagens, mostrou que isto ndo ocorre, que o dano de fadiga ndo acontece pela reducéo de
G*.

Figura 16 - Incrementos em degraus das deformagdes no ensaio LAS proposto por Johnson (2010)
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Fonte: Pamplona (2013)

Hintz (2012) sugere que os resultados sejam analisados utilizando-se de um modelo
baseado na fratura e ndo pela teoria do dano continuo viscoelastico, devido a macrofraturas
visualizadas durante o ensaio que alteram o raio da amostra, ndo permanecendo constante.
Assim, recomenda que o carregamento de amplitude seja aumentado de maneira linear,
como apresentado na Figura 17, em cada ciclo em detrimento de degraus de amplitude de
deformagéo, com o objetivo de eliminar trincas nas bordas da amostra na fase de

condicionamento.
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Figura 17 - Incrementos lineares das deformac8es no ensaio LAS proposto por Hintz (2012)
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Fonte: Pamplona (2013)

Os resultados obtidos ao final das duas etapas (varredura de frequéncia e varredura
de amplitude de deformacao) séo utilizados para determinar o0 modelo de fadiga do ligante
asfaltico, este modelo é derivado da relacdo entre a carga aplicada e a vida de fadiga do
material. Estdo apresentados na Figura 18 os parametros A e B obtidos na curva de Wohler
ou curva de fadiga. Estes coeficientes dependem das propriedades dos ligantes, o parametro
A estd relacionado a integridade do ligante com relagdo ao dano acumulado, quanto maior
este parametro, maior a resisténcia a fadiga do ligante, e o parametro B, representa a
sensibilidade do ligante ao nivel de deformacéo, onde a variacao deste parametro indica que

o ligante € sensivel a deformacao.

Figura 18 - Modelo de fadiga do ligante proposto por Jonhson (2010)
1,OE+12 5

/

1,OE+10 o

1,0E+08 +

nimero de ciclos na ruptura

1,0E+06 -

1,0E+04
1 10
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Fonte: Pamplona (2013).

As misturas asfalticas e os ligantes asfalticos demonstram uma boa relacéo entre a

carga aplicada e a vida de fadiga. O namero de ciclos até a falha, ou vida de fadiga (Nf),
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indica, supostamente, o volume de trafego que a mistura asféltica tolera em funcdo da

deformacéo e da estrutura do pavimento (Gama, 2016).

Com isso, a resisténcia a fadiga do ligante pode ser calculada segundo a Equacéo 6 a

partir dos parametros apresentados:

Ny = Ax (Vpsx) Equacdo 6

2.6.4. Curva mestra
Este ensaio é de relevada importancia para avaliar as propriedades reoldgicas dos
ligantes asfalticos, pois representam o comportamento do material a uma temperatura

determinada em um amplo espectro de frequéncia (PAMPLONA, 2013).

As curvas mestras permitem avaliar o efeito da modificacdo e do uso de diferentes
modificadores no comportamento reoldgico de ligantes asfalticos. Neste ensaio, baixas
frequéncias tem correlacdo direta com maiores tempos de aplicacdo do esforco e
temperaturas mais altas, enquanto que frequéncias mais elevadas tem correlagdo direta com
menores tempos de esforco e temperaturas mais baixas, com isso, € possivel avaliar as
propriedades do ligante com relagdo aos niveis e frequéncias de solicitagdes aplicadas sob
determinadas temperaturas ilustradas na Figura 19 (ROSA JUNIOR, 2015).

Figura 19 - Curvas mestras geradas para cada temperatura de ensaio.
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FONTE: Hintz (2012).

Como este ensaio € realizado em diversas temperaturas € um mesmo intervalo de
frequéncia, para obtencdo da curva escolhe-se uma temperatura de referéncia, comumente
25 °C, utilizando-se do principio da superposicéo tempo-temperatura. Os valores obtidos na
varredura de frequéncia nas diversas temperaturas do ensaio séo transladados na escala
tempo, fazendo com que todas as curvas tornem-se uma unica curva, a curva mestra, como
ilustra a Figura 20 (MORAES et al, 2007).

Figura 20 - Curva mestra na temperatura de referéncia obtida pelo principio da superposicéo tempo-
temperatura.
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FONTE: Hintz (2012).

2.7. Consideracdes Finais

Tendo em vista 0 apresentado na revisdo da literatura sdo notdrios 0s avangos na
engenharia rodoviaria, e.g. o surgimento de novos materiais e o desenvolvimento de novas

metodologias para projetar e avaliar estruturalmente os pavimentos.

A busca por novos materiais € uma das possiveis solu¢des para mitigar patologias
rodoviarias e aumentar a vida util dos pavimentos, levando pesquisadores a buscarem uma

otimizacgao.

Recentemente comegaram o0s estudos da incorporacdo de aditivos nanométricos a

misturas asfalticas a fim de alcancar melhoras de desempenho. De acordo com a literatura a
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utilizacdo de nanoparticulas possibilitou melhores desempenhos das camadas de rolamento

frente a outros modificadores.

A utilizacdo de ensaios reoldgicos para andlise de ligantes asfalticos tornou-se uma
importante ferramenta de avaliacdo devido as limitaces dos ensaios fisicos. Esses ensaios
reproduzem mais fielmente as condi¢Ges de uso dos ligantes, tornando possivel analisar
variaveis como varia¢des de temperatura e frequéncia de aplicacdo de carga, permitindo
distinguir a contribuicdo dos ligantes asfalticos no comportamento das misturas asfalticas

completas.

A revisdo da literatura permitiu observar que a modificacdo de ligantes por
nanoparticulas de ZnO melhora as propriedades (resisténcia ao envelhecimento a curto
prazo, a deformacdo permanente, trincas por fadiga e térmicas) destes, e consequentemente
as propriedades das misturas asfalticas completas, sendo possivel até uma reduc¢édo do teor
6timo de ligante das misturas. Entretanto, foi observado tambem lacunas a respeito de uma
analise reoldgica destes ligantes modificados por estas nanoparticulas, com PG, MSCR,
Curva mestra e LAS, bem como da influéncia da modificacdo superficial destas, fato este

que esta pesquisa pretendeu englobar.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo descritos os materiais e 0s procedimentos utilizados durante a
fase experimental da pesquisa e as especificacfes para a obtencéo das propriedades fisicas e
reoldgicas de acordo com as normas de oOrgdos reguladores nacionais e internacionais
(ABNT, DNIT, AASHTO e ASTM). A Figura 21 apresenta o fluxograma das etapas

utilizadas nesta pesquisa.

Figura 21 - Fluxograma das atividades desenvolvidas ao longo da pesquisa
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Os ensaios citados estdo apresentados nos itens a seguir, evidenciando as analises

realizadas e a metodologia aplicada.
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3.1. Materiais
3.1.1. Ligante asféltico

Neste estudo foi utilizado o ligante classificado como CAP 50/70, obtido junto a
empresa JBR Engenharia LTDA, por este ser comumente utilizado na regido onde este
estudo foi realizado. A Tabela 5 resume as caracteristicas fisicas do ligante.

Tabela 5 - Propriedades fisicas do ligante asfaltico utilizado nesta pesquisa.

Ensaios Métodos Unidade Especificacdo Resultado
DNIT - ME
Penetracdo 155/2010 0,1 mm 50-70 53

DNIT - ME

Ponto de Amolecimento 131/2010 °C >46 54

Viscosidade Rotacional

al135°C, SP 21, 20 rpm NER 15184/2004 >274 487,50

a 150 °C, SP 21, 20 rpm cP >112 248,20

al77°C, SP 21, 100 rpm 57 a 285 92,75

Efeito do calor e do ar (RTFO) a 163 °C, 85 minutos
Aumento do ponto de

: ; NBR 6560 °C 8 7
amolecimento, max
Penetragdo retida, min NBR 6576 % 55 56,60
Viscosidade Rotacional
a 135 °C, SP 21, 20 rpm NBR 15184/2004 >274 810,00
a 150 °C, SP 21, 20 rpm cP >112 384,00
a 177 °C, SP 21, 100 rpm 57 a 285 129,75

Na caracterizacdo do ligante asfaltico foram atingidos todos os requisitos das

especificacOes, possibilitando enquadra-lo como CAP 50/70.
3.2.  Oxido de Zinco

Neste trabalho, o ZnO foi produzido em parceria com a TEQINOVA
ENGENHARIA QUIMICA E INOVACAO, empresa janior de Engenharia Quimica da
UFCG. O processo escolhido para a produgéo foi o0 metodo Pechini (1967). A caracterizagao
do ZnO foi realizada por meio de analise quimica, difracdo de raios-X e o tamanho do
cristalito foi determinado utilizando a equacdo de Scherrer. Posteriormente foi realizada a

mistura deste ao ligante asfaltico puro (CAP 50/70).

Apo0s a incorporacdo foram realizados ensaios fisicos, quimicos e reolégicos dos
ligantes asfalticos, comparando-os antes e apds utilizacdo do ZnO e do ZnO M. Para

caracterizacdo das misturas antes e apds o procedimento de envelhecimento a curto prazo
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RTFO foram realizados ensaios de penetracdo, ponto de amolecimento, viscosidade
rotacional e FTIR, bem como os ensaios reoldgicos curva mestra, PG, MSCR e LAS.

3.2.1. Sintese das nanoparticulas de ZnO

As nanoparticulas de ZnO foram sintetizadas pelo método de Pechini (PECHINI,

1967) como mostrado no fluxograma na Figura 22.

Figura 22 - Fluxograma das etapas de sintetizacdo de nano-ZnO
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O oxido de zinco foi obtido seguindo o seguinte passo a passo:

» em um béquer, 200 mL de agua destilada foi mantida sob agitacéo constante
auxiliada por um agitador magnético e aquecida a uma temperatura de 80°C
(= 5°C) sobre uma placa aquecedora;

> apos a estabilizacdo da temperatura foi adicionado &cido citrico anidro para
que o mesmo se dissolvesse completamente, de forma andaloga, foi
adicionado o nitrato de zinco e etileno glicol (Figura 23), a fim de obter uma

solugédo com alta viscosidade.
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> asolucdo foi pirolisada a 400°C durante 2 horas, para obten¢do do pé éxido
de zinco (Figura 24) em escala de nanoparticula, a massa foi macerada e

peneirada em peneira 325 mesh.

Figura 23 - Agua destilada mantida sob agitacdo mecanica sobre placa aquecedora a 80°C £ 5°C e

Figura 24 - Nanoparticulas obtidas pelo método de Pechini

3.2.2. Modificacdo das nanoparticulas

A modificacdo das nanoparticulas foi realizada com o intuito de reduzir a elevada
energia livre presente na superficie destas, resultante da energia livre de Gibbs de superficie.
Esta energia proporciona uma tendéncia das nanoparticulas se aglomerarem, dificultando

sua dispersdo no meio.
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O agente modificador das nanoparticulas utilizado nesta pesquisa foi o 3-(2,3-
epoxypropoxy) propyltrimethoxysilane (GPTMS) adquirido junto a empresa Sigma-Aldrich.
O GPTMS (molécula representada na Figura 25). Este agente é um silano com um
substituinte epdxi amplamente utilizado como base para materiais de revestimento e
hibridos, tem potencial de fornecer resisténcia quimica, térmica e propriedades mecanicas
(DAVIS et al, 2003).

O atomo de silicio é tri-substituido com grupos metoxi (6timo grupo de saida), sendo
mais reativo, capaz de formar uma rede tridimensional de siloxano, que provavelmente ser
formada com as nanoparticulas de ZnO. O ep06xi contido na camada externa a nanoparticula
modificada pode promover uma série de reacdes, havendo possibilidade desta funcao
quimica se ligar a moléculas de resinas e/ou asfaltenos do ligante asféltico. A ocorréncia

deste tipo de reacdo depende da constituicdo dos componentes dos ligantes.

