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RESUMO

A condutividade térmica caracteriza-se como uma propriedade de interesse dos materiais
asfalticos, interferindo diretamente na capacidade de recuperacao das microfissuras das
misturas asfalticas. Nesse contexto, diversas pesquisas tém sido desenvolvidas com o intuito de
aumentar a condutividade térmica dos materiais asfalticos a partir da insercdo de
nanomodificadores com propriedades térmicas superiores ao material convencional,
melhorando a condutividade do composito resultante e elevando a propensao de induzir e
acelerar o processo de cicatrizagdo dos danos por fadiga. A partir disso, este estudo buscou
produzir nanocompoésitos com maior condutividade térmica a partir da modificacdo de duas
matrizes asfalticas distintas (CAP 50/70 e Poliflex 60/85-E) com nanoparticulas de 6xido de
aluminio (Al203). Ainda, avaliou-se as propriedades mecanicas e reologicas para verificar se a
incorpora¢ao de nano-Al,Os € prejudicial ou ndo aos parametros que determinam o desempenho
quanto a suscetibilidade a deformacdo permanente e a tolerdncia ao dano por fadiga. Nesse
ambito, a matriz de CAP 50/70 foi nanomodificada com Al,O3 nos teores de 1%, 2%, 3%, 4%,
5% e 6%, ao passo que o Poliflex 60/85-E foi modificado com porcentagens de 0,5%, 3%, 4%,
5%, 6%, 7%, 8%, 9%, 10%, 11% e 12% de nanoalumina, ambos em peso de ligante asfaltico.
Como resultados, observou-se que a incorporagdo de nanoalumina nas matrizes asfalticas de
CAP 50/70 e Poliflex 60/85-E elevou a condutividade térmica em cerca de 13% e 18%,
respectivamente, no comparativo entre os ligantes de referéncia e os teores extremos (6% para
o CAP 50/70 e 12% para o Poliflex 60/85-E), atingindo o principal objetivo da presente
pesquisa, que era a producao de nanocompositos com melhores propriedades térmicas e que
propiciassem, em estudos futuros, a concep¢ao de misturas asfalticas com maior propensao a
recuperacdo de danos por fadiga. Ainda, constatou-se que as nanoparticulas de AlOs
beneficiaram os parametros que predizem a suscetibilidade a deformag¢ao permanente em ambas
as matrizes asfalticas investigadas, considerando os impactos na viscosidade, no grau de
desempenho (PG), nos parametros de fluéncia e recuperagdo sob tensdes multiplas e no moédulo
de cisalhamento dindmico, com melhoramentos mais significativos no Poliflex 60/85-E. Por
fim, a avaliag@o da tolerancia do material ao dano por fadiga indicou que os nanocompdsitos
de CAP 50/70 apresentaram um teor 6timo incorporagdo de 1% nano-Al,Os, enquanto que
qualquer teor no Poliflex 60/85-E teve uma tendéncia de reducao consideravel desse parametro.
A principal conclusdo da presente pesquisa € que foi possivel elevar a condutividade térmica
das matrizes asfalticas investigadas a partir da incorporacdo de nanoalumina, contudo, existe a
necessidade de investigar o desempenho de misturas asfalticas baseadas nesses mesmos ligantes
nanomodificados e verificar se a resposta de reparagdo (healing) ao dano € superior aos efeitos
maléficos provocados nos parametros de tolerancia ao dano por fadiga, mais significativos no
Poliflex 60/85-E. Com isso, recomenda-se o intervalo de incorporagdo de nanoalumina entre
1% e 3%, considerando o CAP 50/70, e entre 0,5% e 2%, em se tratando do Poliflex 60/85-E,
para estudos futuros do desempenho das misturas asfalticas.

Palavras-chave: Condutividade Térmica. Nanoalumina. Nanocompdsitos Asfalticos.
Propriedades Mecénicas e Reoldgicas.



