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RESUMO

A utilizacdo de ligantes asfalticos de alto desempenho pode ser utilizado para minimizar a
degradacdo prematura dos revestimentos asfalticos. Esses ligantes sdo obtidos pela
incorporacdo de um agente aditivo no ligante virgem. Os nanomateriais se destacam por
proporcionar aos ligantes, resisténcia adequada a cargas de alto trafego sob condicdes externas
adversas. As nanoparticulas bimetélicas (BNPs) surgiram como uma alternativa as
nanoparticulas (NPs) metalicas, uma vez que apresentam interacdo eletrénica aumentada entre
0s metais individuais. As propriedades fornecidas pela prata relacionadas com as de outro
material, como 6xido de zinco, é possivel se obter um nanocompdsito mais eficiente para
determinadas aplicacGes. Portanto, essa pesquisa avaliou a interagcdo da modificacdo do ligante
asfaltico CAP 50/70 com teores de 3, 5 e 7% em massa de nanoparticulas bimetalicas de ZnAg
ndo modificadas e modificadas superficialmente por oleilamina. Esses ligantes foram avaliados
por meio de ensaios empiricos, quimicos e reoldgicos. Os resultados quimicos demonstraram
que a modificacédo de ligantes asfalticos por nanoparticulas conduz a associagdes apenas fisicas,
ndo promovendo alteracBes quimicas nas matrizes asfalticas. O uso de nanoparticulas
bimetalicas de zinco prata proporcionaram melhor desempenho do indice de cura aos ligantes
asfalticos, que passaram de 5,66% do ligante referéncia para 7,74%, 10,87% e 16,07% para as
ndo modificadas superficialmente com 3, 5 e 7% respectivamente e 7,60%, 9,43% e 9,60% para
as nanoparticulas modificadas superficialmente com 3, 5 e 7% respectivamente. Um indicativo,
portanto, de melhor desempenho a fadiga desses ligantes, ou seja, provavel maior vida util dos
pavimentos. Os resultados apresentados pelas curvas mestras permitiram conferir que a adi¢éo
de BNPs ZnAg nao modificadas superficialmente tornou o ligante asfaltico mais rigido, em
aproximadamente 40%, em altas temperaturas, tornando o ligante mais resistente a deformacdes
permanentes nessas temperaturas, e aproximadamente 24% menos rigidos, para o ligante com
7%, a baixas temperaturas, o que pode proporcionar maior elasticidade a mistura, tornando o
ligante mais resistente a trincas por fadiga. De maneira geral, os resultados indicaram que a
adicdo das BNPs ZnAg promoveu beneficios ao ligante asfaltico quanto ao aumento da
consisténcia, da resisténcia ao escoamento, deformacgdo permanente e da resisténcia a trincas
por fadiga, com melhores resultados apresentados no teor de 7% de BNPs ZnAg. A adi¢do das

BNPs ZnAg modificadas ocasionou alteragdes sutis nas propriedades dos ligantes.

Palavras-chave: nanoparticulas bimetélicas; ligantes asfalticos; modificacdo superficial;

nanocompositos; sinergia.



ABSTRACT

The use of high-performance asphalt binders can be used to minimize premature degradation
of asphalt coatings. These binders are obtained by incorporating an additive agent into the virgin
binder. Nanomaterials stand out for providing binders with adequate resistance to high traffic
loads under adverse external conditions. Bimetallic nanoparticles (BNPs) have emerged as an
alternative to metallic nanoparticles (NPs) since they present increased electronic interaction
between the individual metals. The properties provided by silver related to those of another
material, such as zinc oxide, make it possible to obtain a more efficient nanocomposite for
certain applications. Therefore, this research evaluated the interaction of the modification of
the asphalt binder CAP 50/70 with contents of 3, 5 and 7% by mass of unmodified ZnAg
bimetallic nanoparticles and surface-modified by oleylamine. These binders were evaluated
through empirical, chemical and rheological tests. The chemical results demonstrated that the
modification of asphalt binders by nanoparticles leads to only physical associations, not
promoting chemical changes in the asphalt matrices. The use of bimetallic zinc-silver
nanoparticles provided better performance of the curing index to the asphalt binders, which
went from 5.66% of the reference binder to 7.74%, 10.87% and 16.07% for the non-surface-
modified binders with 3, 5 and 7% respectively and 7.60%, 9.43% and 9.60% for the surface-
modified nanoparticles with 3, 5 and 7% respectively. Therefore, an indication of better fatigue
performance of these binders, that is, a probable longer service life of the pavements. The results
presented by the master curves allowed us to confirm that the addition of surface-unmodified
ZnAg BNPs made the asphalt binder more rigid by approximately 40% at high temperatures,
making the binder more resistant to permanent deformations at these temperatures, and
approximately 24% less rigid for the binder with 7% at low temperatures, which can provide
greater elasticity to the mixture, making the binder more resistant to fatigue cracking. In
general, the results indicated that the addition of ZnAg BNPs promoted benefits to the asphalt
binder in terms of increasing consistency, yield strength, permanent deformation and resistance
to fatigue cracking, with better results presented at the 7% ZnAg BNPs content. The addition
of modified ZnAg BNPs caused subtle changes in the properties of the binders.

Keywords: bimetallic nanoparticles; asphalt binders; surface modification; nanocomposites;
synergy.
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1. INTRODUCAO

A vida atil dos pavimentos asfalticos esta relacionada diretamente com sua resisténcia
ao trincamento. As trincas ocasionadas por fadiga sdo associadas as cargas repetidas de trafego
e a0 comportamento mecanico da mistura asfaltica. Portanto, a manutencéo e reabilitacéo frente
a esse defeito, em tempo hébil, é essencial para que os pavimentos asfalticos atendam as
solicitacBes impostas pelo trafego até o final da vida atil. No entanto, a producéo e aplicacdo
frequente de novas misturas asfalticas para manutencdo ¢ dispendiosa e causa maiores prejuizos
ao meio ambiente (ANUPAM et al, 2022).

Com o intuito de aumentar, entre outros, a resisténcia a trincas dessas misturas e,
consequentemente, proporcionar melhorias nas condigdes de seguranga e durabilidade das
rodovias, modifica-se, comumente, ligantes asfalticos por meio da adi¢do de polimeros, fileres,
fibras. Mais recentemente, 0s hanomateriais tem atraido pesquisadores, pois vém apresentando
viabilidade técnica e econdmica para esse fim (MENDONCA, 2020).

A fim de mitigar os danos causados pela fissuracdo do pavimento asfaltico e prolongar
sua vida util, pesquisadores tem realizado esforcos para promover o fechamento das fissuras
em um estagio inicial (XU et al, 2018). A autorregeneracdo de uma mistura asfaltica é a

recuperacdo de sua rigidez e resisténcia devido ao fechamento de microfissuras internas.

De acordo com Bhasin et al (2011) a autorregeneracao do ligante ocorre como resultado
da tendéncia do movimento do fluxo do ligante, do elemento de alta densidade para elementos
de menor densidade (ou seja, microfissuras), sob a forca da gravidade. A partir de suas
descobertas, pode-se concluir que aditivos capazes de facilitar esse fluxo aumentaria o potencial
de autorregeneracao de misturas asfalticas. Uma vez que as nanoparticulas podem se difundir
mais rapidamente do que as particulas maiores, estas possuem potencial para melhorar essa
capacidade das misturas asfalticas. Portanto, durante os periodos de repouso, as microfissuras
cicatrizam mais rapidamente devido a migracdo das nanoparticulas em direcdo as bordas
(GANJEI; AFLAKI, 2016).

Entretanto, pdde-se observar na literatura que ndo foram realizadas pesquisas a respeito
da modificagdo de ligantes asfalticos por nanoparticulas bimetalicas (BNPs). As BNPs sdo
formadas pela combinacdo de dois metais diferentes e, quando comparadas as nanoparticulas
monometalicas (MNPs), tanto do ponto de vista tecnoldgico, quanto cientifico, apresentam
melhores propriedades que incluem efeitos cataliticos e térmicos (SHARMA et al, 2019).
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Contudo, um problema recorrente na utilizacdo de nanoparticulas diz respeito a
aglomeracdo, uma vez que estas apresentam alta energia de superficie e, devido a isso, tendem
a se unir no intuito de reduzir a energia total do sistema. Com isso, as vantagens pretendidas
pelos nanomateriais podem néo existir devido a reducdo da area superficial (ALBINO, 2023).
Nos ultimos anos tém se realizado a modificacdo superficial das nanoparticulas com o intuito
de evitar, ou reduzir, o efeito de aglomeracéo e obtencdo de melhores resultados. Portanto, a
modificacdo superficial das nanoparticulas bimetalicas também foi realizada nessa pesquisa

para investigar possiveis efeitos mais significativos nas propriedades dos ligantes.

Estudos (Dl et al, 2023; DE SOUSA NETO et al, 2022; FAKHRI; SHAHRYARI, 2021;
AL-MISTAREHI et al, 2021; OLABEMIWO et al, 2020) modificaram ligantes asfalticos com
nanoparticulas de 6xido de zinco (MNPs ZnO) ou por nanoparticulas de prata (MNPs Ag) onde
os resultados demonstraram melhorias nas propriedades de viscosidade, resisténcia ao
envelhecimento, dano de umidade, aumento da resisténcia a deformacdo permanente e

trincamento por fadiga.

No entanto, a combinacdo de diferentes nanoparticulas metalicas, resultando em
nanoparticulas bimetalicas, melhoram as propriedades fisicas, elétricas, quimicas, biologicas,
mecanicas e térmicas superando seus equivalentes individuais devidos efeitos sinérgicos,
quando a combinacdo de dois metais diferentes aumenta propriedades especificas (DEHGHAN
BANADAKI; KAJBAFVALA, 2014).

Portanto, essa pesquisa avaliou a influéncia da modificacdo do ligante asfaltico CAP
50/70 por nanoparticulas bimetélicas de ZnAg ndo modificadas e modificadas superficialmente
nas propriedades quimicas e reoldgicas de ligantes asfalticos.

1.1.  Justificativa da pesquisa

As misturas asfalticas sdo degradadas devido ao envelhecimento ocasionado,
principalmente, pela acdo das variacdes térmicas, radiacdo e do oxigénio, que diminui as

propriedades viscoelasticas do material e torna os ligantes asfalticos mais rigidos.

Uma vez que altos valores de rigidez séo alcancados, o material torna-se quebradico e
sua capacidade de suportar cargas repetidas de trafego é reduzida, sofrendo trincas em escalas
microscopicas e macroscopicas. Como resultado, a vida atil dos pavimentos diminui, exigindo

manutencdo frequente e dispendiosa.
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Uma possivel solugdo para esse problema é o desenvolvimento de novos materiais
asfalticos. Mais recentemente, destaca-se a adi¢do de nanomateriais ao ligante asfaltico, que
pode proporcionar melhorias significativas as suas propriedades como viscoelasticidade,
propriedades em altas temperaturas e resisténcia ao envelhecimento, ao dano de umidade e a
fadiga (SOUSA NETO, 2019).

As nanoparticulas, devido as caracteristicas fisicas e quimicas, apresentam esse
potencial inerente de melhorar o desempenho de materiais asfalticos. Atualmente, a tecnologia
de producédo de nanoparticulas esta evoluindo e sua aplicacdo em varios aspectos da engenharia

de pavimentos esta se tornando mais econémica (GANJEI; AFLAKI, 2016).

Uma evolucdo dessa tecnologia diz respeito as nanoparticulas bimetalicas (BNPs),
compostas por dois elementos metalicos distintos. As BNPs possuem padrdo de mistura ou
sequéncia quimica e arquitetura geométrica. Seus desempenhos superam a melhoria de
propriedades comparadas com suas partes individuais, explicado pelos efeitos sinérgicos dos
nanomateriais (DEHGHAN BANADAKI; KAJBAFVALA, 2014; SHARMA et al, 2019).

Entretanto, observou-se que esse tipo de nanoparticula ndo foi utilizado na
pavimentacao, assim melhorias mais significativas, devido as vantagens ofertadas por BNPs,
ndo foram pesquisadas. Portanto, essa tese desenvolveu ligantes asfalticos modificado por
BNPs, avaliando sua microestrutura, sua interacdo quimica e o comportamento reol6gico dos
ligantes modificados. A fim de resolver os danos causados pela fissuracdo no pavimento
asfaltico, uma outra solucéo buscada € a de promover o fechamento de fissuras em um estagio

inicial, portanto, esforcos tém sido realizados com esses objetivos (L1 et al, 2020).

Nesse sentido, 0os nanomateriais, devido a sua elevada area superficial e dimensao,
proporcionam melhor conducdo de calor no revestimento asfaltico, possibilitando melhor
aproveitamento da energia térmica advinda de fontes externas, como a radia¢do solar. Portanto,
obtém-se materiais asfalticos com condutividade térmica superior aos convencionais, elevando
a capacidade de induzir e acelerar o processo de cicatrizacdo dos danos de fadiga
(JAHANBAKHSH et al, 2018; LI et al, 2019; GHANOON et al, 2019; MORTEZAEI et al,
2020).

No entanto, a dispersdo das nanoparticulas em ligantes asfalticos, desde suas primeiras
utilizacdes, tem sido um desafio para pesquisadores. Como forma de reduzir a elevada energia
livre do sistema ocasionada pela elevada relagdo entre a area de superficie e o volume, as

nanoparticulas tendem a se aglomerar. Com isso, a modificacdo superficial das NPs
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desempenha um papel vital na melhoria de sua dispersdo na matriz polimérica (KARNATI et
al, 2020).

Portanto, essa tese utilizou nanoparticulas bimetéalicas de ZnAg, formadas pela
combinacdo dos elementos quimicos zinco (Zn) e prata (Ag), cujos beneficios sdo
proporcionados por meio do efeito sinérgico dos elementos individuais, que atribuem melhores
propriedades aos ligantes asfalticos. Além disso, a fim de evitar a aglomeracéo e beneficiar-se
da elevada area superficial das NPs, realizou-se a modificacao superficial dessas nanoparticulas

na busca por efeitos ainda mais significativos.

Com isso, essa tese pretendeu avaliar a disperséo e interagdo dessas nanoparticulas com
o ligante asfaltico e, assim, buscar uma maior vida util as misturas asfalticas por meio de maior

resisténcia a fadiga e resisténcia a deformacdo permanente de ligantes asfalticos.
1.2.  Hipdtese da pesquisa

Nesse estudo buscou-se averiguar a hipétese de que, gracas ao efeito sinérgico que as
nanoparticulas bimetalicas apresentam, a incorporacdo destas em ligantes asfalticos
proporciona melhoria das propriedades, tornando-os capazes de atender as demandas de servigo

impostas pelo trafego e condigdes climéticas.

Além de realizar ensaios reolégicos e analisar o desempenho dos ligantes asfalticos
modificados por nanoparticulas bimetalicas, o estudo avaliou a dispersdo das nanoparticulas

nos ligantes e a interacdo entre eles por meio de ensaios quimicos.
Dessa maneira, as hipéteses levantadas nesse estudo foram:

e a adicdo de nanoparticulas bimetélicas produz ligantes asfalticos com maiores
resisténcias ao escoamento, ao envelhecimento e a fadiga;

e efeitos mais significativos nas propriedades de ligantes asfalticos sdo obtidos com
nanoparticulas bimetélicas devido a sinergia;

e a modificagdo superficial das nanoparticulas bimetalicas proporciona resultados
mais significativos nas propriedades dos ligantes devido a reducdo do efeito de

aglomeracéo;

Essa pesquisa poderd ser usada para contribuir com outros pesquisadores em
investigacOes mais detalhadas e analises da adi¢ao de outros tipos de nanoparticulas bimetalicas

nos diversos ligantes asfalticos utilizados na pavimentacédo asféaltica.
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1.3.

Obijetivos

1.3.1. Objetivo geral

Avaliar a influéncia da modificacdo com nanoparticulas bimetalicas de zinco prata nas

propriedades do ligante asfaltico CAP 50/70.

1.3.2. Objetivos especificos

o

compreender as interacdes quimicas das nanoparticulas bimetalicas de ZnAg, antes e
apo6s modificagdo superficial, com o ligante asféaltico;

analisar, por meio de ensaios empiricos, 0 comportamento dos ligantes asfalticos
modificados por nanoparticulas bimetalicas ZnAg e ZnAg modificadas
superficialmente;

avaliar a acdo da incorporacdo dessas nanoparticulas nos parametros reoldgicos dos
ligantes asfalticos;

avaliar o efeito do envelhecimento a curto prazo e analisar a resisténcia ao
envelhecimento nos ligantes asfalticos modificados por nanoparticulas bimetélicas de
ZnAg antes e ap6s a modificacdo superficial;

avaliar a autorregeneracdo, por meio do indice de cura, de ligantes asfalticos
modificados por nanoparticulas bimetalicas de ZnAg antes e apds modificacdo

superficial.
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1.4.  Organizagéo da tese

Com o intuito de apresentar de maneira mais ordenada e clara, o presente trabalho foi

organizado em cinco capitulos, conforme indicado a seguir:

Introducdo - o tema da pesquisa € introduzido, o objetivo geral e os especificos sdo

apresentados e a relevancia da pesquisa é abordada, assim como 0 escopo e sua organizacao.

Revisdo bibliogréfica - a fundamentacéo tedrica é apresentada abordando os assuntos
considerados mais relevantes para o desenvolvimento e entendimento da pesquisa: definicéo e
composicao quimica dos ligantes, introducdo a nanotecnologia, com énfase em nanoparticulas
monometalicas, bem como a modificacdo de ligantes asfalticos por essas, € em nanoparticulas
bimetalicas e seu efeito sinérgico, assim como a dispersdo desses materiais no ligante. Além

disso, é abordado as propriedades reoldgicas dos ligantes asfalticos.

Metodologia da pesquisa — nesse capitulo estd definido e descrito os métodos
empregados para se alcancar os objetivos propostos. Onde o programa experimental esta

estruturado em etapas desenvolvidas ao longo da investigacédo laboratorial.

Apresentacdo e andlise dos resultados — nesse capitulo sdo apresentados os resultados
obtidos do programa experimental proposto e as discussdes sdo embasadas em trabalhos

cientificos, resultando em conclus6es que se referem aos objetivos dessa pesquisa.

Conclusdes - o ultimo capitulo trata sobre as principais conclusdes obtidas acerca do
objetivo dessa pesquisa, assim como consideragdes complementares verificadas no transcorrer

dessa, bem como sugestdes para trabalhos futuros.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A fundamentagdo  tedrica abordou o0s assuntos  considerados = mais
relevantes para o entendimento e desenvolvimento dessa pesquisa. Essa revisdo descreve as
principais caracteristicas de ligantes asfalticos puros e modificados com nanomateriais. TOpicos
sobre a introducdo da nanotecnologia na engenharia rodoviaria, aléem de caracteristicas de

nanoparticulas monometélicas e bimetalicas com seu efeito sinérgico.

Além disso, encontra-se topicos sobre estudos relacionando trincas por fadiga e
nanomateriais utilizados nas modificacGes de ligantes, além da apresentacdo dos ensaios a
serem realizados para avaliacdo de suas propriedades e desempenho. Como também o efeito de

recuperacdo de microfissuras dos ligantes asfalticos modificados.
2.1. Ligantes asfalticos

As misturas asfalticas sdo utilizadas como camada de revestimento nos pavimentos
asfalticos, que consistem em uma combinagdo de camadas que proporcionam mais seguranca e
economia para o trafego de veiculos. As camadas de materiais sdo selecionadas e projetadas
para fornecer uma estrutura capaz de suportar as solicitacfes do trafego sob uma variedade de

condi¢des ambientais.

Geralmente os materiais que compdem as camadas mais profundas na estrutura do
pavimento sdo menos afetados pelas cargas do trafego e pelas variagbes ambientais, enquanto
0s materiais que formam as camadas superficiais estdo diretamente expostos as mudancas

ambientais, diarias e sazonais, assim como as solicitacdes do trafego.

A camada de revestimento do pavimento asfaltico consiste tipicamente em materiais
asfalticos (ligante asfaltico e agregados), com isso sdo mais afetados por mudangas climaticas.
Devido sua natureza viscosa dependente da temperatura, surge a necessidade de pesquisas sobre
os ligantes asfalticos e seu desempenho como parte integrante da camada de revestimento de

pavimentos.

Ligante asfaltico € um material aglomerante que une particulas de agregados para
constituir as misturas asfalticas, além de proporcionar a elas flexibilidade, impermeabilidade e

durabilidade adequada, bem como resisténcia aos efeitos de acidos, alcalis e sais.

Os ligantes asfalticos sdo produtos da destilacdo do petroleo obtidos com base em
diferentes técnicas em refinarias, que variam de acordo com caracteristicas como composi¢ao

quimica e origem do petrdleo. Os ligantes asfalticos, modificados ou ndo modificados, sao
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materiais viscoelasticos que tém seu comportamento influenciado pela temperatura a qual se
encontra, bem como a tensdo e o tempo de carregamento que estdo submetidos e seu nivel de
envelhecimento (COSTA, 2023)

Com relacdo a composicdo quimica, os ligantes asfalticos sdo constituidos
principalmente por carbono e hidrogénio (hidrocarbonetos, 90 a 95%), e de elementos como
oxigénio, nitrogénio, enxofre, vanddio e niquel, chamados de heterodtomos, em menor

proporcao (5 a 10%).

A composicdo dos ligantes asfalticos divide-se em duas fracGes principais quando
dissolvido em um hidrocarboneto alifatico, como o n-heptano, que sdo os asfaltenos e os
maltenos. Os maltenos podem ainda ser subdivididos por meio de processo de cromatografia

em trés grupos quimicos: saturados, aromaticos e resinas (OSMARI, 2016).

A constituicdo quimica do ligante asfaltico tem influéncia no desempenho fisico e
mecanico das misturas asfalticas. O tipo de fracionamento pelo qual o ligante é submetido
também ¢é fator que influencia na sua composi¢do quimica. O método empregado para
separar 0s constituintes € conhecido como SARA (S de saturados, A de aromaticos, R de
resinas e A de asfaltenos). A Figura 1 ilustra uma analise da composi¢do quimica dos ligantes

asfalticos pelo método SARA.

Figura 1 - Andlise quimica do ligante asfaltico pelo método SARA.

N-heptano
Insoltiveis Separagdo
Cromatografica
com Ale;jSiOz
N-heptano Tolueno-metanol Tolueno
Eluente Eluente Eluente
v

Fonte: Adaptado de Corbett (1969, apud SILVA, 2005).
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Os asfaltenos conferem a coloragdo preta ou marrom escuro dos ligantes asfélticos,
representam de 5 a 25% das composi¢Oes e influenciam nas suas caracteristicas reolégicas, 0s
ligantes que possuem maior concentracdo de asfaltenos sdo mais rigidos e viscosos, o que pode
resultar em maior resisténcia a deformac6es permanentes e menos susceptiveis a variacdes de

temperatura, porém mais susceptiveis ao dano por fadiga (OSMARI, 2016).

As resinas sdo constituidas de hidrogénio e carbono, com menores quantidades de
oxigénio, enxofre e nitrogénio, e possuem capacidade adesiva. Elas funcionam como agentes
dispersantes dos asfaltenos nos oOleos intermicelares e atuam no ligante melhorando a
ductilidade. A proporgéo entre resinas e asfaltenos determina o comportamento do ligante
asféltico, tornando uma solugdo (SOL) ou uma gelatina (GEL).

Os componentes aromaticos possuem baixa massa molar (600g/mol) e em propor¢éo
maior comparado aos demais no ligante asfaltico, o que proporciona uma melhoria nas suas
propriedades fisicas. O ligante é constituido pelos anéis aroméaticos que sdo os componentes
mais abundantes, em uma proporcao que varia de 40 a 65%. Essa porcao tem caracteristicas de
um liquido de cor amarelada e marrons escuros em temperatura ambiente e é mais viscoso que
0s saturados em temperatura ambiente, por possuirem uma alta temperatura de transicao vitrea
(aproximadamente -20°) (PAMPLONA, 2013).

Os saturados sdo cadeias retas e ramificadas de hidrocarbonetos alifaticos, compondo
de 5 a 15% do ligante asfaltico. As fracbes de saturados e aromaticos tem a aparéncia de um
6leo em temperatura ambiente. Os saturados agem tornando os ligantes asfalticos mais

susceptiveis termicamente.

Com relacdo as metodologias de especificacdo dos ligantes asfalticos houve uma
evolucdo significativa nas Ultimas décadas. As investigacbes atuais sdo baseadas no
desempenho do material por meio da analise viscoelastica, que substituiram as especificacdes
antigas baseadas em viscosidade, penetracdo e ductilidade, pois esses ndo descreviam

completamente o comportamento do material.

O desenvolvimento dessa série de novas especificacdes para investigar o desempenho
do ligante asféltico sob diferentes critérios de falha e condi¢des de envelhecimento se deu por
pesquisadores durante o Strategic Highway Research Program (SHRP). A utilizagcdo de
métodos de analise viscoelastica para a caracterizacao de ligantes asfalticos se destacou apos a
introducdo dos redbmetros proposto no programa, sendo os mais utilizados o Dynamic Shear
Rheometer (DSR) e o Bending Beam Reometer (BBR).
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Além disso, para avaliar o comportamento de envelhecimento dos ligantes asfalticos, o
SRHP desenvolveu fornos de envelhecimento como o Rolling Thin-Film Oven (RTFO) e o
Pressure Aging Vessel (PAV). Esses fornos sdo capazes de envelhecer os ligantes em
laboratdrio em niveis compativeis aos que ocorrem durante a producéo, aplicacdo e vida util
das misturas asfélticas (SHRP, 1994b, SHRP, 1994c).

O envelhecimento do ligante asfaltico pode resultar em danos a camada de revestimento
asfaltico, devido ao aumento da consisténcia, reducdo da viscosidade e perda das caracteristicas
aglutinantes do ligante asfaltico, como perda da adesdo em presenca de dgua nas misturas

asfalticas, desgaste devido a desagregacao de particulas, trincamento e fratura por fadiga.
2.2.  Nanotecnologia

Esforcos significativos tém sido realizado para o desenvolvimento de novos tipos de
materiais na engenharia rodoviaria, que apresentem melhor desempenho mecéanico e maior
durabilidade. Com o avanc¢o da nanotecnologia, surge um interesse crescente na aplicagéo de

materiais em nanoescala na pavimentacgdo asfaltica (YAN et al, 2020; PAUL et al, 2018).

A nanotecnologia trata da introducdo de novos tipos de materiais e dispositivos em nivel
molecular, devido as interagdes atdmicas e moleculares acarretarem um impacto nas

propriedades macroscopicas dos materiais.

Os nanomateriais sdo materiais que apresentam pelo menos uma de suas dimensées com
tamanho entre 1 e 100 nm. A Figura 2 ilustra a escala de particulas em materiais rodoviarios,
como exemplo, que podem melhorar o desempenho da construcéo de rodovias em nivel macro,

seguindo a evolucdo para meso, micro, nano e a escala quéantica.

Figura 2 - Escalas de comprimento em metros.

Aggregate

10° 1073 10°° 10°° 1012

Macro Meso Micro Nano Quantum

Fonte: Adaptado de YOU et al (2011)
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As propriedades de engenharia de materiais nanométricos diferem dos materiais
convencionais (polimero, borracha, fibras) por causa de sua maior area de superficie com

relagdo ao volume e tamanho pequeno (10° m).

Os nanomateriais apresentam caracteristicas especificas e exibem algumas propriedades
inovadoras, e.g. efeitos quanticos, caracteristicas estruturais e elevada area superficial, que
tornam possivel a sua aplicagdo no campo do pavimento asféltico como um aditivo, por
exemplo (DE SOUSA NETO, 2019). Essa tecnologia pode desenvolver uma propriedade

modificada, ou mesmo nova, dos materiais.

Os nanomateriais exibem alta sensibilidade a temperatura, alta ductilidade, grande area
de superficie, alta resisténcia a deformacdo e baixa resistividade elétrica. Embora a
nanotecnologia seja amplamente utilizada na ciéncia, ainda ndo foi profundamente explorada
na industria de pavimentacdo. Portanto, mais estudos devem ser feitos a fim de aproveitar as
vantagens oferecidas pela nanotecnologia em termos de nanomateriais em misturas asfalticas
(AZAHAR et al, 2015).

As caracteristicas dos nanomateriais podem proporcionar beneficios tanto pela
possibilidade de utilizacdo de materiais com melhores propriedades e maior qualidade, quanto
pela incorporacgdo de novos materiais com caracteristicas inovadoras. Esses resultados obtidos
com auxilio da nanotecnologia sdo improvaveis de serem alcancados por meio de
procedimentos tradicionais. Essa tecnologia é considerada um método essencial para melhorar

0 desempenho dos materiais na engenharia rodoviaria.

Além disso, a nanotecnologia também pode ser aplicada em quaisquer etapas como
projeto, construcdo ou operacdo, e medida em escala nanométrica para desenvolver um
nanomaterial, especialmente na engenharia de pavimentos (KELSALL; HAMLEY;
GEOGHEGAN, 2005).

2.3.  Aplicagdo de nanomateriais na engenharia de pavimentos

O ligante asfaltico apresenta comportamento viscoelastoplastico em altas temperaturas
e comportamento elastico em baixas temperaturas. Altas temperaturas causam defeitos como
afundamentos de trilha de roda. Baixas temperaturas causam fissuras térmicas e aceleracdo da
propagacao da fissuracdo por fadiga da mistura asfaltica sob carga de trafego. Portanto, os
comportamentos mecanicos e as propriedades fisicas das misturas asfalticas variam segundo

mudanca de temperatura por influéncia sobre o ligante.
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Modificadores como polimero, borracha e fibras sdo introduzidos no ligante asfaltico
com o objetivo de melhorar os comportamentos e propriedades sobreditos, no entanto uma das
principais deficiéncias desses modificadores é que a maioria sdo termodinamicamente
incompativeis com o ligante ou apresentam diferencas quanto a densidade, polaridade, peso
molecular e solubilidade, baixa estabilidade de armazenamento em alta temperatura e baixa

compatibilidade com o ligante.

Os fatores supracitados podem resultar na segregacdo do compdsito durante o
armazenamento térmico, que apesar de ndo ser visivel, afeta negativamente o material nas
condigdes de servico (RAMADHANSY AH et al, 2020).

Os nanomateriais sdo modificadores Uteis para melhorar propriedades, e.g. aumento da
resisténcia a trincas (SHAFABAKHSH; SADEGHNEJAD; EBRAHIMNIA, 2021), menor
susceptibilidade a umidade, maiores resisténcias a deformacdo permanente, a fadiga e ao

envelhecimento,

Varios tipos de nanomateriais sdo comumente usados na modificacdo de ligantes, como
a nanosilica (SiOz), nanotubos de carbono (CNTs), nanodidxido de titanio (TiO2) e nanoargila
(RAMADHANSYAH et al, 2020).