Figura 25 - Molécula do modificador de nanoparticulas GPTMS
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A Figura 26 ilustra o0 GPTMS e as nanoparticulas de éxido de zinco, materiais

utilizados na modificacdo superficial.

Figura 26 - GPTMS e nanoparticulas de ZnO
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A modificacdo foi realizada segundo método proposto por Grasset et al (2003),

seguindo o seguinte passo a passo:

» 100,00 g de nanoparticulas de Oxido de zinco foram dispersas em agua
destilada (300 ml, pH 6,8-7,2), o pH inicial foi ajustado para 6,00 com
solucdo de &cido citrico (HNOs, 2M) (Figura 27).

> asuspensdo foi agitada durante mais 1 hora com auxilio do agitar magnético
e foi adicionado 65 ml de GPTMS. Ap6s a adicdo de GPTMS a mistura foi
agitada durante mais 24 horas (Figura 28)

> 0 excesso de GPTMS foi removido por filtracdo e lavagem com alcool
absoluto, o p6 foi seco em estufa a 80°C, apds secagem, foi obtido as
nanoparticulas de ZnO M (Figura 29).

Figura 27 — Nanoparticulas de ZnO utilizadas na modificacdo e medida do pH da agua destilada com
pHmetro apds mistura com as nanoparticulas e adicdo de HNOs.
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Figura 28 - Agitacdo da mistura ap6s adicdo de GPTMS por agitador magnético e solucgéo ap6s 24h
de agitacéo.

Figura 29 - Processo de filtracdo para retirada do excesso de GPTMS e, apds secagem em estufa,
obtencdo das nanoparticulas de ZnO M

3.2.3. Analise quimica por fluorescéncia de raios-X

A analise quimica por fluorescéncia de raios-X consistiu em submeter a amostra a
uma fluorescéncia de raios-X para identificacdo dos componentes fisico-quimicos do
material por meio de interacfes entre as particulas, ou a radiacdo eletromagnética, e a
matéria, analisando os raios emitidos em resposta a incidéncia de particulas carregadas. O
material foi beneficiado em peneira ABNT N° 200 (abertura de 0,074 mm) para separacao

da amostra e o ensaio realizado em equipamento EDX 720 da Shimadzu no Departamento
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de Engenharia de Materiais Avangados (LAM) da UFCG. A Tabela 6 apresenta o resultado
da composicdo quimica obtida das nanoparticulas sintetizadas.

Tabela 6 - Composicdo quimica das nanoparticulas de ZnO.

Composto quimico (%)
ZnO 97,46

SiO2 1,20

Al,O3 0,96
Nd2O3 0,17

SO3 0,16

NiO 0,06

A partir desta anélise quimica foi possivel conferir a pureza do material, apresentando
em sua composicao aproximadamente 97,5%, de ZnO. Os demais compostos apresentaram
quantidades diminutas, atestando o processo de sintetizagdo das nanoparticulas e
evidenciando sé-las ZnO.

3.2.4. Difracdo de raios-X e analise granulometrica

A difracdo de raios-X possibilitou determinar a estrutura de sélidos cristalinos,
conhecer o arranjo dos atomos em reticulos cristalinos ou em um Udnico cristal de uma
determinada substancia, baseado nos padrdes de interferéncia de radiacdo X difratada por
estes reticulos, permitindo determinar os principais elementos que comp&em o material. Este
ensaio foi realizado em equipamento Shimadzu XDR-6000, utilizando radiacdo Cu Ka,
tensdo de 40kV, corrente de 30mA, varredura de 2°<2e<30° ¢ A1,54* no Departamento de
Engenharia Quimica (LIEP) da UFCG. O resultado obtido do equipamento, com o angulo
de varredura de 5 a 80°, apresenta o tamanho de cristalito de um material. O tamanho de
cristalito para o0 ZnO foi determinado utilizando a equacéo de Scherrer, mostrada na Equacgéo
7.

B KA Equacdo 7
B ﬁhkl cos 0

onde:
K é a constante que depende da forma das particulas;

A=0,154 nm ¢é o comprimento de onda da radiagdo do equipamento;
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Cu Ka, Bhk esté relacionada com a largura da meia altura do angulo de Bragg;

0 ¢ o0 angulo de difracdo de Bragg.

A andlise de difracdo de raio-X permitiu conferir a presenca de estruturas cristalinas
na amostra analisada, sendo ilustrados apenas picos de Oxido de zinco, permitindo
determinar o elemento analisado. Picos de difracdo relacionados as impurezas ndo foram
observados no padréo de DRX, confirmando a alta pureza do produto sintetizado, ilustrado
na Figura 30. O DRX também permitiu conferir por meio da ficha catalogréfica JCPDS n°
36-1451 que as nanoparticulas sdo estrutura wurtzita (fase hexagonal), onde todos 0s picos

correspondem a fase hexagonal ZnO.

Figura 30 - Difratograma de raios-X do ZnO
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Para estimar os tamanhos de cristalito aparente para o0 ZnO foram utilizados o pico
base e os de maior intensidade apresentados na Figura 30, correspondem aos planos (100),
(002) e (101). Os resultados obtidos na Tabela 7 utilizando a Equagao 7 mostraram que foi
possivel a obtencdo de nanoparticulas de ZnO com tamanho médio de 55,92 nm. U.S.
National Nanotecnology Initiative (NNI, 2003), Mann (2006), Yang & Tighe (2013) e Li
(2017) definem que as nanoparticulas devem apresentar diametro médio entre 1 e 100 nm,

portanto este resultado comprovou que as particulas utilizadas foram nanométricas.
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Tabela 7 - Informacdes cristalogréaficas obtidas do padrdo de DRX do ZnO

hK] 20 '6 cos 0 D
(graus) 0 (radianos)  (radianos) (nm)
100 31,75 15,88 0,277 0,962 56,81
002 34,43 17,22 0,300 0,955 54,96
101 36,24 18,12 0,316 0,950 55,97
TAMANHO MEDIO DE CRISTALITO 55,92

3.3.  Procedimento de mistura das nano-ZnO no ligante asfaltico

De acordo com estudos (Yusoff et al, 2014; Karahancer et al, 2014; Hamedi et al,
2016) verificou-se que a utilizacdo de nanoparticulas ocorre, geralmente, com teores entre 1
e 8% por peso de ligante asfaltico. Hamedi et al (2016) determinaram em seu trabalho que
as porcentagens a serem incorporadas ao ligante asféltico foram de 2 e 4% por peso de
ligante, apresentando como teor 6timo o de 4% de nano-ZnO. Marinho Filho (2017) em seu
estudo incorporou 3, 4 e 5% de nanoparticulas por peso de ligante, onde obteve 3% como
teor 6timo de modificacdo. Portanto, em razdo dos estudos supracitados optou-se por

incorporar as nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO) nos teores de 0, 3, 5 e 7%.

O ligante, sem adi¢do de ZnO, foi colocado em um misturador mecanico e aquecido
até a temperatura de 150 + 5 © C. O material foi agitado pelas hélices do aparelho a 2000 rpm
durante 90 minutos afim de garantir a homogeneidade da mistura sendo incorporado
lentamente a porcentagem de cada teor pré-estabelecido para cada tipo de ligante, ilustrado
na Figura 31. Este mesmo procedimento foi adotado para a mistura das ZnO M no ligante

asfaltico.



64

Figura 31 - Procedimento de mistura das nanoparticulas

3.4. Caracterizacao dos ligantes asfalticos modificados
3.4.1. Penetracao

A consisténcia de um ligante asfaltico no estado semissolido € medida pelo ensaio de
penetracdo. Este ensaio consiste em determinar a profundidade, em décimos de milimetro,
gue uma agulha padronizada penetra verticalmente, durante 5 segundos em uma amostra de

cimento asfaltico numa temperatura de 25°C.

O ensaio foi realizado conforme a norma NBR 6576/2007 e suas especificagdes. A
penetracdo da amostra caracterizou-se pela média aritmética dos valores obtidos a qual foi

aproximada até a unidade, de no minimo trés penetracdes.
3.4.2. Ponto de Amolecimento

O ponto de amolecimento é a mais baixa temperatura na qual uma esfera metélica
padronizada atravessa um anel também padronizado e cheio com o material betuminoso,

percorrendo uma determinada distancia, sob condicGes especificadas.

O ensaio de ponto de amolecimento foi realizado conforme estabelecido na NBR
6560/2008.
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A partir dos dados do ponto de amolecimento e penetracdo calculou-se o indice de
susceptibilidade térmica. Este parametro indica a sensibilidade da consisténcia dos ligantes

asfalticos a variagdo de temperatura e € calculado pela Equacéo 8:

_ (500)x(log PEN) + (20)x(T°C) — 1951 Equacio 8
B 120 — (50)x(1ogPEN) + (T°C)

IST

3.4.3. Analise de ligantes por meio de FTIR

A andlise da composicdo quimica dos ligantes foi realizada por meio do ensaio de
FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) para verificar alteracbes na quimica dos

ligantes ap0s a incorporacdo das nanoparticulas na matriz asfaltica.

A espectroscopia no infravermelho € um tipo de espectroscopia de absor¢do, em que
a energia absorvida se encontra na regido do infravermelho do espectro eletromagnético.
Como as demais técnicas espectroscopicas, ela pode ser usada para identificar um composto

ou investigar a composi¢ao de uma amostra.

O ensaio foi realizado no LAMMEN - Laboratorio de Materiais Multifuncionais e
Experimentacdo Numérica— ECT da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN).
Estas andlises foram realizadas em 16 varreduras de espectro com resolugdo de 4 cm™ na
regido de 500-4000 cm™. O equipamento utilizado foi um espectrometro BRUKER, modelo
FT-IR VERTEX 70.

3.4.4. RTFO (Envelhecimento a curto prazo)

Este procedimento é realizado para medir o efeito do calor e ar sobre uma pelicula
em movimento de materiais asfalticos semissélidos. Os efeitos deste tratamento s&o
determinados a partir de medigdes das propriedades selecionadas do asfalto antes e depois
do teste. O procedimento foi realizado seguindo as recomendag6es da norma ASTM D2872-
04.

As massas dos conjuntos frasco, haste metéalica e ligante antes e apds o procedimento
RTFO foram registradas e as mudancas fisicas no asfalto provocadas por este método foram
determinadas em termos de percentual de perda de massa segundo a Equagéo 9:
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_ Minicial-Mfinal , Equacdo 9

Minicial

AM

onde AM corresponde a variagdo em massa (%), Minicial a massa do ligante antes
do RTFO (g) e Mfinal a massa do ligante ap6s o RTFO (g).

3.5.  Ensaios reologicos

A verificacdo de pardmetros reoldgicos dos ligantes asfalticos puro e modificados foi
realizada por meio da utilizacdo do viscosimetro rotacional e do redmetro de cisalhamento
dindmico DSR da série Discovery Hybrid Rheometer (DHR-1) do Laboratério de
Engenharia de Pavimentos (LEP) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG)
apresentado na Figura 32.

Figura 32 - Redbmetro de cisalhamento dindmico (DSR) do Laboratério de Engenharia de
Pavimentos LEP/UFCG

3.5.1. Viscosidade Rotacional

A viscosidade é expressdo da resisténcia de liquidos ao escoamento, ou seja, ao

deslocamento de parte de suas moléculas sobre moléculas vizinhas.