ABSTRACT

Thermal conductivity is a property of interest for asphalt materials, directly interfering with the
ability to recover the micro-cracks in asphalt mixtures. In this context, several researches have
been developed in order to increase asphalt materials thermal conductivity from the insertion
of nanomodifiers with thermal properties superior to the conventional material, improving the
resulting’s composite conductivity and increasing the propensity to induce and accelerate the
process of healing of fatigue damage. Thus, this study sought to produce nanocomposites with
greater thermal conductivity from the modification of two different asphalt matrices (CAP
50/70 and Poliflex 60/85-E) with aluminum oxide nanoparticles (Al>O3). In addition, the
mechanical and rheological properties were evaluated to verify whether the incorporation of
nano-Al>O3 is harmful or not to the parameters that determine the performance in terms of
susceptibility to permanent deformation and tolerance to damage by fatigue. In this context, the
CAP 50/70 matrix was nanomodified with Al,O3 in the contents of 1%, 2%, 3%, 4%, 5% and
6%, whereas Poliflex 60/85-E was modified with percentages of 0.5%, 3%, 4%, 5%, 6%, 7%,
8%, 9%, 10%, 11% and 12% of nanoalumina, both by asphalt binders’ weight. As a result, it
was observed that the incorporation of nanoalumina in the asphalt matrices of CAP 50/70 and
Poliflex 60/85-E increased the thermal conductivity by about 13% and 18%, respectively, in
the comparison between the reference binders and the extreme levels (6% for CAP 50/70 and
12% for Poliflex 60/85-E), reaching the main objective of the present research, which was the
production of nanocomposites with better thermal properties; and that, in future studies, would
provide the design of asphalt mixtures with a greater propensity to healing from damage by
fatigue. Still, it was found that the Al>O3 nanoparticles benefited the parameters that predict the
susceptibility to permanent deformation in both investigated asphalt matrices, considering the
impacts on viscosity, on the performance grade (PG), on the creep and recovery parameters
under multiple stresses and in the dynamic shear modulus, with more significant improvements
in the Poliflex 60/85-E. Finally, the evaluation of the materials tolerance to fatigue damage
indicated that CAP 50/70 nanocomposites had an optimum incorporation content of 1% nano-
Al>03, while any content in Poliflex 60/85-E had a tendency to decrease this parameter. The
main conclusion of this research is that it was possible to increase the thermal conductivity of
the asphalt matrices investigated from the incorporation of nanoalumina, however, there is a
need to investigate the performance of asphalt mixtures based on these same nanomodified
binders and to verify if the healing response is superior to the harmful effects caused in the
fatigue damage tolerance parameters, more significant in the Poliflex 60/85-E. Therefore, the
nanoalumina incorporation interval between 1% and 3%, considering the CAP 50/70, and
between 0.5% and 2%, in the case of Poliflex 60/85-E, is recommended for future studies
performance of asphalt mixtures.

Keywords: Thermal Conductivity. Nanoalumina. Asphalt Nanocomposites. Mechanical and
Rheological Properties.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

A investigacdo da condutividade térmica dos materiais asfalticos mostra-se importante
ao observar o comportamento dos revestimentos dos pavimentos flexiveis (CHU; HE; FWA,
2020; JIAO et al., 2020). Além da analise do surgimento de defeitos na camada de rolamento
(CHU; HE; FWA, 2020; NAZKI; CHOPRA; CHANDRAPPA, 2020; CHEN et al., 2021), o
entendimento sobre essa propriedade é fundamental para o estudo da capacidade de recuperagao
das microfissuras das misturas asfalticas (JAHANBAKHSH et al., 2018; KARIMI et al., 2018;
LI et al., 2018; YOO et al., 2019). Sobretudo, esse fenomeno de reparagdo tende a aumentar
quando o material ¢ submetido a temperaturas mais elevadas durante os periodos de repouso do
trafego (QIU, 2012; SUN et al., 2016; MAZZONI; VIRGILI; CANESTRARI, 2017).