Li et al (2017) realizaram um estudo de revisdo para investigar a aplicagdo e o impacto
de diferentes tipos de nanoparticulas em materiais asfalticos. Os autores concluiram que a
adicdo de nanoargila e nanoCaCO3s aumentaram entre 40 e 49% da vida de fadiga do ligante,
respectivamente. Ainda relataram que a adi¢do de nanofibras de carbono aumentou em 98% a

vida de fadiga da mistura asfaltica.

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

apresentados na 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 SiO2 4,0
Yao et al PG 58-34 SiO2 6,0
Goh et al PG 58-28 nanoargila 15
Ghasemi et al PEN 60/70 SiO2 2,0
Khattak et al PG 70-22 nanofibras de carbono 4,0~12,0
Ziari et al PEN 60/70 nanotubos de carbono 1,2
Faramarz et al PEN 60/70 nanotubos de carbono 1,0
Santagata et al PEN 70/100 nanotubos de carbono >0,5
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 carbono 1,0

Fonte: Adaptado de Li et al (2017).

De acordo com o estudo de Ashish & Singh (2019) os nanomateriais mais importantes,
que apresentam melhoras mais significativas nas propriedades reoldgicas do ligante e no
comportamento mecanico das misturas asfalticas incluem nanoargila, SiO2, CNT, TiO2 e ZnO.
Portanto, é apresentado a seguir pesquisas realizadas com essas nanoparticulas e suas

contribui¢des na pavimentacao.
2.3.1. Nanoargila

Nanoargila é descrito como uma argila que possui argilominerais com espessura de
camada entre 1 e 100 nm. Essas nanoparticulas de argilominerais sao utilizadas para modificar

materiais, como os polimeros, devido seu baixo custo de producéo e abundancia na natureza.

Existem dois tipos de nanoparticulas, as NMN (nanoargila hidrofilica) e as PMN
(nanoargila modificada por polimeros e outras substancias organicas) que transformam as NMN
em argilas organofilicas. NMN ¢ o silicato em camadas, mais frequentemente usado com uma
estrutura de argila de 2:1, consistindo em uma folha de alumina octaédrica entre duas silicas
tetraedricas. PMN ¢ produzido a partir da troca ibnica entre a substancia organica e a nanoargila

hidrofilica.
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Pesquisadores como Goh et al (2011), Pamplona et al (2012), Abdelrahman et al (2014),
Melo (2014), Marcon (2016), Carlesso (2017) relataram que as amostras de ligantes asfalticos
modificadas por nanoargilas mostraram desempenho 15% superior quanto ao dano por umidade

induzida, reducdo de, aproximadamente, 30% de afundamento de trilha de roda.

Assim, obtiveram uma maior resisténcia a deformacdo permanente, além da redugéo do
valor de penetragédo, aumento do valor de ponto de amolecimento, e 0 aumento na viscosidade

quando comparados aos ligantes convencionais.

Entretanto, vale salientar que o ligante asfaltico consiste em diferentes tipos de
compostos organicos complexos, portanto, uma modificacdo bem-sucedida por meio de
nanoargila depende do grau de natureza organofilica da argila. A natureza organofilica reduz a
energia superficial e torna a argila mais compativel com polimeros organicos, € 0 aumento no

espacamento basal facilita a intercalacédo das cadeias poliméricas entre as camadas da argila.
2.3.2. Nanoparticulas de SiO>

A crosta terrestre € composta de 27,7% de silicio (GOMES et al, 2018). Nela, apenas 0
atomo de oxigénio é encontrado em maior quantidade. O silicio € um sélido duro, de cor cinza

escuro, apresentando certo brilho metalico.

O oxigénio combinado com a silica (SiO2 - didxido de silicio) é o composto quimico
mais abundante na crosta terrestre, que com o oxigénio e outros elementos forma os silicatos
como de aluminio, magnésio, céalcio, sodio, potassio ou ferro. A designacdo silica é utilizada
como uma conveniente abreviacdo para o didxido de silicio, seja na forma cristalina, amorfa e
hidratada, ou na forma hidroxilada (SCHLEIER et al, 2014).

Pesquisas  (SHAFABAKHSH,; SADEGHNEJAD; EBRAHIMNIA, 2021,
SHAFABAKHSH et al, 2020; SHAFABAKHSH et al, 2019; LEIVA-VILLACORTA &
VARGAS-NORDCBECK, 2017; EZZAT et al, 2016) determinaram que as misturas asfalticas
modificadas com nanoSiO> tém uma vida atil mais longa & fadiga, maior resisténcia a
deformacéo permanente, aumento das propriedades antienvelhecimento, aumento da resisténcia

ao dano por umidade, aumento da resisténcia ao desgaste.

Shafabakhsh et al (2020) realizam ensaios reoldgicos em ligantes asfalticos modificados
por nanoSiO- e nanoTiO2 nas porcentagens de 0,3, 0,6, 0,9 e 1,2% por massa de ligante. Os
ensaios realizados foram MSCR e LAS. Os resultados mostraram que a adi¢do de diferentes
porcentagens de nanomateriais ao ligante asfaltico, melhora a resisténcia ao envelhecimento,

rutting e a fadiga. Entre as porcentagens estudadas, destaca-se a modificagdo com 1,2% de

33



nanoSiO2 e 0,9% de nanoTiO2 com o melhor desempenho. Entretanto, os resultados mostram
ainda que a adigéo de 1,2% de nanoSiO2 aumenta a resisténcia a deformagdo permanente em
aproximadamente 100%, assim como aumenta a vida util de fadiga em 50%. Portanto, entre os
dois tipos de nanoparticulas e entre as porcentagens estudadas, a modificacdo com 1,2% de

nanoSiO; apresentou melhor desempenho no geral.
2.3.3. Nanotubos de carbono

Nanotubos de carbono (CNT) sdo estruturas tubulares ocas longas, compostas de &tomos
de carbono e em diametros nanométricos com uma ou mais paredes. O arranjo bem ordenado
dos atomos de carbono por ligacdes sp? fornece a essas estruturas resisténcia e rigidez. Os
nanotubos podem ser semicondutores ou metalicos, condicdo que dependerd unicamente da sua

simetria particular.

De acordo com o nimero de paredes, 0s CNTs podem ser classificados como SWCNTSs
(single-walled carbon nanotubes), quando composto de parede Unica, e MWCNTSs (multi-
walled carbon nanotubes) quando os CNTs sdo compostos por Varios anéis concéntricos ou
cilindros de diametros crescente (KHAN & HUSAIN, 2020).

A analise da microestrutura realizada por Faramarzi et al (2015) usando analises de
Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) mostram que os CNTs tém forte tendéncia para
agregacdo em ligantes asfalticos com formacdo de rede aleatdria de agregado em contato,

conforme mostrado na Figura 3.

Figura 3 - Imagens de MEV de CNT aglomerados.

25.08kV xs‘*.\'aéfd:ks‘;“.

Fonte: Faramarzi et al (2015).
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Amin et al (2016) constataram que a adi¢do de CNTs aumentou significativamente, de
42,4°C para 50,5°C, o valor do ponto de amolecimento e a viscosidade em 20%, o que indica
um aumento da sua rigidez. Além disso, essa modificacdo melhorou as propriedades reologicas
do ligante aumentando sua resisténcia a deformag¢do permanente (G*/sind) em,
aproximadamente, 40%, entretanto, adicdes menores que 0,5% do teor de CNTs ndo causou

melhora significativa na resisténcia ao envelhecimento do ligante asfaltico.

Quanto a dispersdao dos CNTs, Li et al (2012) explicaram que o problema da
aglomeracdo dessas nanoparticulas leva a uma reducéo da area de contato entre 0 CNT e o
ligante asféltico, resultando na diminuicdo da resisténcia as solicitagdes mecénicas. Portanto,
para dosagens mais altas de CNT € observado uma reducdo no valor de rigidez do ligante

asfaltico devido a essa reducdo da area de contato.

Ashish & Singh (2018a) observaram uma diminuicdo no valor de rigidez do ligante
asfaltico modificado por CNT quando o teor dessas nanoparticulas aumentou de 1,5% para
2,25% por massa de ligante. Essa diminuigdo foi atribuida a aglomeracdo de CNT em teores
mais elevados. Portanto, a utilizacdo dessas nanoparticulas apresenta limitacdo quanto a

dispersdo no meio.

Com base na estrutura morfologica do ligante asfaltico modificado com CNTs
pesquisada por Faramarzi et al (2015), a mistura simples desse ligante apresenta algumas
grandes particulas aglomeradas, como mostrado na Figura 4 (a). Enquanto isso, a Figura 4 (b)
ilustra as particulas de CNTSs distribuidas uniformemente com algumas particulas acumuladas

de massa para mistura com dispersante.

Isso indica que a utilizacdo de dispersante na mistura do ligante com CNTs pode levar
a diminuicdo da tendencia de acumulo de CNTs e, consequentemente, aumento das

propriedades mecanicas em relacdo a mistura sem modificacéo.
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Figura 4 - Ligante asféaltico modificado com CNT sem (a) e com (b) dispersante na mistura.

(a) (b)

Fonte: Faramarzi et al (2015).

2.3.4. Nanoparticulas monometalicas

Nanoparticulas monometalicas (MNPs), como 0 nome sugere, consistem em apenas um
unico metal. O &tomo metélico constituido determina as propriedades dessas nanoparticulas. As
nanoparticulas monometalicas sao de tipos diferentes, dependendo do tipo de atomo metalico
presente, como nanoparticulas magnéticas, metalicas e de metais de transicdo (SHARMA et al,
2019).

Os principais métodos para a sintese de nanoparticulas sdo divididos em métodos
quimicos e fisicos, mas o mais importante € o método quimico. Os métodos quimicos
correspondem a reducdo quimica de sais de metais, processo de reducédo de alcool, processo de
polyol, método de microemulsdo, decomposicdo térmica dos sais de metal e a sintese
eletroquimica. Ja os métodos fisicos séo a explosao pela técnica de fio, sputtering, deposicao
de vapor quimico, micro-ondas de irradiacdo, ablacao por laser pulsado e fluidos supercriticos
(SANTOS, 2015).

As Ultimas décadas marcaram o maior interesse no campo das nanoparticulas metélicas
devido as suas propriedades fisicas e quimicas aprimoradas. Por esta razdo, eles sdo usados
para uma série de aplicacdes, como eletrdnica, otica e catalise etc (SOUSA NETO, 2019).

As nanoparticulas metalicas apresentam elevada area superficial, alta condutividade,
grande plasticidade e baixo espalhamento da luz e tem se mostrado importante em muitas
reacOes. Com isso, a aplicacdo dessas nanoparticulas vem sendo explorado pela industria e a

compreensdo de suas propriedades é cada vez mais essencial (ZOCCAL, 2015).

Nos topicos abaixo sdo apresentados aplicacbes e tipos de nanoparticulas

monometalicas utilizadas na engenharia de pavimentos.
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2.3.4.1. NanoTiO;

Segundo Shafabakhsh et al (2014), Tanzadeh et al (2013) e Sun et al (2011), a
incorporagdo de nanoTiO2 no ligante asfaltico apresentam tendéncias de melhorias na
resisténcia a deformacdo permanente e envelhecimento oxidativo. Resultados obtidos por
Shafabakhsh et al (2014) mostram que a penetracao teve uma reducéo de 67,3 para 60 mm/10,
0 ponto de amolecimento aumentou de 46,9 para 50,2°C, j& a viscosidade, para as trés
temperaturas de teste 115, 135 e 150°C, aumentou em, aproximadamente, 25, 18 e 17%

respectivamente.

Cadorin et al (2021) avaliaram o impacto da incorporagdo de diferentes porcentagens
(3, 6,9, 12 e 15%) de nanoparticulas de didxido de titanio em um ligante asfaltico nas suas
propriedades mecanicas, reoldgicas e na eficiéncia fotocatalitica. A investigacao foi realizada
por meio de ensaios em altas e intermediarias temperaturas, quanto a susceptibilidade a
deformacgdo permanente, toleréncia ao dano por fadiga, resisténcia ao envelhecimento
oxidativo, viscosidade aparente e alteracdo do modulo de cisalhamento dindmico e angulo de

fase.

Os resultados indicaram que a incorporacdo de nanoTiOz no ligante asfaltico, melhora
seu comportamento mecanico e reoldgico, proporcionando maior resisténcia a deformacéao
permanente na ordem de 25,6%, para o ensaio realizado a 58°C e 26,1% quando realizado a
64°C. A adigéo de 15% de nanoTiO2 aumentou o valor do pardmetro A do ensaio de fadiga em
41% com relacdo ao ligante ndo modificado, aumentado a tolerancia ao dano por fadiga até
faixas de deformacdo de 7,7%. De maneira geral, pode-se concluir que a incorporagdo nédo
compromete as propriedades mecénicas e reoldgicas essenciais da matriz asfaltica em estudo,

mas sim as melhoram.

Outros estudos (BUHARI et al, 2017; HU et al, 2018; MARINHO FILHO et al, 2019;
MARINHO FILHO et al, 2020) realizaram avaliacdo laboratorial nas propriedades fisicas e
reoldgicas do ligante asfaltico modificado com nanoTiO2. Os resultados evidenciaram que a
adicdo de nanoTiO; reduziu significativamente o valor da penetracéo retida, em torno de 70%,
e aumento da temperatura de falha para, aproximadamente, 66°C, demonstrando melhora na
rigidez do ligante asfaltico e melhor suscetibilidade a temperatura em comparagdo com as
amostras de controle, alem de um aumento méximo de 122% no parametro A, indicando

aumento na resisténcia a fadiga e prolongamento da vida util da mistura asféltica.
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2.3.4.2. NanoZnO

O nanozZnO tem sido estudado, atualmente, para aplicacdo na pavimentacdo asfaltica
(e.g. ZHANG et al, 2015.a; HAMEDI et al, 2016; ZHANG et al, 2018) devido as suas
propriedades multifuncionais, tais como seu comportamento fotocatalitico em diversas reacoes
quimicas, revestimentos comutdveis e aplicacbes em dispositivos piezoelétricos
(GUAGLIANONI et al, 2015).

Segundo Sousa Neto (2019) o ZnO apresenta estrutura cristalina hexagonal, em
temperatura e pressdo ambiente, cristalizado como wurtzite, presente na Figura 5, sendo a
menor representacdo correspondente ao Zn. Essa estrutura d& origem a simetria polar ao longo
dos eixos hexagonais, sendo responsavel por grande parte das propriedades do ZnO

supracitados.

Figura 5 - Estrutura molecular wurtzita do ZnO.

Zinco

Fonte: Adaptado de FU et al (2010).

Segundo Hamedi et al (2016) que avaliaram o efeito da incorporagdo de nanoparticulas
de ZnO nos teores de 2 e 4% por massa no ligante asfaltico CAP 50/70 na susceptibilidade de
misturas asfalticas a presenca de agua. Essa incorporacdo proporcionou uma melhor
adesividade entre o ligante e o agregado granitico, além de aumentar os valores da resisténcia
a tracdo indireta em, aproximadamente, 15 e 25% respectivamente, com relagdo as misturas

produzidas com o ligante ndo modificado.

Outros pesquisadores (SALTAN et al, 2019; ZHU et al, 2017; LIU et al, 2015; ZHANG
et al, 2015b) modificaram o ligante asfaltico com nanoZnO e avaliaram o efeito por meio da
reologia utilizando o DSR e suas propriedades fisicas. Os resultados mostram que foram obtidos
uma reducdo minima de 12,37% para a penetracdo, aumento maximo da consisténcia do ligante
em 22%, aumento da resisténcia ao dano por umidade 30%. Esses fatos evidenciaram o0s

beneficios da modificacao de ligantes asfalticos por nanoZnO.
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Cadorin (2019) avaliou o impacto da incorporacdo de nanoparticulas de 6xido de zinco
nos teores de 3, 6, 9, 12 e 15% por peso nas propriedades reoldgicas do ligante asfaltico CAP
50/70 por meio de ensaios reoldgicos PG, MSCR, LAS e curva mestra. Os resultados apontaram
beneficios no desempenho reoldgico dos ligantes estudados, indicando que a incorporacao
promoveu aumento do médulo de cisalhamento dindmico, reducdo do angulo de fase, maior
resisténcia a deformacgdo permanente e maior tolerancia ao dano por fadiga para baixas
amplitudes de deformacéo. Portanto, é possivel inferir que a adicdo dessas nanoparticulas se

mostrou benéfica nas propriedades reoldgicas do ligante CAP 50/70.

Cadorin et al (2020) investigou o comportamento reoldgico e a eficiéncia fotocatalitica
de nanocompositos asfalticos com 6xido de zinco. Os resultados apontaram que a incorporagao
de ZnO no CAP 50/70 conferiu beneficios as propriedades reoldgicas do ligante virgem, com
melhoras nos parametros de grau de desempenho (PG) a altas temperaturas, indice de
envelhecimento, compliancia ndo-recuperavel e percentual de recuperacdo na tensdo de 3,2

kPa, modulo de cisalhamento dindmico e angulo de fase.

Sousa Neto et al (2022) avaliaram o efeito da adicao de nanoparticulas de 6xido de zinco
nos teores de 3, 5 e 7% por peso no ligante asfaltico CAP 50/70 por meio dos ensaios fisicos,
penetracdo e ponto de amolecimento, e reoldgicos, viscosidade rotacional, PG, MSCR e LAS.
Os autores puderam conferir que a adicao destas nanoparticulas proporcionou aumento do grau
de desempenho do ligante, a vida de fadiga e a resisténcia a deformacdo permanente, com
destaque para a modificacdo com 7% de nanoZnO, indicando que a modificacdo se mostrou

benéfica ao ligante estudado.

Melo et al (2023) avaliaram o comportamento reoldgico de ligantes asfalticos
convencionais modificados com nanoparticulas de TiO2 e ZnO nos teores de 3, 6, 9, 12 e 15%
por peso de ligante, por meio dos ensaios de PG, MSCR e LAS. Eles observaram que, em altas
temperaturas, houve ganho de rigidez a medida em que se aumentou o teor de incorporacdo dos
nanomateriais, evidenciado pelo aumento do médulo de cisalhamento de 136,3 + 0,4% para
nanoTiOz e 142,4 + 1,9% para nanoZnO, ambas com adigdo de 15%. Entre outros resultados,
na comparacdo entre 0os nanocompositos, eles chegaram a conclusdo de que a adi¢do de

nanoZnO indica melhores respostas mecanicas e reoldgicas em altas temperaturas.
2.3.4.3. NanoAg

A prata € moldavel e maleével, possui elevada condutividade térmica e elétrica, alem de

ser um forte oxidante comparado a maioria dos outros metais. Tais caracteristicas despertaram
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interesse de pesquisadores de diferentes areas na prata em escala nanométrica desde o inicio da

nanotecnologia.

Nanoparticulas de prata apresentam aplicaces promissoras em diversos campos da
ciéncia e tecnologia (CARVALHO, 2019), por exemplo, condutores elétricos, contatos
elétricos, catélise, fotografia, espelhos, sistemas de filtracdo de agua e piscina, conversores de
energia solar, sensores quimicos, cosmeticos, produtos téxteis e medicina (REIDY et al, 2013).

As nanoparticulas de prata tém um vasto campo de aplicacdes na medicina, na
biotecnologia, em cosméticos, na industria téxtil, em produtos eletrdnicos e para
acondicionamento (LEM et al, 2012). Atualmente, as nanoAg séo o tipo de nanoparticula mais
produzida e comercializada em todo o mundo, estando presentes em praticamente metade dos

produtos que contém nanoparticulas em suas composi¢ées (DUCHEYNE, 2017).

Figura 6 - Campo de aplicacdes e producdo em toneladas de nanoAg.
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Fonte: Durén et al (2019).

As nanoparticulas de prata ganham destaque quando se trata de acdo desinfectante e
antisséptico. Entretanto, o numero de aplicacdo da nanoprata (NanoAg) vem aumentando mais
recente devido outra acdo pouco difundida, sua acdo anticorrosiva. Novas pesquisas que tratam
de sua atividade anticorrosiva tém demonstrado isso por meio de resultados empiricos, nao

esclarecendo seu mecanismo de atuacdo (DURAN et al, 2019).

Além disso, caracteristicas como atividade fotocatalitica, propriedades Oticas, térmicas
e de alta condutividade elétrica tornam essas nanoparticulas ainda mais atrativas, tornando seu
uso possivel nas mais diversas areas supracitadas (FIRDHOUSE & LALITHA, 2015).

Entretanto, a aplicagdo de nanoAg na pavimentacdo asfaltica foi pouco explorada.

Olabemiwo et al (2020) avaliaram a aplicacdo de nanoparticulas de prata (AgNPs) como
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potencial material antioxidante para o ligante asféltico natural Agbabu (ANB). As propor¢des
utilizadas para a modificacdo foram de 1,5, 3 e 4,5% por peso de ligante e o envelhecimento a
longo prazo foi realizado termicamente nas amostras e submetidas a analise por meio de FTIR.
Os resultados mostraram que a incorporagdo de AgNPs em ANB proporcionou reducdo na area
do pico de carbonila, implicando reducdo progressiva do valor do indice de carbonila com o
aumento da quantidade de AgNPs, essas mudangas foram atribuidas ao potencial antioxidante
dessas nanoparticulas. O mecanismo do efeito antioxidante das AgNPs € proposto como sendo

devido a eliminacéo do radical livre produzido no processo de oxidacao.

Ainda analisaram o ANB incorporado com AgNPs por meio de ensaios fisicos e
reoldgicos, onde os valores de temperatura do ponto de amolecimento aumentaram e o valor da
penetracdo reduziu conforme a quantidade de nanoparticula aumentou. O modulo de
cisalhamento foi determinado usando o rebmetro de disco oscilante, que, como resultado,
mostrou que o ligante com adi¢do das nanoparticulas se tornou menos propenso a trincas por
fadiga e deformacéo permanente tanto em temperaturas mais baixas, como em temperaturas
mais altas. Assim, a incorporacdo das AgNPs ao ANB se mostrou favoravel a melhoria da vida

util devido sua atividade antioxidante.
2.4.  Nanoparticulas bimetalicas

As nanoparticulas bimetalicas (BNPs) surgiram como uma alternativa as nanoparticulas
metalicas, uma vez que exibem propriedades diferenciadas devido a interacdo eletrdnica
aumentada existente entre os metais individuais. Além disso, alguns autores relataram uma
menor toxicidade in vitro e maior atividade catalitica e antimicrobiana das nanoparticulas

bimetalicas quando comparadas as nanoparticulas metalicas (SANTOS, 2022).

Nanoparticulas bimetalicas sdo compostos por dois metais diferentes, tém atraido um
interesse maior do que as nanoparticulas monometalicas, tanto do ponto de vista cientifico
quanto tecnoldgico (SHARMA et al, 2016). A Figura 7 ilustra uma provavel representacdo de

uma estrutura caracteristicas das BNPs.
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Figura 7 - Representacdo da provavel estrutura das BNPs.
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Os metais constituintes e seu tamanho nanometrico determinam as propriedades das
nanoparticulas bimetalicas. Estes sao sintetizados pela combinacdo de diferentes arquiteturas
de nanoparticulas metalicas. Na verdade, eles oferecem a tendéncia de otimizar a energia da
banda de absorcdo de plasmon da mistura metélica, o que nos oferece uma ferramenta multiuso
(SHARMA et al, 2019).

Essas propriedades podem diferir daquelas monometalicas elementares e incluem
efeitos oOpticos, eletrénicos, térmicos e cataliticos dependentes de tamanho Unico. Extensos

estudos no campo das nanoparticulas bimetalicas comecaram ha apenas uma década.

Diferentes métodos tém sido propostos para sua preparacdo e caracterizagdo
detalhada. Atualmente, os pesquisadores estdo focados em preparar seletivamente novas
nanoparticulas bimetélicas em diferentes formas, como ligas, nicleo-casca e agregado de

contato.

Nanoparticulas bimetalicas podem ser classificadas em: (i) ligas bimetalicas, (ii)
dimeros bimetalicos, (iii) estruturas core-shell (nlcleo-casca), e (iv) sistema multicamadas
(OLEKSZYSZEN, 2020). Ainda segundo a mesma autora, a sintese de nanoparticulas
bimetalicas pode ser realizada por diferentes métodos, como correducdo dos metais,
decomposicdo térmica, reducéo eletroquimica, crescimento mediado por semente, substituicdo
galvanica, precipitacdo quimica, entre outros. A Figura 8 ilustra essa classificacdo que as BNPs

podem possuir.
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Figura 8 — Representacéo esquematica de possiveis estruturas que as BNPs podem apresentar: a) ligas
randémicas e ordenadas; b) dimeros bimetalicos; ¢) core-shell; d) multicamadas.

Fonte: Olekszyszen (2020).

As estruturas do tipo “liga” apresentam-se distribuidas de forma aleatdria, geralmente
sdo produzidas por reducdo simultanea de ambos os metais ou pela juncdo das nanoparticulas
bimetalicas entre metais nobres e metais de transi¢do leves. J4 as estruturas do tipo “core-shell”
se encontram com formato tipo concha, séo produzidas por redugédo subsequente do primeiro
metal para formar um nicleo seguido pela reducdo de dois ions metalicos para se revestir,
havendo presenca de duas regides, um nucleo de &tomo de um metal, sendo recoberto por outro
atomo do metal oposto (LU, 2013). As demais estruturas citadas trata-se de variacdes dessas
citadas.

Para a escolha do método de sintese é necessario levar em consideracdo 0s potenciais
de reducdo dos metais a serem combinados em uma BNP. Em geral, 0os metais sdo elementos
caracterizados pela presenca de um grande numero de orbitais de valéncia que podem doar ou
aceitar elétrons. A formacdo de uma ligagdo metal-metal pode produzir grandes perturbacdes
nas propriedades eletrénicas de um metal. Dessa maneira, as propriedades das BNPs dependem
fortemente, ndo apenas da sua estrutura geométrica e tamanho, mas também da composicéo e
ordenacdo quimica (OLEKSZYSZEN, 2020).

A medida que mais aplica¢Bes sdo percebidas, os métodos para a preparacio de BNPs
com tamanho, forma e estrutura controlados estdo ganhando atencdo significativa
(OLEKSZYSZEN, 2020). Segundo Basso (2019) nanoparticulas bimetalicas sdo utilizadas em
diversas aplicagdes cientificas e tecnolégicas como aumentar a capacidade de permeacéo,

diagnostico e fabricacao de vacinas, agente teranostico e biomédicas.

Sena (2019) relatou em seu trabalho que as BNPs possuem aplicacéo interessante como

removedoras de poluentes, apresentando pesquisas conforme na Tabela 2 nessa linha. Portanto,
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demonstrando-se assim, com alta reatividade, potencial para liberar ions e ampla gama de
catélise heterogénea, essas nanoparticulas podem proporcionar aos ligantes asfalticos maiores

resisténcias a oxidacéo.

Tabela 2 - Trabalhos relatados por Sena (2019) sobre utilizagdo de BNPs para remocdo de poluentes.

Pesquisador Nanoparticula bimetélica Poluente
Marcelo et al Fe-Ni Acetamiprido
Nascimento et al Cu-Fe-Zn Corante téxtil
Cheng et al Fe-Al As (111)
Nascimento et al Fe-Ni Sulfentrazona
Bokare et al Fe-Ni Laranja Acido 10
Chang, Lian & Zhu Fe-Cu Y-HCH
Saberi Ni-Fe Pb(Il)
Wang, Chang & Mou Au-Ag CO
Kumar et al Al-Fe As(V)
Kim et al Au-Cu CO

Kisukuri (2018) explanou que as BNPs comecaram a ser utilizadas como catalisadoras
em reacdes organicas, visando aprimorar processos reacionais como aumento do rendimento

3

reacional, barateio do custo reacional e busca por processos cataliticos mais ‘“verdes”.
Pesquisadores citados por ela, como Zhang & Toshima (2013) relataram que catalisadores de
BNPs de Au/Pt para oxidacdo da glucose apresentaram atividade 10 vezes superior comparado
as MNPs de Au. He et al (2003) obtiveram reacdo aumenta em 367 vezes com BNPs de Ag-Pd

como catalisadora para hidrogenacao de acrilato de metila quando comparada a MNP de Pd.

Em se tratando da utilizacdo de BNPs, a literatura mostra que, nas mais diversas areas,
resultados mais significativos foram alcangados por essas nanoparticulas quando comparadas
com suas partes individuais (MNPSs). Portanto, a partir disso, resolveu-se nessa pesquisa buscar
resultados semelhantes utilizando as BNPs como modificadoras de ligantes asfalticos, com as

ligas metélicas de Zn e Ag.
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2.4.1. Nanoparticulas bimetalicas de Zn/Ag

Propriedades como maior proporcao entre area de superficie e volume, mecanicamente
solidas, reativas quimicamente e fotossensiveis tornaram as nanoparticulas bimetalicas de zinco
prata apropriadas para usos médicos, terapéuticos e para que, mais recentemente, cientistas

investiguem seu uso em outras areas, como na engenharia (EHSAN et al, 2022).

Essas nanoparticulas sdo naturalmente marrons e brancas, com propriedades
fotossensiveis e eletrénicas simbioticas de maior magnitude, com presenca de elétrons livres na

superficie externa dessas nanoparticulas (FAISAL et al, 2021).

J& as propriedades magnéticas dessas nanoparticulas sdo de grande interesse para
pesquisadores de um amplo campo, incluindo catélise homo e heterogénea, fluidos magnéticos,
armazenamento de dados de ressonancia magnética, biorremediacdo como refinamento de agua
e biomedicina. A distribuicdo irregular de eletrénicos em nanoparticulas é responsavel por sua
propriedade magnética (SINGH et al, 2018).

Além disso, com relagdo as suas propriedades mecanicas, sdo atribuidas as
nanoparticulas bimetalicas de zinco prata, resisténcias ao atrito, adesdo, tensdo e deformacao,
0 que caracteriza o desempenho dessas nanoparticulas em condicdes de contato. Por fim, suas
propriedades térmicas permitem atribuir a solugdes com essas nanoparticulas dispersas maior
condutividade térmica em comparacdo com soluc@es de transferéncia de calor, 6leo de motor e
da 4gua em temperatura ambiente. Ainda se relata que solugdes contendo essas nanoparticulas
revelam condutividade térmica avancada (RANI & KUMAR, 2021).

A partir do que foi apresentado, relacionando as propriedades fornecidas pelo 6xido de
zinco com as de outro material, como a prata, € possivel obter um nanocompdsito mais eficiente

para determinadas aplicacdes, exemplificadas na Tabela 3.
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Tabela 3 - Aplicac6es das nanoparticulas bimetalicas ZnAg.