A viscosidade rotacional é determinada pela medida da resisténcia ao movimento de
rotacdo dos eixos metalicos, quando imersos no ligante asféltico, ou seja, representa a
medida da resisténcia da amostra em relacdo a haste utilizada efetuada no viscosimetro ou
redmetro Brookfiled. Este ensaio foi realizado nas temperaturas 135, 150 e 177 °C sob

velocidades constantes de 20, 50 e 100 rpm respectivamente, utilizando o splindle 21.
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3.5.2. Grau de desempenho (PG)

Segundo a norma ASTM D6373/16, o parametro utilizado para determinacdo do
limite superior de PG ¢ o |G*|/send. Em cada temperatura de teste, este parametro deve
possuir valores superiores a 1,00 kPa para amostras nao envelhecidas e valores superiores a
2,20 kPa para amostras envelhecidas ap6s procedimento Rolling Thin Film Oven Test
(RTFO). Néo foi realizado este ensaio no BBR e PAV, pois as temperaturas nas quais este
ligante podera ser aplicado, devido ao clima predominante na regido, sdo elevadas e devido
a limitacGes do laboratorio, pois ndo possui 0 equipamento para realizacdo destes. Este

ensaio foi realizado em duas amostras de cada ligante.

Este ensaio permite também analisar o indice de envelhecimento (Al) nas amostras
envelhecidas em RTFO por meio do parametro G*/send como avaliagdo do comportamento
do ligante, possibilitando mostrar a susceptibilidade do material ao envelhecimento. O Al

pode ser obtido pela Equacéo 10:

Al = G */send (p6és — RTFO) Equacéo 10
"~ G */send (antes RTFO)

O software utilizado para o ensaio foi 0 FASTTRACK, desenvolvido pela TA
Instruments, mesma fabricante do redmetro. O programa, ao final de cada ensaio, gerava

relatérios com os parametros medidos para cada degrau de temperatura.
3.5.3. Deformacéo e recuperacao sob multiplas tensdes (MSCR)

No ensaio de MSCR foram confeccionadas amostras de 25 mm de didmetro e 1 mm
de espessura pos-RTFO. Este ensaio foi realizado em duas temperaturas: na temperatura de
PG de cada tipo de ligante e na temperatura de PG do ligante puro ligante puro, permitindo
comparar e avaliar os efeitos da modificacdo do ligante. Este ensaio foi realizado com duas
amostras de cada ligante.

Neste ensaio sdo monitorados os pardmetros: percentual de recuperagédo (%R), sendo
utilizado para fornecer uma indicagdo da resposta eléstica retardada do ligante asféltico, a
compliancia ndo-recuperavel (Jnr), este utilizado para avaliar o potencial do ligante asfaltico
a sofrer deformacéo permanente e o Jnr,diff utilizado para avaliar a sensibilidade dos ligantes

asfalticos a mudancas no nivel de tenséo.
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3.5.4. Varredura linear de amplitude (LAS)

O ensaio de LAS foi realizado nas amostras envelhecidas a curto prazo. Para isto
utilizou-se a geometria de placas paralelas de 8 mm de didmetro com distancia de 2 mm
entre placas. A norma AASHTO TP 101 (2013) determina que as amostras devem ser
envelhecidas em RTFO e PAV para realizacdo deste ensaio, no entanto, tratando-se de uma
limitacdo do laboratério, o ensaio foi realizado apenas para as amostras envelhecidas em

RTFO. Este ensaio foi realizado triplicado, ou seja, 3 amostras.

Este ensaio consistiu em duas fases. Na primeira fase é realizada uma varredura de
frequéncia (entre 0,2 e 30 Hz com amplitude de deformacdo de 0,1%) aplicada ao ligante
asfaltico, no regime de viscoelasticidade linear, para obtencao das caracteristicas reoldgicas
do material (pardmetro B) e do parametro o, que representa as condigdes do material sem
danos. A segunda parte do teste compreende uma varredura de amplitude de deformagéo em
que o material é levado a fratura, partindo de deformacGes de 0,1% até 30% com aplicacéo
de carga na frequéncia de 10 Hz e, ap0s esta etapa, os parametros do modelo de fadiga sédo
determinados. Apos estas etapas sdo feitas leituras do comprimento das trincas ocasionadas
nas rupturas por fadiga para posterior analise.

Antes de iniciar o ensaio, a geometria de teste do redmetro foi aquecida a 60°C para
que garantisse aderéncia das amostras quando estas fossem inseridas as geometrias, que
consequentemente viriam a aplicar as cargas provenientes do ensaio. A realizacdo
prosseguiu com o resfriamento da amostra até a temperatura de ensaio que foi 25 °C. A
temperatura de teste é indicada pela norma calculando-se o somatério dos valores de maximo
e minimo de PG encontrando a temperatura de teste, porém foi detectada o desprendimento
da amostra das geometrias e entdo a temperatura de 25 °C foi baseada nos estudos de Hintz
(2013) e Nascimento (2015).

3.5.5. Curva mestra

Para o ensaio de curva mestra foram confeccionadas amostras do ligante asfaltico
modificado pelo melhor teor apresentado baseando-se nos demais ensaios. Essas amostras
tiveram 25 mm de didmetro e 1 mm de espessura, sendo analisadas as amostras antes do

procedimento RTFO.
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O ensaio foi executado partindo de 46 °C com degraus de 6 em 6 °C até a temperatura
de 82 °C. As frequéncias utilizadas partiram de 10 a 10! Hz. Em cada degrau de temperatura
foi verificada a frequéncia de aplicacdo de torque e medidos os parametros de modulo de
cisalhamento dindmico (|G*|) e Angulo de fase (). Como este ensaio ndo possui instrugdes
normativas para serem seguidas, sua analise baseia-se na literatura e observagdes da resposta
do material aos esforcos aplicados frente a variagfes do: modulo complexo (kPa), frequéncia

(Hz), angulo de fase (°) e temperatura (°C).

Para a construcdo de uma curva mestra foi necessario efetuar uma varredura de
frequéncia para determinadas temperaturas e, em seguida, transladar na escala tempo 0s
dados obtidos das curvas geradas para se ajustarem a uma Unica curva de fungéo suavizada

para a temperatura de referéncia.

As curvas mestras sdo utilizadas para expressar 0 comportamento viscoelastico dos
ligantes asfalticos em funcdo da temperatura e da taxa de carregamento em uma ampla faixa

de frequéncia baseada no principio da superposi¢éo tempo-temperatura.
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4. RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados quimicos, fisicos e

reoldgicos obtidos durante a fase experimental desta pesquisa.
4.1.  Analise quimica de ligantes modificados por meio de FTIR

A Figura 33 ilustra o resultado obtido no ensaio de FTIR para as amostras com 0, 3,
5e 7% de ZnO e ZnO M para analisar possiveis alteracfes das funcdes organicas dos ligantes

em estudo.

Os eventos apresentados na Figura 33 indicam que as quantidades de 3, 5 e 7% de
adicdo de nano-ZnO nao alteraram significativamente a qualidade do ligante asfaltico. Os
resultados deste ensaio ndo indicaram alterages quimicas significativas nos ligantes com a
adicdo das nanoparticulas ZnO e ZnO M, uma vez que 0s picos caracteristicos das espécies
quimicas ndo se alteraram. Uma diferenca quantitativa, intensidade dos picos, pode ser

observada e atribuida a interferéncias no procedimento do ensaio.

Diferenca nas dimensfes (altura) das amostras ocasionaria uma maior ou menor
quantidade de fungbes organicas atingidas no ensaio, ndo necessariamente mudancas
ocasionadas pela modificacdo. Possiveis interacdes quimicas ou modificacbes fisicas de
baixa atuacdo podem ter ocasionado também mudancas quantitativas no ligante asfaltico,

apresentando baixas variagdes em relacdo ao ligante puro.

O mesmo resultado foi encontrado em Marinho Filho (2017), onde o FTIR ndo
identificou alteracfes quimicas qualitativas nos ligantes com adi¢do de 3, 4 e 5% de TiOy,
foi possivel observar apenas mudancas quantitativas, possivelmente ocasionadas também

por interferéncias no procedimento de ensaio.
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Figura 33 - FTIR dos ligantes em estudo
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A Tabela 8 apresenta as funcdes organicas identificadas no ensaio de FTIR presente

na Figura 33 segundo 0 numero das ondas dos picos, onde foram identificados 8 eventos.

Tabela 8 - Grupos de fungGes organicas identificadas no FTIR dos ligantes em estudo

CAP50/70+0, 3,5e 7% de ZnO

Posicdo das bandas Modo de
a1 Correspondente o
(cm™) vibracao

Ocorréncia de estiramentos CH» e CH3 simétricos e

3000 — 2840 L Estiramento
assimétricos

1695 Presenca de estiramento de carbonila de cetona Estiramento
1600 c=C Estiramento
1457 CH: ou C=C de aromético Estiramento
1375 Deformagéo angular do grupo CHs Deformagéo
875 Deformacéo angular do grupo metileno (=C-H) Deformagéo
722 R (CH2)n- Rocking

Os picos dos espectros infravermelho foram interpretados segundo Pavia et al (2015),
que identificam os eventos apresentados na Tabela 8, onde os picos na faixa em torno de
3000 e 2840 cm™ correspondem a estiramentos de CH, e CHs simétricos e assimétricos. Para
0 pico com posicdo de banda 1695 cm™, este corresponde a presenca de estiramentos de
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carbolina de cetona e o pico em 1600 cm™ refere-se ao estiramento das ligacdes duplas entre
carbonos (C=C).

O pico identificado em 1457 cm™ corresponde a estiramento de CH, ou de ligagdes
duplas entre carbonos de aromatico e o pico na posi¢do 1375 cm™ refere-se a deformagéo
angular do grupo CHs. As posicdes 875 e 722 cm™ correspondem a, respectivamente,
deformacéo angular do grupo metileno (=C-H) e rocking indicando cadeia de CH> (4 CH:

ou mais).

Hong-liang et al (2016) encontraram espectro semelhante ao desta pesquisa para o
ligante puro, apresentando eventos proximos ao mostrado na Tabela 8. Para o ligante
modificado com nanoparticulas de ZnO, os autores afirmaram que picos em torno de 446
cm! sdo tipicos estiramentos de Zn-O devido as nanoparticulas de ZnO, como nesta pesquisa
a regido do FTIR foi de 500-4000 cm™* este pico ndo pdde ser observado. Picos em torno de
2600 e 1400 cm™* foram atribuidos a estiramentos simétricos e assimétricos, propiciados pelo

silano utilizado em sua pesquisa, estes picos sdo proximos aos apresentados na Tabela 8.

4.2. Determinacdo e analise das propriedades fisicas dos ligantes asfalticos

modificados com nano-ZnO
4.2.1. Ensaio de Penetracdo

A Figura 34 ilustra o resultado obtido do ensaio de penetracdo para as amostras de
com 0, 3, 5 e 7% de ZnO antes e apds a modificacdo superficial das nanoparticulas e do
procedimento RTFO. A resolucdo n°® 19 da Agéncia Nacional de Petrdleo - ANP (2005)
estabelece uma faixa de classificacdo para os valores da penetracéo do ligante asfaltico puro
(CAP 50/70), os limites estdo estabelecidos na Figura 34.
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Figura 34 - Ensaio de Penetracdo dos ligantes em estudo
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Os ligantes com adicdo de nanoparticulas apresentaram reducdo do valor da
penetracdo quando comparados ao ligante puro. Anteriormente ao procedimento de RTFO,
o ligante modificado com 7% de ZnO apresentou menor valor de Penetracdo, com reducao
de 35%, sendo este resultado esperado, pois este ligante é o que apresenta maior quantidade
de carga particulada. A reducdo no valor da penetracdo caracteriza um aumento da dureza
do material, isto era esperado, pois a adi¢cdo de material particulado propicia uma maior

resisténcia a penetracdo da agulha na amostra.