Entre as alternativas atualmente estudadas com o objetivo de aumentar a condutividade
térmica e, consequentemente, potencializar a propriedade reparadora dos materiais asfalticos,
destaca-se a inser¢do de modificadores elétrica e termicamente condutores, elevando a
propagacao de energia térmica no material e melhorando o aproveitamento da radiagdo térmica
recebida pelos revestimentos asfalticos ao longo de sua vida em servico (GARCIA, 2012;
GARCIA et al., 2013; SHIRZAD et al., 2019).

Nesse ambito, a nanotecnologia ¢ uma importante ferramenta para melhorar o
desempenho quanto a condugdo térmica dos materiais asfalticos, visto que, em funcao da sua
elevada darea superficial especifica e do seu tamanho, uma pequena quantidade de
nanoparticulas ¢ capaz de atingir todo o material modificado (LI ef al., 2019b; AMELI et al.,
2020; HASSANPOUR-KASANAGH et al., 2020; GHANOON; TANZADEH; MIRSEPAHI,
2020; MORTEZAEI; SHABANI; MOHAMMADIAN-GERZAZ, 2020). Essas caracteristicas,
no ambito da nanoescala, estimulam a formag¢ao de novos caminhos potencialmente condutivos
no interior do material asfaltico, possibilitando um melhor aproveitamento da energia térmica
absorvida de fontes externas, como, por exemplo, a radiagdo solar (WU et al., 2009; BAl et al.,
2015; WATTS et al., 2015; JAHANBAKHSH et al., 2018).

Nesse contexto, a nanoalumina (Al,O3) destaca-se por ser um 6xido metdlico com
excelente condutividade térmica (entre 30 W/mK e 35 W/mK) (VASHEGHANI et al., 2011;
CHOI; KIM, 2013; SENTHILRAJA; VIJAYAKUMAR; GANGADEVI; 2015; GUAN et al.,
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2016) em relacao ao cimento asfaltico (entre 0,15 W/mK e 0,20 W/mK) (ZHANG et al., 2019;
WANATASANAPAN; ABDULLAH; GUNNASEGARAN, 2020; WEN et al., 2020), alta
estabilidade, menor custo de mercado em relacao a outros 6xidos metalicos, como o Fe2O3 ¢ o
C0203 (SKYSPRING NANOMATERIALS, 2020), e que tem apresentado efeitos benéficos
para as propriedades reoldgicas de ligantes asfalticos a partir do melhoramento do desempenho
quanto a suscetibilidade a deformagao permanente e a tolerancia ao dano por fadiga (ALI;
ISMAIL; YUSOFF, 2015; ALl et al., 2016a; ALI et al., 2016b; MUBARAKI et al., 2016; AL-
MANSOB et al., 2017; ALI et al., 2017, AKBARI; MODARRES, 2018; ALBRKA, 2018;
BHAT; MIR, 2020), tornando-se um possivel nanoproduto para aprimorar a condugao térmica
dos materiais asfalticos e, consequentemente, propiciar a produgcdo de misturas com maior

propensao a recuperac¢ao de danos por fadiga.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Produzir nanocompositos asfalticos com maior condutividade térmica e melhores
propriedades reologicas a partir da incorporacdo de nanoparticulas de 6xido de aluminio

(AL203).

1.2.2 Objetivos especificos

Para atingir o objetivo geral foram definidos os seguintes objetivos especificos:

a) Avaliar se nanocompositos asfalticos produzidos a partir do CAP 50/70 e do
Poliflex 60/85-E com Al,Os3 apresentam maior capacidade de condugdo térmica em
relacdo as matrizes asfalticas originais;

b) Verificar os efeitos da inser¢ao das nanoparticulas condutivas de 6xido de aluminio
nas propriedades mecanicas e reologicas das matrizes asfalticas investigadas;

¢) Indicar uma faixa de teores de incorporacdo de nanoalumina para futuros estudos

da capacidade de reparag@o aos danos por fadiga em misturas asfélticas.
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1.3 ORGANIZACAO DA PESQUISA

O presente trabalho foi organizado em cinco capitulos, conforme indicado pela
seguinte estrutura para a condugdo da pesquisa:

Capitulo 1 — Introducio

Nesse capitulo ha a introducao do tema do estudo, com a apresentagcdo do assunto da
pesquisa, e a fixagdo do objetivo geral e os procedimentos para alcanca-lo a partir dos objetivos
especificos delimitados. Ainda, ¢ apresentada a organizagao da investiga¢do com a estrutura do
seu desenvolvimento.