Nanoparticula bimetalica Pesquisador Aplicacdo
Zn-Ag Ambujakshi et al Antioxidante
Ibanescu et al Antimicrobiana
Jaffri & Ahmad Antisséptico
Nagaraju et al Deteccdo de metais pesados
Abbas et al Fotocatalise
Khan, Saeed & Khan Degradacéo de poluentes
Pal et al Biossensores
Rajendran et al Anticancer

Ferreira et al (2016) estudaram as propriedades antimicrobianas de materiais
bimetalicos Zn-Ag suportados por zedlita tipo Y de sodio (NaY) contra E. coli e Bacillus
subtilis (espécies de bactérias), bem como Saccharomyces cerevisiae e Candida
albicans (espécies de levedura). Esses materiais foram sintetizados empregando um método de
troca ibnica em zeolita comercial com estrutura de faujasita com diferentes concentracfes de
solucdo de AgNOs mantendo a concentracdo de Zn (NO 3)2 - 4H, O, seguido de calcinacao a
500°C por 8 h. A espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) nesses materiais indicou uma
distribuicdo desigual de Zn2?"e Ag*em toda a estrutura da zedlita. Dentre as estruturas
sintetizadas (NaY, Ag o010 -Y, Ag o025 -Y, Agooso-Y, Zn 005 Agoo1-Y, ZNoos Ag ooz -Y €
Zn 0,05 Ag 005 -Y), a maior inibicdo microbiana contra espécies de bactérias e leveduras foi
obtida por Zn 005 Ag 0025-Y, com um valor caracteristico de concentragdo inibitoria minima
(CIM) de 0,10 mg/ml que pode ser atribuido ao efeito sinérgico entre as espécies Zn ?* e
Ag " devido ao seu estado de valéncia e sitio na estrutura da zedlita.

Pereyra et al (2014) relataram um material bimetalico Ag * /Zn 2* auxiliado por ze6lito
tipo A de sddio (NaA) exibindo acéo antimicrobiana contra Aspergillus niger. Nesse trabalho,
a sintese hidrotérmica seguida de troca cationica foi empregada para sintetizar NaA contendo
diferentes concentracdes de Ag * /Zn 2*, que foram incorporados em revestimentos base agua
para investigar a atividade antifingica. Observou-se que a amostra de zeélita com [Ag ] = 100
mg L % [Zn 2*] =90 mg L ~* obteve uma inibig&o de crescimento comparavel a obtida com 230
mg L ! de Ag ™, indicando melhor desempenho do material bimetalico em relagio ao material

monometalico.

46



Hagelstein et al (2022) relataram que a baixa resisténcia do zinco o torna insuficiente
para a maioria dos usos clinicos, entretanto pesquisas ja provaram que essa resisténcia pode ser
significativamente aumentada pela liga de prata. A partir disso, eles estudaram as propriedades
mecanicas das ligas de zinco prata (ZnAg) e ligas de zinco prata titanio (ZnAgTi) para uso
como implantes bioabsorviveis. Os resultados mostraram que, comparado ao zinco puro, a
resisténcia a tracao foi significativamente aumentada com o aumento do teor de prata para
ambas as ligas, com um aumento no alongamento na fratura entre 20 e 30% para ZnAg e entre
15 e 20% para ZnAgTi. Portanto, as nanoparticulas bimetélicas de ZnAg se mostraram mais

promissoras em comparacao ao ZnO para uso com implantes bioabsorviveis para osteossintese.

A partir do que pode ser observado e relatado na literatura, é provavel que as
nanoparticulas bimetalicas de ZnAg proporcione aos ligantes asfalticos beneficios mais
significativos comparados as incorporagdes individuas dos compostos. Portanto, mediante a
isso, essa pesquisa pretende buscar melhores desempenhos de ligantes asfélticos devido a
incorporacgdo de nanoparticulas de ZnAg. A avaliacdo do desempenho dos ligantes se deu por

meio de avaliacdo reoldgica.
2.5.  Modificacgdo superficial de nanoparticulas

A sintese de nanoparticulas envolve a cristalizagdo, partindo de uma mistura liquida se
obtém cristais de um dos componentes da mistura. Na cristalizacdo criam-se as condicdes
termodinamicas que levam as moléculas e/ou particulas a aproximarem-se e a agruparem-se em

estruturas altamente organizadas, os cristais.

A cinética na cristalizacdo é determinada por dois fenémenos principais: nucleacéo e
crescimento. A nucleacdo é o evento onde as particulas do sistema se agrupam formando
nucleos termodinamicamente estaveis da nova fase, e o crescimento é o evento no qual os
nacleos crescem formando cristais com fronteiras bem definidas. Essas etapas estdo ilustradas

na Figura 9.
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Figura 9 - Etapas de nucleacdo e crescimento de particulas.
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A energia livre de Gibbs (AG) ¢ uma grandeza termodindmica elaborada por Josiah
Willard Gibbs em 1883 para prever a espontaneidade de uma reagdo. Segundo Gibbs essa
propriedade pode ser definida em termos da energia livre de Gibbs, de acordo com a Equacéo

1 e Equacéo 2.

dG = =SdT +VdP + YdA + Yud, Equacédo 1

aG
=(— Equacdo 2
Y (aA)T,P,n quag

Em cristais, um atomo no interior esta ligado a outros 12 atomos, entretanto, os &tomos
na superficie ligam-se com apenas 9 atomos, portanto 75% da sua energia esta estabilizada,
conforme ilustrado na Figura 10. Essa condic¢éo proporciona na regido superficial um excesso
de energia e a soma delas torna-se uma propriedade termodinamica conhecida como energia

livre de Gibss de superficie, supracitada.
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Figura 10 - Atomos da superficie possuem menos ligacdes do que atomos do interior.

Materiais em escala nanométrica possuem uma série de mudancas nas propriedades

fisicas quando comparadas com materiais em demais escalas. Dois dos principais fatores
responsaveis por essas mudancas sdo 0 aumento da razdo entre a area de superficie e o volume,

e a dimensdo da particula.

Em razdo desses fatores, os nanomateriais sdo termodinamicamente instaveis, devido
ao excesso de energia que apresentam. Esse excesso deve-se a deficiéncia de coordenacéo
quimica dos atomos da superficie, favorecendo assim ao crescimento dos grdos (CHIANG et
al, 1997). Para solucdo disso, recentemente, tem se buscado realizar uma abordagem
termodinamica para reduzir a energia de superficie e controlar o tamanho do grdo (MIAGAVA,
2015). Termodinamicamente, um sistema esta em equilibrio quando apresenta 0 menor valor

possivel de energia livre de Gibbs.

A reducdo dessa energia pode ser realizada a partir da introdugdo de substancias
dopantes, ou agentes estabilizantes, que se agreguem a superficie das nanoparticulas conforme
ilustra a Figura 11. Entretanto, esse método ndo é completamente compreendido por motivo
da falta de dados experimentais precisos, pois os métodos utilizados para medicao de energia
de superficie sdo complexos e custosos.

Como forma de contribuir com a literatura por meio de dados experimentais de
nanoparticulas modificadas superficialmente, essa tese propds aplicar, como modificador de
propriedades de ligantes asfalticos, nanoparticulas bimetalicas de ZnAg modificadas
superficialmente com o agente estabilizante oleilamina, uma amina de cadeia longa, e obter
dados fisicos, quimicos, microestruturais e reoldgicos dos ligantes modificados por essas

nanoparticulas.
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Figura 11 - Introducdo de agentes estabilizantes na superficie das nanoparticulas.

-
f -
-8 ©
oV _~»%
'-..“O ~ ‘
‘ ri:“f - ’ l g
p € 5@ *1,0/?"' «
C ® {
'3 Con e : 3 L(
NANOPARTICULAS B -
RECEM-PREPARADAS Whif, P (

Sistemas com nanoparticulas bem dispersas geralmente resultam em maiores beneficios
as propriedades dos materiais por ndo possuirem espacos vazios que existem em aglomerados,
que se tornam em espacos preferenciais para ocorrer falhas e trincas, além disso a reducdo da
area superficial causada pela aglomeracdo reduz também a performance das nanoparticulas.
Portanto, a modificacdo superficial melhora a estabilidade de dispersdo das nanoparticulas em

matrizes poliméricas.

Sousa Neto (2019) também avaliou a incorporacdo 3, 5 e 7% de nanoparticulas de 6xido
de zinco (ZnO)  modificadas  superficialmente  por  3-(2,3-epoxypropoxy)
propyltrimethoxysilane (GPTMS) por meio de ensaios fisicos e reoldgicos. Os resultados
mostraram que os ligantes modificados se tornaram entre 20 e 25% mais rigidos e viscosos,
houve também ampliacdo da faixa de temperatura utilizavel (PG), aumento da resisténcia a
trincas por fadiga, portanto maior vida util relacionada a esse defeito, e maior resisténcia a
deformacdo permanente. A incorporacdo das nanoparticulas modificadas superficialmente se
mostrou, portanto, benéfico para as propriedades dos ligantes.

Karnati et al (2019) modificaram superficialmente nanoparticulas de silica por (3-
aminopropril)trietoxissilano (APTES) para melhorar sua dispersdo em ligantes asfalticos e
avaliaram as propriedades antienvelhecimento por meio da reologia desses ligantes. Os ligantes
asfalticos que continham nanoparticulas de silica (SNPs) modificadas superficialmente
(APTES-SNPs) demonstraram incrementos de resisténcia ao envelhecimento oxidativo na
ordem de 50 a 70 %, evidenciado por suas propriedades reoldgicas, comparados aos ligantes

com adigdo de SNPs ndo modificados.
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Marinho Filho et al (2022) estudaram a modifica¢do superficial de nanoparticulas de
dioxido de titanico (TiO2) com oleilamina, &cido oleico e &lcool benzilico a partir da
incorporacdo delas em ligantes asfalticos CAP 50/70 e CAP 55/75-E e avaliacdo por meio de
ensaios fisicos, quimico e reologicos. A modificacdo superficial se mostrou positiva para o
modificador oleilamina, pois gerou resultados com maiores temperaturas de trabalho e menores
indices de envelhecimento para os ligantes. Além de aumento no valor do pardmetro A do
ensaio de resisténcia a fadiga, refletindo em maior integridade do material, portanto, maior

resisténcia a trincas ocasionadas por fadiga.
2.6.  Reologia dos ligantes asfalticos

Reologia ¢ a parte da fisica que investiga as propriedades e 0 comportamento mecanico
dos corpos que sofrem deformacao (sélidos elasticos) ou escoamento (fluido-liquido ou gas)

devido a acdo de uma tensdo de cisalhamento.

A norma ASTM D 7175/2015 estabelece procedimentos para a determinacdo das
propriedades reoldgicas dos ligantes asfalticos e os padrbes de uso dos rebmetros para ensaios,

regulando limites minimos e maximos.

O avanco dos métodos dos ensaios reoldgicos é representado pela Figura 12. Ensaios
como penetracdo e ponto de amolecimento, vigentes em alguns paises como Brasil, permitem
avaliar parametros de dureza dos ligantes asfalticos. Ja as medi¢bes de viscosidade utilizando

a reologia seguem métodos cinematicos e dindmicos para avaliar essa propriedade dos ligantes.

Figura 12 - Avango dos métodos de ensaios reoldgicos.

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ Indices de dano
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Nivel de sofisticacao
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Fonte: Adaptado de Bredenhann, et al (2019).
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Os ensaios comumente realizados para a caracterizacdo reoldgica dos ligantes asfalticos
consistem em colocar uma amostra circular de ligante, com tamanhos padronizados a depender
do ensaio a ser realizado, em um sistema de duas placas paralelas, com diametro e distancia
entre placas (gap) definidas. Uma forca de torcéo é aplicada pela placa superior (rotacional),

cisalhando a amostra.

E possivel observar o comportamento da tensdo com relacio a taxa de cisalhamento,
assim como a viscosidade com relacédo a taxa de cisalhamento, assim como o comportamento
dos mddulos elastico (G”), viscoso (G”), complexo (G*), do angulo de fase (), e dos parametros
G*sen o e G*/sen o.

Os ligantes asfalticos sdo materiais complexos e apresentam comportamento eléstico 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 eléstico, no qual o material
armazena o trabalho aplicado e recupera sua conformacéo original ap6s a remogdo das cargas
aplicadas, e o comportamento viscoso, no qual o material deforma permanentemente sob
carregamento e dissipa o trabalho aplicado principalmente na forma de deformacao permanente
(MOTHE, 2009).

O aumento de temperatura, ou do tempo de aplicacdo da tensdo, faz com que o ligante
se comporte como um liquido newtoniano, podendo ser descrito como o valor da viscosidade

independentemente da taxa de cisalhamento.

Essa taxa de cisalhamento pode ser denominada de grau de deformacao ou gradiente de
velocidade, sendo definida por meio da relagcdo entre a diferenca das velocidades entre duas
particulas ou planos vizinhos entre eles, segundo a Equacéo 3:

ov

X
dy
No qual dvx é a diferenca de velocidade entre duas camadas de fluido adjacentes e

Yxy = Equacéo 3
dy é a distancia entre elas.

Propriedades como viscosidade, rigidez, elasticidade, deformacgédo ao longo do tempo
(fluéncia) e taxa de relaxacdo sdo de grande interesse para estudar a reologia dos ligantes

asfélticos.
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Por se tratar de material termossensivel, alguns parametros reolégicos 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.

A anélise reologica dos ligantes asfalticos foi desenvolvida com o intuito de relacionar
0s parametros reoldgicos e mecanicos, a fim de evitar o carater limitador dos ensaios empiricos,
uma vez que ndo relacionam adequadamente o comportamento e desempenho de misturas

asfalticas em campo e laboratorio.

Essa andlise € realizada no redbmetro de cisalhamento dinamico (DSR) que € utilizado
na metodologia SUPERPAVE. Esse equipamento é utilizado para mensurar propriedades do
ligante asfaltico a variadas temperaturas e taxas de carregamento tipicas do trafego. A Figura
13 ilustra o funcionamento do redmetro, que submete uma amostra de ligante a tensdes
oscilatdrias ou deformaces senoidais por meio de duas placas paralelas, onde uma gira e a

outra se mantém fixa.

Figura 13 - Funcionamento do DSR.
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Fonte: Bernucci et al (2010).

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

Os ensaios reoldgicos reconhecidos na literatura por possibilitar estas comparagdes sao:
» grau de desempenho (PG — performance grade);
* ensaio de fluéncia e recuperagdo sob tensdo multipla (MSCR);

» varredura linear de amplitude (LAS).
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Oliveira (2022) relatou que, devido ao aumento das solicitacbes impostas pelo trafego
pesado e condi¢Bes adversas de temperatura, 0os pavimentos rodoviarios do Brasil estdo
apresentando um desempenho abaixo e vida util reduzida em relacdo ao previsto. Com isso, 0
uso de ligantes asfalticos modificados para melhorar o desempenho esta sendo colocado em
pratica. Para isso, é necessario que a caracterizacdo desses novos ligantes asfalticos seja
realizada por meio de ensaios reoldgicos, que tem permitido uma melhor compreenséo e maior

precisdo na previsdo do comportamento desses ligantes.

Seguindo o mesmo relato de Oliveira (2022), diversos outros pesquisadores (Melo et al,
2023; Enieb et al, 2023; Zhou et al, 2023; Neto et al, 2023; Broering et al, 2024; Mohammed
& Abed, 2024) utilizaram dos ensaios reol6gicos para caracterizar e determinar o
comportamento de ligantes asfalticos incorporados com nanoparticulas (TiO2, ZnO, Al,O3,
Fe>0s3, SiO2, CNT, nanoargilas).

2.6.1. Grau de desempenho

A metodologia SUPERPAVE, mediante especificagio AASHTO M323 (2017b),
preconiza que os ligantes asfalticos devem atender a critérios com base no clima e no trafego a
qual estard submetido em servico. Com relacdo as temperaturas, maximas e minimas, essas sao
estimadas por meio de uma série historica de localidades proximas onde serdo aplicados 0s

ligantes nas camadas de revestimento.

Com isso, a metodologia SUPERPAVE passou a classificar, por meio do seu grau de
desempenho (PG), os ligantes asfalticos em graus de temperaturas méaximas e minimas no qual
o0 ligante deve cumprir com as propriedades desejadas, como por exemplo, um ligante com
especificacdo PG 64-10, que tem essas propriedades até uma temperatura maxima de 64°C e a

temperatura minima de -10°C.

A temperatura minima do PG é determinada com base nas instrucdes descritas na norma
ASTM D6816-11. Segundo a norma, é necesséria a realizacéo 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, é feita uma varredura em
func¢do da razao entre o modulo de cisalhamento dinamico e o seno do angulo de fase (|G*|/send)
para temperaturas variando em uma faixa de 6°C entre cada leitura. Esse 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, apos procedimento RTFO.
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Leite et al (2021) calcularam os graus de desempenho dos ligantes asfalticos (PG) para
o0 Brasil, considerando dados de temperatura do ar entre 0s anos de 2000 e 2020, com anélise
de dados de 1002 estagdes meteorologicas oriundas do banco de dados do INMET. Para
determinacéo dos PGs locais, eles utilizaram modelos de previsao da temperatura do pavimento
especificado pela SHRP e geraram mapas com o PG desejado aos ligantes asfalticos em
respectivas localidades brasileiras com diferentes niveis de confiabilidade (50, 90 e 98%). Eles
encontraram que, na maior parte do pais e com niveis de confiabilidade de 90 e 98%, o PG de
alta temperatura foi de 64°C, ja para o nivel de confiabilidade de 50%, o PG de alta indicado

para a maior parte das localidades analisadas foi de 58°C.
2.6.2. Fluéncia e recuperacdo de ligantes asfalticos sob tensdo multipla (MSCR)

Na tentativa de avaliar mais aproximado a deformacdo permanente sob cargas ciclicas,
0 ensaio de fluéncia e recuperacdo sob tensdo maultipla (Multiple Stress Creep and Recovery —
MSCR) foi introduzido em ligantes asfalticos, permitindo uma melhor discriminacdo do seu

comportamento.

A AASHTO T350/2018 define o ensaio de MSCR como um meétodo utilizado na
identificacdo da presenca de resposta elastica do ligante asfaltico e a mudanca desta resposta

sob dois niveis de tensdo distintos a temperatura especifica.

Esse 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 tensdo ao ligante asfaltico, sendo os 10 primeiros ciclos sob tensdo de 0,1 kPa e os
demais sob tensdo de 3,2 kPa. A duracgdo de cada ciclo é de 10 segundos, compreendendo para
cada um a aplicacdo de carga durante 1 segundo e relaxagéo de carga durante 9 segundos.

Ao final dos ciclos de tensdo controlada sdo obtidos os parametros por meio dos valores
das 3 leituras de deformacdo ocorrida em cada ciclo, as quais sdo a recupera¢do no inicio da
fluéncia (e.), apos a aplicacdo da tenséo controlada (e ) e apds o tempo de recuperagdo da

amostra (¢ ).

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 asfélticos modificados para

temperaturas altas.

Esse ensaio permite a eliminagdo de ligantes muito sensiveis a tensdo devido aos
critérios propostos pela AASHTO M332 (2021) e a Federal Highway Administration (FHWA,
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2010) presentes na Tabela 4 e Tabela 5, os quais avaliam a suscetibilidade a deformacéo

permanente.

Tabela 4 - Classificagdo dos ligantes asfalticos quanto ao valor do Jnr (AASHTO M332).

o Numero de passadas
] Valor maximo ] ) ] 3
Propriedade Tipo de Trafego de um eixo padréao

(em kPa) _
simples (ESAL)
Inr a.3200 Pa e na 4,5 Padréo (S) < 10 milhdes
2,0 Pesado (H) > 10 milhdes
temperatura
maxima do PG 1,0 Muito Pesado (V) > 30 milhdes
0,5 Extremamente Pesado (E) > 100 milhdes

Tabela 5 - Recomendacgéo de valores minimos do percentual de recuperagdo (FHWA 2010).

Compliéncia ndo-recuperavel a  Percentual de recuperacao

3.200 Pa (em kPa™) minimo (em %)
1,01a2,00 30
0,51a1,00 35
0,251 a 0,50 45
0,125a 0,25 50

2.6.3. Varredura linear de amplitude

O parametro G*send foi usado como método de previsdo da resisténcia a fadiga de
ligantes asfalticos, contudo, estudos desenvolvidos no SHRP detectaram fraca correlacdo entre
esse parametro e a sua resisténcia a fadiga. 1sso ocorre devido o ensaio ser executado na faixa
de viscosidade linear, enquanto danos por fadiga acontecem na faixa de viscosidade nao-linear
e com altas deformacdes (GAMA, 2016).

A partir disso, a metodologia SUPERPAVE adotou a AASHTO T391-20 que
corresponde a metodologia do ensaio de LAS utilizada para determinacdo da resisténcia ao
dano de ligantes asfalticos por meio da aplicacdo de carregamentos ciclicos empregando

amplitudes de carga linearmente crescentes.

O ensaio LAS é composto de duas fases. Na primeira fase é realizada uma varredura de
frequéncia (entre 0,2 e 30 Hz com amplitude de deformacédo de 0,1%) aplicada ao ligante
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asfaltico, no regime de viscoelasticidade linear, para obtencao das caracteristicas reoldgicas do

material e do parametro a, que representa as condi¢cdes do material sem danos.

A segunda fase apresenta uma varredura de amplitude de deformacdo, partindo de

deformacdes de 0,1% até 30% com aplicacéo de carga na frequéncia de 10 Hz.
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Médulo de cisalhamento (Pa)
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0.1 1.0 10.0 100.0
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Fonte: Adaptado de AASHTO TP 101-14.
A teoria do dano viscoelastico continuo (VECD) é utilizado para calculo do parametro

a. O beneficio principal da utilizacdo desta teoria esta no fato de que ela torna possivel construir
um modelo de dano do material para inimeras condi¢des. A aplicacdo do principio VECD
segue a teoria de Scharpery (1975), na qual a taxa de propagacao do dano equivale a razdo entre
a energia do material, ou do trabalho realizado, pelo dano acumulado conforme Equagéo 4.

aD ow
— = (_) a Equacédo 4
ot ot

Onde t corresponde ao tempo, W ao trabalho executado, D ¢ a intensidade do dano e a
a constante do material. O valor de a ¢ determinado por 1+1/m, onde m ¢ a inclinagdo da curva
de relaxacdo log E (t)/log (t) para um dado material. A Figura 14 ilustra a segunda fase do
ensaio em que s&o medidas as deformacges induzidas em fungdo do nimero de ciclos aplicados

para acelerar o processo de dano a amostra.
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Figura 14 - Varredura de amplitude no ensaio LAS.

Deformacao (%)
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Numero de ciclos de carregamento
Fonte: Pamplona (2013).
Os resultados da varredura de amplitude podem ser interpretados como sugerido por
Kim et al (2006) e estdo retratados na norma AASHTO T391-20. A partir do primeiro ponto
deve ser iniciado o somatério do primeiro dano. Os dados incrementais de D(t) para cada ponto
consecutivo devem ser somados ao valor de D (t) anterior. Este somatério deve ser realizado

até o ultimo ponto do teste.

Marinho Filho (2017) salienta que para cada ponto de um dado tempo t, os valores de
C(t) e D(t) sdo calculados, assumindo que C em D(0) é 1, e D (0) = 0. A relacdo entre C (t) e
D(t) podem ser definidos pela Equacao 5:
C, = CyCy(D)*2 Equagéo 5
Onde Co equivale a 1, o valor inicial de C1 e C2 sdo coeficientes de ajuste da curva por

meio da linearizacéo da equacdo adaptada de Hinz et al (2011), mostrado na Equacéo 6.

Equacédo 6
log(Co — C) = Log (C1) + C,log(Dy) quag

Utilizando a Equacdo 5, C: é calculado pelo anti-log do intercepto e C; € calculado como
a declividade da linha formada pelo log (Co — Ct) versus log D(t). Para o calculo de ambos, C;

e Co, dados correspondentes a danos menores que 10 devem ser ignorados.

O valor de D(t) na falha equivale a Dy, dado pela Equacéo 7, sendo definido como a

redu¢do do moédulo inicial | G* | sob o pico de carga.
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_ Co— Cpico decarga Ci Equacio 7
Df = ( c ) 2 quag

Os parametros A e B para o dano de fadiga podem entdo ser calculados pelas Equacao

8 e Equacdo 9.
_ fpF Equacéo 8
 k(mCC)®
B=2a«a Equacdo 9

Por fim, a resisténcia a fadiga do ligante pode ser calculada conforme Equacéo 10.
Ny = A (Yiix Equagéo 10
A Figura 15 é conhecida como curva de fadiga onde é possivel obter informac6es sobre
o comportamento do ligante asféltico com relacdo ao dano, em uma ampla faixa de deformacGes
e de ciclos de carregamentos (HINTZ, 2012). A curva de fadiga fornece o nimero de ciclos até
a falha (Nf), que é um indice do volume de trafego que seria suportado pelo material, em funcgéo

da deformacédo aplicada, que é funcdo da estrutura do pavimento.

Figura 15 - Modelo de fadiga do ligante proposto por Jonhson (2010).
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Fonte: Pamplona (2013).

Mannan et al (2015), Saboo & Kumar (2016), entre outros, comprovaram correlagoes
satisfatdrias existentes entre o parametro de vida de fadiga do ensaio LAS com ensaios de fadiga

de misturas asfalticas, reforcando as vantagens do seu uso em compara¢do com ensaio de
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varredura de frequéncia ou parametro G*send. Com isso, além dos tradicionais ensaios de ponto
de amolecimento e penetracdo, a comunidade académica buscou desenvolver novos critérios e

avaliacdes de ligantes asfaltico.

Wang et al (2016) propuseram um modelo para definir a falha baseado em
pseudodeformacdo maximo armazenado (PSE). Esse critério de falha pode ser acrescentado a
modelagem S-VECD para previsdes de desempenho de fadiga dos ligantes asfélticos.

Essa definicdo é baseada na evolugdo da energia e é coerente com as tendéncias de
angulo de fase usadas na definicdo de falha por fadiga de misturas asfalticas. Um critério de
falha unificado baseado em taxas de liberagcdo PSE (GR) pode ser aplicado nos testes LAS para
fornecer uma relacdo com o numero de ciclos até a falha (Nf) que é independente do
modo/historico de carregamento e visa estabelecer uma caracterizacdo de fadiga completa para
o ligante. Entretanto, vale salientar que o critério utilizado nessa pesquisa foi 0 método de

tensdo controlada.

Um outro critério foi desenvolvido recentemente com base na relagdo entre o ensaio
LAS executado em ligantes asfalticos e fadiga uniaxial para misturas asfalticas de acordo com
0 dano continuo viscoelastico simplificado. Underwood (2011) e Hintz et al (2011) propuseram
o fator de fadiga do ligante (FFL) baseado na &rea abaixo das curvas de vida a fadiga entre
niveis de deformacdo de 1,25% e 2,5% conforme calculado segundo a Equacdo 11 a partir do

ensaio realizado na temperatura de 19°C.

FFL = ((log Nf1’25% + lOg NfZ,S%)/Z) * (log 0,025 —_ lOg 0,0125) Equagéo ll

onde Nr.1,25% € a vida de fadiga do ligante para uma deformacao de 1,25% e Nt 250 vida de fadiga
do ligante para a deformacéo de 2,5%.

Possebon (2021) definiu limites para o FFL com base em um banco de dados nacional
gerado pela Petrobras no Brasil. Esses limites sdo apresentados na Tabela 6, indicando uma
classificacéo para a qualidade dos ligantes asfalticos quanto ao seu desempenho com relacéo a
fadiga.
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Tabela 6 - Classificagdo quanto a qualidade dos ligantes asfalticos em relacéo a fadiga pelo FFL
segundo Nascimento (2021) apud. Possebon (2021).

Classificacao FFL PSE 19°C
1 - Baixo FFL<1,22
2 — Inferior 1,22 <FFL<1,31
3 — Intermediario 1,31 <FFL<1,48
4 — Superior 1,48 <FFL <1,57
5 — Excelente FFL > 1,57

Os autores acreditam que a capacidade de caracterizar e modelar o desempenho inerente
a fadiga de um ligante asfaltico ¢ imprescindivel para se projetar misturas e pavimentos que

ndo sejam suscetiveis a falhas prematuras por fadiga.

Um outro modelo de critério de falha foi proposto por Hintz (2012), baseado no
comprimento da fissura na falha (af). O procedimento permite estimar o comprimento da fissura

(a) e a taxa de crescimento da fissura (da/dN) por meio da
Equacéo 12 e

Equacdo 13. Com esse procedimento também é possivel obter o FFL, também conforme
Equacdo 11, a partir desse outro critério de falha.

T

®
a= 4—4x(37) Equacéo 12
@i

da Aa

AN~ AN Equacédo 13

A curva relacionando a taxa de crescimento de fissura pelo comprimento dela apresenta
dois picos, conforme Figura 16 segundo Hintz (2012). Logo apds o primeiro pico é possivel
observar uma rapida taxa de crescimento da fissura que determina o momento a partir do qual

havera uma rapida propagacao das fissuras na amostra.
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Figura 16 - Critério de falha af para o ensaio de LAS proposto por Hintz (2012).
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Fonte: Adaptado de Hintz (2012).

Segundo Faxina et al (2020), esse parametro é utilizado como um indice para
comparacdo de materiais. Um material que apresenta maior resisténcia a fissuragao suporta um
maior tamanho da fissura na falha, imediatamente antes que as fissuras se propaguem na

amostra. Essa propriedade indica uma maior capacidade de resistir ao dano por fadiga.
Baseado nisso, essa pesquisa desenvolveu os dois modelos de critério de falha e célculo
do FFL em suas amostras, bem como realizou uma comparacdo entre os critérios de PSE e

da/dN a partir dos resultados do FFL.

2.6.4. Varredura linear de amplitude healing

A capacidade de autorregeneracdo de ligantes asfalticos pode ser investigado por meio
de testes de varredura de tempo interrompidos por periodos de descanso. Esse método é capaz

de reproduzir a alternancia entre as fases de carga e recuperacdo que realmente ocorrem no
campo (BAHIA et al, 2011).

No decorrer dos periodos de descanso € possivel monitorar o comportamento do médulo

normalizado (|G*|/|G*0|) ao longo do tempo, podendo ser identificados estagios de um ensaio

de fadiga tipico, conforme ilustrado na Figura 17.
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Figura 17 - Curva tipica do ensaio de LAS Healing e identificacdo dos estagios de micro e macro

fissuragéo.
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Fonte: Adapatado de Santagata et al (2015).