Entretanto, é possivel notar que a modificacdo no teor de 5% apresentou maior
penetracdo tanto para as nanoparticulas ZnO M como para ZnO, apresentando um padrdo
para ambos 0s casos. Este padrdo corresponde a uma reducdo da penetracdo do ligante puro
com a adicédo de 3% de nano-ZnO, um aumento desta com a adi¢do de 5% de nano-ZnO com
relacdo ao ligante com 3% e, novamente, uma reducao da penetracao do ligante com 7% de
nano-ZnO com relagdo ao ligante com 5%, o que, possivelmente, pode ser justificado por
um ponto de saturacdo proximo a 5%. Apds o RTFO, ocorreu uma reducao nos valores da

penetracdo o que é uma caracteristica recorrente do envelhecimento do ligante.



74

Os resultados antes e apés a modificagdo superficial foram similares, indicando que
nesta pesquisa e neste ensaio, a modificacdo superficial ndo apresentou mudancas quanto a
rigidez do ligante. Li et al (2015), Marinho Filho (2017), Saltan et al (2019) demonstraram
em suas pesquisas que h& reducdo dos valores da penetracdo em ligantes asfalticos
modificados com nanoparticulas com relagdo ao ligante puro devido a adicdo de cargas

particuladas a matriz asfaltica, com isso os valores apresentados na Figura 34 séo aceitaveis.

A analise da penetracdo retida (relacdo entre a penetracdo antes e ap0s o
procedimento de RTFO) esta apresentada na Figura 35. A penetracéo retida mede o quanto
um ligante mantém sua caracteristica de dureza ap6s o procedimento de envelhecimento a
curto prazo, logo maiores valores para a porcentagem de penetracédo retida indicam uma
menor sensibilidade ao envelhecimento. A resolucdo n°® 19 da ANP (2005) estabelece um

valor minimo de 55% para a penetracao retida dos ligantes asfalticos.

Figura 35 - Penetragdo retida obtida para os ligantes em estudo
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A Figura 35 mostra que todos os ligantes desta pesquisa apresentaram valor médio
de penetracdo retida superior ao limite estabelecido pela resolucdo, atendendo a este
requisito vigente. Os resultados dos ligantes modificados com nanoparticulas de ZnO

superaram o do ligante puro, o que tornou o ligante mais resistente ao envelhecimento.
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Apesar da penetracdo retida do ligante asféltico modificado com 3% de nano-ZnO
apresentar valor médio inferior, porém muito proximo, ao ligante puro. O desvio padréo
apresenta uma variacdo positiva que supera o valor deste, havendo possibilidade de

apresentar uma penetracdo retida maior que do ligante sem adicao de nanoparticulas.

As nanoparticulas modificadas superficialmente proporcionou ao ligante aumento da

penetracdo retida & medida que aumentou o teor de adi¢do destas,

Resultante da comparacéo dos valores obtidos da penetracgéo retida, percebeu-se que
o0 ligante com 7% de ZnO M apresentou o melhor resultado, tornando-se o ligante menos
sensivel ao envelhecimento a curto prazo, apresentando 92,52% de penetracdo retida,
sabendo-se que quanto mais proximo de 100%, o ligante tende a ser mais resistente aos

efeitos do calor e do ar.
4.2.2. Ensaio de Ponto de amolecimento

A Figura 36 ilustra os resultados obtidos no ensaio de ponto de amolecimento para o
ligante puro (CAP 50/70) e os ligantes modificados com nanoparticulas de éxido de zinco.
A resolugdo da ANP n° 19 (2005) estabelece o limite minimo para os valores de ponto de
amolecimento para o ligante puro CAP 50/70, este limite esta apresentado na Figura 36. O

limite minimo foi alcancado por todos os ligantes, antes e p6s RTFO.
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Figura 36 - Ensaio de ponto de amolecimento dos ligantes em estudo
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A adicdo de nano-ZnO, para todos os teores, proporcionou aumento da temperatura
de ponto de amolecimento com relacdo ao ligante puro. O aumento maximo do ponto de
amolecimento é observado para o ligante modificado com 7% de ZnO correspondente a,
aproximadamente, 23% de aumento antes RTFO e 16,5% p6s-RTFO, atingindo valores de
66,50 °C antes RTFO, acréscimo de 12,4 °C, e de 71,25 °C, acréscimo de 10°C, p6s-RTFO.

A modificacdo superficial das nanoparticulas de ZnO proporcionou aumentos menos
significativos da temperatura de ponto de amolecimento, apresentando aumento maximo de
18,5% antes RTFO, acréscimo de 10 °C, e 9% p6s-RTFO, acréscimo de 5,5 °C, no ligante
asfaltico modificado com 3% de ZnO M. Segundo Zhang et al (2015.b) a modificacdo
superficial das nanoparticulas promove um incremento no ponto de amolecimento com

relagdo as ndo-modificadas, contudo, tal fato néo foi observado nesse estudo.

Assim como observado no ensaio de Penetracdo, porém inverso, dado que o0 ensaio
de Penetracgdo e Ponto de amolecimento sdo grandezas inversas, é possivel observar o mesmo
padrdo tanto para as nanoparticulas ZnO M, quanto para as ZnO. A adi¢édo de 3% de nano-
ZnO faz com que o ponto de amolecimento cresga com relagédo ao ligante puro, ja a adicao
de 5% das nanoparticulas reduz o ponto de amolecimento com relacdo ao ligante com 3% e

a adicdo de 7% de nano-ZnO aumenta novamente a temperatura de ponto de amolecimento
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com relagéo ao ligante com 5% destas. Tendo em vista o padréo apresentado no ensaio de
Penetracgéo, este resultado era esperado para este ensaio.

Segundo Santos (2017) é desejavel o aumento do ponto de amolecimento, pois a
ocorréncia de deformacgdes viscosas € menor e menos sensivel a temperatura torna-se o
ligante, mantendo suas propriedades em temperaturas mais elevadas. Os altos valores
apresentados do ponto de amolecimento séo favoraveis as condi¢des na qual o material estara

sujeito, tendo em vista que o ligante asfaltico ndo escoara em dias quentes.

A Tabela 9 apresenta a variagdo dos pontos de amolecimento antes e apds o
procedimento RTFO. A norma DNIT 95 (2006) — EM estabelece que 0 aumento maximo do

ponto de amolecimento para o ligante asfaltico CAP 50/70 seja de 8°C.

Tabela 9 - Variacdo do ponto de amolecimento antes e ap6s RTFO

Aumento do ponto de amolecimento (°C)

CAP 50/70 7,1
3% ZnO 4,7
5% ZnO 4.4
7% ZnO 4.8
3% ZnO M 2,6
5% ZnO M 6,8
7% ZnO M 3,6

De acordo com os resultados apresentados é possivel verificar que todos os ligantes
atenderam as variagcdes do ponto de amolecimento exigidos na norma vigente. Além disso,
a modificacdo do ligante por nano-ZnO proporcionou menor variacdo do ponto de
amolecimento antes e ap6s o procedimento RTFO. Enquanto o ligante puro apresentou
variacdo de 7,1 °C, o ligante modificado com ZnO apresentou variacdo entre 4,4 e 4,8 °C,
reducdo de, aproximadamente, 35% dessa variacdo, 0 que mostra que a adicao de nano-ZnO

refletiu uma maior resisténcia do ligante ao envelhecimento.

Para os ligantes com nanoparticulas modificadas superficialmente, os ligantes com 3
e 7% apresentaram variagdo de 2,6 e 3,6 °C, respectivamente, reduzindo em 63 e 50% esta
variacdo, mostrando que a modificacdo superficial aumentou a resisténcia ao
envelhecimento do ligante. O ligante com 5% de ZnO M apresentou resultado proximo ao
ligante puro, ndo obtendo um comportamento analogo aos demais ligantes com

nanoparticulas modificadas superficialmente. Este comportamento adverso possivelmente
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ocorreu por interferéncias de variaveis ndo-controlaveis nos processos de: modificacdo

superficial, mistura, RTFO e ensaio de ponto de amolecimento.

Outro parametro possivel de se avaliar a partir dos resultados de Penetracédo e Ponto
de amolecimento é o indice de susceptibilidade térmica (IST). Este indice indica a
sensibilidade da consisténcia dos ligantes asfalticos a varia¢do de temperatura, avaliando se
estes sdo sensiveis a variacdo de estado ou de propriedades frente a variagdo de temperatura,
sendo esta sensibilidade ndo desejavel para a pavimentagao.

A resolucdo da ANP (2005) estabelece uma faixa para os valores de IST, variando de -
1,5 a +0,7 para ligantes sem adi¢des. De acordo com Bernucci et al (2010), quanto menor o
IST de um ligante asfaltico, em valor absoluto, menor sera a sua susceptibilidade térmica e
a maioria dos ligantes possuem IST entre -1,5 e 0. Valores maiores que +1 representam
ligantes oxidados, pouco sensiveis a elevadas temperaturas e quebradi¢os em temperaturas mais
baixas enquanto que valores menores que -2 indicam ligantes muito susceptiveis a variacdes de

temperatura.

Analisando a Figura 37, que apresenta os resultados do IST para os ligantes em
estudo, tem-se que o ligante puro obteve valor dentro das faixas estabelecidas pela ANP com
IST entre -1,5 e 0 como a maioria destes ligantes. Os ligantes com ZnO apresentaram IST
préximo e superiores a +1 onde, na medida que se aumentou o teor de adicdo destas
nanoparticulas, o IST também aumentou, assim sendo esta modificacdo tornou os ligantes
pouco sensiveis a elevadas temperaturas segundo Bernucci et al (2010). Entretanto, o
aumento do teor de ZnO M apresentou tendéncia de reducdo do IST, apresentando valores
intermediarios entre 0 e +1, mostrando que a modificacdo superficialmente das

nanoparticulas reduziu o IST dos ligantes nesta pesquisa.



Figura 37 - indices de susceptibilidade térmica dos ligantes em estudo
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4.2.3. Procedimento de envelhecimento a curto prazo (RTFO)

A Tabela 10 apresenta o resultado das perdas de massa dos

ligantes puro e

modificados com ZnO e ZnO M apés a realizacdo do procedimento RTFO. A norma DNIT-

095/2006-EM estabelece a méxima perda de massa em 0,5%.

Tabela 10 - Perda de massa ocorrida no procedimento RTFO

Teores de nano-ZnO Perda de massa (%)
Norma DNIT -095/2006-EM 0,500
CAP 50/70 0,067
3% ZnO 0,058
5% ZnO 0,091
7% ZnO 0,090
3% ZnO M 0,054
5% ZnOM 0,060
7% ZnO M 0,065

A partir dos resultados apresentados & possivel observar que todos os ligantes

mantiveram suas propriedades em conformidade com a norma vigente, obtendo perdas de

massa inferiores ao estabelecido. O procedimento de envelhecimento torna os ligantes

asfalticos mais rigidos, tal fato pode ser comprovado por meio dos ensaios de Penetracdo e

Ponto de amolecimento, onde ha uma reducdo no valor da penetracdo da agulha e aumento
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da temperatura de escoamento dos ligantes. Segundo Fontes (2009) a reducéo da perda de
massa pode ser caracterizada por uma maior fixacdo dos arométicos durante o processo de

envelhecimento.

Como concluséo da discussdo dos ensaios fisicos desta pesquisa, estes apresentaram
resultados semelhantes a pesquisa de Zhang et al (2018), pois ao reduzir o tamanho da
particula de ZnO, a penetracdo diminui e o ponto de amolecimento aumenta, no qual o maior
ponto de amolecimento encontrado foi no teor de 4% de modificacdo. A energia de interagdo
de Van der Waals e a interacdo entre as particulas de nano-ZnO sem ligacéo e o ligante
asfaltico aumentam com a diminuicdo do tamanho das particulas, logo a estrutura do ligante
se torna mais estavel, diminuindo a penetracdo diminui e aumentando o ponto de

amolecimento.