Capitulo 2 — Referencial Teérico

Nesse capitulo sdo apresentados os principais topicos sobre o tema com o objetivo de
embasar o escopo da pesquisa, abordando o cenario atual em que o estudo estd inserido e
ressaltando os pontos mais importantes do assunto da investigacdo. O presente capitulo esta
dividido em sete subcapitulos caracteristicos, organizados pelos grandes temas.

O subcapitulo 2.1 contextualiza a tematica de condutividade térmica de materiais
asfalticos, indicando os efeitos provocados por essa propriedade em relagdo a diversas
caracteristicas da mistura, como a recuperacao de microfissuras.

Por sua vez, o subcapitulo 2.2 ressalta a influéncia das propriedades térmicas no
movimento cicatricial, notadamente pela elevacdo da temperatura resultante durante os
intervalos sem trafego.

No subcapitulo 2.3 sdo apresentados os principais modificadores utilizados pelas
pesquisas mais recentes para aumentar a condutividade térmica das matrizes asfalticas e,
consequentemente, aprimorar o potencial de reparacdo desses materiais.

O subcapitulo 2.4 expdem a temadtica de ligantes asfalticos modificados com
nanoparticulas de 6xido de aluminio (Al>O3), abordando os principais estudos e avaliacdes dos
impactos provocados nas propriedades reologicas da matriz.

Em seguida, o subcapitulo 2.5 contextualiza a importancia da dispersdo dos
nanomateriais nas matrizes asfalticas e as técnicas de mistura utilizadas pelos principais estudos
que abordam o uso de nanoparticulas de Al>Os.

J& o subcapitulo 2.6 aponta as principais técnicas para a caracterizagdo de

nanocompdsitos asfalticos, notadamente os procedimentos de microscopia eletronica de
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varredura (MEV), difracdo de raios-X (DRX) e espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR).

Por fim, no subcapitulo 2.7 ¢ exibida uma sintese do referencial tedrico, em que se
discute os pontos mais importantes para o desenvolvimento desta pesquisa.

Capitulo 3 — Metodologia

Nesse capitulo ¢ definido e descrito o método utilizado para alcangar os objetivos
propostos pela presente pesquisa, estruturando o programa experimental em quatro etapas
desenvolvidas ao longo da investigagao laboratorial.

Capitulo 4 — Analise e Discussao de Resultados

Nesse capitulo sdo apresentados os resultados do programa experimental de quatro
etapas proposto e as suas respectivas discussoes embasadas em estudos cientificos, culminando
em conclusodes referentes aos objetivos iniciais.

Capitulo 5 — Conclusoes

Por fim, o capitulo 5 apresenta as conclusdes da pesquisa e as recomendagdes para

futuros estudos acerca do tema proposto.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 CONDUTIVIDADE TERMICA DE MATERIAIS ASFALTICOS

A condutividade térmica ¢ uma propriedade que indica a capacidade que um
determinado material apresenta de conduzir energia térmica, sendo quantificada pelo fluxo de
calor de area unitaria percorrendo uma determinada espessura, também unitaria, desse material
a um diferencial de temperatura de 1 °C (OZISIK, 1987). Esse parametro se destaca por ser um
fator de entrada importante ao investigar o comportamento térmico dos revestimentos asfalticos
em varias aplicacdes de engenharia, visto que as caracteristicas térmicas da mistura asfaltica
influenciam diretamente na distribui¢do da temperatura na camada de rolamento e na sua vida
util (CHU; HE; FWA, 2020; JIAO et al., 2020). Ademais, essa variavel ¢ afetada pelos
parametros volumétricos e pelas propriedades térmicas de cada componente inserido na matriz
(CHEN et al., 2015).