Durante a fase de condicionamento ocorre um aumento nas propriedades mecéanicas
como consequéncia da estabilizacdo térmica, com pequenas contribuicbes que podem ser
atribuidas a natureza tixotropica do ligante asfaltico. Apds essa fase, ocorre a fase de
carregamento, resultando em uma reducéo significativa do modulo de cisalhamento devido a

n&o linearidade, aquecimento e tixotropia (BAAJ et al, 2005).

Os ligantes exibem uma resposta caracterizada pela reducdo, quase linear, da rigidez de
acordo com o numero de ciclos de carregamento (estagio 1). Essa reducdo € associada a
microfissuras como consequencias do dano por fadiga, onde o valor absoluto da inclinacéo da
linha de regressao formada nesse intervalo pode ser tomado como uma taxa de microfissuracao.
O estagio Il é um resultado caracteristico de todos os ensaios de fadiga, onde ocorre a
propagacdo de macrofissuras, levando a uma diminuicdo significativa das propriedades

mecanicas do ligante ensaiado, progredindo até o fim do ensaio (TAPSOBA et al, 2013).

De maneira semelhante ao estagio I, o valor da inclinacdo da linha de regressdo do
ensaio no estagio Il pode ser assumido como indicador da taxa de de macrofissuragéo.
Conforme ilustra a Figura 17, a transicdo do estagio | (microfissuracdo) para o estagio Il
(macrofissuragdo) ndo é claramente definida. Vale salientar que a evolugdo do comportamento
de ligantes asfalticos é semelhante a das misturas asfalticas, onde, ap6s uma reducao inical na
rigidez do material, um platb seguido de uma reducéo abrupta nas propriedades mecéanicas séo
observados (TAPSOBA et al, 2013).
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Recentemente houve uma abundéncia de descobertas laboratoriais (GARCIA et al,
2014; NORAMBUENA-CONTRERAS & GARCIA, 2016; GANJEI & AFLAKI, 2019) que
demonstraram avancos significativos na melhoria do desempenho de autorregeneracdo dos
ligantes asfalticos. Essas descobertas se enquadram principalmente em trés categorias: adi¢do
de agentes de regeneracdo, aquecimento por inducdo e métodos de aquecimento por micro-
ondas.

Aumentar as propriedades de autorregeneracdo dos ligantes asfalticos pode
proporcionar aos pavimentos asfalticos uma maior vida util. O ligante asfaltico pode ser
modificado por polimeros (SBS, HDPE, borracha triturada, PPA, PE) ou hanomateriais. O tipo
e a quantidade de modificadores usados determinam o qudo bem o ligante modificado se
autorregenera (JWAIA et al, 2024).

O uso de nanotubos de carbono como aditivo de autorregeneracao foi investigado por
pesquisadores como Santagata et al (2015), que relataram uma mudanca significativa no
desempenho de fadiga do asfalto quando o teor de CNT se aproxima de 1%.

Zhang et al (2022) estudaram a incorporacdo de nanotubos de carbono em ligantes
asfalticos e os resultados mostraram que o indice de fluxo do ligante para as fissuras foi
reduzido pelo uso das CNT e, portanto, aumentou a temperatura inicial de autorregeneracéo. A
temperatura ambiente, nenhuma variagé@o nos efeitos de autorregeneracgéo foi obtida, embora a
incorporacdo de 1,5% de CNT tenha exibido a melhor eficiéncia de autorregeneracdo. Portanto,
para que os ligantes asfalticos nanomodificados atendam aos requisitos fundamentais e
acelerem os processos de autorregeneracao, o teor de CNT precisa ser mantido dentro de uma
faixa adequada.

2.6.5. Curva Mestra

A curva mestra, ou curva equivaléncia frequéncia-temperatura, representa o
comportamento reoldgico do material em funcdo da sua suscetibilidade térmica (temperatura)
e do tempo de carregamento (frequéncia). As curvas sdo construidas por meio da translacdo de

curvas isotérmicas (curvas modulo-frequéncia) para uma temperatura de referéncia.

A construgdo da curva s6 é possivel devido ao principio da Superposi¢cdo Tempo
Temperatura (TTS) que permite a derivacdo de curvas de propriedades viscoelasticas (mddulo
de cisalhamento dindmico, fluéncia, relaxagcdo) para uma certa temperatura de referéncia, a

partir de curvas obtidas em outras temperaturas. 1sso ocorre devido o principio estabelecer que
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um aumento na temperatura é aproximadamente equivalente a um aumento no tempo de

observacao.

Assim, em substituicdo a realizacdo de um ensaio com um longo tempo de observacéo,
pode-se realizar um ensaio com um curto tempo com diferentes temperaturas. Apos montar as
curvas experimentais, é possivel deslocar, no eixo do tempo, as curvas experimentais por um
fator o (shift fator), resultando em uma curva chamada de curva mestra, com faixa de dominio

mais ampla (Silva, 2009).

Autores como Zanzotto et al (1996), Stastna et al (1994) confirmaram a validez do TTS
que usa a equivaléncia entre frequéncia e temperatura para 0 comportamento viscoelastico
linear de asfaltos puros e modificados. Os resultados de G* ¢ 6, a uma dada temperatura, podem
ser dispostos horizontalmente em uma escala log-log para se originar uma curva mestra
(Polacco et al, 2003).

O ensaio é realizado por meio de uma deformacéo controlada, onde deve-se aplicar uma
frequéncia de 10 rad/s que corresponde a um tempo de carregamento de 0,1 segundo, para

simular os efeitos do trafego.

A realizacdo de um procedimento antes da execucdo do ensaio faz-se necessario para
evitar que possiveis deformacdes sejam aplicadas, produzindo ruidos nos dados coletados.
Portanto, faz-se uma varredura de deformacdo com o intuito de determinar a zona linear de
deformacdo do material para cada temperatura. Apds a obtencdo das curvas deve-se escolher
uma deformacdo que esteja na zona linear para todas as curvas a ser utilizada na programacao

de cada ensaio.

A curva mestra é apresentada com o modulo de cisalhamento dindmico ( | G* | ) em suas
ordenadas, em funcdo da frequéncia, no eixo das abcissas, em escala logaritmica. Esta curva
permite a obtencdo do médulo de rigidez para qualquer combinacéo de temperatura e frequéncia
(BECHARA, 2008).

De maneira geral, a curva mestra indica a viscoelasticidade do material, sendo que
quanto mais horizontal, maior o comportamento elastico do ligante, e quanto vertical, a curva
indica um material com maior suscetibilidade as variacfes térmicas e variacdes de frequéncia.
Portanto, a praticidade da curva mestra é a agilidade com que se pode analisar a dependéncia
da temperatura e frequéncia de carregamento de um ligante asfaltico, conforme a declividade
da curva (FONTES, 2009).
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Os ensaios reoldgicos PG, MSCR, LAS, LAS Healing e curva mestra podem prever o
comportamento do ligante asféltico com relacéo aos principais defeitos que possam surgir no
pavimento, como trincas por fadiga e deformacdo permanente, e tornar mais criteriosa a
avaliacdo de propriedades de ligantes modificados relacionados com a melhoria da performance

do pavimento.
2.6.6. Diagramas de Espaco Black

Os valores de modulo de cisalhamento dindmico (G*) e angulo de fase (8) obtidos a
partir de testes de varredura de frequéncia sdo apresentados na forma de diagramas de espaco
black.

O diagrama de espaco black é geralmente usado para caracterizar as propriedades de
separacao de fases de misturas asfalticas. Comparado com a curva mestra, o diagrama de espaco
black ndo requer mudancas matematicas para levar em conta a superposi¢do tempo-temperatura

(TTS) devido a ignorancia da influéncia da frequéncia.

Para um material simples homogéneo ou termorreoldgico, o diagrama de espaco black
deve ser uma curva continua suave. Em outras palavras, temperatura e tempo tém o mesmo
efeito nas propriedades reologicas ou um G* tem apenas um o correspondente, ndo importa

qual temperatura ou frequéncia foi usada.

Mensching et al (2015) relataram que o diagrama de espaco black é usado geralmente
como uma ferramenta reoldgica que auxilia na avaliacao das propriedades dos materiais, como
rigidez e eleasticidade, associadas ao uso ou ndo do principio da superposi¢cdo tempo-

temperatura para transformar a frequéncia diminuida ou o dominio do tempo.

A Figura 18 ilustra um gréfico de um diagrama de espaco black. Ela indica como um
espaco black pode ser interpretado, se o diagrama da mistura tem um angulo de fase baixo, isso
representa que a mistura € mais elastica. Por outro lado, se o angulo de fase € alto, a mistura é
mais viscosa, mais rigida, portanto com modulo de cisalhamento dindmico mais alto (Rastegar,
2016).
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Figura 18 - Representacdo do diagrama de espaco black.
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Santagata et al (2012) observaram que as propriedades viscoelasticas de ligantes
asfalticos incorporados com CNT sdo muito sensiveis a dosagem dessas nanoparticulas. As
curvas G*-9 correspondentes a 0 € 0,1% de CNT se sobrepdem quase perfeitamente, indicando
que, independentemente das condi¢des de envelhecimento, nenhuma mudanca significativa no

comportamento reologico ocorre na menor concentracdo de CNT considerada neste estudo.

Melo (2014) observou que um encurtamento das curvas de espaco black ocorre em
ligantes asfalticos nanomodificados em comparacdo a ligantes puros. Essa caracteristica,
segundo ele, revela a reducdo do angulo de fase em funcdo da incorporacdo de nanomateriais
em todas as frequéncias e temperaturas de ensaio. Ele atenta-se ainda que, quanto maior a
temperatura e menor a frequéncia de carregamento, maior é a defasagem entre a tensdo e a

deformacédo em todas as misturas asfalticas.
2.7.  Quimica dos ligantes asfalticos

A composicdo quimica do ligante asfaltico tem influéncia no desempenho fisico e
mecanico das misturas asfalticas. Essa composicdo esta estritamente relacionada as
caracteristicas do petroleo bruto, a idade e profundidade de extracéo, e ao tipo de fracionamento

pelo qual o ligante é submetido.

O ligante asfaltico € caracterizado por milhdes de moléculas diferentes e nenhuma delas
estd presente em quantidade suficiente para ser isolada e caracterizada. Portanto uma anélise
quimico-estrutural € mais util para entender a composi¢do do ligante e seu comportamento
mecanico (REDELIUS; SOENEN, 2015).
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O topico a seguir apresenta 0 método de andlise quimico-estrutural que foi utilizado

nessa pesquisa.
2.7.1. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O FTIR é uma técnica que visa a classificacdo dos compostos quimicos organicos
encontrados em varias substancias orgénicas. A tecnologia baseia-se no principio de que um
feixe de luz infravermelha, composto de multiplos comprimentos de onda e, que 0s compostos

quimicos organicos especificos irdo absorver apenas um intervalo de comprimento de onda.

Isto permite que o instrumento envie um feixe de luz infravermelha por meio de uma
amostra montada sobre um substrato e, usando um detector do outro lado da amostra, leia 0s

comprimentos de onda que passam livremente pela amostra.

Esses resultados sdo calibrados com substancias puras conhecidas. Os comprimentos de
onda sdo absorvidos e correlacionados com lagos organicos (grupos funcionais). Os resultados

séo fornecidos de forma qualitativa e quantitativa (DEDENE, 2011).

A regido da radiaco do infravermelho, entre 4000 e 400 cm, é absorvida pela molécula
organica e convertida em vibracdo molecular. A configuracao de energia de absorcao obtida é

chamada de espectro de infravermelho.

Em sua forma usual, consiste em um gréfico de intensidades (% de transmitancia ou
absorbancia) versus comprimento de onda ou frequéncia de absor¢cdo. A unidade do
comprimento de onda é o micron (), igual a 103 mm. As freqiéncias geralmente s3o expressas

em termos de nimero de ondas, cuja unidade é o reciproco em (cm™), (MOTHE, 2009).

Além disso, o FTIR também tem sido utilizado com sucesso nos Ultimos anos para
estudar o potencial de resistividade do envelhecimento de ligantes asfalticos incorporados com
nanomateriais. Diferentes grupos funcionais presentes na amostra podem ser capturados com
base em seu nimero de onda caracteristico para um modo particular de vibracdo por meio da
abordagem FTIR (ASHISH & SINGH, 2019).

Valores tipicos de niUmero de onda caracteristico para os diferentes grupos funcionais

estdo listados na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores tipicos da posi¢do do pico caracteristico para diferentes grupos funcionais.

Posicédo do pico caracteristico Tipos de grupos funcionais

3594 - 3765 cm™ vO-H
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2924 — 2853 cm™? vC—H

1735 cm vwC=0

1700 cmt vC = O conjugado

1600 cmt vC = C aromatico

1460 cmt 8C—H de —(CHa2)n — (indice alifatico)
1376 cmt 8C—H de CHs (alifatico ramificado)
1030 cm? vS = O sulfoxido

Fonte: Adaptado de Yao et al (2013).

O espectro infravermelho produzido pelo ensaio FTIR pode ser considerado como uma
impressdo digital para os diferentes grupos funcionais presentes na amostra. Portanto, FTIR
tem sido utilizado com sucesso para entender as mudancas quimicas no ligante asfaltico devido

aos diferentes processos de envelhecimento.

No contexto da presente pesquisa, utilizou-se das atribuicGes e da posi¢do da banda para
analise da interacdo a nivel molecular e liga¢bes quimicas do ligante asfaltico. Com isso, a
analise quimica por meio de FTIR vem sendo uma técnica difundida na investigacdo de
nanocompositos asfalticos (BROERING, 2020).

De acordo com a literatura, a quantidade de diferentes grupos funcionais (calculados em
termos de indices), como indices de carbonila (C=0) e sulféxidos (S=0), aumenta como
resultado do envelhecimento de curto e longo prazo (HABAL & SINGH, 2018).

Melhorias na resisténcia ao envelhecimento do ligante asféltico com adicdo de
diferentes tipos de nanomateriais foi relatada na literatura com base na analise do espectro
infravermelho obtido por FTIR (ZHANG et al, 2017).

Portanto, para estudar o aspecto da resistividade do envelhecimento do ligante asfaltico
modificado por nanomaterial por meio da abordagem FTIR, recomenda-se a andlise

quantitativa dos grupos funcionais C=0 e S=0.
2.8.  Consideracdes Finais

A partir do que foi relatado na revisdo bibliografica é possivel observar os avancos na
pavimentacdo com a aplicacdo de novas tecnologias e o desenvolvimento de metodologias com

0 intuito de se obter uma melhor qualidade nos pavimentos.
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A mais recente tecnologia aplicada trata-se da nanotecnologia que, apesar de
amplamente utilizada na ciéncia, estd em processo de exploracdo na engenharia rodoviaria.
Portanto, mais estudos sdo necessarios para que seja extraido as vantagens oferecidas pelos

nanomateriais em termos de melhores desempenhos de misturas asfalticas.

As NPs bimetélicas adquiriram atencdo especial na ultima década em pesquisa e
dominios tecnoldgicos por causa de suas propriedades Opticas, eletrdnicas, magnéticas e
cataliticas unicas, que, na maioria dos casos, sdo significativamente distinguiveis de suas
contrapartes monometalicas. NPs bimetalicos sdo formados pela combinagdo de dois tipos
diferentes de NPs de metal e podem ter uma variedade de morfologias e estruturas. Eles
normalmente exibem propriedades mais intrigantes em comparagdo com as NPs monometélicas
correspondentes, fato que é atribuido as propriedades sinérgicas entre as duas partes metalicas
diferentes. O ajuste de propriedades e desempenho pode ser obtido selecionando a combinacao

e 0 suporte de metal adequados, bem como otimizando a composicao de cada tipo de metal.

Arora et al (2020) afirma que nanoparticulas de metais nobres, como prata e ouro, em
varias formas, tém sido aplicados em inimeros ramos, como téxteis, sprays, conservantes de
alimentos, resinas compostas odontoldgicas, cosmeéticos, revestimentos de dispositivos
médicos, implantes e instrumentos médicos devido a sua resisténcia e acdo antibacteriana

sustentavel.

Entretanto, a revisao bibliografica permitiu observar que os beneficios proporcionados
pelas nanoparticulas bimetalicas, comprovados nos diversos ramos supracitados, ndo foram
investigados. Portanto, possiveis efeitos mais benéficos para a engenharia rodoviéria,
comparados as nanoparticulas monometalicas ja difundidas na pavimentacgdo, estdo deixando

de serem aproveitados.

Para isso, essa pesquisa incorporou essas nanoparticulas em ligantes asfalticos,
buscando melhores desempenhos com relagdo a deformacéo permanente, a trincas por fadiga e

envelhecimento.

A avaliagdo dessa incorporacdo é feita por meio de ensaios quimicos, empiricos e
reoldgicos, que se tornou uma importante ferramenta de qualificacdo devido as limitagGes dos
demais ensaios e a metodologia SUPERPAVE. Esses ensaios tém a capacidade de reproduzir
mais fielmente as condic¢des na qual os ligantes asfalticos serdo solicitados durante seu uso,

analisando varidveis em diferentes temperaturas e frequéncias de aplicagédo de carga.

70



Portanto, com o intuito de contribuir com pesquisas a respeito da modificacdo de
ligantes asfalticos por nanomateriais e buscando por melhorias em suas propriedades para
proporcionar as misturas asfalticas maior vida util, é testada a hipotese de que a adicdo de

nanoparticulas bimetalicas em ligantes asfalticos contribui positivamente.
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3. METODOLOGIA DA PESQUISA

Nesse capitulo estdo descritos os materiais e procedimentos que foram utilizados
durante a fase experimental dessa pesquisa. Além disso, sdo explanadas as especifica¢bes para
se obter as propriedades microestruturais, quimicas e reoldgicas dos ligantes asfalticos
modificados. O fluxograma ilustrado na Figura 19 apresenta as etapas desenvolvidas na

pesquisa.

Figura 19 - Fluxograma das etapas desenvolvidas nessa pesquisa.
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Para se alcancar os objetivos da pesquisa, foram desenvolvidas as seguintes etapas:

e FEtapa 1 - Selecdo e caracterizagdo dos materiais: para essa pesquisa foi selecionado
o ligante asfaltico classificado segundo sua penetracdo como CAP 50/70 de acordo
com a Agéncia Nacional de Petréleo (ANP). Esse ligante foi caracterizado por meio
de ensaios empiricos. As nanoparticulas utilizadas nessa pesquisa foram
nanoparticulas bimetalicas de zinco prata (BNP’s ZnAg). Essas nanoparticulas
foram caracterizadas por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV),
microscopia eletronica de transmissdo (MET), difracdo de raios-X (DRX) e
fluorescéncia de raios-X (FRX);

e Etapa 2 — Modificacdo superficial das nanoparticulas: as BNP’s ZnAg MODIF
foram produzidas por meio de um processo para adicdo de uma amina de cadeia
longa (oleilamina) a superficie das nanoparticulas BNP’s ZnAg. Essas
nanoparticulas foram caracterizadas por meio da microscopia eletrdonica de
transmissdo (MET), difracdo de raios-X (DRX) e espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR).

e FEtapa 3 — Incorporagdo das BNPs e caracterizagdo dos ligantes produzidos: as
BNP’s ZnAg e as BNP’s ZnAg MODIF foram incorporadas ao ligante CAP 50/70

nos teores de 3, 5 e 7% em relagdo a massa de ligante por meio de agitador mecanico.
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O ligante asfaltico utilizado como base para essa pesquisa foi submetido ao
procedimento de aquecimento a 150°C e agitacdo a 6000 rpm pelo periodo de 50
minutos para fins de equivaléncia de procedimentos com os demais ligantes
produzidos durante a pesquisa. Ainda nessa etapa os ligantes asfalticos produzidos
foram submetidos ao procedimento de envelhecimento a curto prazo pelo efeito do
calor e do ar em estufa rotativa de filme fino (RTFO) com o objetivo de simular o
envelhecimento sofrido durante a fase de usinagem. Os ligantes foram
caracterizados por ensaios empiricos, espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e difracdo de raios-X (DRX).

e FEtapa 4 - Determinacdo das propriedades reoldgicas dos ligantes asfalticos
produzidos: avaliacdo da influéncia da incorporacdo das nanoparticulas no
desempenho reoldgico dos ligantes asfalticos produzidos e a capacidade que eles
apresentam de recuperacao ao dano por fadiga (healing), a partir do procedimento
de ensaio de LAS Healing, para o desenvolvimento de misturas asfalticas com maior
durabilidade.

Os procedimentos laboratoriais empregados sdo descritos detalhadamente nos itens

seguintes com o intuito de atingir os objetivos de cada uma das etapas supracitadas.
3.1. MATERIAIS

Os materiais utilizados nesta pesquisa foram o ligante asféltico do tipo CAP 50/70,
nanoparticulas bimetalicas e o modificador superficial oleilamina. Para a utilizacdo desses
materiais foi realizada a caracterizacdo fisica e quimica do ligante e da nanoparticula conforme

indicado na Figura 20.
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Figura 20 - Atividades referentes a primeira etapa do programa experimental da pesquisa.
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A escolha do ligante asfaltico CAP 50/70 se deu devido a frequéncia do seu uso na
construcdo de pavimentos flexiveis no cenario nacional. No Brasil, os principais ligantes
asfalticos produzidos sdo o CAP 50/70 e o CAP 30/45, sendo o primeiro com maior producao
e utilizacdo na regido Nordeste, portanto escolhido para desenvolvimento dessa pesquisa.

A nanoparticula bimetalica foi selecionada por ser uma combinacdo de elementos
metalicos (Zn e Ag) onde espera-se que, devido a sinergia, esse tipo de nanoparticula possa
proporcionar melhorias mais significativas nas propriedades fisicas e reoldgicas dos ligantes
asfalticos. Além disso, devido possuir atrativas propriedades fisicas, elétricas, quimicas,

bioldgicas, mecénicas e térmicas supracitadas.

Os métodos de ensaios utilizados foram, em sua grande maioria, propostos pelo
Departamento Nacional de Infraestruturas e de Transportes — DNIT, Normas Brasileiras —-NBR,
American Society for Testing and Materials — ASTM, American Association of State Highway
and Transportation Officials — AASHTO e Asphalt Institute.

3.1.1. Ligante asféaltico

A caracterizacéo fisica e reoldgica dos ligantes asfalticos CAP 50/70 foi realizada no
Laboratdrio de Engenharia de Pavimentos na Universidade Federal de Campina Grande (LEP-

UFCG). A Tabela 8 apresenta os resultados bem como as normas e especificagdes utilizadas.
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Tabela 8 - Caracterizacdo geral do ligante asfaltico.

Ensaio Método Unidade Especificacdo Resultados
Penetragéo NBR 6576 0,1 mm 50a70 56
Ponto de amolecimento NBR 6560 °C >46 48

Viscosidade rotacional

135°C, SP 21,20 rpm  NBR 15184/2004 >274 384,0
150°C, SP 21, 50 rpm cP >112 186,0
177°C, SP 21, 100 rpm 57 a 285 71,5
usceptibilidade térmica a -1,5) a (+0, -1,
S ibilidade térmi (-1,5) a (+0,7) 1,43
Grau de Desempenho 64
(PG) AASTHO M322 °C )
Fluéncia e recuperagao
MSCR - - adrdo
( ) AASHTO T350/2018 Padréo (S)

A caracterizacdo do ligante asfaltico de referéncia permitiu conferir que todos o0s
requisitos especificados pela Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) n° 897/2022 foram atendidos, possibilitando sua utilizagdo para o desenvolvimento

dessa pesquisa.
3.1.2. Nanoparticulas bimetalicas ZnAg

As nanoparticulas utilizadas nessa pesquisa foram adquiridas junto a empresa TNS
NANO, empresa de tecnologia quimica que possui como base a nanotecnologia, localizada na

cidade de Floriandpolis, Santa Catarina.

As nanoparticulas foram caracterizadas por analise morfoldgica e estrutural utilizando-
se da MET e MEV, composicdo quimica por FRX e DRX. As informacdes sobre o diametro
das particulas foram obtidas por meio da MET e da equacdo de Scherrer (1918) para
comparacao do tamanho nanométrico das particulas. O FRX e o DRX foram realizados apenas

nas nanoparticulas sem o modificador de superficie.
3.1.2.1.  Analise quimica por fluorescéncia de raios-X

A andlise quimica por fluorescéncia de raios-X (FRX) consistiu em submeter a amostra
uma fluorescéncia de raios-X para identificacdo e quantificagdo dos componentes fisico-
quimicos do material por meio das interacdes entre as particulas, ou a radiacéo eletromagnética,
e a matéria, tornando possivel a analise dos raios emitidos devido a incidéncia de particulas

carregadas.
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O ensaio foi realizado em equipamento EDX 720 da Shimadzu no Departamento de
Engenharia de Materiais da UFCG.

As nanoparticulas foram submetidas ao espectrémetro de fluorescéncia de raios-X para
identificacdo dos componentes fisico-quimicos. A Tabela 9 apresenta o resultado da

composi¢do quimica obtida das nanoparticulas.

Tabela 9 - Composi¢do quimica das nanoparticulas utilizadas na pesquisa.

Composto quimico (%)

Zn0O 87,808
AgO 11,806
SiO2 0,138
CeO2 0,084
Cr203 0,077
CuO 0,048
NiO 0,039

A partir da analise quimica foi possivel conferir o grau de pureza das nanoparticulas
bimetalicas de ZnAg, onde a amostra é composta por 87,808% em peso de ZnO e 11,806% de
AgO. Os demais compostos apresentam quantidades residuais devido ao processo de produgéo
das nanoparticulas. Vale salientar que o FRX quantifica elementos com nimero atdbmico a partir

de 11, portanto o resultado apresentado é relacionado aos éxidos.

Sumbal et al (2019) sintetizaram NPs bimetalicas de ZnO/Ag a partir do extrato de
folhas de mirabilis jalapa em cinco diferentes molaridades utilizando acetato de zinco e nitrato
de prata. O grau de pureza das nanoparticulas obtido a partir do FRX variou segundo a
molaridade utilizada, onde 0,5Zn:0,1Ag apresentou resultados de 81,76% em peso de Zn e
13,99% de Ag. Outra molaridade (0,5Zn0:0,5Ag) apresentou resultados de composicdo
quimica com 69,13% em peso de Zn e 29,29% de Ag. Os autores também obtiveram
quantidades residuais de outros compostos devido ao processo de producéo.

Portanto, € possivel concluir que o grau de pureza esta relacionado com as propor¢oes
dos materiais utilizados durante o processo de produgédo das NPs, e que as BNPs utilizadas

nessa pesquisa possuem como base o zinco, tendo a prata ligada a sua estrutura.
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3.1.2.2.  Anélise Térmica

As andlises térmicas sdo técnicas que examinam as propriedades fisicas e quimicas dos
materiais em funcdo da variacdo de temperatura a qual sdo submetidos. A analise
termogravimétrica (TGA) mensurou a mudanca de massa de um material conforme a variagédo
da temperatura o qual estd submetido, permitindo analisar a decomposi¢do, oxidacéo, entre
outras reacdes quimicas. O equipamento é composto por uma balanga que permite mensurar,
continuamente, a massa da amostra a medida em que a variacdo de temperatura ocorre. Esse
ensaio foi realizado por equipamento Shimadzu DTG-60H, com razdo de aguecimento de
12,5°C min’, até temperatura maxima de 1000°C, em atmosfera com nitrogénio e vazao de ar
de 100 mL min™,

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Tecnologia de Materiais do

Departamento de Engenharia de Materiais da UFCG.

A partir da andlise termogravimétrica foi possivel avaliar o comportamento das
nanoparticulas de ZnAg frente a um aumento gradativo de temperatura, que, além de auxiliar
na andlise das propriedades desse material, simulou o procedimento de aquecimento realizado

na modificacdo dos ligantes asfalticos.

A Figura 21 ilustra o resultado da andlise térmica para a amostra de nanoparticulas de
ZnAg antes da modificagdo superficial. N&o foi observada nenhuma mudanca significativa nas
curvas, confirmando a estabilidade térmica das BNPs ZnAg. Portanto, ndo houve degradacéo,

perda de massa, das nanoparticulas para uma temperatura até 1000°C.
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Figura 21 - Analise termogravimétrica das BNPs ZnAg.
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A Figura 22 ilustra o resultado obtido de TGA para as BNPs ZnAg MODIF. Com o
resultado é possivel observar uma perda de massa acentuada préximo a temperatura de 200°C.
A perda de massa adicional para essa nanoparticula pode ser atribuida a decomposi¢do do
agente modificador de superficie oleilamina. Quando a temperatura do ensaio atingiu 0s 600°C,
a perda de massa praticamente cessou, indicando que a parte organica (oleilamina) presente na

amostra foi completamente eliminada.
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Figura 22 - Analise termogravimétrica das BNPs ZnAg MODIF.
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Silva (2023) estudou a influéncia de oleilamina/acido oleico e oleilamina/dleo de
palmiste nas propriedades estruturais e morfologicas de nanoparticulas de Ni/NisC sintetizadas
via decomposicao térmica. Apos realizar, por meio de TGA, as anélises térmicas das amostras,
os resultados encontrados sdo semelhantes ao desse estudo, onde ele observou uma perda de
massa acentuada entre as temperaturas de 220 e 280°C, com pico em torno de 227°C, que foi
atribuida a acidos graxos que envolveram as nanoparticulas devido ao seu processo de sintese.

Mei et al (2020) estudaram o desempenho de compositos de borracha natural reforgados
com silica modificada com oleilamina. Apdés realizarem o ensaio de TGA, encontraram como
resultado uma perda de massa mais evidenciada proximo a temperatura de ensaio de 200°C,
onde, além de agua produzida pela condensacdo de silandis, essa perda foi devido ao agente
estabilizante oleilamina adsorvido pelas nanoparticulas de silica. Além disso, quando a
temperatura do ensaio excedeu os 600°C, a quantidade de residuo presente na amostra
permaneceu constante, indicando que a parte organica das nanoparticulas com o agente
oleilamina tinha sido completamente degradada.

A partir dos resultados apresentados pelas analises térmicas das BNPs ZnAg e BNPs
ZnAg MODIF ¢ possivel observar que a diferenca entre essas nanoparticulas esta na presenca
da parte organica que se encontra adsorvida como um agente estabilizante, conforme
apresentado no item 2.5. Com isso, os resultados obtidos a partir da analise térmica indicam

que a modificacdo superficial das nanoparticulas ocorreu de maneira eficaz.
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3.1.2.3.  Difragdo de raios-X

A caracterizagdo da estrutura cristalina, dos planos cristalinos e da pureza da
nanoparticula utilizada na pesquisa foi realizada por meio da técnica de difracdo de raios-X
(DRX), baseando-se nos padrdes de interferéncia de radiacdo X difratada por reticulos. Esse
ensaio foi realizado por equipamento Shimadzu XRD-6000, utilizando radiagdo Cu Ka,
poténcia de 40.0 kV, corrente de 30 mA ¢ A 1,54, As analises foram conduzidas com varredura
de 5° até 60° (20), com taxa de 2,0 °/min no Departamento de Engenharia Quimica (LIEP) da
UFCG.