Além disso, os poros entre as moléculas do ligante é mais facilmente preenchida com
a menor particula de nano-ZnO, tornando o asfalto mais compacto e estavel, melhorando o

desempenho em altas temperaturas.

4.3. Determinacdo e analise das propriedades reologicas dos ligantes asfalticos

modificados com nano-ZnO
4.3.1. Viscosidade Rotacional

A Figura 38 e Figura 39 ilustram as viscosidades rotacionais obtidas com o ligante
asfaltico puro CAP 50/70 e os ligantes asfalticos modificados por ZnO e ZnO M,

respectivamente, antes e apés o procedimento RTFO.

A Figura 38 permite observar que o ligante puro possui a menor viscosidade com
relacdo as obtidas com os ligantes modificados, mostrando que a modificagdo aumenta a
viscosidade do ligante, tornando-o menos fluido. Entre os ligantes modificados, observa-se
que os ligantes modificados com 3 e 5% de nano-ZnO apresentaram menores viscosidades
e o ligante modificado com 7% p6s-RTFO apresenta a maior viscosidade, estes resultados

eram esperados devido ao tipo de adi¢do no ligante.
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Figura 38 - Viscosidades rotacionais antes e pds-RTFO antes da modificacdo superficial das nano-ZnO
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A Tabela 11 apresenta as temperaturas de usinagem e compactacdo dos ligantes
asfalticos com ZnO obtidas a partir dos resultados da viscosidade rotacional. As
temperaturas foram determinadas com base nos limites tradicionais de viscosidade
rotacional: 0,17 + 0,02 Pa.s para a temperatura de usinagem e 0,28 = 0,03 Pa.s para a
temperatura de compactacdo. Estas sdo estimadas com base em intervalos de viscosidades,
com o intuito de normalizar o efeito da rigidez do ligante asfaltico nas propriedades
volumétricas da mistura asfaltica.

As temperaturas de usinagem e compactacdo dos ligantes asfalticos modificados com
as nano-ZnO sao elevadas, o0 que pode prejudicar a trabalhabilidade do ligante, assim como
0 alto custo de energia necessario para atingir as temperaturas de usinagem e compactacao,
além da liberacdo de gases volateis prejudiciais & saude, o que pode inviabilizar a utilizacdo
deste ligante asfaltico. O aumento da viscosidade com relacdo ao ligante puro para 0s

ligantes modificados com 3, 5 e 7% de ZnO foram, respectivamente, de 106, 96 e 160%.

Tabela 11 - Temperaturas de usinagem e compactacdo dos ligantes puro e modificados por ZnO

. - Temperatura de Temperatura de
Ligante asfaltico . o ~ 70
usinagem (°C) compactacéo (°C)
CAP 50/70 158 - 164 146 - 151

CAP 50/70 p6s-RTFO 168 - 173 156 - 161
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3% ZnO
5% ZnO
7% ZnO
3% ZnO POS-RTFO
5% ZnO POS-RTFO
7% ZnO POS-RTFO

173 - 177
172 - 177
176 - 181
178 - 183
178 - 183
181 - 186

162 - 167
161 - 166
166 - 171
168 - 173
168 - 173
172 -176

Observa-se que a adicdo de nano-ZnO aumenta a temperatura de usinagem e

compactacao dos ligantes asfélticos, tendo em vista que a viscosidade dos ligantes torna-se

maior com esta incorporacao.

A Figura 39 permite observar que o ligante asfaltico modificado com o teor de 3%

de nano-ZnO modificadas superficialmente apresentou maior viscosidade, enquanto que 0s

ligantes com 5 e 7% apresentaram menores viscosidades dentre os ligantes com adic¢do das

nanoparticulas modificadas superficialmente, mostrando que quanto maior a porcentagem

de nanoparticulas modificadas superficialmente, menor a viscosidade.

Figura 39 - Viscosidades rotacionais antes e p6s-RTFO com adi¢do de ZnO M
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A Tabela 12 apresenta as temperaturas de usinagem e compactacdo dos ligantes

asfalticos com ZnO M obtidas a partir dos resultados da viscosidade rotacional. As

temperaturas de usinagem e compactacdo para estes ligantes também séo elevadas. As
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viscosidades rotacionais dos ligantes com ZnO M sdo menores que as viscosidades dos
ligantes modificados por ZnO, mostrando assim que a modificacdo superficial reduziu a
viscosidade dos ligantes, mesmo reduzindo a penetracdo e aumentando o ponto de
amolecimento. O aumento da viscosidade com relacdo ao ligante puro para os ligantes

modificados com 3, 5 e 7% de ZnO M foram, respectivamente, de 70, 35 e 30%.

O ensaio de viscosidade rotacional permitiu observar que a medida na qual
aumentou-se o teor de adi¢do de ZnO, houve aumentos das viscosidades, enquanto que, a
medida na qual se adicionava ZnO M, as viscosidades reduziram. O esperado para os ligantes
com as nanoparticulas modificadas superficialmente era de aumento da viscosidade
conforme aumentasse o teor de adi¢do, 0 que ndo ocorreu. Isto ocorreu possivelmente devido
a maior concentracao da cadeia que contém a funcdo epdxi, que fica externa ao revestimento
da nanoparticula, e interagiu com as moléculas do ligante agindo entre os asfaltenos e as

resinas, responsaveis pela viscosidade do ligante.

A reducéo da viscosidade de ligantes asfalticos propicia uma reducdo dos custos de
execucdo da camada de revestimento do pavimento devido a um menor gasto energético para
se alcangar as temperaturas de usinagem e compactagédo, pois estas sdo menores quanto
menor for a viscosidade do ligante. Assim sendo, a modificacdo superficial propiciou, neste

trabalho, esta vantagem com relacao aos ligantes modificados.

YAO et al (2012) encontraram resultados de viscosidade rotacional para o ligante
asfaltico com nanoargila ndo-modificada, em média, 250% maior que a do ligante de
referéncia. Enquanto que a viscosidade do ligante com nanoargila modificada manteve-se
igual a do ligante de referéncia, mostrando que a modificagdo reduziu a viscosidade
rotacional do ligante com adicdo de nanoargila modificada com relacdo aos ligantes com

adicdo de nanoargila ndo-modificada.

Tabela 12 - Temperaturas de usinagem e compactacdo dos ligantes puros e modificados por ZnO M.

Ligante asfaltico Temperatura de usinagem Temperatura de compactacéo

(°C) (°C)
CAP 50/70 158 - 164 146 - 151
CAP 50/70 POS-RTFO 168 - 173 156 - 161
3% ZnO M 170 - 175 159 - 163
5% ZnO M 165 - 171 153 - 158
7% ZnO M 166 - 172 154 - 160
3% ZnO M POS-RTFO 177 - 182 166 - 171

5% ZnO M POS-RTFO 172 - 177 161 - 166
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7% ZnO M POS-RTFO 173 -178 162 - 167

A resisténcia ao envelhecimento do ligante com as nanoparticulas ZnO e ZnO M
também foi avaliada pela alteracdo da viscosidade antes e apds o procedimento RTFO, este

deve-se ao indice de envelhecimento da viscosidade (VAI). Calculado por:

o Viscosidade apds RTFO — Viscosidade antes RTFO .
VAL (%) = Viscosidade antes RTFO x 100 Equagdo 11

Os valores do VAI para os ligantes com 0, 3, 5 e 7% de ZnO e ZnO M estéo
apresentados na Figura 40. Estes comparados com o ligante puro, a redugcdo mostra que o
modificador nano-ZnO diminuiu a sensibilidade ao envelhecimento RTFO, aumentando sua

resisténcia a oxidacao.

Apds a modificacdo superficial das nanoparticulas os valores de VAI foram ainda
mais diminuidos, indicando que a superficie modificada pode proteger melhor o ligante a
oxidagdo, exceto para o teor de 3% de adicdo que apresentou menor valor antes da
modificacdo, contrariando a literatura. Zhang et al (2015) indicaram que apds a modificacao
os valores do VAI sdo diminuidos, indicando que ha melhora da compatibilidade entre
nanoparticulas modificadas superficialmente, o ligante asfaltico e a dispersao destas neste

meio.



85

Figura 40 - Valores do indice de envelhecimento de viscosidade (VAI) dos ligantes em estudo
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4.3.2. Grau de desempenho (PG)

A Figura 41 apresenta as temperaturas de PG dos ligantes asfalticos em estudo. Por
meio da Figura 41 é possivel verificar que a incorporacdo das nanoparticulas de ZnO
aumentou a temperatura de PG em relacdo ao ligante puro. Para os ligantes modificados com
ZnO o aumento no PG corresponde a 2 degraus do ensaio (12 °C), podendo classifica-los
como PG 76-XX.

Os ligantes asfalticos modificados por ZnO M também aumentaram a temperatura de
PG em relacdo ao ligante puro, entretanto, o aumento foi de 1 degrau (6 °C), podendo
classifica-los como PG 70-XX. Os ligantes agrupados segundo o seu grau de desempenho
(PG) na determinada faixa de temperatura, como os ligantes aqui apresentados com PG 70-
XX ou PG 76-XX, apresentam propriedades fisicas satisfatorias na faixa de temperatura
entre -XX e 70/76 °C.
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Figura 41 - Grau de desempenho dos ligantes em estudo
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A Figura 41 ilustra que a modificacdo superficial agiu no ligante reduzindo sua
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possibilidade de utilizacdo em campo, pois apresenta propriedades m

um maior intervalo de temperatura, podendo ser utilizado até em lugares que apresentarem

maiores temperaturas de uso do revestimento asfaltico.
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Figura 42 - Estimativa de temperatura de falha do ensaio PG dos ligantes em estudo

100

90

[ee]
SN
[ee]

775 789 79,1

~
©
N

80

~
o
~
o5
=
£ i
M\
i
5

£ i
o i R
—~ At T ety
et s besahehdl
O Fae e fiiin
) A s besahehdl
ALty Lttty LSS
~ i e R A
B A G S
B e C A
o
ALty FE SRS
> R R, L0
c s A G 2
B e C e
S B A L -
= A s bebaehdl R,
ALty Lttty S L
c EE S Y e
o i B it S
e e R A
o s A G A
B e C i
s A G S
(O] B e C i
s A G S
& e e S S
FEEE A LR S
ALty FE SRS FE
3 B e C i
FEEE A LR S
ALty FE SRS FE
o R R, L0 e
ket T ety EEE
« A s besaehdl e
e i i i
2 e S e e
= e i s i
< i e £ e
= +:+:+:+ i i i
LR e LR B
= B e i R
2 LR e LR ot
(7] et e ety e
v e e R A
LR e LR ot
et ALty FE SRS s
R B e C A
hsnas s A G S
e B e C i
2 O hsdnas B A G S
ey B e C i
hsnas s A G A
R B e C A
hsnas s A G A
R B e C A
S FEEE A LR A
SRS ALty FE SRS FE
R B e C A
ey B A G A
S A s sl Sy
o FEEE A LR A
SRS ALty FE SRS FE
R B e C A
o FEEE A LR FEEE
SRS ALty FE SRS
R B e C CiC
o i i ciii S
L RS A e

CAP50/70 3% ZnO 5% ZnO0 7% ZnO 3% ZnOM 5% ZnOM 7% ZnO M

Na Figura 42 é possivel verificar um comportamento padrdo que, a medida na qual
aumentou-se o teor de ZnO, a temperatura estimada de falha do ensaio PG aumentou, ou
seja, a0 aumentar o teor destas nanoparticulas, a rigidez do ligante aumentou. Além disso,
observou-se também que a medida na qual aumentou-se o teor de adi¢cdo de ZnO M, arigidez

do ligante diminuiu, diminuindo assim a estimativa de temperatura de falha dos ligantes.