Em termos de revestimentos asfalticos, ¢ possivel observar que, em algumas regioes,
a temperatura da superficie do pavimento ultrapassa a marca dos 70 °C devido a irradiagdo solar
no verdo, em func¢do da alta propriedade de absorcao de calor dos materiais asfalticos
(SHAOPENG; MINGYU; JIZHE, 2011; PAN et al., 2014).

Sobretudo, essa temperatura resultante da pista de rolamento ¢ consequéncia do
equilibrio de energia entre a irradiagdo da fonte de calor (como, por exemplo, o sol), e as
propriedades de absorcao, transporte e armazenamento de calor da mistura asfaltica, nesse caso,
a capacidade intrinseca do material de absorver e conduzir energia térmica (HASSN et al.,
2016). Entre as propriedades relacionadas ao transporte de energia para a avaliagdo do
comportamento térmico da mistura, a condutividade térmica tem uma grande contribuigdo para
a propagacao do calor no interior dos revestimentos asfalticos (STEMPIHAR et al., 2012;
INCROPERA et al., 2013).

Essa contribui¢do do parametro de condutividade térmica influencia diretamente na
analise de problemas praticos como os efeitos das ilhas de calor urbanas, causando desconforto
aos residentes urbanos (DU; QIN; SHENGYUE; 2014; MOHAJERANI; BAKARIC;
JEFFREY-BAILEY, 2017; CHEN et al., 2021), a variagdo sazonal da temperatura do
revestimento durante o estudo do surgimento de defeitos na camada de rolamento

(MIRZANAMADI; JOHANSSON; GRAMMATIKOS, 2018; CHU; HE; FWA, 2020; NAZKI;
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CHOPRA; CHANDRAPPA, 2020), e o tempo de resfriamento para determinar a janela de
compactagdo efetiva e de liberagdo do trafego de camadas asfalticas recém-pavimentadas
(JENDIA; JARADA, 2006; WANG; ZHU; WONG, 2014).

A maior parte desses problemas ¢ causada pelo armazenamento do calor na parte
interna da camada de revestimento. De acordo com Nazki, Chopra e Chandrappa (2020),
diversos estudos sobre misturas ressaltam a baixa condutividade térmica dos materiais
asfalticos, que varia de 0,60 W/mK a 1,70 W/mK, o que contribui para o surgimento de defeitos
relacionados a deformacgdo permanente em fun¢do da diminuicao da rigidez da mistura, ja que,
por se tratar de um material viscoelastico, o comportamento mecanico da mistura asféltica é
altamente dependente da temperatura.

Portanto, as faixas de temperatura resultantes influenciam diretamente no desempenho
a longo prazo do revestimento asfaltico sob carregamentos de veiculos em movimento (HAN
et al., 2020). Nesse contexto, como as propriedades térmicas da mistura asfaltica afetam a
transferéncia de calor na superficie do pavimento, pesquisadores indicam que € possivel alterar
essas caracteristicas dos materiais e melhorar o desempenho do revestimento asfaltico (CHEN
etal.,2016).

Estudos mais recentes indicam que as propriedades térmicas das misturas asfalticas
podem ser modificadas a partir da adigdo de uma pequena porcentagem de cargas condutivas
ou isolantes, ou pela substituicdo do agregado, o que impacta diretamente na resposta térmica
do material asfaltico e na temperatura da superficie do pavimento (JIANG; WANG, 2020; JIAO
et al., 2020). Sobretudo, o entendimento ¢ de que as alteragcdes das propriedades térmicas da
mistura asfaltica afetam as respostas viscoelasticas do revestimento, como tensdes e
deformagdes compressivas e, consequentemente, no surgimento de deformagdes permanentes
e potencial de fissuracao por fadiga (WANG; AL-QADI, 2013; CHEN et al., 2016).

Outra mudanga provocada pelas alteragdes das propriedades térmicas dos materiais
asfalticos ¢ a sua capacidade de autorrecuperag¢do, que configura-se como uma resposta
intrinseca da matriz asfaltica quando incluidos periodos de repouso entre os carregamentos
sucessivos, estendendo a vida 1til do revestimento (KIM; ROQUE, 2006; SHEN;
SUTHARSAN, 2011; VAN DEN BERGH; VAN DE VEN, 2012).