Com o resultado obtido, pode-se ainda obter informacdes sobre o tamanho médio do
cristalito da nanoparticula por meio da equagéo de Scherrer (1918), conforme Equacéo 14:

D=(KA)/(Bnx cos 6) Equacéo 14

Onde:

K é a constante que depende da forma das particulas;

A = 0,154 nm corresponde ao comprimento de onda da radia¢do do equipamento;
Brki é relacionada com a largura da meia altura do angulo de Bragg;

0 ¢ o angulo de difragdo de Bragg

A anélise da difracdo de raios-X permitiu conferir a presenca de estruturas cristalinas na
amostra analisada. Padrdes de difracdo de raios-X de BNPs ZnAg sdo mostrados na Figura 23.
Picos de difracdo relacionados as impurezas nao foram observados no padrdo de DRX,

confirmando sua pureza.
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Figura 23 - Difratograma das BNPs ZnAg utilizadas na pesquisa.
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Dois picos aparecem com intensidade em 31,78° e 34,46° representando a reflexdo de
Bragg dos planos (100) e (101) do ZnO (JCPDS n° 891397) implicando a presenca de 6xido de
zinco cristalino e os picos a 36,28° e 47,56° representa a reflexdo de Bragg dos planos (100) e
(101) de AgO (JCPDS no. 893722), implica a presenca de AgO. Os picos em 34,46° e 47,56°
revelam a presenca de Ag em ZnO (arquivo JCPDS n°. 04-0783). Esses resultados verificam a

alta cristalinidade da estrutura hexagonal wurtzita.

Shamshi Hassan et al (2013), Sorbiun et al (2018), Jatoi (2020) e Sumbal et al (2019)
sintetizaram BNPs ZnAg por meio de diferentes métodos e materiais, entretanto os resultados
da caracterizacdo do material utilizando DRX corroboram com o mesmo resultado encontrado

nessa pesquisa.

Além disso, com o intuito de estimar o tamanho médio do cristalito (D) foi utilizado a
Equacdo 14 de Scherrer (1918). Para isso, foram utilizados os picos de maiores intensidades
em 20 igual a 31,78°, 34,46° e 36,28° apresentados na Figura 23. Os resultados obtidos sdo
apresentados na Tabela 10 .
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Tabela 10 - Tamanho médio do cristalito a partir de informaces cristalogréaficas.

20 0 cos 0 D
(graus) 0 (radianos) (radianos) (nm)
31,78 15,90 0,278 0,962 34,78
34,46 17,25 0,301 0,955 35,02
36,28 18,20 0,318 0,950 35,21

TAMANHO MEDIO DE CRISTALITO 35,00

Os resultados revelam um tamanho médio de cristalito de 35,0 nm, evidenciando que o
material utilizado nessa pesquisa se trata de BNPs de ZnAg. Sousa Neto et al (2022) utilizaram
nanoparticulas de ZnO como modificador de ligante asfaltico e, por meio da equacdo de
Scherrer (1918) determinaram o tamanho médio do cristalito em 55,92 nm. Entretanto, vale
salientar que, por se tratar de nanoparticulas bimetalicas e ndo de monocristais, o tamanho do
cristalito difere do tamanho real da particula, com isso também foi realizado o MET com o

intuito de determinar o tamanho real das particulas.
3.1.2.4.  Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

Com o intuito de determinar o didmetro, forma e estrutura das nanoparticulas
bimetalicas utilizadas nessa pesquisa, realizou-se a caracterizacdo por microscopia eletronica
de transmissdo. As imagens foram obtidas no Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta
Resolucédo (LabMic) da Universidade Federal de Goias em Goiania— GO usando o microscopio
eletronico de transmissdo JEM-2100, JEOL Ltd., Toquio, Japdo, Thermo Scientific, operando
em 200kV.

As amostras analisadas foram dispersas em alcool etilico usando o limpador
ultrassénico. Uma aliquota da amostra foi depositada na tela (grid) de cobre recoberto com
carbono de 400 mesh. Apos a secagem, as amostras seguiram para 0 MET, onde foram obtidas
as imagens. Para determinacdo do tamanho das nanoparticulas utilizou-se o software gratuito
IMAGEJ/FUI.

O tamanho e a morfologia das amostras foram também examinados por meio de imagens
geradas pelo microscépio eletronico de transmissédo (MET). As imagens MET das BNPs ZnAg
e das BNPs ZnAg MODIF sédo mostradas nas Figuras 28 e Figura 29, respectivamente. Essas
imagens exibem dois tipos de morfologia: nanobastdes, com cerca de 40 nm de largura, e

hexagonais, com cerca de 70 nm de largura.
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Além disso, é possivel observar que, apesar das imagens possuirem a mesma escala,
existe uma diferenca com relacdo a quantidade de particulas presentes em cada uma,
principalmente entre as Figura 24 (a) e Figura 25 (b). A Figura 24 (a) possui uma maior
densidade de particulas comparada a Figura 25 (a), estando as particulas mais dispersas e unidas
por uma pequena area, sugerindo que h4 uma menor forca de aglomeracdo, provavelmente

reduzida pela modificacdo superficial realizada na amostra da Figura 25 (a).

Isso sugere que, devido a incorporacéo da oleilamina a superficie das nanoparticulas,
consequentemente uma reducéo da energia livre de Gibbs de superficie, uma menor tendéncia
de aglomeracdo € observada, melhorando assim a dispersdo dessas nanoparticulas no meio,
obtendo um ligante asfaltico modificado mais homogéneo.

Figura 24 - Imagens MET de baixa ampliagdo das BNPs ZnAg.

Figura 25 - Imagens MET de baixa ampliagdo das BNPs ZnAg MODIF.

LG

()

Esses resultados morfoldgicos corroboram estudos anteriores como Hudandini et al

(2022), Singh (2022), Primo et al (2022), onde os resultados demonstram que a formagao das
nanoparticulas e a morfologia séo afetadas por diversos parametros como taxa de evaporacao

do solvente e a concentragéo do precursor, utilizados na sintese do material.
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Assim, concentracgdes apropriadas de precursores e técnicas adequadas de sintese devem
ser utilizadas de acordo com o tipo de morfologia e tamanho desejados das nanoparticulas.

3.1.25.  Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A fim de explorar a microestrutura e morfologia das nanoparticulas utilizadas nessa
pesquisa foi realizada a técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV). Essa técnica
permitiu obter imagens por meio de um feixe de elétrons que varre a superficie das amostras,
causando a emissd@o de elétrons secundarios que sdo utilizados na formacéo da imagem a ser

analisada.

As imagens foram obtidas no Laboratério de Multiusuério de Microscopia Eletronica e
Microanalise, do Instituto Alberto Luiz Coimbra de Pds-Graduacdo e Pesquisa de Engenharia
(COPPE) da Universidade Federal do Rio de Janeiro, no Rio de Janeiro — RJ.

O microscopio eletrdnico de varredura foi utilizado para investigar a morfologia das
BNPs ZnAg utilizadas nessa pesquisa, considerando as ampliacdes de 6.000 e 3.000 vezes,
conforme ilustra a Figura 26. As imagens indicam que as BNPs ZnAg estdo em morfologia

nanométrica e forma inconclusiva, porém com estruturas semelhantes a cavernas. As imagens

também ndo permitiram obter conclusdes a respeito das dimensdes das BNPs.

A D48 x3.0k

NUMATS 1646 D4.8 6.0k NUMATS1648 30 um

A caracterizacdo das nanoparticulas sintetizadas pelos pesquisadores Elsayed et al
(2022) por meio da técnica de ablacdo a laser também se deu por imagens de microscopia
eletrbnica de varredura. Na ocasido, eles identificaram que as BNPs ZnAg apresentaram duas

morfologias diferentes, nanobastdes e nanofolhas.

Com o auxilio da Figura 24 e Figura 25 da MET é possivel identificar que as particulas

ndo possuem formato esférico. Assim como na pesquisa supracitada, é possivel identificar que
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as particulas possuem dois formatos, de nanobastdes e hexagonais, como identificou também a

anélise do DRX a estrutura hexagonal wurtzita.

Com isso, os resultados obtidos na caracterizagdo das nanoparticulas utilizadas nessa
pesquisa por meio de ensaios quimicos, morfoldgicos e microestruturais permitem determinar

que o material utilizado se trata de BNPs de ZnAg.
3.2.  METODOS
3.2.1. Etapa 2 - Modificacéo superficial das BNPs ZnAg

Devido as nanoparticulas apresentarem elevada energia livre de superficie, fazendo com
0 que elas se aglomerem, dificultando sua dispersédo no meio, procedeu-se com a modificagdo

superficial das nanoparticulas.

O agente modificador superficial das nanoparticulas utilizado foi uma alquilamina
priméria de cadeia longa (oleilamina) adquirido junto a empresa Sigma Aldrich. A oleilamina
é composta por 18 atomos de carbono e com uma instauragdo entre os atomos Cg e Cio,

apresentando propriedades similares a polidis.

Dentre as alquilaminas, a oleilamina é a que possui menor custo, sendo comumente
utilizada em sinteses de nanomateriais. Ela atua como um solvente de compostos organicos e
inorganicos, doador de elétron em elevadas temperaturas, surfactante e agente de estabilizacdo
coloidal (MACHADO, 2021). A oleilamina possui afinidade com metais por meio do
grupamento NH. presente em sua estrutura( Figura 27) e apresenta elevada temperatura de
ebulicdo (350°C).

Figura 27 - Estrutura da molécula do modificador superficial oleilamina.

H,C
~

Fonte: Silva (2017).
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O procedimento adotado para realizagdo da modificacdo superficial foi seguido pelo
método proposto por Marinho Filho (2019). O procedimento consistiu em agitar
mecanicamente a oleilamina e adicionar as nanoparticulas bimetalicas ZnAg na proporcao de
1:2 com relacdo ao modificador, conforme ilustra a Figura 28. A agitacdo prosseguiu por um

periodo de 4 horas sob temperatura ambiente.

Figura 28 - Agitacdo mecénica da oleilamina e adicdo das nanoparticulas na proporcao de 1:2.

Ao decorrer as 4 horas de agitacao, as amostras foram dissolvidas em alcool etilico para
retirada do excesso de oleilamina da mistura( Figura 29) e centrifugadas durante 10 minutos a

3.000 rpm, como ilustrado na Figura 30.

Figura 29 - Nanoparticulas ap6s agitacdo mecanica dissolvidas em alcool etilico com (a) excesso de
oleilamina e (b) apds retirada desse excesso.
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Figura 30 - Nanoparticulas dissolvidas em &lcool etilico em centrifuga.

Ap0s o procedimento de centrifugacdo, as nanoparticulas foram dispostas em estufa a
60°C para volatilizacdo do alcool etilico, restando assim apenas as nanoparticulas modificadas

superficialmente por oleilamina.

Ao final desse procedimento, as nanoparticulas modificadas superficialmente foram
caracterizadas por FTIR, DRX e MET e incorporadas ao ligante asfaltico CAP 50/70 em trés
teores diferentes, produzindo trés novas misturas conforme descrito na etapa 3. Os ligantes
incorporados com os diferentes percentuais dessas nanoparticulas seguiram para caracterizacao
empirica, FTIR, DRX e MEV.

3.2.2. Etapa 3 - Incorporacdo das BNPs e caracterizacdo dos ligantes modificados:

A etapa 3 consistiu na incorporacdo dos diferentes teores de 3, 5 e 7% por peso de ligante
das nanoparticulas ndo modificadas e modificadas superficialmente. Posteriormente, procedeu-
se com a caracterizacdo dos ligantes asfalticos nanomodificados quanto as alteracGes
morfologicas, fisicas, quimicas e reolégicas com relacdo ao ligante CAP 50/70 de referéncia,

submetido ao aquecimento e agitacdo. A Figura 31 ilustra o processo experimental dessa etapa.
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Figura 31 - Procedimento experimental correspondente a 32 etapa da pesquisa.

ETAPA 3 - INCORPORAGAO DAS BNPs E CARACTERIZAGAO DOS
LIGANTES MODIFICADOS

[

LIGANTE ASFALTICO NANOPARTICULAS “ggggi’l*ggf
CAP 50/70 BIMETALICAS ZnAg PRI

- DRX
- MET
- MEV
- TG/DTA

—>

NANOPARTICULAS
BIMETALICAS ZnAg
MODIFICADAS
SUPERFICIALMENTE
(ZnAg MODIF)

MISTURADOR
MECANICO DE ALTO
CISALHAMENTO

i l

LIGANTE ASFALTICO LIGANTE ASFALTICO LIGANTE ASFALTICO
DE REFERENCIA CAP 50/70 + ZnAg CAP 50/70 + ZnAg MODIF

l |

<PENETRACAO
- PONTO DE AMOLECIMENTO
-IST

-FTIR
- DRX

INCORPORAGAO DE
3,5e7%

A incorporacdo das nanoparticulas foi realizada nos teores de 0, 3%, 5% e 7% com
relagdo a massa do ligante asfaltico. Os teores foram determinados considerando-se o estudo de
Melo et al (2023), Sousa Neto et al (2022), Zhao et al (2022), Manfro et al (2022), Alas et al
(2022), Dell’ Antonio Cadorin et al (2021), Ramadhansyah et al (2020), Ashish; Singh (2019),

entre outros que também utilizaram nanoparticulas em suas pesquisas.

Esses trabalhos indicaram que os nanomateriais devem ser incorporados aos ligantes
asfalticos por meio de misturador de alto cisalhamento, com capacidade de 6 mil rpm. Portanto,
a incorporacdo das nanoparticulas nessa pesquisa se deu por meio de um misturador mecanico

da marca SOLOTEST, com velocidade angular de até 8.000 rpm.

O sistema geral do equipamento utilizado para agitacdo das particulas é semelhante ao
modelo SILVERSON L5M-A. A extremidade da haste conta com uma cabeca desintegradora,
de modo que a mistura seja sugada pelos furos, agitada no interior e em seguida expulsa de
volta para a matriz asfaltica, de modo que a agitacdo seja mais eficaz do que por meio da

utilizacdo de hélice convencional.

88



3.2.3. Caracterizacdo empirica dos ligantes asfalticos produzidos

3.2.3.1. Penetragédo

A consisténcia de um ligante asfaltico no estado semissolido é medida pelo ensaio de
penetracdo. Esse ensaio consiste em determinar a profundidade, em décimos de milimetros, que
uma agulha padréo penetra verticalmente durante 5 segundos em uma amostra de cimento

asfaltico com temperatura de 25°C.

O ensaio foi realizado conforme norma ABNT NBR 6576/2007 e suas especificacdes.
O valor obtido foi caracterizado pela média aritmética de, no minimo, trés valores repeticoes
desse ensaio.

3.2.3.2.  Ponto de amolecimento

O ponto de amolecimento consiste na menor temperatura na qual uma esfera metalica
padrdo atravessa um anel também padronizado preenchido com o ligante asfaltico, percorrendo
uma determinada distancia sob condigdes especificas do ensaio, que foi realizado conforme
estabelecido na ABNT NBR 6560/2016.

Esse ensaio possibilita também calcular o indice de suscetibilidade térmica do material.
Esse parametro indica a sensibilidade do ligante, que pode variar de -1,5 a 0 segundo
estabelecido pela ANP, quanto a sua consisténcia submetido a variagdo de temperatura. Esse

calculo se da pela Equacéo 15:

(g7 _ 500x log PEN +20x T (°C) — 1951
= 7 120 —50xlogPEN + T (C°) Equagao 15

3.2.3.3.  Analise de ligante por meio de FTIR

A analise da composicdo quimica dos ligantes asfalticos foi realizada por meio do ensaio
de FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) para verificar possiveis alteracdes na

quimica desses apds a incorporacdo das nanoparticulas na matriz asféltica.

A espectroscopia no infravermelho é 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 composic¢éo de uma amostra.

O FTIR e uma ferramenta (til para o estudo de grupamentos caracteristicos do ligante

asfaltico, destacando os grupamentos alifaticos, aromaticos e heteroatomos. Essa técnica se
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mostra satisfatoria também no estudo dos agrupamentos que se formam ou se alteram durante

um processo oxidativo.

O ensaio foi realizado em espectrémetro BRUKER, modelo FT-IR VERTEX 70, na
regido de 500 a 4000 cm™, resolucdo de 4 cm™ e 16 varreduras de espectro, no LAMMEN —
Laboratdrio de Materiais Multifuncionais e Experimentagdo Numérica — ECT da Universidade
Federal do Rio Grande do Norte (UFRN).

3.2.3.4.  Difracdo de raios-X

A base para a compreensdo do fendmeno de difracédo de raios-X em materiais cristalinos
e a lei de Bragg é a andlise das relacdes de fase entre as ondas espalhadas, que se concentra na
observagao do caminho entre ondas, medida em comprimentos de onda. Embora a lei de Bragg
tenha sido formulada para explicar a difracdo de raios-X por cristais, o fendbmeno de difracdo

tem sido desenvolvido para estudar a estrutura de outros materiais, como 0s nao cristalinos.

Se os arranjos de atomos ou os espacamentos entre os planos paralelos forem
irregulares, os padrfes de difracdo ndo sdo bem definidos. Esse fato ocorre nos liquidos e
materiais amorfos (vidro, borracha, polietileno). No caso de materiais amorfos, os padrdes de

difracdo ndo produzem picos estreitos como nos materiais cristalinos, e sim mais largos.

O termo difracdo de raios-X é mais bem empregado para amostras cristalinas, pois
apresentam picos de Bragg bem definidos. Para materiais amorfos, que apresentam picos largos,
o termo mais apropriado é Espalhamento Coerente de Raios-X. Porém, foi utilizado o termo
Difracdo de Raios-X, que também apresenta um espalhamento coerente e por ser um termo

mais difundido.

Com isso, a técnica de DRX em ligantes asfélticos permite a analise de provaveis
modificagdes na estrutura da molécula que possam ocorrer tanto devido ao processo de
envelhecimento, como devido a incorporacdo de modificadores. Assim, utilizou-se 0 DRX com

objetivo de analisar alteracdes nas estruturas dos ligantes asfalticos produzidos nessa pesquisa.

Esse ensaio foi realizado por equipamento Shimadzu XRD-6000, utilizando radiacéo
Cu Ka, poténcia de 40.0 kV, corrente de 30 mA e A 1,54*. As andlises foram conduzidas com

varredura de 5° até 60° (20), com taxa de 2,0 °/min no Departamento de Engenharia Quimica
(LIEP) da UFCG.
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3.2.4. Processo de envelhecimento dos ligantes asfalticos (RTFOT)

A estufa de filme fino rotativo € um equipamento que permite simular o envelhecimento
do ligante asfaltico por aquecimento em pelicula delgada rolada. Esse processo simula o
envelhecimento do ligante que ocorre durante a usinagem e compactacao da mistura asfaltica.
Dessa forma, é possivel simular a oxidagdo e evaporacdo durante a producdo e execugdo da

mistura asfaltica.

Esse procedimento é realizado para medir o efeito do calor e ar sobre uma pelicula em
movimento de materiais asfalticos semissolidos. Os efeitos deste tratamento sdo determinados
a partir de medigdes das propriedades selecionadas do asfalto antes e depois do teste. O
procedimento foi realizado seguindo as recomendac¢des da norma ASTM D 2872/19 e foi
desenvolvido no Laboratério de Engenharia de Pavimentos (LEP) da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCQG).

O procedimento consiste em pré-aquecer a estufa na temperatura de ensaio, de acordo
com a especificacdo do ligante asfaltico. A massa de cada frasco de vidro é medida. O ligante
asfaltico é aquecido em estufa até condicdo perfeitamente fluida, em temperatura ndo superior

a 150°C. Em cada frasco despeja-se uma amostra de 35 + 0,5 g e a massa € determinada.

Os frascos com o ligante asfaltico séo introduzidos no cilindro rotativo da estufa em
posicdo horizontal. O ensaio é executado em temperatura estabelecida para cada ligante
asfaltico, em geral 163 + 0,5 °C durante 85 minutos. Ap0s isso, 0s recipientes sdo retirados do
equipamento e mede-se a massa. As amostras envelhecidas foram coletadas para serem

utilizadas nos ensaios dessa pesquisa.
3.2.4.1. Variacdo da massa ap6s RTFOT

O procedimento de envelhecimento a curto prazo RTFOT fornece a variagdo de massa
qgue o ligante sofre devido a oxidacdo e evaporagdo. Essa variacdo € um dos parametros
utilizados para determinar a resisténcia dos ligantes ao envelhecimento, portanto, € possivel
verificar também por meio desse resultado se a modificagdo influenciou na resisténcia ao

envelhecimento do ligante asfaltico.
O resultado é obtido por meio da razdo das massas medidas antes e ap6s o procedimento

de envelhecimento RTFOT, conforme indica a Equacéo 16.

Minicial-Mfinal 3
_ al- .f x 100 Equacéo 16
Minicial

AM
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Onde:

AM ¢ a variag@o de massa (%);

Minicial COrresponde a massa antes do procedimento RTFOT (g);
Myinal COrresponde a massa apos o procedimento RTFOT (g);

A perda de massa apds o envelhecimento do ligante asfaltico pelo método do RTFOT é
limitada a 1%, conforme AASHTO M 320 (2017a). Com relacdo aos parametros nacionais, a
variacdo maxima € de +0,50%, segundo a Resolucdo n° 897 da ANP (2022) para o ligante
asfaltico CAP 50/70.

3.2.3. Etapa 4 - Determinacdo das propriedades reolégicas dos ligantes produzidos na etapa
3.

Por fim, a etapa 4 consistiu em determinar as propriedades reolégicas dos ligantes
asfalticos produzidos, com o objetivo de quantificar e investigar o efeito da incorporacdo das
nanoparticulas bimetalicas ao ligante asféltico, se modificaram ou ndo a capacidade de

deformacéo dos ligantes asfalticos.

A verificacdo dos parametros reoldgicos dos ligantes asfalticos produzidos na pesquisa
foi realizada por meio da utilizagdo do viscosimetro rotacional e do rebmetro 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).
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3.2.3.1. Viscosidade Rotacional

O ensaio de viscosidade rotacional foi realizado segundo a especificagdo do DNIT
095/2006, e é a medida da resisténcia ao movimento de rotacdo dos eixos metalicos, quando
imersos no ligante asfaltico, ou seja, representa a medida da resisténcia da amostra em relacédo

a haste utilizada efetuada no viscosimetro ou redmetro da marca Brookfiled.

O ligante foi colocado em estufa para aquecimento a temperatura de 135 °C. A haste
(spindle) e a capsula de ensaio sdo previamente aquecidas. Quando fluido suficiente para ser

transferido, 8 gramas de ligante sdo pesados dentro da propria capsula de ensaio.

A amostra é posicionada dentro do recipiente térmico do viscosimetro e o spindle é
imerso no ligante até o cobrimento completo de sua parte conica superior. O viscosimetro é
controlado externamente por meio de um software instalado em um computador onde é

realizada toda a programacéo das etapas do ensaio.

Esse ensaio foi realizado nas temperaturas 135, 142, 150, 165 e 177 °C, onde foi possivel
a obtencéo da curva de viscosidade, em centipoise (cP), em funcdo das temperaturas aplicadas.

O splindle utilizado foi 0 n° 21, seguindo o procedimento normatizado.
3.2.3.2.  Grau de desempenho (PG)

O grau de desempenho (Performance Grade — PG) € parte do sistema SUPERPAVE e
define uma série de critérios para utilizacdo de ligantes asfalticos conforme especificado na
AASTHO M332. Essa norma determina propriedades reoldgicas e fisicas no qual o material
deve satisfazer de acordo com certas condicGes climéticas e envelhecimento. Segundo a norma
ASTM D6373/16 o pardmetro utilizado para determinagdo do limite superior de PG é o

|G*|/send. O parametro |G*|/send obtido representa a rigidez do material.

As amostras do ligante de referéncia, assim como dos ligantes incorporados com as
nanoparticulas bimetalicas antes e apdés RTFO, foram moldadas em matriz de silicone com
dimens@es de 25 mm de diametro e 1,5 mm de espessura. A norma supracitada recomenda ainda
que o ensaio se desenvolva com 6°C como degrau de temperatura sob frequéncia controlada de
10 rad/seg ou 1,59Hz.

Nao foi realizado esse ensaio com amostras envelhecidas no vaso de pressdo PAV, pois
o0 laborato6rio ndo possui 0 equipamento para realizacdo desse, assim como o0 BBR, tendo em
vista que as temperaturas nas quais esse ligante podera ser aplicado, devido ao clima

predominante na regido, sao elevadas.
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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 Equacédo 17:

Al = G */send (p6s — RTFO) Equacéo 17
G */send (antes — RTFO)

O software utilizado para o ensaio foi o FASTTRACK, desenvolvido pela TA
Instruments, mesma fabricante do reémetro. O programa, ao final de cada ensaio, gera relatérios

com os parametros medidos para cada degrau de temperatura.
3.2.3.3.  Fluéncia e recuperacdo de ligantes asfalticos sob tensdo multipla (MSCR)

O ensaio de MSCR foi realizado segundo a norma AASHTO T350/2018, com
especificacdo brasileira em DNIT ME 423/2020. As amostras foram previamente envelhecidas

no RTFOT e foram confeccionadas com dimensdes de 25 mm de didmetro e 1 mm de espessura.

Esse ensaio foi realizado no ligante de referéncia e nos ligantes incorporados com as
nanoparticulas bimetélicas em todos os teores produzidos. As temperaturas de execucao do

ensaio foram fixadas de acordo com a norma em 64°C.

Neste ensaio sao monitorados os parametros: percentual de recuperacdo (%R), sendo
utilizado para fornecer uma indicacdo da resposta elastica retardada do ligante asfaltico, a
compliéncia ndo-recuperével (Jnr), esse utilizado para avaliar o potencial do ligante asfaltico a
sofrer deformagdo permanente e o Jnr,diff utilizado para avaliar a sensibilidade dos ligantes

asfalticos a mudancas no nivel de tenséo.

A partir dos valores de compliancia ndo-recuperavel aplicados nas tensdes de 0,1 kPa e
3,2 kPa, é possivel classificar os ligantes modificados com base no nivel de trafego, conforme
anorma AASHTO M 332 (2021). O valor Jnr é obtido a partir da razdo entre a deformacéo nédo
recuperada e o nivel de tensdo aplicado sobredito. O percentual de recuperacéo é dado pela
razdo da média da deformac&o recuperada e o nimero de ciclos aplicados, conforme Equacéo

18 e Equacéo 19 respectiva.

Deformacgdo ndo recuperada em cada ciclo Equacéo 18

Jnr = po - -
Tensao aplicada no ciclo
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Y. Def.recuperada em cada ciclo para cada tensao Equacéo 19
Rec (%) = ~ . x100
Deformacgao de pico

Além disso, o Jnr,diff pode ser obtido pela razéo entre a diferenca dos Jnr obtido para
cada nivel de tensdo e o Jnr obtido na menor tensédo (0,1 kPa), conforme Equacéo 20. A norma
AASHTO M332 preconiza ainda que esse valor ndo deve ser superior a 75%. JAanorma ASTM

D8239-18 recomenda que, caso o Jnr seja inferior a 0,5, ndo é necessario obter o Jnr,diff.

Jnr0,1kPa — Jnr3,2kPa Equacéo 20

Jnr, dif f = Tnr0.1kPa x 100

3.2.3.4.  Varredura linear de amplitude (LAS)

O ensaio de LAS foi realizado nas amostras envelhecidas a curto prazo. Para isso foi
utilizada a geometria de placas paralelas de 8 mm de diametro com distancia de 2 mm entre
placas. A norma AASHTO T391-20 determina que as amostras podem ser envelhecidas em
RTFO ou 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.

Esse ensaio consiste em duas fases. Na primeira fase é realizada uma varredura de
frequéncia (entre 0,2 e 30 Hz com amplitude de deformacédo de 0,1%) aplicada ao ligante
asfaltico, no regime de viscoelasticidade linear, para obtencéo das caracteristicas reoldgicas do

material (parametro B) e do parametro o, que representa as condigdes do material sem danos.

A segunda parte do ensaio compreende uma varredura de amplitude de deformacdo em
gue o material é levado a fratura, partindo de deformac6es de 0,1% até 30% com aplicacdo de
carga na frequéncia de 10 Hz e, ap0s esta etapa, 0s parametros do modelo de fadiga sdo
determinados. Apds essas 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 redbmetro foi aquecida a 64°C,
conforme recomendacdo AASHTO T 315, para que garanta aderéncia das amostras quando
essas forem inseridas as geometrias, que consequentemente virdo a aplicar as cargas

provenientes do ensaio.

A realizacdo prossegue-se com o resfriamento da amostra até a temperatura de ensaio.
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. Devido as limitacdes laboratoriais, ndo
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pode ser determinado o valor minimo da temperatura de PG, com isso o ensaio foi executado

na temperatura de 19°C.

Os resultados do ensaio LAS propicia determinar os parametros A e B da curva de
tolerancia ao dano por fadiga e, consequentemente, o nimero de ciclos até a ruptura em funcgéo

do teor de nanoparticulas bimetalicas para uma ampla faixa de amplitudes de deformacao.

Com isso, a partir dos resultados dos parametros A e B é possivel caracterizar a fadiga

em ligantes asfalticos.

As curvas de integridade (C) versus dano acumulado (S) dos ligantes foram calculadas
usando técnicas simplificadas de VECD de acordo com a norma AASHTO TP 101/2014, onde
o valor de D(t) na falha, Df, é definido como D(t) correspondente a reducéo no inicio do pico

de tensdo de cisalhamento |G*|.

Assim, esse modelo foi construido para todos os ligantes em estudo e as curvas
caracteristicas de dano (C versus S) foram obtidas. Com os resultados obtidos no ensaio,
realizou-se os calculos para a obtencdo dos parametros de fadiga para cada ligante.

A versatilidade do modelo permite o uso desses parametros para obter a curva
caracteristica de dano e critérios de falha para estimar o comportamento a fadiga do ligante

testado sob vérias condicBes de carregamento.
3.2.3.5.  Varredura linear de amplitude healing (LAS healing)

O teste de varredura de amplitude linear (LAS) tem sido amplamente aplicado e
verificado para quantificar a resisténcia a danos por fadiga do ligante asfaltico nos ultimos 10
anos. Assim, contribuindo com as abordagens de modelagem de dano continuo viscoelastico
(VECD) ou VECD simplificado (S-VECD), o desempenho tradicional de fadiga pode ser

totalmente simulado a partir de um procedimento LAS.