A Figura 43 apresenta os valores do indice de envelhecimento (aging index — Al)
obtidos a partir da relacdo entre 0s parametros G*/send dos ligantes antes e apos o
procedimento de envelhecimento a curto prazo RTFO, sendo aferido este parametro para
todas as temperaturas realizadas no ensaio onde o ligante apresentou resisténcia superior a

requerida, ou seja, até o seu PG.

Os resultados obtidos na Figura 43 mostram que o ligante puro possui valores de Al
superiores aos ligantes modificados para as temperaturas até 64 °C, ndo sendo verificado
para 70 e 76 °C devido a resisténcia apresentar valor inferior ao requerido pelo ensaio (falha),
indicando que possui menor resisténcia a oxidacao, ao envelhecimento a curto prazo, ou seja,

provavelmente a adicdo das nano-ZnO agiu como um agente antioxidante no ligante.
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Os ligantes que apresentaram menores valores de Al foram o ligante modificado com
7% de ZnO e o ligante modificado com 3% de ZnO M, mostrando que a adi¢cdo de nano-
ZnO contribuiu com a resisténcia ao envelhecimento, entretanto quanto maior o teor de
nanoparticulas modificadas superficialmente no ligante, menor foi a resisténcia ao

envelhecimento a curto prazo do ligante.

Figura 43 - indice de envelhecimento (Al) dos ligantes em estudo
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Barros et al (2017) e Marinho Filho (2017) verificaram em seus trabalhos que a
adicdo de nanoparticulas conferem aos ligantes aumentos do parametro G*/sind, melhorando
a resisténcia a deformacdo permanente e aumentando suas possibilidades de uso devido a
dispersdo dessas nanoparticulas no ligante, permitindo o uso dos ligantes em campo,

inclusive submetidos a altas temperaturas.

Entretanto, Pamplona (2013) lembra que o grau de desempenho dos ligantes
asfalticos é apenas um critério de classificacdo baseado na rigidez das amostras nas
provaveis temperaturas que ocorrem deformagdo permanente, indicando que os ligantes
modificados sdo mais rigidos do que seus ligantes asfalticos puro, ndo podendo ser utilizado
para classificar ou ordenar diferentes ligantes em termos de resisténcia, onde, para isto, deve
ser realizado o ensaio de MSCR para verificar a real contribuicdo que a modificacdo confere

aos ligantes asfalticos em termos de recuperacdo elastica e deformacéo ndo-recuperavel.
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4.3.3. Ensaio de fluéncia e recuperacéo sob tensdo multipla (MSCR)

No ensaio MSCR foram obtidos os valores do percentual de recuperacao (%R) e da
compliancia ndo-recuperavel (Jnr) com aplicacdo de tensdes de 100 Pa e 3200 Pa para o n-
ésimo ciclo de fluéncia e recuperacdo com numero de ciclos variando de 1 a 10, sendo que
na especificacio SUPERPAVE o parametro G*/send € utilizado para caracterizar a

resisténcia dos ligantes asfalticos a deformagéo permanente (Pamplona, 2013).

A Figura 44 ilustra os resultados de Jnr para o ligante puro CAP 50/70 e os ligantes
modificados com ZnO e ZnO M nas respectivas temperaturas de PG. D’Angelo (2010)
explica que o Jnr se trata de um parametro reolégico para anélise de comportamento de
ligantes submetidos a altas temperaturas, reconhecendo-o como um parametro de analise
sobre deformacdes permanentes. Quanto maior os valores do Jnr, mais elevada a
susceptibilidade do ligante a deformacdo permanente, enquanto que valores menores
indicam maior resisténcia do ligante a esta patologia.

Por meio da Figura 44 é possivel verificar que a modificacdo do ligante puro por ZnO
diminuiu os valores do Jnr na temperatura de PG, indicando que esta modificacdo contribuiu
com a resisténcia a deformacdo permanente do ligante, podendo ser avaliada com um
indicador positivo para a modificacdo. Segundo a Tabela 3 (item 2.6.2) o ligante asfaltico
puro suporta um nivel de trafego padréo (S), ja o ligante asfaltico modificado com 7% de
ZnO suporta um nivel de trafego pesado (H), aumentado assim o nimero de solicitaces do

eixo padrdo rodoviario suportadas.

Os resultados dos ligantes com ZnO M apresentados na Figura 44 mostram que a
modificacdo aumentou os valores do Jnr para o ensaio realizado na temperatura de PG dos
ligantes, indicando que esta modificacdo tornou o ligante mais susceptivel a deformacéo
permanente, onde, segundo a Tabela 3 baseada na AASHTOO M320, esses ligantes

suportariam apenas ao nivel de carregamento de trafego padréo.
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Figura 44 - Compliancias ndo-recuperaveis a 100 e 3200 Pa dos ligantes em estudo
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A Figura 45 ilustra os resultados obtidos da porcentagem de recuperacdo média para

as tensdes de 100 e 3200 Pa dos ligantes asfalticos puro e modificados. A Tabela 4 (item

2.6.2) apresenta as recomendac0es segundo a FHWA (2010) de acordo com as compliancias

recuperaveis. Os resultados do Jnr mostram que apenas o ligante asfaltico modificado

nao-

. Segundo a Tabela 4 (item

de ZnO apresenta compliancia inferior a 2,00 kPa*

com 7%

2.6.2), é recomendado 30% de recuperacdo media para ligantes modificados por polimeros,

entretanto foi verificado este parametro que, de acordo com a Figura 45, ndo foi atingida

omero.

ao se tratar de um elast

~

pela modificagdo n

N&o eram esperadas mudancas significativas quanto a recuperacdo eléstica dos

ligantes com a adicdo de nano-ZnO, pois este € um material particulado, sem caracteristicas

de elasticidade, agindo apenas na rigidez do ligante. Entretanto, os ligantes com ZnO

apresentaram leve aumento da recuperacdo média do ligante asféltico, o que significa uma

sutil melhora da resisténcia a deformagdo permanente.
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Figura 45 - Porcentagem de recuperacdo média a 100 e 3200 Pa dos ligantes em estudo
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O ligante asfaltico puro CAP 50/70 apresentou baixa recuperacédo para 0s niveis de
tensBes empregadas, isto pode ser, de certa forma, justificado pela natureza da modificacéo,

pois esta ndo contém polimero, que é o principal modificador para proporcionar elasticidade
ao ligante.

Segundo o Asphalt Institute (2010) a diferenca percentual do ], a 100 Pa e a 3200
Pa ndo deve exceder 75%, a fim de assegurar que o ligante asfaltico ndo seja excessivamente
sensivel a variacdo no nivel de tensdo e alcance os requisitos de bom desempenho
preconizados pelo 6rgdo. A Figura 46 ilustra os resultados para Jnwitr dos ligantes puro e
modificados deste estudo, sendo possivel observar que todos os ligantes apresentaram
percentual inferior ao exigido por norma. Para os ligantes modificados por ZnO, a
modificacdo apresentou-se benéfica, pois os ligantes tornaram-se menos sensiveis a

mudangas de tensdes inesperadas que possivelmente ocorram no pavimento.

Apesar de atender a norma, os ligantes modificados por 3 e 5% de ZnO M tornaram-
se mais sensiveis a estas mudancas de tensdes, chegando proximos ao limite estabelecido

por norma, havendo possibilidade desta mudanca interferir no desempenho do ligante.
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Figura 46 - Jnrdiff para 100 e 3200 Pa dos ligantes em estudo
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A Figura 46 também evidencia que o aumento do teor de ZnO proporcionou aumento
da porcentagem de Jnritf, OU Seja, a medida na qual se aumentou o teor destas nanoparticulas
no ligante, este apresentava tendéncia em se tornar mais sensivel a mudancas de tensdes.
Entretanto, os ligantes com ZnO M apresentaram reducdes da porcentagem de Jnrdifr a0
aumentar o teor de adicdo destas nanoparticulas no ligante, apresentando uma tendéncia em

tornar o ligante menos sensivel as mudancas de tensées.

A Figura 47 ilustra os resultados de Jnr para os ligantes em estudo numa temperatura
padrdo, de PG do ligante asfaltico puro (PG 64 °C). A modificacdo do ligante por nano-ZnO
contribuiu com a resisténcia a deformacao permanente do ligante que, na temperatura de PG

do ligante puro que, segundo a Tabela 3, suporta apenas o tipo de trafego padréo (S).

Os ligantes com ZnO suportam um trafego muito pesado (V) no caso dos ligantes
com 3 e 5% e o ligante com 7% destas nanoparticulas suporta um trafego extremamente
pesado (E), apresentando uma tendéncia de comportamento na qual, a medida que aumenta
0 teor de adicdo destas nanoparticulas, o Jnr reduz, tornando o ligante mais resistente a

deformacéo permanente.
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Figura 47 - Compliancias ndo-recuperaveis a 100 e 3200 Pa dos ligantes em estudo a 64°C
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Os ligantes com 3 e 7% de ZnO M também apresentaram reduc¢do do Jnr, mostrando

de ZnO M apresentou menor rigidez na

gue, mesmo em menor escala, também contribuiram com a resisténcia a deformacao
permanente, apesar de se manterem suportando apenas o trafego padréo (S). Assim como ao

Figura 47, possivelmente por apresentar um ponto de saturagéo.

longo desta pesquisa, o ligante asfaltico com 5%

A Figura 47 também permite observar que os ligantes modificados apresentaram

°C comparados aos resultados apresentados pela Figura 44 quando os ligantes

menor Jnr a 64

foram ensaiados em suas respectivas temperaturas de PG, evidenciando que na temperatura

de PG,

que foi superior a temperatura de 64 °C, o ligante apresenta uma condicdo mais fluida

devido sua caracteristica termoviscoelastica.

A Figura 48 ilustra os resultados obtidos da porcentagem de recuperacdo media para

ensaio de 64°C. A Tabela 4 apresenta as recomendac0es segundo a FHWA (2010) de acordo

as tensdes de 100 e 3200 Pa dos ligantes asfalticos puro e modificados na temperatura de
com as compliancias ndo-recuperaveis presentes na Figura 47, onde apenas 0s ligantes com

nanoparticulas ndo-modificadas podem ser enquadrados.
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Figura 48 - Porcentagem de recuperacdo média a 100 e 3200 Pa dos ligantes em estudo a 64 °C
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Na Figura 48 o modificador tanto ZnO, quanto ZnO M, proporcionou aumentos na
recuperacdo média, tanto a 100 quanto a 3200 Pa, isto reflete em uma maior resisténcia a

deformacdo permanente do ligante asfaltico.

A Tabela 4 (apresentada no item 2.6.2) recomenda que os ligantes com 3 e 5% de
ZnO apresentem recuperacdo média de 35% a 3200 Pa e o ligante com 7% apresente
recuperacao de 45%. Estas recomendacg6es ndao foram alcancadas pelos ligantes modificados
conforme esperado devido a natureza do modificador, por ndo se tratar de um material com

caracteristicas elasticas.

A Figura 48 também ilustra que os ligantes modificados apresentaram maior
recuperacdo média a 64 °C comparados aos resultados apresentados pela Figura 45 quando
os ligantes foram ensaiados em suas respectivas temperaturas de PG, evidenciando que na
temperatura de PG o ligante apresenta recuperacdo mais dificil por estar em uma condicéo
mais fluida.