Nesse ambito, a autorreparacao, ou self-healing, pode ser entendida como um processo
de difusdo molecular interno que restaura a descontinuidade observada nos materiais

(AGZENALI et al., 2015). Além da reparagdo dos danos de microfissuras, a capacidade dos
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materiais asfalticos de se autocurarem restaura parte da funcionalidade do revestimento e, em
algumas situacdes, reduz os custos associados com manutengdes constantes, além de aumentar
a vida util dessa estrutura e reduzir, de forma indireta, a emissao de gases poluentes (CHUNG
etal.,2015; ZHU et al., 2017).

Apesar de a autorreparacdo das microfissuras estar relacionada aos periodos de
repouso do trafego, a capacidade de cicatrizagdo aumenta quando o material ¢ submetido a
temperaturas mais elevadas durante esse tempo (GARCIA et al., 2009). Sobretudo, a partir do
fluxo capilar por meio do aquecimento do ligante asfaltico, ¢ possivel reparar as microfissuras
e preenché-las quando se atinge a temperatura de fluido newtoniano, na faixa de 30 °C a 70 °C
para os materiais asfalticas (AYAR; MORENO-NAVARRO; RUBIO-GAMEZ; 2016;
JAHANBAKHSH et al., 2018).

Shen, Chiu e Huang (2010) também enfatizam que o potencial reparador dos materiais
asfalticos estd intimamente ligado com a temperatura, ja que, com a sua reducao, a capacidade
de cicatrizacdo também reduz, o que acarreta a diminuicao da vida de fadiga entre os ciclos de
repouso. Contudo, o problema surge porque ¢ ardua a tarefa de interromper o trafego para que
o revestimento asfaltico se recupere em temperatura ambiente (GARCIA et al., 2009). Nesse
contexto, observa-se que a inducao de uma maior condutividade térmica nas misturas pode
elevar o potencial de reparacdo dos materiais asféalticos, sendo obtida partir da adicdo de

materiais elétrica e termicamente condutivos (GARCIA et al., 2013).

2.2 USO DE MODIFICADORES PARA ELEVAR A CONDUTIVIDADE TERMICA DE
MATRIZES ASFALTICAS

O processo de aumento da temperatura do revestimento asféltico, considerando uma
matriz sem modificacao, requer uma grande quantidade de tempo e de energia, o que pode ser
antiecondmico e ecologicamente incorreto (JAHANBAKHSH et al., 2018). Da mesma forma,
apesar dos revestimentos asfalticos apresentarem uma intrinseca propriedade de
autorregeneragdo, o aumento da eficiéncia do processo s6 € possivel com a inser¢ao de
modificadores na matriz que aumentem a condutividade térmica e elétrica das misturas e nao
prejudiquem o seu desempenho mecanico e reolégico MOTLAGH et al., 2012; STEYN et al.,
2013; MELO, 2014; FRANESQUI; YEPES; GARCIA-GONZALEZ, 2017; ASHISH; SINGH,
2018).
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A discussao sobre ligantes asfalticos termicamente condutivos ¢ relativamente nova.
Materiais como fibras de carbono e de aluminio, 13 de ago, grafite e nanotubos de carbono
(NTC) tém propriedades de conducdo térmica e elétrica, e sdo utilizados nas misturas para
posterior aquecimento com um dispositivo termo indutor (LIU et al., 2010; TABAKOVIC;
SCHLANGEN, 2015).

Nos ultimos anos, as técnicas de micro-ondas e aquecimento por indugdo tém sido
amplamente utilizadas em misturas asfalticas modificadas com particulas condutoras para
acelerar o processo de reparacdo, no entanto, esses conceitos ainda sdo ideais e dificilmente
vistos em aplicagdes reais (SUN et al., 2018; CONCHA; NORAMBUENA-CONTRERAS;
2020). Por isso, Watts et al. (2015) indicam que os revestimentos asfalticos, por serem
constantemente expostos a altos niveis de radiacao solar durante o verdo, com valores de
Irradiancia Normal Direta (DNI, do inglés Direct Normal Irradiance) entre 9 kWh/m? ¢ 10
kWh/m? para o Chile, caracterizam-se como adequados para sofrerem uma aplicagao direta do
aumento da temperatura da superficie utilizando a eficiéncia térmica natural do sol.