Devido ao fato da especificacdo LAS ser promissora, um procedimento de cura baseado
em LAS foi recentemente proposto para caracterizar o comportamento de cura do ligante

asfaltico com melhor eficiéncia de tempo (WANG et al, 2023).

Portanto, os ensaios de LAS healing consistiram em um teste de fadiga inicial, seguido
por um periodo de descanso e, apds esse periodo, um novo teste de fadiga foi realizado. Esses
ensaios foram realizados com deformacao controlada de 5%, com carga sinusoidal continua de
10 Hz e periodo de descanso de 10 minutos, apoiado em ensaios realizados por Wen et al
(2023), Wang et al (2023) e Lyu et al (2022).
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Esse ensaio foi realizado utilizando-se de amostras com geometria de 8 mm de didmetro
e placas paralelas com 2 mm de distancia, assim como as amostras do LAS. Assim como a
temperatura dos testes LAS, a temperatura do ensaio LAS healing foi selecionada como uma
temperatura intermediaria tipica de 19°C. O ensaio foi conduzido no reémetro de cisalhamento
dindmico SmartPave 102e fabricado pela Anton Paar no LEP/UFCG. Os ensaios foram
realizados em duplicidade e os valores médios ndo atingiram coeficiente de variagdo maior que
10%.

O ensaio de fadiga foi interrompido quando o moédulo de cisalhamento dinamico atingiu
50% do seu valor inicial. O nivel de deformacéo e a frequéncia utilizada foram determinados a
partir do estabelecimento dos limites viscoelasticos lineares dos materiais, onde, de acordo com
0 SHRP, uma reducéo inferior a 10% do mddulo de cisalhamento dindmico inicial mantém o
ligante asfaltico em regido linear. Portanto, para assegurar que o ensaio fosse conduzido na

regido ndo-linear, tais parametros foram adotados.

A Figura 32 ilustra como a mudanga do mddulo de cisalhamento dindmico durante o
ensaio de LAS healing pode ser utilizada para avaliar o desempenho do indice de cura do ligante

asfaltico.

Figura 32 - Diagrama do ensaio LAS healing.
1200

1100 1
1000
900 -

800

' Periodo de *
700 - : :

« fepouso ,
B Lag

600 Ntsoa G, Nison

Modulo de cisalhamento dinamico (kPa)

500 T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Tempos de carregamento (s)

Portanto, a primeira etapa do ensaio foi conduzida até o valor do modulo de
cisalhamento dinamico atingir 50% (G2) do valor inicial (G1), determinado como sendo o

primeiro resultado do médulo de cisalhamento dindmico obtido no ensaio, ap6s isso, sob o valor
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de temperatura determinado, o carregamento é interrompido e a amostra realiza um reparo de
trincas durante um certo periodo de repouso, denominado de tempo de cura. Apds esse tempo,
a segunda etapa do ensaio foi realizada, determinando o novo valor do médulo de cisalhamento

dindmico apds tempo de cura (G3).

Com isso, a capacidade de reparo de trincas do ligante asfaltico pode ser determinado a
partir da Equacgéo 21, que consiste em:
3—-G2 Equacéo 21

G
IC(%)Z mxlOO

Maiores porcentagens do indice de cura indicam maior capacidade de reparo de trincas

do ligante asfaltico.
3.2.3.6.  Curva Mestra

Para a obtencdo das curvas mestras as amostras foram submetidas a um teste de
amplitude de deformacéo. As amostras foram confeccionadas com diametro de 25 mme 1 mm
de espessura. Inicialmente, para garantir que a varredura de frequéncia (frequency sweep) dos
ligantes asfalticos fosse realizada na faixa viscoelastica linear, sem ocorrer dano a amostra,
foram conduzidos ensaios de varredura de deformacéo (strain sweep), definindo, a partir da

analise dos resultados, o nivel de deformacéo que deveria ser utilizado.

A segunda etapa do ensaio consiste em submeter as amostras a um procedimento de
deformacdo controlada, onde foram aplicadas frequéncias de carregamento de 0,1 a 100 Hz e
variacBes de temperatura de 5 a 65°C. Com isso, é possivel correlacionar o médulo de

cisalhamento dindmico e o angulo de fase, tracando-se as curvas is6cronas.

Considerando o principio de superposicdo tempo-temperatura, foram geradas curvas
mestras plotando os dados de |G*| e d pela frequéncia reduzida na temperatura de referéncia de

25°C, por meio da Equacdo 22 e Equacéo 23 ilustradas:

G|, T) = |G*|(Tref frea) Equagao 22
frea = f-ar Equacéo 23
Onde:

t,eq diz respeito ao tempo reduzido;
ar trata-se do fator de converséao horizontal para uma temperatura T;

T é a temperatura;
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T,¢y cOMo temperatura de referéncia.

Por meio das curvas mestras, pode-se avaliar a variagdo de uma propriedade reoldgica
com a frequéncia ou o tempo de aplicacdo do carregamento, descrevendo seu comportamento

em um amplo espectro para a temperatura desejada.

Com os dados obtidos para a construgdo das curvas mestras permitem também ser
plotadas as curvas espago-black, que consiste em plotar no eixo das abscissas os valores dos
maodulos de cisalhamento dindmicos (|G |) e no eixo das ordenadas os valores de angulo de fase
(°). Dessa maneira, pode-se avaliar o comportamento quanto ao angulo de fase para diferentes
valores de rigidez dos ligantes asfalticos em diferentes temperaturas por meio de uma
temperatura de referéncia, que neste caso corresponde a mesma temperatura de referéncia das

curvas mestras, de 25°C.
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4. APRESENTACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

A seguir sdo apresentados e analisados os resultados obtidos sobre as propriedades
quimicas, empiricas e reoldgicas dos ligantes asfalticos produzidos durante a fase experimental
desse estudo. Esse capitulo foi desenvolvido conforme as etapas descritas no capitulo 3 de

metodologia.
4.1. CARACTERIZACAO DOS LIGANTES MODIFICADOS

Nas secOes a seguir sdo apresentados e analisados os resultados da caracterizacéo das

propriedades quimicas e empiricas dos ligantes asfalticos produzidos nessa pesquisa.

4.1.1. Analise por Espectroscopia na regido do Infravermelho por Transformada de Fourier
—FTIR

Os espectros de FTIR para todos os ligantes em estudo estdo contidos na Figura 33, e
separados por suas respectivas porcentagens de incorporacdo das nanoparticulas na Figura 34,
Figura 35 e Figura 36. Quanto a caracterizacao destes ligantes, os principais sinais indicativos
da sua composicdo estdo presentes em regides comuns a compostos hidrocarbonetos, sendo
estas caracterizadas por picos de alta intensidade, referentes a estiramentos (ou deformacgoes
axiais) para grupos alifaticos saturados entre 3000 e 2800 cm™. Nesta faixa foram encontrados
picos em 2924 cm™ e 2848 cm, para estiramentos assimétrico e simétrico em grupos metila
(_CHB3) e picos em 2919 cm™ e 2850 cm™, para estiramentos assimétrico e simétrico em grupos
metileno (_CH2_), além de um pico em 3044 cm-! para estiramento de grupos metina ( CH_),

parcialmente obscurecido pelo 2900 cm'™.

Picos em torno de 1700 cm™ sdo indicativos de grupos carbonila (C=0), relativos a
eventos oxidativos. Um pico de deformacéo angular de grupos metileno (_CH>_) em 1460 cm’
1 e um pico em 1375 cm?, referente a deformacéo angular em grupos metila (_CHs), estdo em
conformidade com picos de deformacéo axial em 2952 e 2869 cm™. Também ha presenca de
picos conjugados na regido entre 1000-1300 cm™, referentes as ligagdes C-O. Por fim, os picos
em torno de 869, 810 e 720 cm™ sdo referentes a vibragdo do tipo “rocking” para cadeias
saturadas acima de 4 carbonos, (CH2)n , com n>4, em cadeias organicas longas. Também ha
presenca de picos relacionados a estiramentos O-H entre 3000-3600 cm™?, estiramento C=C em

torno de 1600 cm™, para insaturacGes em grupos aromaticos.

A adicdo de modificantes inorganicos apresentaram um pico em torno de 500 cm™,

comum a estiramentos metal-oxigénio (PAVIA et al, 2015). Para particulas modificadas com
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oleilamina, o carater organico que promove uma melhor interacdo particula/ligante ndo pode
ser apontado com nitidez nos espectros devido este composto indicar 0s mesmaos picos presentes
para o ligante, o que ndo os diferencia das demais particulas ndo modificadas. Por fim, picos de
oxidacdo em regides de O-H, C=0 e C-O, contidas em todas as amostras, oscilaram em

intensidade com relacdo as amostras, ndo demostrando padrao.

Figura 33 - Espectros de FTIR para os ligantes asfalticos em estudo.
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Figura 34 - Espectros de FTIR dos ligantes de referéncia e com 3% de ZnAg e 3% de ZnAg MODIF.
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Figura 35 - Espectros de FTIR dos ligantes de referéncia e com 5% de ZnAg e 5% de ZnAg MODIF.
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Figura 36 - Espectros de FTIR dos ligantes de referéncia e com 7% de ZnAg e 7% de ZnAg MODIF.
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A Tabela 11 informa as posi¢des dos principais picos caracteristicos dos ligantes
asfalticos e a absorcéo infravermelha dos grupos funcionais presentes na Figura 33.

Tabela 11 - InformagGes dos picos caracteristicos de grupos funcionais dos ligantes em estudo.

Posicéo do pico

Lt Tipos de grupos funcionais
caracteristico P grup

Vibracdo de estiramento para grupos alifaticos saturados

3000-2840 cm™* L . o o
Vibragéo de estiramento assimétrico e simétricos de -CH»- e -CH-

1600 cm*t Picos de oxidacgdo do grupo carbonila (C=0)
1460-1400 cm* Pico de deformacdo angular dos grupos -CHs, -CH»-, -CH
1376 cmt Pico de absorcéo de vibragdo de cisalhamento do grupo -CHz3
800-600 cm™? Picos de vibragéo do tipo rocking para (-CH>-)n, com n>3

Os picos caracteristicos dos espectros de infravermelho dos ligantes em estudo foram
identificados e interpretados segundo Pavia et al (2015). Portanto, a partir desses resultados, é
possivel observar que a incorporacdo das BNPs ndo ocasionou em alteracBes quimicas

qualitativas nos ligantes asfalticos.

Zhang et al (2021), Broering (2020), Amini; Hayati (2020), Sousa Neto (2019)
encontraram em suas pesquisas com modificacdo de ligantes asfalticos por nanoparticulas
resultados de espectroscopia de infravermelho semelhantes aos apresentados nesse estudo,
indicando que a modificacdo de ligantes asfalticos por nanoparticulas conduz a associacdes

apenas fisicas, ndo promovendo altera¢cdes quimicas nas matrizes asfalticas.

A Figura 37 ilustra os espectros de absorbancia dos ligantes em estudo. As bandas de
absorcéo, assim como os de transmitancia analisados acima, de todos os ligantes em estudo

estdo sobrepostos, diferenciando-se pela intensidade.

A partir do resultado dos espectros de absorcéo foi feita uma tentativa de identificacdo
dos grupos funcionais gerados pelos ligantes em estudo. Com isso, foram identificadas bandas
caracteristicas dos grupos funcionais semelhantes aos elencados na Tabela 11, como

alongamento do grupo O-H, alongamento de CH2 e CHs e alongamento de C-O.

Apos o envelhecimento RTFOT, devido a oxidacdo de carbono e oxigénio, para todos
os ligantes em estudo, o pico de absorcdo de carbonila (C=0) aparece em torno 1700 cm™ e o

pico se torna cada vez mais 6bvio conforme o tempo de envelhecimento aumenta.
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Figura 37 - Espectros de absor¢do para os ligantes asfalticos em estudo.
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Os resultados encontrados nessa pesquisa corroboram com os resultados encontrados
por Norazni et al (2024), Nie et al (2020), Chen et al (2020) que em suas pesquisas
identificaram bandas de absorbancia referentes a absor¢do do grupo carbonila (C=0) préximo
a 1700 cm™, alongamentos de grupos funcionais O-H, CH, CHs, C-O, com bandas semelhantes

devido a semelhanca entre os componentes dos ligantes asfalticos.

Ainda, utilizando-se da Figura 37, é possivel obter a resistividade do envelhecimento
dos ligantes asfalticos em estudo por meio da Equacao 24 e Equacéo 25, propostas por Mouillet

(2010) para a analise quantitativa dos grupos funcionais carbonila e sulfoxidos.

1€ (%) = Area em torno de 1700 cm — 1 Equacio 24
= Area em torno de (1700 + 1375)cm —1
Area em torno de 1030 cm — 1 Equacéo 25
IS (%) = =

Area em torno de (1460 + 1375)cm — 1

A Tabela 12 contém os valores da analise quantitativa dos grupos funcionais carbonila
e sulféxidos dos ligantes em estudo obtidos a partir do tratamento dos dados de FTIR realizado

com auxilio do software OriginPro 2018.
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Tabela 12 - Anélise qualitativa dos grupos funcionais C=0 e S=0 dos ligantes em estudo.

Posicdo das bandas caracteristicas dos grupos funcionais

AMOSTRAS
1.030 cm™? 1.375cm? 1.460 cm™? 1.700 cm'?
LIGANTE REFERENCIA 0,16930 0,53904 1,1520 0,5886
LIGANTE REFERENCIA RTFOT 0,06859 0,44230 1,8197 0,5112
3% ZnAg 0,12776 0,60976 1,5120 0,4277
3% ZnAg RTFOT 0,38886 1,14625 2,5236 0,9659
3% ZnAg MODIF 0,52799 1,32407 3,2808 1,1883
3% ZnAg MODIF RTFOT 0,36681 1,35346 4,6411 1,6745
5% ZnAg 0,47169 1,41658 47827 1,1577
5% ZnAg RTFOT 0,19782 1,28518 4,8688 1,2099
5% ZnAg MODIF 0,17293 1,70974 5,9645 1,4810
5% ZnAg MODIF RTFOT 0,13144 0,79269 2,8163 0,7072
7% ZnAg 0,42914 1,23156 4,4315 1,1431
7% ZnAg RTFOT 2,22048 1,27302 4,2548 1,0600
7% ZnAg MODIF 0,09886 0,52069 1,9112 0,3677
7% ZnAg MODIF RTFOT 1,63086 6,55049 9,3738 11,9434

A partir dos resultados acima obtidos, é possivel calcular a resistividade ao
envelhecimento dos ligantes asfalticos em estudo. Os valores de resistividade estdo contidos na
Tabela 13. Os ligantes asfélticos antes do procedimento RTFOT apresentaram valores
guantitativos do indice de carbonila (IC) inferiores aos comparados ap6s RTFOT, indicando
gue esse grupo sofre aumentos quantitativos durante o processo de envelhecimento a curto
prazo. Apesar disso, a adicdo tanto das BNPs ZnAg, quanto das BNPs ZnAg MODIF,
proporcionou valores de IC sutilmente inferiores, aproximadamente 10%, aos ligantes em
relacdo ao ligante puro, de referéncia, um indicativo de que essa modificacdo contribuiu com

uma maior resistividade ao envelhecimento dos ligantes asfalticos em estudo.

Com relacdo ao indice de sulféxido (IS), com excecdo do ligante modificado com 7%
de ZnAg apés RTFOT, nota-se que os resultados sdo proximos, ndo sendo possivel identificar
um padrdo nos resultados. Entretanto, Santos et al (2021) relataram que os resultados
apresentados por esse indice ndo sdo precisos para, analisados isoladamente, suficientes para
avaliar a resistividade de ligantes asfalticos devido a complexidade e a instabilidade desse

composto.

Os resultados obtidos pelo indice total (ItoraL), correspondente a soma dos indices de
carbonila e sulfoxidos, permitiram observar que a adi¢do das BNPs ZnAg aos ligantes mesmo

antes do procedimento RTFOT proporcionou uma reducdo no valor desse indice, um indicio de
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maior resistividade ao processo de envelhecimento desses ligantes, entretanto também permite
observar um padrdo de aumento desse indice @ medida que se aumentou a porcentagem de

incorporacdo dessas nanoparticulas.

Tabela 13 - indices de resistividade ao envelhecimento dos ligantes em estudo.

AMOSTRAS indice de Carbonila Indice de Sulfoxidos ItotaL

IC C=0 (%) IS S=0 (%) (%)
LIGANTE REFERENCIA 5206 10% 62%
LIGANTE REFERENCIA RTFO 54% 3% 57%
3% ZnAg 41% 6% 47%
3% ZnAg RTFO 46% 11% 57%
3% ZnAg MODIF 47% 11% 58%
3% ZnAg MODIF RTFO 550 6% 61%
5% ZnAg 45% 8% 53%
5% ZnAg RTFO 48% 3% 51%
5% ZnAg MODIF 46% 206 48%
5% ZnAg MODIF RTFO 47% 4% 51%
7% ZnAg 48% 8% 56%
7% ZnAg RTFO 45% 40% 85%
7% ZnAg MODIF 41% 4% 45%
7% ZnAg MODIF RTFO 65% 10% 75%

O envelhecimento € ocasionado, do ponto de vista quimico, pela oxidacdo irreversivel
do préprio ligante devido a presenca de gases na atmosfera. Essa oxidacdo produz grupos
carbonila e sulféxido, modificando assim a composicao do ligante asfaltico como aumento do
tamanho da molécula, polaridade e aromaticidade, tornando esses ligantes mais rigidos e

susceptiveis a danos de fadiga.

Esses resultados estdo em concordancia com aqueles citados na literatura, como Zhang
et al (2022), Zhu et al (2018) e Yao et al (2015), que relataram em suas pesquisas sobre a
caracterizacdo da espectroscopia FTIR, das propriedades relacionadas ao envelhecimento dos
ligantes asfalticos, onde, durante o envelhecimento dos ligantes, as resinas e os asfaltenos
reagem com o oxigénio e produzem mais hidrocarbonetos aromaticos e grupos funcionais

polares.

4.1.2. Difracdo de raios-X dos ligantes asfalticos

As estruturas de fase das BNPs ZnAg e ZnAg MODIF incorporadas ao ligante asfaltico

foram obtidas por meio do DRX. A distdncia entre as camadas e a intensidade do pico de
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difracdo foram analisadas com o intuito de explorar a interacdo entre as nanoparticulas e o

ligante asfaltico.

A Figura 38 apresenta os difratogramas dos ligantes asfalticos estudados nessa pesquisa.
A partir desses difratogramas € possivel observar picos cristalinos que correspondem a difracéo
dos planos cristalinos das nanoparticulas metalicas incorporadas aos ligantes, conforme ja
ilustrada na Figura 23, podendo conferir assim a presenca dessas nanoparticulas nos ligantes.
Em quatro resultados (7% ZnAg, 5% ZnAg RTFO, 3% ZnAg MODIF e 7% ZnAg MODIF)
ndo foram identificados esses picos, provavelmente por uma nédo representatividade da amostra,
onde os picos em 7% ZnAg RTFO, 5% ZnAg e 3% ZnAg MODIF RTFO séo observados e, por
se tratar do mesmo ligante diferenciando-se apenas pelo procedimento de envelhecimento,
mostram que as nanoparticulas estavam incorporadas, ou ocasionados também por possiveis

interferéncias no procedimento de ensaio.

Com relacdo a picos caracteristicos do ligante, um pico amorfo, mais largo e mais
evidente, pode ser, por exemplo, observado em torno de 19°, caracterizando-se um pico

correspondente a hidrocarbonetos saturados (WANG et al, 2021a).

Azeredo (2011) relacionou as fracGes isoladas do ligante asfaltico obtidas por
cromatografia (saturado, aromético, resina e asfalteno) e difratogramas, com o intuito de
contribuir para futuras analises de ligantes quanto a mudancgas em suas estruturas moleculares.
Os resultados apresentados na Figura 38 possuem semelhancas com os apresentados no trabalho

dela, entretanto, um maior nivel de detalhes € exigido para melhor discussao.

Ali et al (2016) utilizaram da DRX para caracterizar ligantes asfalticos modificados por
3, 5 e 7% por peso de nanoparticulas de 6xido de aluminio. Os resultados obtidos mostram que
o ligante asfaltico virgem ndo apresenta picos, indicando sua estrutura amorfa. O DRX dos
ligantes asfalticos modificados demonstraram ndo apresentar fases cristalinas, que foi
justificado por uma possivel distribuicdo aleatoria das nanoparticulas no ligante, ndo sendo
detectado pelo ensaio. Isso também pode ter ocorrido nos resultados dessa pesquisa nas
amostras onde ndo foram identificados os picos de cristalinidade provenientes das
nanoparticulas de ZnAg e ZnAg MODIF.
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Figura 38 - Difratogramas dos ligantes asfalticos utilizados na pesquisa.
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Como o intuito desse ensaio foi mostrar que a presenca de nanoparticulas no ligante
proporciona, ao difratograma de ligantes asfalticos, picos cristalinos, pois o ligante puro
apresenta somente um pico largo em 20 = 19° indicando se tratar de uma estrutura amorfa
composta por hidrocarbonetos saturados, o resultado foi apresentado, correlacionando os picos
com o difratograma das BNPs de ZnAg obtido. Outro fato que vale salientar é que o0s
difratogramas ndo mostram possiveis interacbes quimicas entre os compostos do ligante a as
BNPs.

Resultados semelhantes foram encontrados por Broering (2020), onde ele obteve
difratogramas de nanoAl»Os, ligante asfaltico CAP 50/70 e Poliflex 60/85-E e do
nanocomposito. Ele observou picos caracteristicos da nanoalumina mais perceptiveis no teor
de 4% de incorporacdo, assim como um pico largo na regido de 18° referente a hidrocarbonetos,

onde a adi¢do das nanoparticulas ndo provocou alteragfes substancias na estrutura do ligante.
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4.1.3. Caracterizacdo empirica dos nanocompdsitos
4.1.3.1. Penetragédo
A Figura 39 ilustra os resultados obtidos no ensaio de penetracdo para o ligante de
referéncia e os ligantes com adicdo de 3, 5 e 7% de BNPs de ZnAg ndo modificadas e

modificadas superficialmente, antes e apds RTFO. Os resultados desse ensaio foram obtidos

por meio da média de trés determinacdes.

Figura 39 - Ensaio de penetragéo dos ligantes em estudo.
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A penetracdo dos ligantes com adicdo das BNPs ZnAg apresentaram redugdo em seu
valor quando comparados ao ligante puro. Anteriormente ao procedimento de RTFO, o ligante
com 7% de ZnAg apresentou menor valor de penetracdo, com reducéo de 26%, sendo este

resultado esperado, pois este ligante € o que apresenta maior quantidade de carga particulada.

A carga particulada adicionada ao ligante oferece uma maior resisténcia a penetracéo da
agulha do ensaio de penetracdo, portanto, propicia ao ligante asfaltico um aumento na sua

dureza.

Entretanto, os resultados obtidos a partir da incorporacdo das nanoparticulas modificadas
superficialmente apresentaram um aumento no valor da penetracdo. Para esse fato, sugere-se
que a adicdo de oleilamina, utilizado como modificador superficial, aliado a proporcéo utilizada
de 2:1, possa ter agido como um agente orgénico (6leo plastificante) atuando na reducgéo da
consisténcia. Apés RTFOT, os resultados apresentaram a reducdo da penetracdo ocasionada,
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provavelmente, pela volatilizagdo do excesso de oleilamina e da caracteristica de

envelhecimento dos ligantes.

Pereira et al (2021), Ashish & Singh (2021), Melo et al (2023) relatam que a adicéo de
nanoparticulas impacta na diminuicéo do grau de penetracéo de ligantes asfalticos, com isso 0s
valores apresentados na Figura 39 sdo aceitaveis. A oleilamina é frequentemente utilizada na
producgdo de emulsBes e como agentes de cura, atuando como 0leo plastificante, reduzindo a

viscosidade dos materiais, como em Ribeiro et al (2023) e Wang et al (2023).

O resultado da penetracdo retida obtida a partir da relacdo entre a penetracdo antes e
apos o procedimento RTFOT esta apresentado na Figura 40. A penetracao retida mede o quanto
um ligante mantém sua caracteristica de dureza apds o procedimento de envelhecimento a curto
prazo, logo, maiores valores para a porcentagem de penetracdo retida indicam uma menor

sensibilidade ao envelhecimento.

A resolucdo n® 19 da ANP (2005) estabelece um valor minimo de 55% para a penetragdo
retida dos ligantes asfalticos CAP 50/70, estando esse valor ilustrado no grafico.

Figura 40 - Penetracdo retida dos ligantes em estudo.

100,0%

84,23
90,0% % 79,28% 80,96%
80,0%
66,90%
70,0% 60,62% 59,82% 59,30%
s 60,0%
T 50,0%
3 40,0%
o
2 30,0%
[
2 20,0%
10,0%
0,0%
LIGANTE 3% ZnAg 5% ZnAg 7% ZnAg 3% ZnAg 5% ZnAg 7% ZnAg
REFERENCIA MODIF MODIF MODIF

e | imite minimo - ANP 897/2022

A Figura 40 ilustra que todos os ligantes desta pesquisa apresentaram valor medio de
penetracdo retida superior ao limite estabelecido pela resolucdo, atendendo a este requisito
vigente. A média de resultados dos ligantes modificados com nanoparticulas de ZnAg foram
bem préximas e superaram o do ligante puro, o que tornou o ligante mais resistente ao

envelhecimento.
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Em uma comparacdo dos valores obtidos da penetragéo retida, percebeu-se que todos o0s
teores (3%, 5% e 7%) de ZnAg apresentaram resultados proximos, tornando o ligante menos

susceptivel ao envelhecimento a curto prazo.

Com relacgdo aos ligantes produzidos com ZnAg MODIF, a adicdo desse tipo de BNPs
n&o ocasionou alteracdo significativa da penetracdo retida comparado ao ligante de referéncia,
portanto, a utilizacdo da oleilamina ndo proporcionou beneficios ao ligante quanto a

suscetibilidade ao envelhecimento a curto prazo.
4.1.3.2.  Ponto de amolecimento

A Figura 41 ilustra os resultados obtidos do ensaio de ponto de amolecimento para o
ligante de referéncia e os ligantes com adicéo dos teores de BNPs de ZnAg ndo modificadas e
modificadas superficialmente, antes e ap6s RTFO. Os resultados foram obtidos a partir da

média de dois valores.

A resolucdo da ANP n° 897 (2022) estabelece o limite minimo para os valores de ponto
de amolecimento para o ligante de referéncia de 48°C. O limite minimo foi alcangado por todos

os ligantes, antes e p6s RTFO.

Figura 41 - Ponto de amolecimento dos ligantes em estudo.
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A adigdo de BNPs de ZnAg, para todos os teores, proporcionou aumento da temperatura
de ponto de amolecimento com relagdo ao ligante de referéncia. O aumento méximo do ponto
de amolecimento é observado para o ligante com teor de 7% de ZnAg, correspondente ao valor
de 56,50°C ap6s RTFO.

111



Assim como observado no ensaio de penetracdo, porém inverso, dado que o ensaio de
Penetracdo e Ponto de amolecimento sdo grandezas inversas, é possivel observar que a adigdo
de 7% de ZnAg faz com que o ponto de amolecimento seja 0 maior em relacdo aos teores de
3% e 5%. Estes, por sua vez, crescem igualmente ap6s o procedimento de RTFO, com relacao
ao ligante de referéncia. O aumento do ponto de amolecimento é desejavel, pois indica uma

maior resisténcia a deformac0es viscosas.

O mesmo comportamento ocorre para 0 ZnAg MODIF, os resultados do ensaio de
penetracdo mostram que a adi¢do dessa nanoparticula torna o ligante menos rigido, combinado
com o efeito plastificante, e os resultados do ponto de amolecimento mostram que né&o houve
variagdo ou uma variagéo sutil com relacdo ao ligante de referéncia, portanto uma tendencia de

comportamento pode ser observada.

Um outro fator que pode ter influenciado nesses resultados deve-se a dispersdo das
nanoparticulas no ligante asfaltico, onde as ZnAg nao modificadas superficialmente, por
apresentarem maior aglomeracdo, podem ter ocasionado uma maior rigidez ao ligante asfaltico
comparado com as adi¢bes de ZnAg MODIF, onde, por provavelmente apresentar uma melhor
dispersdo e o efeito plastificante da oleilamina, tenha reduzido a influéncia das nanoparticulas

no ligante.

A Tabela 14 apresenta a variacdo do ponto de amolecimento antes e apds o
procedimento RTFOT dos ligantes em estudo. A resolucdo 897/2022 da ANP estabelece que o

aumento maximo do ponto de amolecimento para o ligante asfaltico CAP 50/70 é de 8°C.

Tabela 14 - Aumento do ponto de amolecimento ap6s RTFOT dos ligantes em estudo.

Aumento do ponto de amolecimento (°C)

LIGANTE REFERENCIA 4,00
3% ZnAg 3,75
5% ZnAg 4,00
7% ZnAg 3,25
3% ZnAg MODIF 2,00
5% ZnAg MODIF 4,25
7% ZnAg MODIF 2,00

De acordo com os resultados apresentados é possivel verificar que todos os ligantes
atenderam as variagdes do ponto de amolecimento exigidos na norma vigente. A modificagdo

do ligante asféaltico por BNPs ZnAg MODIF apresentou alteragdes significativas nesse quesito,
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indicando, assim como visto no ensaio de Penetracdo, que a modificacdo superficial agiu no

ligante como um dleo.

O ligante com 5% de ZnAg MODIF ndo obteve um comportamento analogo aos demais
ligantes com incorporacdo das BNPs ZnAg MODIF, onde esse comportamento pode ter sido
proporcionado por interferéncias de variaveis ndo controlaveis nos processos de modificacdo

superficial, incorporagéo ao ligante, RTFO ou no referido ensaio de ponto de amolecimento.
4.1.3.3. Indice de Suscetibilidade Térmica (IST)

Um parametro exigido pela ANP 897/2022 para os ligantes asfalticos diz respeito ao
indice de suscetibilidade térmica, que correlaciona os resultados obtidos nos ensaios de
penetracdo e ponto de amolecimento.

Esse indice indica a sensibilidade que os ligantes asfalticos apresentam a variacéo de
temperatura, determinando o quanto apresentam variacdo de estado e de propriedades perante

a variagdo de temperatura. Um ligante com alta sensibilidade ndo é desejado na pavimentag&o.