A Figura 49 ilustra os resultados para Jnrditr dos ligantes puro e modificados deste
estudo a temperatura de 64 °C. O Asphalt Institute (2010) limita o resultado deste ensaio em

75%, este limite esté ilustrado. Os ligantes apresentaram percentual inferior ao exigido por
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norma, exceto o ligante com 5% de ZnO M, que, a temperatura de 64 °C, este ligante excede
o limite de sensibilidade a mudangas de tensfes, ou seja, sua rigidez apresenta variagao

acima do permitido pela norma vigente, conforme o nivel de tensdo aplicado.
Figura 49 - Jnrdiff para 100 e 3200 Pa dos ligantes em estudo a 64 °C
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Os ligantes com ZnO apresentaram reducdo do Jnritt com relacdo ao ligante puro,
mostrando que estes ligantes se tornaram menos sensiveis as variacdes de niveis de tensdo,
enquanto que, apesar de se manter dentro do limite estabelecido em norma, os ligantes com
ZnO M se apresentaram proximos a este limite e com valores superiores ao do ligante puro.
Isto mostra que a modificacdo superficial das nanoparticulas tornou o ligante mais
susceptivel a mundacas de temperatura, fato este observado em todos os ensaios desta

pesquisa.

Zhang et al (2018) mostraram, ao realizar o ensaio MSCR a 70 °C, que as
nanoparticulas inorgancias (SiOz, TiO2e ZnO) utilizadas em seu trabalho podem melhorar o
desempenho a alta temperatura de ligantes asfalticos modificados com SBS e apresentar
maior resisténcia a deformacéo permanente obstruindo o fluxo e a deformacéo, dificultando

0 movimento de cadeias das moléculas do ligante, melhorando sua estabilidade,
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4.3.4. Varredura Linear de Amplitude (LAS)

A partir da Figura 50 avaliou-se os parametros A e B na resisténcia ao dano
acumulado obtidos pelo ensaio de varredura linear de amplitude (LAS) para as amostras de

ligante puro e modificados desta pesquisa.

Pamplona et al (2014) relaciona o pardmetro A com a variagdo da integridade do
material em funcao do dano acumulado (variagao de G* sen 6 com o dano acumulado) e do
modulo dindmico inicial do ligante asfaltico sem sofrer danos, onde deseja-se que o material
preserve essa integridade e, se isto ocorrer, o valor do parametro A sera elevado. O parametro
B depende unicamente do valor de a, que ¢ determinado com base na inclinagdo do grafico
do médulo de armazenamento (G*.cos 6) versus a frequéncia, obtido na etapa do ensaio de
varredura de frequéncia, onde a reducdo deste parametro reflete na diminuicdo da

susceptibilidade ao tempo/temperatura dos ligantes asfalticos.

A Figura 50 ilustra que a adi¢do de nano-ZnO proporcionou aumentos nos valores
do parametro A, fato ocorrido em todos os ligantes modificados com relagéo ao ligante sem
modificacdo. O ligante modificado com 7% de ZnO apresentou maior valor para o parametro
A, apresentando maior preservacdo de integridade. A modificacdo superficial das
nanoparticulas apresentou menor valor do pardmetro A em comparacdo aos ligantes

modificados com ZnO, isto ocorreu em todos 0s ensaios reoldgicos desta pesquisa.
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Figura 50 - Parametros A e B para os ligantes em estudo
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Na Figura 50 é possivel observar também que o parametro A apresenta um padréao

de comportamento. Ao se aumentar o teor de ZnO este parametro tende a aumentar, enquanto

que, quanto maior o teor de adicdo das nanoparticulas modificadas superficialmente desta

diminuir.

éncia a

a

tro A apresenta tend

A

pesquisa, 0 parame

do

do
gréfico, apresentou variacdo positiva de 20% com adi¢do de 3% de nano-ZnO, mostrando

tro B, que é analisado com base na inclinag

a

0 parame

Ainda na Figura 50,

ligante ao

foi mantido constante para a adicdo de 5%, enquanto que, ao

ZnO

que a adicdo destas nanoparticulas aumentou a susceptibilidade do
este ligante o mais susceptivel.

tempo/temperatura que

tro B apresentou novamente um incremento, tornando

, 0 parame

adicionar 7% de nano

Os ligantes com ZnO M apresentaram o valor do parametro B maior com relacgéo ao

destas nanoparticulas apresentaram aumento deste

de 3%
tro em 20%, aumento semelhante ao ligante com 3% de ZnO. Entretanto, ao se

ao

o ligante com adi¢

ligante puro,

parame

aumentar o teor das nanoparticulas modificadas o pardmetro B apresentou reducéo,

inclinacdo descendente da reta, e mantendo-se constante para a adi¢cdo de 7% de ZnO M.
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O parametro B (Figura 50) avalia a susceptibilidade ao tempo/temperatura dos
ligantes similar ao IST (Figura 37) que é uma analise do indice de susceptibilidade térmica,
porém baseada nos ensaios fisicos. Em ambos, a crescente adicdo de ZnO torna o ligante
mais susceptivel, enquanto que a crescente adicdo de ZnO M tende a diminuir esta
susceptibilidade. Assim sendo, os ensaios fisicos corroboraram com 0s ensaios reoldgicos

nesta pesquisa.

A Figura 51 apresenta o grafico de tensdo versus deformacédo obtida no ensaio LAS
sob deformacéo controlada para os ligantes em estudo.

Figura 51 - Curvas de tensdo x deformacdo dos ligantes em estudo
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As curvas da Figura 51 demonstraram que até, aproximadamente, 15% de
deformacdo os ligantes com ZnO, demonstrando suportarem maiores tensdes de
cisalhamento com relagdo aos demais. Entretanto, a curva do ligante modificada com 3% de
nanoparticulas, a partir de 15% de deformacdo, é inferior a do ligante puro, evidenciando

uma perda consideravel para deformacGes acima desta amplitude.

Os ligantes com ZnO M convergiram para um padrdo semelhante de

tensdo/deformacdo aos restantes. Entre as amplitudes de 20 e 25% de deformagéo, o ligante
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com 3% das nanoparticulas modificadas apresenta a curva superior, suportando maior

tensdo. Para deformacgdes maiores que 25%, os ligantes convergem novamente a um padrao.

Na Figura 51 é possivel observar que os ligantes apresentam picos de tensdo em torno
de 15% de amplitude de deformacéo, exceto o ligante com 3% de ZnO, que apresentou pico
em torno de 10%. Marinho Filho (2017) apresentou curvas de tensdo versus deformacdo e
obteve a curva superior com o ligante de maior teor de adi¢cdo de nano-TiO2 (5%) do seu
estudo e os picos de tensdo foram obtidos entre 10 e 15% de amplitude de deformagcéo,
resultados similares a esta pesquisa.

Um comportamento aleatério pode ser observado para o ligante com 5% de ZnO M
com amplitude de deformacao superior a 25%. Este fato é explicado por Elkashef et al
(2018) que possivelmente a elevada amplitude de deformacéo aliada a rigidez deste ligante

provocou deslizamento da amostra na placa de ensaio.

Um modelo de fadiga para cada ligante asfaltico foi determinado utilizando o
principio de dano viscoelastico (VECD). O grafico da Figura 52 apresenta as derivadas
destes modelos, como mostrado na Figura 18 (item 2.6.3), para a caracterizacdo da fadiga
dos ligantes em estudo obtida das analises do LAS a temperatura de 25 °C. O modelo é

derivado da relagéo entre a carga aplicada e a vida de fadiga do material.
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Figura 52 - Estimativa da vida de fadiga dos ligantes em estudo
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Um resumo destes resultados é apresentado na Tabela 13, com a estimativa de fadiga
dos ligantes nos niveis de deformacdo: 1, 2,5, 5 e 10%. A partir desta Tabela é possivel
analisar melhor os resultados destas estimativas, observando que para 1% de nivel de
deformacéo o ligante com 7% de ZnO apresentou maior valor, seguido pelos ligantes com
5% destas nanoparticulas e 3% das ZnO M. Como este nivel de deformacéo coincide com

os valores encontrados do parametro A, este padrdo de comportamento ja era esperado.

Tabela 13 - Valores estimados para vida de fadiga dos ligantes em estudo

0, 0, 0,
Nf(%) CAPS0/70 3%2Zn0  5%ZnO  7%zno  °1an0 S%enO 76 ano

1 11.958.812 24.811.921 45.271.336 53.821.860 43.503.666 27.280.442 24.100.943
2,5 396.313 414.489 798.188 784.416 845.967 640.931 563.575
5 30.111 18.757 37.624 32.015 42.944 37.540 32.892
10 2.288 849 1.774 1.307 2.180 2.199 1.920

Pamplona (2013) observou que a resisténcia a fadiga dos ligantes asfalticos é
dependente do nivel de tensdo, para niveis de tensdo mais baixos, quanto mais rigido o
ligante for, maior sera sua vida de fadiga. Entretanto, para niveis de tensdo mais elevados,

quanto mais rigido for o ligante, menor sera a sua vida de fadiga.
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Com isso, é possivel avaliar que a adigdo das nano-ZnO € positivo quando o
pavimento flexivel for sujeito apenas a pequenas deformacgfes (cujo comportamento se
assemelha a de um pavimento rigido). Para pavimentos flexiveis sujeitos a grandes
deformacdes a adicdo de nano-ZnO ao ligante reduziria a vida de fadiga deste, como pode
ser visto na Tabela 13 o ligante asféltico puro apresentou a menor rigidez e o maior Nf para
10% de nivel de deformacao.

De maneira geral o aumento da rigidez provocado pela adi¢cdo das nanoparticulas de
ZnO é benéfico a tolerancia a fadiga dos ligantes asfalticos.

4.3.5. Curva mestra

A Figura 53 ilustra as curvas mestras de modulo de cisalhamento dindmico no
dominio de frequéncia reduzida para os ligantes puro e com 7% de ZnO e com 7% de ZnO
M antes e ap06s o procedimento de envelhecimento RTFO. A adicdo de 7% de ZnO foi
escolhido para a realizagdo deste ensaio por ser o que apresentou melhor desempenho em
todos os ensaios anteriormente discutidos, a adi¢do de 7% de ZnO modificado foi escolhido

para possibilitar a comparacéo.

Observando a Figura 53 nota-se uma discrepancia consideravel nas curvas com e
sem nanoparticulas de ZnO. Os ligantes com 7% de ZnO, tanto antes como apds o
procedimento RTFO, apresentam maior G* do que os demais ligantes em todas as
frequéncias, indicando que este modificador melhorou as propriedades de resisténcia em
todas as temperaturas ensaiadas.

Para baixas frequéncias (altas temperaturas) esta discrepancia se apresenta maior do
que em frequéncias maiores (menores temperaturas) evidenciando o efeito benéfico da
modificacdo, neste teor, para as propriedades do ligante em temperaturas elevadas. Este
comportamento era esperado devido este ligante, antes do procedimento de envelhecimento,

apresentar rigidez superior aos demais durante esta pesquisa.

A modificacdo superficial propiciou um ligante com menor G*, menos rigido, devido
a uma melhor dispersdo das nanoparticulas, pois estas quando n&o-modificadas
superficialmente formam aglomerados que dificultam o movimento das moléculas do
ligante, portanto, maior viscosidade e maior G*. Este resultado era esperado, pois 0 mesmo

comportamento foi apresentado ao longo desta pesquisa.
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Figura 53 - Curvas mestras dos ligantes puro e com 7% de ZnO
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Na Tabela 14 sdo apresentados os valores dos aumentos relativos da rigidez, do G*,
com relacdo ao ligante puro, com o intuito de ajudar a mensurar os efeitos benéficos da
modificagdo. Os aumentos relativos mostram que a adi¢do de 7% de ZnO proporcionou, ao
ligante, rigidez em torno de 525% maior antes RTFO e 140% apds o envelhecimento a curto

prazo.