Com base em observacdes experimentais, Wu et al. (2009) inferem que a modificacao
das matrizes asfélticas aumenta a energia de aquecimento absorvida da radiacdo solar,
permitindo que os materiais asfalticos sejam aquecidos a uma taxa mais baixa do que a técnica
de micro-ondas, contudo, durante um periodo maior de tempo, o que eleva a temperatura
resultante. Outros estudos mostram que misturas asfalticas condutivas melhoram a transmissao
de calor no revestimento e aumentam a eficiéncia energética de captagdo solar (BAl et al., 2015;
JAHANBAKHSH et al., 2018).

Garcia et al. (2009) propdem o entendimento de que elementos condutivos adicionados
nas matrizes asfalticas funcionam como caminhos preferenciais para a movimenta¢do dos
elétrons. Quando esses encontram as particulas condutivas, a resistividade do material tende a
diminuir em funcao da movimentagdo mais ativa no interior da matriz asféltica. Por sua vez, a
associagdo dessas particulas cria um caminho que percorre o interior da amostra, o que melhora
a condutividade térmica e elétrica do compdsito resultante.

Nesse contexto, Yoo ef al. (2019) investigaram matrizes asfalticas modificadas por
NTC e constataram que o teor de 0,5% foi o que apresentou a maior eficiéncia de condugao
térmica na mistura quando comparado com outros materiais, como fibras de carbono e

nanofibras de grafite. Da mesma forma, Pérez et al. (2016) também analisaram diferentes
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porcentagens de NTC e concluiram que a presenca do nanomodificador alterou o estado do

composito de isolante para uma matriz semicondutora, conforme indicado pela Figura 2.1.

Figura 2.1: Alteracao da condutividade elétrica de uma matriz asfaltica modificada com
diferentes teores de nanotubo de carbono: (a) em fun¢do da frequéncia de ensaio; (b) em
relagcdo ao teor de nanotubo de carbono utilizado na modificagao.
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Fonte: Pérez et al. (2016).

De acordo com a Figura 2.1, a condutividade elétrica da matriz elevou-se até o teor de
3% de NTC, posteriormente reduzindo-se com a porcentagem de 5% do nanomodificador. Esse
comportamento demonstra o atingimento do teor 6timo da mistura, visto que apds essa
porcentagem o acréscimo da propriedade ndo é mais significativo (PEREZ et al., 2016).

Sobretudo, a Tabela 2.1 apresenta uma sintese bibliografica com alguns dos trabalhos
mais recentes que investigaram a influéncia de modificadores metalicos nas propriedades

térmicas e nos resultados de reparag¢do ao dano por fadiga de misturas asfalticas.

Tabela 2.1: Sintese bibliografica do uso de modificadores metélicos para o aprimoramento das
propriedades condutivas e de reparacdo de misturas asfalticas.
Autor Modificador Influéncias nas Propriedades
condutivas
Redugao proxima de 60% na
resistividade elétrica (20% de Apbs o primeiro ciclo de cura, a

Resultados de reparacio

Fibras de aco
(2%, 4%, 6%

Apostolidis ¢ 8%)! ¢ po p6 de ferro + 4% de ﬁbras de curva tensdo-deformacéo foi
etal (2016)  de ferro (5% aco) e aumento .pr()xuno d'e recupe.ra.da em cerca de 60% da
’ 10%. 15% > 60% na condutividade térmica forga original (15% de p6 de ferro
’ § (15% de po de ferro + 6% de + 4% de fibras de a¢o)

1) 0/)3
20% e 25%) fibras de ago)
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Escorias de
aco (proximo

Reducdo da condutividade
térmica em 5,7% para
amostras com escorias de aco e

Melhores resultados de taxa de
recuperagao do material foram
observados nas amostras com