A Figura 42 apresenta os resultados do IST para os ligantes em estudo. A analise permite
verificar que o ligante de referéncia apresentou valor de IST dentro da faixa estabelecida pela

ANP, entre -1,5 e 0, como a maioria dos ligantes sem modificacéo.

Figura 42 - indice de suscetibilidade térmica dos ligantes em estudo.
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Os ligantes com adicdo de ZnAg apresentaram IST também dentro da faixa de
especificacdo, entre -1,5 e 0, sendo o ligante com 3% de ZnAg MODIF apresentando-se como

menos sensivel a variagcdes de estado ou propriedades fisicas frente as variagdes de temperatura.
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Os demais ligantes obtiveram valores proximos de IST, mas inferiores ao ligante de
referéncia, indicando que a adi¢do das nanoparticulas tornou o ligante menos suscetivel. Os
resultados indicam que usar um ligante modificado apresenta vantagens devido a sua menor
suscetibilidade a temperatura. Um valor de penetracdo mais alto indica maior suscetibilidade a
temperatura de ligantes asfalticos, enquanto que uma temperatura mais alta de ponto de
amolecimento sugere menor suscetibilidade a temperatura, favorecendo o uso em climas
quentes (YUNUS et al, 2022).

4.1.4. Variacdo de massa

Com o intuito de investigar um dos indicativos de resisténcia que as nanoparticulas
proporcionam aos ligantes asfalticos ao envelhecimento, realizou-se o procedimento de
envelhecimento a curto prazo RTFOT para determinar a perda de massa que os ligantes

apresentam frente a esse processo.

A Tabela 15 apresenta os resultados das variagdes de massa dos ligantes produzidos
nesse estudo a partir da incorporacdo de BNPs de ZnAg. A partir dos resultados apresentados
é possivel observar que todos os ligantes mantiveram suas propriedades em conformidade com
anorma vigente, obtendo perdas de massa inferiores ao estabelecido pela ANP 897/2022, sendo

possivel sua utilizacdo em obras rodoviérias.

Tabela 15 - Variacdo de massa ap6s RTFOT dos ligantes em estudo.

Teores de BNPs ZnAg Perda de massa (%)
LIGANTE REFERENCIA 0,059
3% ZnAg 0,023
5% ZNAg 0,061
7% ZnAg 0,066
3% ZnAg MODIF 0,037
5% ZnAg MODIF 0,066
7% ZnAg MODIF 0,072

Dentre os teores estudados acima, a adi¢do de 3% de BNPs tanto antes da modificagédo
superficial, como apds, foi a que apresentou menor perda de massa. Os demais teores
apresentam perda de massa semelhante ao ligante de referéncia, indicando que a incorporacéao

das nanoparticulas nesses teores ndo influenciou na perda de massa dos ligantes.
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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 reducéo no valor da penetracdo da agulha e aumento da temperatura de escoamento dos

ligantes.

Entretanto, o enrijecimento elevado do ligante asfaltico ndo é desejavel, devido a
proporcionar a mistura asfaltica maior suscetibilidade ao trincas provenientes de fadiga,

comprometendo o desempenho da mistura.

Em suma, a literatura permite concluir que os resultados obtidos pelos ensaios empiricos
nessa pesquisa eram esperados devido a adicdo de material particulado aos ligantes asfalticos.
Dessa maneira, o ligante asfaltico se torna mais consistente, possuindo melhores propriedades
e, consequentemente, desempenho em altas temperaturas, dando indicios de maior resisténcia

das misturas a deformacao permanente e trincas por fadiga.
4.2. DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES REOLOGICAS DOS LIGANTES

Nesse topico sdo apresentados e analisados os resultados obtidos pelos ensaios
reoldgicos descritos no subtdpico 3.2.3 como meio de determinacdo das propriedades

reoldgicas dos ligantes asfalticos desenvolvidos nessa pesquisa.

As analises sdo com o intuito de determinar os efeitos que a incorporacdo das BNPs
ZnAg nao modificadas e modificadas superficialmente desempenham na suscetibilidade a
deformacdo permanente, a tolerancia ao dano por fadiga e ao grau de desempenho a altas

temperaturas.
4.2.1. Viscosidade rotacional

As viscosidades rotacionais obtidas com o ligante asfaltico de referéncia e os ligantes
asfalticos modificados pelas BNPs ZnAg estdo ilustradas na Figura 43, antes e ap0s o

procedimento RTFO.

A analise dos resultados permite observar que o ligante de referéncia possui viscosidade
inferior aos demais ligantes modificados, sendo mais fluido. A adi¢cdo das nanoparticulas
proporciona um acréscimo na viscosidade aparente do ligante em todas as temperaturas
ensaiadas, entretanto essas viscosidades se confundem se observadas na Figura 43 por

apresentarem resultados aproximados. Também é possivel notar que os ligantes apés RTFOT
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possuem maiores viscosidades, resultado ja esperado devido o procedimento de envelhecimento

tornar os ligantes mais rigidos.

Com relacdo a modificacao superficial das nanoparticulas, assim como observado nos
ensaios empiricos de penetracdo e ponto de amolecimento, o ensaio de viscosidade demonstrou
que os ligantes incorporados com essas nanoparticulas possuem viscosidade aparente inferior
com o obtido nos ligantes com as nanoparticulas ndo modificadas, assim, os resultados desses

ensaios convergem, conforme esperado e relatado na literatura.

Figura 43 - Viscosidade rotacional dos ligantes em estudo.
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Para melhor visualizacdo dos resultados de viscosidade rotacional dos ligantes em
estudo, a Tabela 16 contém os valores das viscosidades obtidas nas temperaturas de 135, 150 e
177°C.

A partir dos resultados obtidos é possivel verificar que o ligante com adicéo de 7% de
ZnAg pos-RTFOT possui a maior viscosidade dentre os ligantes estudados, resultado esse ja
esperado devido ser o ligante com maior presenca de carga particula e apés o envelhecimento
a curto prazo. O aumento de viscosidade desse ligante é de, aproximadamente, 40% em relagdo
ao ligante referéncia p6s-RTFOT, esse aumento pode chegar a proximo de 190% em relacdo ao

ligante referéncia antes do procedimento de envelhecimento na temperatura de 135°C.
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Em seguida o ligante mais viscoso é o com adicdo de 3% de ZnAg pés-RTFOT,
apresentando ganho de viscosidade na ordem de 33% e 80% quando comparados com o ligante

referéncia apos e antes do procedimento RTFOT respectivamente na temperatura de 135°C.

Os ligantes modificados com as BNPs ZnAg MODIF apresentaram viscosidades
superiores aos ligantes referéncia e inferiores aos ligantes modificados com as BNPs ZnAg. Os
resultados apresentados corroboram com os resultados encontrados nos ensaios de penetracdo
e ponto de amolecimento, evidenciando o aumento da viscosidade dos ligantes proporcionadas

pela incorporacéo das nanoparticulas.

Outro dado a ser observado € com relagdo aos resultados de viscosidade dos ligantes
com adicdo de 5% de ZnAg e ZnAg MODIF. Os resultados mostram que esses teores ndo
obtiveram uma tendéncia de comportamento esperada, que seria 0 aumento da viscosidade em
comparagdo aos teores de 3%, entretanto o resultado apresentado foi inferior. Isso se deve ao
fato de um provéavel ponto de saturagdo préximo ou igual a esse teor, corroborando com Sousa
Neto (2019). Um provavel erro de mistura foi descartado devido ter acontecido tanto no ligante
com as ZnAg ndo modificadas, como com as ZnAg modificadas, se tratando de misturas

diferentes, entretanto com o mesmo teor.

Tabela 16 - Valores de viscosidade rotacional em cP dos ligantes em estudo.

Ligante asfaltico Viscosidade rotacional (cP)

135°C 150°C 177°C
LIGANTE REFERENCIA 390 194 70
LIGANTE REFERENCIA - RTFO 528 251 88
3% ZnAg 491 239 84
5% ZnAg 474 229 80
7% ZnAg 514 247 85
3% ZnAg - RTFO 705 305 101
5% ZnAg - RTFO 579 278 95
7% ZnAg - RTFO 733 309 101
3% ZnAg MODIF 444 218 77
5% ZnAg MODIF 418 207 75
7% ZnAg MODIF 461 224 80
3% ZnAg MODIF - RTFO 560 269 92
5% ZnAg MODIF - RTFO 537 262 91
7% ZnAg MODIF - RTFO 578 279 97

Os ligantes asfalticos que apresentam maiores viscosidades indicam uma maior
resisténcia ao fluxo quando submetidos a tensdes de cisalhamento, consequentemente, as

misturas asfalticas produzidas com esses ligantes possuem mais resisténcia a deformagdes.
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Entretanto, um aumento exacerbado das temperaturas de compactacgao e usinagem pode
prejudicar a trabalhabilidade do ligante, assim como eleva o custo de energia necessario para
atingir essas temperaturas. O aumento da viscosidade aparente dos ligantes com a incorporagéo

das BNPs ZnAg e ZnAg MODIF justifica as elevacdes dessas temperaturas.

Outro parametro avaliado foi a resisténcia ao envelhecimento do ligante com as
nanoparticulas de ZnAg pela alteracdo da viscosidade antes e ap6s o procedimento de RTFO,

este deve-se ao indice de envelhecimento de viscosidade (IEV), calculado da seguinte maneira:

Viscosidade RTFO — Viscosidade antes RTFO Equacdo 26

IEV (%) =
(%) Viscosidade antes RTFO

Os valores do IEV para os ligantes incorporados com os teores de ZnAg e ZnAg MODIF
estdo expressos na Figura 44. Comparado com o ligante de referéncia, houve uma reducdo do
indice de envelhecimento nos ligantes modificados com as ZnAg nos teores de 5 e 7% em todas
as temperaturas avaliadas. O ligante com teor de 3% de ZnAg, para a temperatura de 135°C
apresentou IEV superior ao de referéncia, mostrando que nessa temperatura esse ligante sofreu
uma variagao maior de viscosidade. Entretanto, é possivel concluir que o modificador diminuiu
a sensibilidade ao envelhecimento RTFO, aumentando sua resisténcia a oxidagdo, tanto o
ZnAg, como 0 ZnAg MODIF.

O resultado encontrado a partir do IEV corrobora com o resultado encontrado pelo
indice de resistividade total (ItotaL)obtido a partir do FTIR, mostrando que a adicdo das BNPs
proporcionou ao ligante asfaltico uma maior resistividade ao processo de envelhecimento,
evidenciando assim que a utiliza¢do dessas nanoparticulas como modificadoras de propriedades

trouxe beneficios com relacdo a resisténcia a oxidacdo do ligante asfaltico CAP 50/70.
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Figura 44 - Valores obtidos de IEV dos ligantes em estudo.
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4.2.2. Grau de desempenho (PG)

Esse topico apresenta o resultado do grau de desempenho, ou temperaturas de PG, dos
ligantes asfalticos produzidos nessa pesquisa. A analise dos resultados obtidos permite verificar
que os ligantes modificados apresentaram mesma temperatura de PG do ligante de referéncia,
tanto antes, como ap6s RTFO. Portanto, é possivel afirmar que a modificacdo do ligante
asfalticos com BNPs ZnAg nos teores de 3, 5 e 7% ndo influenciaram no grau de desempenho,
podendo classificar todos ligantes em estudo com PG 64-XX.

Broering (2020), ao incorporar nanoalumina nos teores de 1 a 6%, ndo obteve alteracoes
no grau de desempenho dos ligantes em nenhum dos teores, classificando-os com PG 64-XX.
Portanto, os resultados encontrados por ele sdo semelhantes ao encontrado nessa pesquisa. Os
ensaios empiricos e a viscosidade rotacional, por sua vez, mostraram que os ligantes em estudo
apresentam aumento de consisténcia, contudo, ndo foi refletido para alterar a classificagdo do
PG.

A Figura 45 apresenta os resultados de estimativa de falha dos ligantes de referéncia e
modificados com BNPs ZnAg, mostrando que a adi¢do dessas nanoparticulas proporcionou ao

ligante aumento das temperaturas de falha, tanto antes como apds o procedimento RTFO,
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indicando que os ligantes modificados por essas nanoparticulas s&o mais rigidos que o ligante

de referéncia.

Os ligantes com incorporacdo das BNPs ZnAg MODIF apresentam temperatura
estimada de falha com pouca ou nenhuma variagdo com relacao ao de referéncia. Esse resultado
indica que a modificacdo por meio dessas nanoparticulas ndo alterou a consisténcia do ligante
asfaltico. Isso vem sendo observado desde o0s ensaios empiricos e pela viscosidade rotacional,

demonstrando que a oleilamina pode ter atuado como um redutor de viscosidade no ligante.
Figura 45 - Estimativa de temperatura de falha do grau de desempenho dos ligantes em estudo.
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A escolha da temperatura de PG relaciona-se ao fato de que, quando o pavimento é
submetido a cargas que tendem a deforma-lo, parte dessa deformacdo torna-se permanente
devido ao trabalho desenvolvido e ndo recuperado que é dissipado em forma de calor (ROSA
JUNIOR, 2015).

A Figura 46 apresenta os valores do indice de envelhecimento (IE) obtidos a partir da
relacdo entre os pardmetros G*/send dos ligantes antes e apds 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 explicitados na Figura 46 mostram que o ligante de referéncia possui
valores de IE proximos aos valores do ligante modificado com 7% de ZnAg para todas as
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temperaturas, o que ndo é verificado para os ligantes com 3 e 5% de ZnAg, onde hd uma leve
diminuigéo do IE para o teor de 5% e aumento para o teor de 3%, exceto na temperatura de 46°,
onde todos os ligantes tiveram indices de envelhecimento bem préximos, ndo havendo

alteracdes significativas.

Com relacdo aos ligantes incorporados com BNPs de ZnAg MODIF, a Figura 46 ilustra
que houve um aumento no valor do IE para os ligantes com 3, 5 e 7% dessa nanoparticula. Esse
resultado demonstra que esses ligantes sofreram maior alteracdo devido ao procedimento
RTFOT.

Esses resultados divergem dos resultados encontrados do IEV e do ltoraL, enquanto o
IE mostrou que a adicdo das BNPs ndo trouxe beneficios para o ligante CAP 50/70, os
resultados tanto de IEV, quanto do ItotaL, mostram que a adi¢do dessas nanoparticulas aumenta

a resisténcia a oxidacdo dos ligantes.

Figura 46 - indice de envelhecimento obtido a partir do grau de desempenho dos ligantes em estudo.
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4.2.3. Fluéncia e recuperacdo de ligantes asfalticos sob tensdo multipla (MSCR)

Para a determinacdo das propriedades de deformacdo permanente dos ligantes
produzidos nessa pesquisa foram obtidos os valores da compliancia nao-recuperavel (Jnr) com

aplicacdo de tensBes de 3200 Pa para 0 n-ésimo ciclo de fluéncia e recuperagdo com nimero de
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ciclos variando de 1 a 10, conforme especificacgdo SUPERPAVE que utiliza o pardmetro

G*/send para caracterizar a resisténcia dos ligantes asfalticos a deformagao permanente.

A Figura 47 ilustra os resultados de Jnr para o ligante de referéncia e os ligantes
produzidos nessa pesquisa nas respectivas temperaturas de PG. Esse parametro permite avaliar
a suscetibilidade a deformagao permanente dos ligantes. E possivel verificar que a modificago
do ligante por BNPs de ZnAg reduziu, em aproximadamente de 20%, os valores de Jnr na
temperatura de PG dos ligantes, indicando que a modificacdo proporciona maior resisténcia a

deformacéo permanente, sendo um indicador positivo para essa modificacgéo.

Entre as modificagdes, assim como visto nos ensaios empiricos, viscosidade aparente e
PG, os ligantes modificados por BNPs ZnAg apresentaram maiores resisténcias a deformacéo
permanente do que os ligantes com adi¢do das BNPs ZnAg MODIF, que praticamente nao
sofreu alteracdo. Esse resultado ja era esperado devido o comportamento que vem apresentando

esses ligantes ao longo dessa pesquisa, conforme ja mencionado.

Figura 47 - Compliancias ndo-recuperaveis a 3200 Pa dos ligantes em estudo.
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Os resultados do Jnr mostram que nenhum dos ligantes apresentaram compliancia
inferior a 2,00 kPa?, sendo o que teve compliancia mais baixa foi o ligante modificado com 3%
de ZnAg.

Segundo a AASHTO M332:2021, existe uma relacdo entre os valores obtidos para Jnr
a 3200 Pa e a classe de trafego. Essa relacdo esta apresentada na Tabela 17. Todos os ligantes

em estudo nessa pesquisa apresentaram classificacdo padrdo (S) quanto ao nivel de tréfego,
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portanto, a modificagdo ndo contribuiu com o aumento do ndmero de solicitacfes do eixo

padrdo suportada.

Tabela 17 - Classificacdo do nivel de trafego com relacdo ao Jnr segundo a FHWA dos ligantes em

estudo.

Teores de BNPs ZnAg Jnr a 3200 Pa Classificacdo
LIGANTE REFERENCIA 4,40 Padrao (S)
3% ZnAg 3,17 Padrdo (S)
5% ZnAg 3,68 Padrédo (S)
7% ZnAg 3,50 Padréo (S)
3% ZnAg MODIF 4,25 Padrdo (S)
5% ZnAg MODIF 4,06 Padréo (S)
7% ZnAg MODIF 4,19 Padrdo (S)

Segundo o Asphalt Institute (2010) a diferenca percentual do Jnr a 100 Pa e a 3200 Pa
ndo deve exceder 75%, a fim de assegurar que o ligante asfaltico ndo seja excessivamente
sensivel a variagdo no nivel de tensdo e alcance os requisitos de bom desempenho preconizados
pelo 6rgdo. A Figura 48 expbe os resultados para Jnrdiff dos ligantes de referéncia e
modificados com BNPs de ZnAg desse estudo, sendo possivel observar que todos os ligantes

apresentaram percentual inferior do preconizado pela norma.

Na Figura 48 também foi possivel notar que para todos os ligantes modificados houve
um aumento do Jnrdiff com relacdo ao ligante de referéncia, portanto a modificacéo tornou os
ligantes mais sensiveis a mudancas de tensdes. Entretanto, ao aumentar o teor de incorporacéao
das BNPs ZnAg MODIF, apresentou uma tendéncia em tornar o ligante menos sensivel a essas
mudangas de tensdes. Resultados semelhantes ao dessa pesquisa sdo encontrados na literatura
como Liu et al (2018), Melo Neto et al (2022), Wang et al (2021b), Zhang et al (2018), Marinho
Filho et al (2019), Sousa Neto et al (2022).
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Figura 48 - Jnrdiff para 100 e 3200 Pa dos ligantes em estudo.
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4.2.4. Varredura de Deformacdo em Amplitude Linear (LAS)

O ensaio de LAS realizado com amplitude linear de deformacéo entre 0,1 e 30%, com
frequéncia de 10 Hz por 300 segundos, seguido conforme descrito na AASHTO T391-20,
permitiu obter as curvas de integridade (C) pelo dano acumulado (S) dos ligantes em estudo
ilustradas na Figura 49 no modelo de falha baseado em pseudodeformacdo maximo armazenado
(PSE).

A partir da realizacdo do ensaio é possivel observar que os ligantes asfalticos evoluem
gradativamente do estado ndo danificado (C=1) para o estado danificado, evidenciando que o

valor de C diminui gradativamente a medida que o valor de S aumenta.

A partir da analise das curvas é possivel verificar que todos os ligantes com adicao de
nanoparticulas apresentam perda de integridade para o mesmo valor de dano superior ao ligante
de referéncia, com destaque para o ligante com adicdo de 7% de ZnAg MODIF que foi o que
apresentou a menor perda de integridade. O ligante com adicdo de 5% de ZnAg € o ligante que
mais se aproximou do ligante referéncia com relagdo a perda de integridade, seguido pelo
ligante com 7% de ZnAg. Os ligantes com 3% de ZnAg e com 3 e 5% de ZnAg MODIF tem
suas curvas coincidentes, conferindo perdas de integridade semelhantes para 0 mesmo valor de
dano. Com isso, é possivel concluir que a incorporacdo das BNPs de ZnAg ndo modificadas e

modificadas superficialmente contribuiram com a resisténcia a fadiga do ligante asfaltico.
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He et al (2021), ao modificar ligantes asfalticos por nanoparticulas de silica, relataram
que o aumento da intensidade do dano ocasiona numa reducdo continua do parametro de
integridade do ligante asfaltico. Eles encontraram que a vida de fadiga dos ligantes asfalticos
modificados por essas nanoparticulas foram mais longas do que os ligantes virgens e esse efeito
tornou-se mais evidente com o aumento da porcentagem de incorporagdo das nanoparticulas. O
ligante com adicéo de 5% de SiO- teve 0 melhor desempenho de fadiga, atribuindo ao aumento

da viscosidade do ligante asfaltico.

Figura 49 - Curvas do dano acumulado (S) versus integridade (C) obtidas com base na PSE dos
ligantes em estudo.
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Entretanto, Possebon (2021) relatou em seu trabalho que as curvas C versus S ndo séo
suficientes para analisar a resisténcia a fadiga de ligantes asfalticos, sendo necessario, portanto,
para uma melhor compreensdo do comportamento a fadiga desses materiais, uma defini¢éo de
falha por fadiga. Para tal, o parametro de maximo pseudo pico de energia de armazenamento

(PSE) foi utilizado para determinar a falha por fadiga.

Para isso, foram obtidas as curvas para as deformacdes de 1,25% e 2,5% a 19°C e
calculado o fator de fadiga do ligante (FFL) conforme proposto por Underwood (2011) e Hintz
et al (2011) com base na area abaixo dessas curvas de vida de fadiga entre esses niveis de
deformacéo. Os resultados estdo expostos na Tabela 18. Tambem s&o realizadas classificacdes
dos ligantes com base nos valores de FFL propostas por Nascimento (2021).
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Tabela 18 - Classifica¢do quanto ao FFL a 19°C obtidas com base na PSE dos ligantes em estudo.

Nf Nf

AMOSTRA FFL PSE 19°C (1,25%) (2,5%) Classificacdo

LIGANTE REFERENCIA 1,33 6,91E+04 1,11E+04 3 - Intermediério
3% ZnAg 1,35 8,25E+04 1,20E+04 3 - Intermediario

5% ZnAg 1,34 6,79E+04 1,03E+04 3 - Intermediario

7% ZnAg 1,36 9,77E+04 1,41E4+04 3 - Intermediario

3% ZnAg MODIF 1,34 8,04E+04 1,24E+04 3 - Intermediério
5% ZnAg MODIF 1,33 6,48E+04 1,02E4+04 3 - Intermediario
7% ZnAg MODIF 1,32 5,56E+04 0,90E+04 3 - Intermediéario

A partir dos resultados é possivel observar a adicdo de BNPs ZnAg e BNPs ZnAg
MODIF néo influenciou no valor de FFL, obtendo resultados semelhantes ao do ligante de
referéncia, indicando que a adicdo dessas nanoparticulas ndo proporciona mudanga na
resisténcia a fadiga do ligante asféltico, ndo ocorrendo assim em melhoria nesse quesito ao

ligante.

Osmari et al (2019) evidenciaram na pesquisa que o valor de FFL para ligantes
convencionais ficaram entre 1,20 e 1,43. Vestena (2021) relatou valor proximo a 1,42 para um
ligante CAP 50/70. Marinho Filho (2023) encontrou em seu trabalho valor de FFL para o ligante
CAP 50/70 de 1,39 e valor de FFL para o ligante apds agitacdo mecanica de 1,40. Essas
pesquisas corroboram, devido ao valor de FFL aproximado, com o resultado encontrado para o

ligante de referéncia dessa pesquisa.

Portanto, € possivel concluir que, a partir dos resultados do FFL, a incorporacéo de
BNPs de ZnAg ndo modificadas e modificadas superficialmente ndo influencia na vida de

fadiga de ligantes asfalticos segundo calculos realizados com base na AASHTO T 391-20.

Resultados semelhantes foram encontrados por Wolfart (2024) em sua pesquisa que
investigou a influéncia associada de nanoparticulas de o0xido de zinco e nanoparticulas de
didxido de titanio, no desempenho mecanico e capacidade de reparacdo ao dano por fadiga de
uma mistura asfaltica produzida com ligante asfaltico polimérico e granulometria densa. Ela,
ao incorporar, na proporc¢édo de 50% de ZnO e 50% de TiO,, teores de 2, 4, 6, 8, 10 e 12% dessas
nanoparticulas, encontrou valores de FFL semelhantes ao do ligante sem a adicdo das

nanoparticulas.
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Vale salientar que todos os ligantes apresentaram 1,31< FFL <1,48, sendo classificados,
portanto, conforme Tabela 6, como de qualidade intermediario quanto ao desempenho a fadiga

em misturas asfalticas.

A Figura 50 descreve a resposta tensdo-deformacéo dos ligantes asfalticos em estudo
nessa pesquisa sob o ensaio de LAS. A tensdo de cisalhamento para o ligante asfaltico com 7%
de ZnAg demonstrou o pico de maior amplitude de largura. Portanto, como se sabe que quanto
maior a largura do pico de tensdo, maior a deformacdo que o ligante asfaltico suporta, a
incorporacdo desse teor de ZnAg indica melhora na rigidez e resisténcia a deformacdo do

ligante.

Figura 50 - Curva deformacéo versus tensdo do ensaio LAS dos ligantes em estudo.
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Com relacdo ao ligante com 3% de ZnAg antes e apds a modificacdo superficial as
curvas do gréfico tensdo versus deformacéo se coincidem, ndo demonstrando assim melhorias
com relacdo a rigidez e resisténcia a deformacao do ligante. Ja os ligantes com os teores de 5%
de ZnAg antes e ap0s a modificacdo apresentaram picos inferiores ao ligante de referéncia, com
resultado levemente superior para o ligante com a nanoparticula modificada superficialmente.
O que nédo ocorre com o valor de 7% de ZnAg MODIF, que apresentou curva inferior ao de 3

e 5% de ZnAg MODIF para uma deformacao de até, aproximadamente, 8%.
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Esses resultados, portanto, corroboram com o apresentado na curva de integridade
versus dano acumulado, onde a incorporacdo de 7% de ZnAg apresenta beneficios ao ligante
asfaltico com relacdo a rigidez e resisténcia a deformacdo, ja os demais teores ndo apresentam

melhorias ou até mesmo causa prejuizo a essas propriedades dos ligantes.

Wang et al (2021) modificaram ligantes asfalticos com compositos de SBS/IGO/CNT e
obtiveram a resposta tensdo-deformacdo por meio do ensaio de fadiga LAS. Eles relatam em
seus resultados que a tenséo de cisalhamento mostrou picos distintos com diferentes amplitudes
de largura para todos os ligantes. As curvas sugerem ainda que as nanoparticulas de GO e CNT

elevam o pico de tensdo, indicando um ligante asfaltico mais rigido.

De acordo com os valores dos parametros A e B do ensaio de LAS, as vidas de fadiga
de diferentes tipos de ligantes asfalticos em niveis de deformacao de 1,25, 2,5 e 5% foram

calculadas e plotadas na Figura 51.

Como pode ser observado, a vida de fadiga do ligante asfaltico com adicéo de 7% de
BNPs de ZnAg aumentou com relacdo ao ligante puro, indicando que a incorporacdo dessa
nanoparticula, nesse teor, melhora a resisténcia a fadiga do ligante asfaltico. Corroborando com
as andlises supracitadas, a vida de fadiga dos ligantes asfalticos com 3% de ZnAg antes e ap0s
a modificacdo superficial se coincide com a vida de fadiga do ligante de referéncia, indicando
que ndo houve melhorias nesse quesito. Ja a incorporacdo de 5% de ZnAg antes e apos a
modificacdo superficial e 7% de ZnAg apds modificacdo superficial proporcionou ao ligante
menor vida de fadiga comparada ao ligante asfaltico de referéncia, ocorrendo assim em

desvantagem as propriedades com esse teor.
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Figura 51 - Curvas de Wohler obtidas com base na PSE para os ligantes em estudo.
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Portanto, o ensaio LAS permitiu conferir, a partir da corroboracdo de todas as analises
possibilitadas por ele, que a adicdo de 7% de ZnAg proporcionou ao ligante asfaltico uma maior
rigidez e maior resisténcia a deformacéo, portanto, uma maior vida Gtil com relacédo a fadiga,
se mostrando uma incorporacdo benéfica ao ligante. Ja os teores de 3 e 5% de ZnAg antes e
apos a modificacdo superficial e 7% de ZnAg apds modificacdo superficial ndo se apresentaram

benéficas ao ligante com relacdo a tolerancia ao dano por fadiga.

As curvas de integridade (C) pelo dano acumulado (S) dos ligantes em estudo sdo

ilustradas na Figura 52 a partir do modelo de falha baseado no comprimento da fissura na falha.

A partir da analise dessas curvas é possivel verificar que todos os ligantes em estudo
apresentaram menor perda de integridade para o mesmo valor de dano que o ligante de
referéncia, com destaque para o ligante com 7% de ZnAg modificadas superficialmente, que
apresentou maior integridade dentre todos. Para os demais ligantes, os com adic¢do de 5% de
ZnAg e de ZnAg MODIF foram os que apresentaram perda de integridade para 0 mesmo valor

de dano induzido mais aproximado ao ligante de referéncia.

Diante disso, os resultados apresentados pelas curvas caracteristica de dano e
integridade dos ligantes obtidas tanto pelo modelo de falha baseado no comprimento da fissura
(af), Figura 52, como pelo modelo de falha baseado na pseudodeformagéo maximo armazenado
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(PSE), Figura 49, se assemelham, tornando possivel a obtencao delas nesse estudo por qualquer

um dos modelos.

Figura 52 - Curvas do dano acumulado (S) versus integridade (C) obtidas com base na fratura dos
ligantes em estudo.
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As curvas para as deformaces de 1,25% e 2,5% a 19°C e o fator de fadiga do ligante
(FFL) também foram obtidos com o0 modelo de falha baseado no comprimento da fissura (af).
Os resultados estdo expostos na Tabela 19. Também sdo realizadas classificacdes dos ligantes
com base nos valores de FFL propostas por Nascimento (2021).

A partir dos resultados é possivel observar que, apesar da mudanca na classificacdo do
ligante com adicdo de 7% de ZnAg ndo modificadas superficialmente e modificadas
superficialmente, a adicdo de BNPs ZnAg e BNPs ZnAg MODIF néo influenciou

significativamente no valor de FFL, obtendo resultados semelhantes ao do ligante de referéncia.