O ligante com 7% de ZnO M antes RTFO apresentou aumento de, aproximadamente,
100% de rigidez a baixas frequéncias, entretanto, para as altas frequéncias deste ensaio 0
ligante puro foi mais rigido. O inverso é observado ap6s o RTFO, para baixas frequéncias o
ligante puro é mais rigido e, ao passo que aumentou a frequéncia, o ligante modificado

tornou-se superior a este.

O aumento de G* do ligante asfaltico é desejavel, pois contribui com 0 aumento da

resisténcia a deformagdo permanente das misturas asfalticas.
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Tabela 14 - Aumentos relativos do G* com relacéo ao ligante puro antes e ap6és RTFO

Aumentos relativos ao ligante puro

Fre?:j)”c'a CAPS50/70+  CAP50/70+7%  CAP50/70+7%  CAP50/70 +7%
7% Zn0O ZnO RTFO ZnO MODIF ZnO RTFO MODIF
1,00E-05 360% 73% 94% 32%
1,00E-04 524% 139% 30% 7%
1,00E-03 475% 97% 13% 22%
1,00E-02 319% 59% 7% 16%
1,00E-01 212% 32% -12% 15%

A Figura 54 apresenta os angulos de fase para os ligantes puro e com 7% ZnO, antes
e apds o procedimento de envelhecimento RTFO. Pamplona (2013) informa que a redugéo
dos angulos de fase representa aumento da elasticidade do ligante, sendo isto vantajoso em
termos de durabilidade, um material mais elastico favorece tanto a resisténcia a deformacéo

permanente quanto a fadiga e ao trincamento térmico.

Analisando a figura a seguir, é possivel observar que, ao aumentar a frequéncia
(diminuir a temperatura) a adi¢do de nano-ZnO e o envelhecimento favoreceram o aumento
da elasticidade do ligante, tendo em vista que este apresentou reducdo do angulo de fase para
frequéncias superiores a 10 Hz. Entretanto, para baixas frequéncias (altas temperaturas) o

ligante puro se mostrou mais elastico.

Figura 54 - Angulos de fase dos ligantes puro e com 7% de ZnO
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Esta analise permitiu conferir que a adi¢cdo das nanoparticulas de ZnO se mostrou
positiva, pois 0 aumento da rigidez evidenciada pelo pardametro G* e a reducdo do angulo de
fase 8, conferindo ao ligante maior resisténcia a deformacéo permanente, a trincas por fadiga
e termicas. A modificacdo superficial proporcionou os mesmos beneficios ao ligante que as
nanoparticulas ndo-modificadas, contudo em menor escala, como pode ser visto ao longo de

toda esta pesquisa.
4.4. Resumo dos resultados obtidos nesta pesquisa

Na Tabela 15 esté apresentado o resumo dos resultados obtidos nesta pesquisa devido

ao volume de ensaios realizados e parametros analisados.



Tabela 15 - Resumo dos resultados obtidos

105

RESULTADOS CAP50/70 3% ZnO 5% ZnO 7% ZnO 3%5”0 5%6”0 7%6”0
antes RTFO (0,1 mm) 53,20 36,20 42,00 34,80 37,20 42,00 34,60
Penetracédo pés-RTFO (0,1 mm) 30,40 27,60 27,00 24,60 21,00 35,00 32,00
retida (%) 57,16 76,42 64,34 70,72 56,62 83,36 92,52
Ponto de antes RTFO (°C) 54,08 63,75 62,67 66,5 64,08 59,17 61,33
amolecimento p6s-RTFO (°C) 61,17 68,42 67,08 71,25 66,67 66,00 64,92
IST -0,07 0,98 1,12 1,37 1,10 0,45 0,43
135 °C 487,50 1182,50 1096,25 1553,75 935,00 700,00 735,00
antes RTFO 150 °C 248,20 512,00 489,75 650,50 419,00 337,50 354,50
Viscosidade 177 °C 92,75 157,75 153,88 185,63 140,00 116,50 121,50
Rotacional (cP) 135 °C 810,00 1626,25 1730,00 2332,50 1417,50 1071,25 1101,25
p6s-RTFO 150 °C 384,00 695,00 723,00 935,50 629,50 490,00 507,50
177 °C 129,75 207,00 207,00 245,00 190,00 156,00 161,00
Perda de massa (%) 0,067 0,058 0,091 0,090 0,054 0,060 0,065
Grau de desempenho antes RTFO (°C) 64 76 76 82 76 70 70
(PG) p6s-RTFO (°C) 64 76 76 76 70 70 70
Estimativa de PG antes RTFO (°C) 67,90 77,50 78,9 84,8 77 12,2 12,2
continuo p6s-RTFO (°C) 67,90 76,70 79,1 79,2 71,5 70,8 71
46 °C 2,04 1,70 1,76 0,97 1,00 1,48 1,79
52 °C 2,13 1,80 1,92 0,95 1,05 1,66 1,79
o . 58 °C 2,15 1,86 2,02 0,98 1,08 1,75 1,83
Indice de Envelhecimento (Al) 64 °C 215 194 200 101 109 179 186
70 °C - 1,95 2,16 1,05 1,11 1,80 1,86
76 °C - 1,98 2,22 1,10 - - -




RESULTADOS 5%?7% 3% 27Zn0 5% Zn0 7% ZnO 3%,\%”0 5%6”0 7%6”0
Compliancia nao- 100 Pa 2,6 2,4 2,3 1,3 3,2 4,2 3,7
recupervel Jnr 3200Pa 3,9 3,1 3,1 1,8 5,4 10 5,1
Recuperacdo Média Te'ggeggt“ra 100Pa 122 115 115 22 18,6 12,9 9,5
(%) 3200Pa 3,0 3,5 3,5 7.3 2,8 0,9 1,9
Inrdiff (%) 472 29,8 35,8 39,2 68,8 65,4 35,2
Compliancia nao- 100 Pa 2,6 0,66 0,44 0,32 1,3 2,4 2
recuperavel Jnr 3200Pa 3,9 0,97 0,54 0,41 2,2 43 3,2
Recuperacéo Média Tergﬂefgt“ra 100 Pa 12,2 34,8 32,2 41,2 28,3 23 20,7
(%) 3200Pa 3,0 17,5 23,3 30,3 8,3 3,7 42
Inrdiff (%) 472 46,7 22,9 27,7 64,4 78,1 60,3
Parametro A 12260000 24490000 45910000 57716667 45370000 29370000 21880000
Parametro B 3,72 4,41 4,42 4,63 4,41 4,06 4,09
1 11.958.812 24.811.921 45.271.336 53.821.860 43.503.666 27.280.442 24.100.943
T (%) 25 396313 414489  798.188 784416 845967 640931  563.575
5 30.111 18757  37.624 32015  42.944 37540  32.892
10 2288 849 1774 1307 2180 2199 1920
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4.5.  Consideracdes finais

Esta pesquisa avaliou a influéncia da adi¢cdo de ZnO e ZnO M ao ligante asféltico
CAP 50/70 por meio de ensaios fisicos (penetracdo, ponto de amolecimento), quimico
(FTIR) e reologicos (PG, MSCR, LAS e curva mestra). A adicdo destas nanoparticulas nos
teores de 3, 5 e 7% proporcionaram melhores desempenhos aos ligantes asfalticos por meio

do aumento da dureza, viscosidade, rigidez e angulo de fase.

Os resultados dos ensaios indicaram que os ligantes modificados com ZnO
aumentaram a faixa de temperatura de utilizacdo em campo (PG), maior resisténcia a
deformacéo permanente, suportando niveis mais elevados de trafego, e incremento da vida
util de fadiga. Corroborando com a reologia, 0s ensaios empiricos indicaram que os ligantes
com adicdo de ZnO apresentaram maior rigidez e viscosidade, o que é um indicio de maior

resisténcia ao escoamento a elevadas temperaturas.

A adicdo de nano-ZnO (puras e modificadas superficialmente) ndo promoveu
alteracdo significativa na perda de massa apés o procedimento RTFO, indicando nédo
influenciar na resisténcia ao envelhecimento a curto prazo. Entretanto, a modificacdo
superficial das nanoparticulas proporcionaram aos ligantes modificados aumentos da
penetracao retida, reducdo da diferenca entre os pontos de amolecimento antes e ap6s RTFO,
do IST, do VAI, do Al e do parametro B. Portanto, a modificacdo superficial das
nanoparticulas de ZnO indicou aumento da resisténcia a oxidagdo, protegendo contra o

envelhecimento a curto prazo RTFO.

Os resultados do ensaio FTIR ndo apresentam alteracGes quimicas nos ligantes com
a adicdo das nanoparticulas ZnO e ZnO M, onde tenham ocorrido apenas alteraces fisicas.
Entretanto, diferencas quantitativas (intensidade dos picos) podem ser observadas no ensaio
e atribuidas a possiveis interagdes quimicas de baixa atuacdo, modificacdes fisicas ou
interferéncias no procedimento deste, apresentando baixas variagdes em relacdo ao ligante

puro.

Os ligantes com adicdo de ZnO M (3 e 7%) apresentaram aumento da rigidez e
viscosidade, ampliacdo da faixa de temperatura utilizavel (PG), incremento na vida util de
fadiga (maior resisténcia a trincas por fadiga) e a deformacdo permanente em relacdo ao
ligante puro. Entretanto, os beneficios alcangados foram inferiores aos obtidos com os

ligantes com ZnO.
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5.  CONCLUSOES

A adicdo das nanoparticulas de ZnO (ndo-modificadas ou modificadas
superficialmente) apresentam viabilidade técnica para modificacdo do ligante asfaltico CAP
50/70, todavia os ganhos de resisténcia com as nanoparticulas sem modificacdo sdo mais
expressivos e mais econdémico. A adi¢do de nanoparticulas de ZnO M proporcionaram ao
ligante asféltico aumento da resisténcia ao envelhecimento e oxidagao, sendo indicado sua
utilizacdo em locais com alta incidéncia de radiacdo UV. Os fatos supracitados validam a

hipdtese testada nesta pesquisa.
5.1.  Sugestbes para pesquisas futuras

Algumas sugestdes de pesquisas futuras estdo listadas com o intuito de sanar algumas
lacunas existentes e para que possa contribuir para o conhecimento cientifico sobre o

comportamento de ligantes asfalticos modificados por nanoparticulas. As seguintes:

a) aprofundamento da composicdo quimica dos ligantes asfalticos por meio da
cromatografia liquida em coluna para analise SARA, espectroscopia
RAMAN e NIR;

b) avaliar a dispersdo das nanoparticulas no ligante asfaltico utilizando MEV
(microscopia eletronica de varredura);

c) avaliar a resisténcia ao envelhecimento UV dos ligantes modificados deste
estudo;

d) avaliar o desempenho da matriz de agregado fino confeccionada com o
ligante modificado pela adi¢éo do teor 6timo de nano-ZnO apresentado nesta
pesquisa;

e) avaliar o desempenho da mistura asfaltica completa confeccionada com o
ligante modificado pela adicdo do teor 6timo de nano-ZnO apresentado nesta
pesquisa;

f) modificar superficialmente as nanoparticulas de oxido de zinco utilizando
outros tipos de silano;

g) modificar ligantes asfalticos com nanoparticulas diferentes da utilizada nesta
pesquisa;

h) utilizar modificadores de superficie de nanoparticulas diferente da utilizada

nesta pesquisa;
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i) modificar ligantes asfalticos com teores diferentes dos trabalhados nesta
pesquisa, inclusive superior a 7%;

j) utilizar ligantes asfalticos de origem distinta do utilizado nesta pesquisa,
avaliando as diferentes composicfes e interacbes quimicas com as

nanoparticulas desta pesquisa.
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