O que pode ser observado é uma tendéncia de reducdo do valor de FFL com a
incorporagdo de teores cada vez maiores de nanoparticulas modificadas superficialmente,
indicando que a adi¢do dessas nanoparticulas proporciona menor resisténcia a fadiga do ligante
asfaltico, provavelmente ocasionada pela redugdo na rigidez desses ligantes observados ao

longo dessa pesquisa.
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Com relacdo aos resultados de FFL encontrados para ambos os modelos de falha, é
possivel concluir que eles corroboram entre si, obtendo valores aproximados, tornando possivel

chegarem a mesma conclusao.

Tabela 19 - Classificacdo quanto ao FFL a 19°C com base na fratura dos ligantes em estudo.

Nf Nf

AMOSTRA FFL af 19°C (1,25%) (2,5%) Classificacdo

LIGANTE REFERENCIA 1,30 5,01E+04 0,81E+04 2 — Inferior
3% ZnAg 1,30 5,35E+04 0,78E+04 2 — Inferior
5% ZnAg 1,23 3,11E+04 0,47E+04 2 — Inferior

7% ZnAg 1,35 7,86E+04 1,13E4+04 3 — Intermediario
3% ZnAg MODIF 1,27 4,16E+04 0,64E+04 2 — Inferior
5% ZnAg MODIF 1,26 3,92E+04 0,62E+04 2 — Inferior
7% ZnAg MODIF 1,21 2,61E+04 0,42E+04 1 — Baixo

De acordo com os valores dos parametros A e B do ensaio de LAS, as vidas de fadiga
de diferentes tipos de ligantes asfalticos em niveis de deformacédo de 1,25, 2,5 e 5% foram

calculadas e plotadas na Figura 53.

Novamente, é possivel observar que os resultados obtidos para as curvas de Wohler para
ambos os modelos de falha corroboram entre si, onde a incorporacdo de 7% de ZnAg néo
modificadas superficialmente aumentou a vida de fadiga em relacdo ao ligante referéncia,

proporcionando assim uma maior resisténcia de fadiga ao ligante asfaltico.

Assim como também a vida de fadiga do ligante com incorporacéo de 3% de ZnAg sem
modificagéo superficial se coincide com a vida de fadiga do ligante referéncia, indicando que
ndo houve melhorias nesse quesito. JA a incorporacdo de 3% de ZnAg modificadas
superficialmente, 5% de ZnAg antes e apds a modificacdo superficial e 7% de ZnAg apods

modificag&o superficial provocou ao ligante uma menor vida de fadiga.
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Figura 53 - Curvas de Wohler obtidas com base no modelo de fratura para os ligantes em estudo.
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Com isso, € possivel concluir que, a curva caracteristica de dano e integridade conferiu
que a adicdo de 7% de ZnAg modificadas superficialmente apresentou a menor perda de

integridade com o dano acumulado dentre os ligantes estudados.

Os resultados do FFL permitiram observar que a adi¢do das nanoparticulas, tanto ndo
modificadas superficialmente, como ndo modificadas superficialmente, ndo influenciaram na
resisténcia a fadiga dos ligantes estudados. Ja as curvas de Wohler demonstraram que a adi¢do

de 7% de ZnAg ndo modificadas superficialmente propiciaram ao ligante asfaltico maior vida

de fadiga.

Portanto, é possivel afirmar que a analise de LAS ndo permitiu chegar a uma concluséo
exata a respeito da vida de fadiga do ligante asfaltico CAP 50/70 com adicdo de nanoparticulas

bimetalicas de zinco prata, objetos desse estudo.

Esse resultado corrobora com resultados obtidos por Melo et al (2023), que afirmaram
que ndo ha estudos na literatura sobre a efetiva predicdo dos parametros obtidos no ensaio LAS

em relacéo a ligantes modificados por nanomateriais.
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4.2.5. LAS Healing

Segundo Xie et al (2017) um procedimento adotado com o objetivo de avaliar o
comportamento de autorregeneracao de ligantes asfalticos baseado no ensaio LAS e aplicando-

se periodos de repouso, vem sendo estabelecido com sucesso.

Um resultado tipico de tensdo-deformacdo de cisalhamento de um ligante asfaltico
submetido ao ensaio de LAS Healing é ilustrado na Figura 54. Para os ligantes incorporados
com nanoparticulas ndo modificadas superficialmente, pode-se observar que, para uma mesma
amplitude de deformacéo e frequéncia, esses ligantes apresentam acréscimo nos valores de
modulo de cisalhamento dindmico de, aproximadamente, 75% com relacdo ao ligante
referéncia, demonstrando assim maior rigidez dos ligantes apds a incorporacdo dessas

nanoparticulas.

Além disso, nota-se que o ligante com adicdo de 7% de ZnAg apresenta maior inclinacdo
da curva que liga o altimo ponto da etapa 1 do ensaio e o primeiro ponto da etapa 2 em relacdo
ao eixo das abscissas, demonstrando assim maior tendéncia de recuperagdo de mddulo de
cisalhamento dindmico apds tempo de repouso comparado aos demais ligantes em estudo,

seguido pelos ligantes com 5 e 3% de ZnAg e, por ultimo, o ligante referéncia.

Esse resultado indica que a incorporacdo das BNPs ZnAg promove beneficios com
relacdo a autorregeneracao do ligante asfaltico em estudo, ao modo que, quanto maior o teor de

incorporacdo dessas nanoparticulas, maior a tendéncia de autocura do ligante.
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Figura 54 - Mddulo de cisalhamento dindmico em funcdo do tempo dos ligantes modificados por

ZnAg.
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A Figura 55 ilustra os resultados do mddulo de cisalhamento dindmico em funcéo do
tempo para os ligantes incorporados com nanoparticulas modificadas superficialmente. Nesse
caso, é possivel observar que os ligantes com a adicdo dessas nanoparticulas apresentam
maiores valores de modulo de cisalhamento dindmico, tornando-os mais rigidos, em
comparacdo ao ligante referéncia. Uma outra caracteristica de aumento da rigidez desses
ligantes € a taxa de reducdo do mddulo de cisalhamento dindmico a medida que vai se

acumulando o dano.

Com relacdo a curva caracteristica de autorregeneragdo, € possivel observar que a
diferenca entre a inclinacdo das curvas dos ligantes modificados com relacdo ao ligante
referéncia, apesar de sutil, demonstra uma maior tendéncia do ligante modificado se
autorregenerar, demonstrando que a modificagdo dos ligantes por BNPs ZnAg MODIF foi

benéfica com relacédo a isso.
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Figura 55 - Mddulo de cisalhamento dindmico em funcdo do tempo dos ligantes modificados por

ZnAg MODIF.
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A partir dos resultados obtidos acima, por meio dos modulos complexos obtidos antes
e ap0s o tempo de repouso, foi possivel tracar o grafico do indice de cura dos ligantes em estudo,

conforme Figura 56.

Apos a incorporacdo das nanoparticulas de ZnAg ndo modificadas superficialmente, 0s
indices de cura do ligante passaram de 5,66% para 7,74% com a adicdo de 3% dessas
nanoparticulas, 10,87% com a adic¢éo de 5% e 16,07% com a adi¢do de 7%, demonstrando,
portanto, que guanto maior o teor de incorporacdo dessa nanoparticula, maior a tendéncia de
autorregeneracao do ligante asfaltico. Portanto, a adicdo dessa nanoparticula melhorou o indice
de cura dos ligantes dado pela Equagéo 21.

Com relagdo as nanoparticulas modificadas superficialmente os resultados, apesar de
mais sutis comparados a adicdo das nanoparticulas ndo modificadas, também demonstraram
que essa adicdo melhorou a autorregeneracdo dos ligantes asfalticos. Os resultados do indice de
cura passaram de 5,66% referente ao ligante referéncia para 7,60% para o ligante com adicao
de 3% de nanoZnAg MODIF, para 9,43% com a adicdo de 5% e 9,60% para a adicdo de 7%

dessas nanoparticulas.
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Entretanto, diferentemente do visto com a adi¢do das nanoparticulas ndo modificadas, a
adicdo das nanoZnAg MODIF apresentou uma tendencia de platé do indice de cura a partir da
adicdo de 5%, demonstrando que maiores quantidades de adicdo dessas nanoparticulas néo

indicam maiores valores do indice de cura.

Figura 56 - indice de cura (%IC) em relagéo ao teor de adi¢io das nanoparticulas dos ligantes em
estudo.
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As caracteristicas de autorregeneracdo dos ligantes asfalticos afetam o desempenho de
fadiga de misturas asfalticas, influenciando diretamente na vida util dos pavimentos asfalticos.
O uso de nanoparticulas bimetalicas de zinco prata, ndo modificadas e modificadas
superficialmente, proporcionaram melhor desempenho de indice de cura (Equacdo 21) dos
ligantes asfalticos, um indicativo, portanto, de melhor desempenho a fadiga de ligantes

asfalticos, ou seja, maior vida util dos pavimentos.

Essa melhoria pode ter sido advinda do efeito sinérgico da composicdo dessa
nanoparticula que, associada a sua elevada area superficial e dimenséo, proporcionou melhoria
no desempenho a conducdo térmica do ligante, possibilitando melhor aproveitamento da
energia térmica advinda de fontes externas elevando a capacidade de induzir e acelerando o

processo de cicatrizagdo dos danos de fadiga.
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Wen et al (2023) avaliaram a incorporacdo de microcdpsulas envolvendo 6leo de soja
com resina de melamina-ureia-formaldeido no desempenho reoldgico e de autorregeneracédo de
ligantes asfalticos por meio dos ensaios de varredura de frequéncia, fluéncia e recuperacao de
multiplas tensdes e testes de fadiga-cura-fadiga. Os resultados indicaram que o desempenho de
autorregeneracao do ligante asfaltico foi significativamente melhorado a medida que a dosagem
da microcépsula aumentava. Além disso, estratégias como elevar a temperatura e aumentar o
tempo de repouso se mostraram eficazes para melhorar as propriedades de autorregeneragédo

dos ligantes modificados por microcapsulas.

Wang et al (2023) investigaram a viabilidade do uso de p6 de casca de amendoim como
modificador de ligante asfaltico, particularmente sobre sua capacidade de autorregeneracao.
Para isso, eles adicionaram ao ligante diferentes faixas de tamanho de particulas e
concentracdes do pé da casca de amendoim. Os ensaios realizados incluiram o teste de fadiga-
cura-fadiga, com tempo de repouso de 10, 20 e 30 minutos e temperatura de 25°C, interrompido
quando o mddulo de cisalhamento complexo diminuiu 50% do mddulo inicial, operando a 10
Hz e deformacéo controlada de 10%, além de ensaios reoldgicos e convencionais. Os resultados
mostraram que o po6 da casca de amendoim absorveu componentes leves dentro do ligante que
eram liberados sob aplicacdo de carga, isso proporcionou melhorias nas propriedades de
autorregeneracao e resisténcia a fadiga do ligante modificado.

Santagata et al (2015) estudaram as propriedades de fadiga e autorregeneracdo de
ligantes asfalticos modificados por nanotubos de carbono e nanoargilas. Os testes de fadiga-
cura-fadiga foram realizados em redmetro de cisalhamento dindmico a uma frequéncia de 10
Hz e temperatura de 10°C. O ensaio de fadiga foi realizado em trés niveis de deformacéo
pertencentes a regido viscoelastica ndo linear e linear de cada ligante, com o objetivo de
investigar a dependéncia do comportamento de fadiga na amplitude de deformacéo e comparar
a resposta dos materiais. Com base nos resultados apresentando, eles concluiram que a resposta
a fadiga dos ligantes modificados foram melhoradas pela incorporacgéo das nanoparticulas, tanto
as CNTs, quanto as NC, porém a extensao dessa melhoria é dependente do ligante asfaltico de
referéncia e as condicdes de carga. Eles relataram ainda que a eficicia das nanoparticulas é
altamente dependente das propriedades fisico-quimicas dos componentes do ligante asfaltico,

que influencia na configuracdo morfologica assumida pelos nanomateriais no meio.

Jwaida et al (2024) fizeram uma reviséo do estado da arte a respeito do desempenho de

autorregeneracdo de ligantes e misturas asfalticas onde puderam relatar que a capacidade
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intrinseca do revestimento asfaltico de autorregenerar ndo é suficiente para reparar efetivamente
fissuras resultantes de varidveis como carga de trafego, envelhecimento do ligante asfaltico e
condigdes climaticas. Com isso, 0 assunto tem atraido pesquisadores para 0 campo da
tecnologia de autorregeneracdo, focados no avanco de técnicas de reparo de trincas,
empregando micro-ondas e aquecimento por indugéo, encapsulamento e aditivos como agentes
de cura, como por exemplo os nanomateriais. Eles relatam ainda que o tipo de nanomaterial e
a gquantidade de incorporacéo deles nos ligantes asfalticos determinam o quédo bem o ligante
asfaltico modificado se autorregenera. Ainda relatam que o mecanismo de acdo dos
nanomateriais em ligantes asfalticos acontece no momento que a fissura ocorre, onde a borda
da fissura atrai as nanoparticulas, impedindo que a fissura se espalhe e se autorregenere. Esse

mecanismo foi relatado nessa pesquisa no item 1.

4.2.6. Curva Mestra

Nesse topico estdo apresentados os resultados e analises que relacionam o
comportamento reoldgico do ligante asfaltico de referéncia e com a incorporacdo das

nanoparticulas ndo modificadas e modificadas superficialmente.

A Figura 57 ilustra as curvas mestras do modulo de cisalhamento dindmico de todos os
ligantes em estudos. A partir dos resultados € possivel verificar que as curvas praticamente se
sobrepdem, indicando que ndo ha contribuicdo relevante da modificacdo do ligante asfaltico
por ambas as nanoparticulas, ndo ocorrendo, portanto, aumento significativo do médulo de

cisalhamento dindmico nas temperaturas e frequéncias estudadas.

Entretanto, devido ao nimero de curvas presente na Figura 57, faz-se necessario a
apresentacdo desses resultados em termos de valores para melhor visualizagdo e analise dos

dados. Esses dados sdo apresentados na Tabela 20.
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Figura 57 - Curvas mestras de médulo de cisalhamento dindmico |G*| dos ligantes em estudo.

Curva mestra de |G*| para temperatura de referéncia de 25°C

1,0E+09
1,0E+08 | ats
_a@Besevs
1.OE+07 | Mﬁ,,w”
1,0E+06 | 430
T LOB+0S | - ® LIGANTE REFERENCIA
- a8 3% ZnAg
o ME o 5% ZnAg
1L.OE+03 | o 7% ZnAg
u\"‘
LoE+02 } ¢ ® 3% ZnAg MODIF
5% ZnAg MODIF
1,0E+01 |
7% ZnAg MODIF
1,0E+00 . s : . . . . ,

1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00 1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04

Frequéncia reduzida (Hz)

A Figura 58 apresenta a curva mestra do angulo de fase de todos os ligantes em estudo.
Assim como as curvas mestras apresentadas a partir do mddulo de cisalhamento dindmico, as
curvas do angulo de fase também se sobrepdem, nas quais sdo observados que o angulo de fase
ndo apresenta variacdo nem para altas frequéncias (baixas temperaturas) como também néo

apresenta para baixas frequéncias (altas temperaturas).

Com isso, a modificagdo do ligante de referéncia pelas BNPs ZnAg ndo modificadas e
modificadas superficialmente ndo alterou 0 comportamento de elasticidade nessas faixas de

frequéncia/temperatura.
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Figura 58 - Curvas mestras relativas ao angulo de fase dos ligantes em estudo.
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Os aumentos relativos do médulo de cisalhamento dinamico |G*| estdo presentes

na Tabela 20 para melhor observacao dos resultados devido superposi¢do das curvas mestras

apresentadas na Figura 57.

Os dados demonstram que, para as nanoparticulas ndo modificadas superficialmente,
houve aumento do modulo de cisalhamento dindmico em todos os teores para baixas
frequéncias de 1,00E-03 e 1,00E+00, indicando assim aumento da rigidez do ligante asfaltico

para altas temperaturas e temperaturas intermediarias.

Com relacdo as nanoparticulas modificadas superficialmente, os dados demonstram que
ndo houve alteracdo significativa na rigidez dos ligantes asfalticos para baixa frequéncia.
Entretanto, os resultados indicam uma tendéncia de reducdo da rigidez a medida que se aumenta
a frequéncia, reduz a temperatura, para os ligantes com 3 e 7% de ZnAg MODIF, indicando
que a adicdo dessas nanoparticulas tenderam a reduzir a rigidez do ligante com a reducdo da

temperatura.
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Tabela 20 - Aumentos relativos de modulo de cisalhamento dindmico |G*| dos ligantes em estudo.

Aumentos do |G*| relativos ao ligante de referéncia (%)

Frequéncia (Hz)
Amostras

1,00E-03 1,00E+00 1,00E+03
LIGANTE REFERENCIA - - -

3% ZnAg 37% 25% -3%

5% ZnAg 12% 12% 19%

7% ZnAg 43% 33% -24%
3% ZnAg MODIF 6% -3% -32%
5% ZnAg MODIF -1% -15% 7%
7% ZnAg MODIF 0% -18% -26%

A modificacdo superficial proporcionou um ligante asfaltico menos rigido,
corroborando com os resultados apresentados ao longo de todo esse trabalho, evidenciando a
atuacdo como um agente organico (6leo) provavelmente proporcionado pelo agente
estabilizando oleilamina. Outro fator que possa ter contribuido com esse resultado diz respeito
a melhor dispersdo das nanoparticulas no ligante ocasionada pelo agente estabilizante
oleilamina, que ocasionou na reducdo da energia superficial, evitando grandes concentracdes

dessas nanoparticulas e pontos de rigidez elevada com a concentracdo de carga particulada.

Os resultados apresentados pelas curvas mestras permitiram conferir que a adi¢do de
BNPs ZnAg ndo modificadas superficialmente tornou o ligante asfaltico mais rigido em altas
temperaturas, tornando o ligante mais resistente a deformacdes nessas temperaturas. Ja a adicdo
de BNPs ZnAg MODIF nédo propiciou ao ligante alteracbes significativas para altas
temperaturas, entretanto, para baixas temperaturas, os resultados mostram que essa adigédo
reduziu a rigidez do ligante, tornando-o mais flexivel, o que indica uma maior elasticidade ao

revestimento asfaltico, reduzindo as chances de trincas por fadiga.

Fu et al (2023) pesquisaram diferentes teores de nanoTiO2/Zn0O e fibra de basalto como
modificadores de ligantes asfalticos. Os resultados dos ensaios indicaram que a incorporacéo
das nanoparticulas de TiO2/ZnO e fibra de basalto melhoraram significativamente o
desempenho em altas temperaturas dos ligantes com adi¢do dessas nanoparticulas, obtendo
maior resisténcia a deformacdo permanente. Entretanto, o desempenho em baixas temperaturas

foi inferior, indicando que ha necessidade de avaliar melhores quantidades dos modificadores.
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He et al (2021) investigaram as propriedades reoldgicas de ligantes asfalticos
modificados por nanoparticulas de silica (SiO2) modificadas superficialmente por sal de aménio
quaternario nos teores de 1, 3 e 5% em peso de ligante. Para isso, foram realizados ensaios
reoldgicos como MSCR, LAS e curva mestra. Os resultados apresentados pelas curvas mestras
mostram que o modulo de cisalhamento dindmico |G*| foi reduzido a medida que aumentou o
teor de modificacdo com as nanoparticulas, isso indica que essa modificacao reduziu a rigidez
do ligante. Isso mostra que a adi¢cdo das nanoparticulas de SiO2 modificadas superficialmente
favorece o aumento da porcdo de componentes viscosos e no aumento da flexibilidade do

ligante asfaltico, o que melhorou a resisténcia a fadiga em baixas temperaturas.

A Figura 59 apresenta as curvas espaco black de todos os ligantes em estudo. O espago
black relaciona todos os angulos de fase com os respectivos valores de modulo de cisalhamento
dindmico obtidos no espectro de frequéncia e temperatura empregado na andlise do
comportamento reoldgico dos ligantes asfalticos. A partir dos resultados € possivel reparar que
as curvas apresentam inclinagdes ténues, um indicativo de que os ensaios de curvas mestras
realizados ndo sofreram influéncias que comprometessem a qualidade dos ensaios, nao
havendo, portanto, erros de conformidade de geometria de ensaio nas temperaturas e tempos de

carga ensaiadas.

No entanto, para os valores mais elevados do moédulo de cisalhamento dindmico, ou
seja, dentro da faixa de alta temperatura, houve uma descontinuidade no diagrama de espaco
black. Apenas em altas temperaturas, maiores valores de G*, o ligante com 5% de ZnAg
MODIF apresentou maiores angulos de fase, indicando uma tendéncia mais significativa para
formagdo de gel durante o endurecimento fisico em baixa temperatura, um indicio de

comportamento mais elastico da mistura.

Esse resultado corrobora com os resultados apresentados nessa pesquisa, onde foi
verificado que o ligante com 5% de ZnAg M apresenta comportamento menos rigido, menos
viscoso, portanto, mais elastico, evidenciando, novamente, uma possivel atuacdo dessas
nanoparticulas como um agente organico (6leo) provavelmente proporcionado pelo agente
estabilizando oleilamina. Entretanto os resultados dessa pesquisa mostraram que os ligantes
com adigédo de 5% de ambas as BNPs destoaram do esperado, com resultados que ndo foram

intermediarios entre as adi¢des de 3 e 7% das BNPs.
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Para os demais ligantes, o diagrama de espago black ndo apresentou diferencas claras
em rigidez, elasticidade ou viscosidade. Segundo et al (2020) analisaram as propriedades fisico-
quimicas e reoldgicas de um ligante transparente modificado com 0,5,3, 6 e 10% de nanoTiO>
e 0 compara ao ligante convencional e modificado com polimero (PMB). O diagrama de espaco
black obtido por eles mostrou uma curva suave e reducdo do modulo de cisalhamento dindmico
enquanto o angulo de fase aumenta. A presencga de um polimero ocasionou o deslocamento da
curva em direcdo a um angulo de fase menor, comportamento elastico maior, tanto para baixas
como para altas temperaturas. J& com relacdo a adicdo de nanoTiO; até 10% ndo introduziu
nenhum efeito perceptivel na estrutura dos ligantes transparentes. O estudo realizado por eles
tem resultados semelhantes ao desse, onde a adi¢do de nanoparticulas metalicas, ou bimetélicas,

ndo proporcionou efeitos perceptiveis no diagrama de espaco black.

Figura 59 — Diagrama de Espago Black dos ligantes em estudo.
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4.3. RESUMO DO DESEMPENHO DOS LIGANTES EM ESTUDO

Em raz&o do volume obtido de dados e das analises realizadas nessa pesquisa optou-se
por apresentar na Tabela 21 um resumo dos resultados. Por meio da Tabela 21 pode-se realizar
uma comparacao facilitada do desempenho entre os teores estudados com relacdo ao ligante
referéncia CAP 50/70. Os resultados s@o comparados mediante classificacdo do desempenho

como superior, inferior ou constante das propriedades em questao.

Tabela 21 - Desempenho das propriedades reoldgicas dos ligantes em estudo em comparagdo ao
ligante referéncia.

AMOSTRAS
ENSAIOS 3% ZnAg 5% ZnAg 7% ZnAg
0, 0, 0,
3% ZnAg SHZnAg T%HZDAG oplE MODIF MODIF
Viscosidade rotacional Superior  Superior  Superior  Superior Superior Superior
PG continuo Superior  Superior  Superior  Constante  Constante  Constante

indice de envelhecimento  Constante Constante Constante  Constante Constante Constante

MSCR - Jnr 3200 Pa Superior  Superior  Superior Constante  Constante  Constante
LAS - Nf PSE 19°C Superior Constante = Superior  Superior  Constante -
LAS - FFL PSE 19°C Constante Constante Constante Constante ~ Constante  Constante
LAS - Nf af 19°C Constante -W_
LAS - FFL af 19°C Constante Constante Constante Constante  Constante  Constante
LAS HEALING Superior  Superior  Superior  Superior Superior Superior
Curva Mestra Superior  Superior  Superior Constante  Constante  Constante

A partir do que foi observado sobre o desempenho das propriedades reoldgicas dos
ligantes ao longo desse estudo, comparando-os com o desempenho apresentado pelo ligante de
referéncia CAP 50/70, nota-se que a adicdo das BNPs ZnAg proporcionou um desempenho
reoldgico superior, apresentando-se como promissora a utilizacdo desse modificador, com
destaque para o ligante com adicdo de 7% de ZnAg, que se apresentou com o desempenho

superior dentre os ligantes estudados e em um maior nimero de anélises realizadas.

Com relagdo as BNPs ZnAg modificadas superficialmente, os ligantes adicionados
desse tipo de nanoparticula apresentaram desempenhos mais constantes quando comparados ao
ligante de referéncia, mostrando que essa modificacdo ndo foi promissora nesse estudo. Além
disso, esse tipo de nanoparticula tem a desvantagem da necessidade de um procedimento de
modificagédo superficial. Portanto, a utilizacdo das BNPs ZnAg modificadas superficialmente

nédo se apresentou vantajosa nesse estudo.
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5. CONCLUSOES

Essa pesquisa analisou a aplicacédo de BNPs ZnAg e ZnAg MODIF como modificador

das propriedades de resisténcia do ligante asfaltico CAP 50/70 por meio dos ensaios empiricos

penetracdo e ponto de amolecimento, quimicos FTIR e DRX e reolégicos PG, MSCR, LAS e
curva mestra nos teores de 3, 5 e 7% de ZnAg e 3, 5 e 7% de ZnAg MODIF. Os dados obtidos

por meio da EDX, DRX, MET e MEV permitiram determinar que o material utilizado na

pesquisa se trata de nanoparticulas bimetalicas de zinco prata.

A analise dos resultados obtidos no DRX e no FTIR dos ligantes asfalticos em estudo
foi possivel observar que a incorporacdo das BNPs ndo ocasionou em alteracdes
quimicas qualitativas nos ligantes asfalticos, indicando que a modificacéo de ligantes
asfalticos por nanoparticulas conduz a associagcdes apenas fisicas, ndo ocasionando
em reacOes quimicas nas matrizes asfalticas.

Quanto a caracterizacdo empirica dos ligantes produzidos nessa pesquisa é possivel
afirmar que houve alteracdes proporcionadas pela adicdo das nanoparticulas. A
medida na qual se foi aumentando o teor de adigdo das BNPs ZnAg houve reducgéo
da penetracdo e aumento do ponto de amolecimento, mostrando que a adicdo
promoveu maior consisténcia ao ligante.

Com relacdo as analises reoldgicas dos ligantes produzidos nessa pesquisa 0S
resultados obtidos apresentaram que a adi¢cdo de ZnAg promoveu maior consisténcia
ao ligante, indicando uma maior resisténcia a deformacdo permanente dos ligantes. Ja
com relacdo as BNPs ZnAg MODIF, a adi¢do dessas nanoparticulas mostrou que os
ligantes apresentaram comportamento semelhante ao ligante de referéncia. A adi¢édo
de 7% de BNPs de ZnAg apresentou maior rigidez dentre os ligantes estudados, o que
proporcionou ao ligante com essa adi¢cdo incremento da vida de fadiga, se mostrando
uma modificacdo benéfica.

A andlise da influéncia na resisténcia ao envelhecimento que a incorporacdo das
nanoparticulas proporcionou aos ligantes permitiu conferir que a adi¢cdo das BNPs
tanto antes da modificacdo superficial, como apds, ndo apresentou reducdo de perda
de massa, obtendo valores aproximados. Os resultados mostraram que a adi¢do das
nanoparticulas tornou o ligante menos suscetivel a variagcdo térmica. Os resultados de
IEV mostraram um maior aumento na resisténcia a oxidag@o dos ligantes nos teores
de 5 e 7% de ZnAg, assim como o modificador ZnAg MODIF, porém em menor

escala. Com relagdo aos resultados obtidos no FTIR, a partir do ITOTAL, a analise
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permitiu conferir que a adicdo de BNPs ZnAg proporcionou uma maior resistividade
ao processo de envelhecimento a curto prazo, com um padrdo de aumento dessa
resistividade a medida que se aumentou a porcentagem de incorporacdo dessa
nanoparticula. Com relacdo a ZnAg MODIF foi observado que essa adicdo também

contribuiu com maior resistividade ao envelhecimento, entretanto mais sutil.

e Os resultados do LAS Healing permitiram conferir que a modificagédo do ligante
asfaltico CAP 50/70 por nanoparticulas bimetélicas de zinco prata, ndo modificadas
e modificadas superficialmente promoveram maior indice de cura ao ligante, com
destaque para a modificagio com 7% de ZnAg, indicando, portanto, melhor

desempenho a fadiga de ligantes asfalticos.

De maneira geral, é possivel concluir que a adi¢do das BNPs ZnAg promoveu beneficios
ao ligante asféltico quanto a consisténcia, resisténcia ao escoamento, resisténcia a trincas por
fadiga e maior indice de autorregeneracdo, e deformacdo permanente, principalmente no teor
de 7% de ZnAg. Com relacdo as BNPs ZnAg MODIF os resultados mostraram alteracées sutis,
entretanto, devido a necessidade do procedimento de modificagdo superficial das
nanoparticulas, essa nanoparticula torna-se menos interessante que as ndo modificadas

superficialmente.
5.1. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apoés a investigacdo realizada sobre os efeitos da incorporacdo de nanoparticulas
bimetalicas de zinco prata nas propriedades fisicas, quimicas e reoldgicas dos ligantes
asfalticos, além dos efeitos sobre o desempenho de autorregeneracdo desses ligantes, sao
necessarios sanar algumas lacunas ainda existentes para que possa contribuir para o
conhecimento cientifico sobre o desempenho de ligantes asfalticos modificados por

nanoparticulas. Sugere-se para pesquisas futuras:

i.  Utilizar de técnicas como espectroscopia RAMAN e cromatografia liquida em
coluna para anélise SARA, entre outras, com o intuito de obter mais detalhes da
interacdo entre nanoparticulas e ligante asfaltico;

ii.  Desenvolver e estudar os efeitos de incorporagdo de nanoparticulas bimetalicas
composta por diferentes elementos;
iii.  Avaliar os efeitos da combinacdo de nanoparticulas bimetalicas com agentes

poliméricos e/ou acido polifosférico (PPA) em ligantes asfalticos;

146



Vi.

Desenvolver o ensaio de LAS Healing em ligantes asfalticos modificados por
outras nanoparticulas, além de utilizar de outros critérios de falha e tempos de
repouso;

Produzir misturas asfalticas com a utilizacéo de ligantes asfalticos modificados
por nanoparticulas bimetalicas e estudar seu desempenho mecénico para validar
os efeitos obtidos nessa pesquisa.

Avaliar o efeito catalitico das nanoparticulas bimetalicas no ligante asfaltico
com determinacdo de uma provavel ocorréncia da formacdo de ligacGes

cruzadas;
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