Liu et al. 0/3 aumento de 10,2% e 0,5% modifica¢do de escorias + fibras
de 20%)° e . ..
(2017) dessa propriedade para de ago, com valores proximos de
fibras de aco o o
(6%)! amostras com fibras de ago ¢ 50% e 70% para temperaturas de
escorias + fibras de aco, ensaio de 80 °C ¢ 90 °C,
respectivamente respectivamente
Amostras com 4% e 6% de aparas
Redugdes maximas de 11,9% de aco apresentaram maior nivel
Norambuena- Fibrasdeldae na condutividade térmicaede de eficiéncia de cicatrizacdo (62%
Contreras ¢ aparas de ago  52,3% na resistividade elétrica e 61,4%, respectivamente).
Gonzalez- (2%, 4%, 6%  no teor 6timo da propriedade. ~ Amostras com fibras de 12 de aco
Torre (2017) e 8%)' Melhoria nas propriedades de  apresentaram niveis de eficiéncia
aquecimento em micro-ondas semelhantes em todos os teores
(entre 58% e 66%)
Aumento de 5,5% e reducdo Aumento do desempenho de
12,5% da condutividade aquecimento nas técnicas de
térmica para as fibras e micro-ondas e indugdo: 126,4% e
Fibras e escorias de ago, 1.362,2% para as fibras de ago ¢
Sun et al. e . o o S
(2017) escorias de  respectivamente. Aumento de  96,1% e 421,6% para as escorias
ago (6%)" 32,6% e reducgdo de 0,4% da de ago, respectivamente.
difusividade térmica para as Melhores resultados de reparagio
fibras e escodrias de aco, obtidos para as misturas com
respectivamente fibras de aco
Aumento de 20,5% da Paora as tgmperaturas (c)ie 70°Ce
. ~ . L o 90 °C a mistura com 6% de fibras
Fibrasdela  condutividade térmica (6% de de 13 de aco atineiu percentuais de
Dinh, Parke  de aco (2%,  fibras de 1a de ago) e redugdo recubera 950 aci 1%1 a cll)e 95% e 98%
Le (2018) 4%, 6% e de 66,4% da resistividade D el o i d.
8%)! elétrica (8% de fibras de 13 de P p

ago)

20% e 40% para o oitavo ciclo,
respectivamente

Karimi et al. Fibras de 1a

Ap6s 120 s de radiagdo de
micro-ondas, a temperatura de
superficie resultante foi
aproximadamente 55% e 50%

Elevagdes do indice médio de
reparagdo de até 50% para o teor
de 0,2% de fibras e de até 37,5%

0
(2019) deeacl;os(()/o,)% % superior considerando as para o teor de 1,5% de fibras de 12
=70 amostras com 0,2% e 1,5% de de aco (teor 6timo resultante de
fibras de 14 de acgo, 0,2%)
respectivamente
Aumento de 16%, 3,1% e
. . 33,1% na condutividade Entre os teores, as amostras com
Fibras de 14 . .
o/ térmica das amostras com fibras + escorias de ago
(6%)", N .~
L somente fibras de 13 e adigdes apresentaram uma taxa de
escorias N . . o
. L de fibras de 12 com escorias e recuperagdo acima de 50%,
Liet al. (proximo de ranalhas de aco enquanto somente com fibras de
(2019a) 45%) e £ ¢0; d

granalhas de
aco (proximo
de 8%)*

respectivamente. Melhores
resultados de temperatura de
aquecimento por indugao nas
amostras com fibras + escorias
de aco (93,8 °C apds 120 s)

aco e fibras + granalhas de ago os
resultados de recuperagdo ficaram
proximos de 40% e 30%,
respectivamente
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Para tempos de aquecimento de

, . Aumento de 62,3% nataxade 60, 120 e 180 s, considerando 15
Poés de ferrita

. o aquecimento (5% de p6 de horas de cura, o aumento da razao
Z?; Oeltgc)zl. N; (VZE(;ZGA), ferrita Ni — Zn). Distribuiga@o de extensdo da vida de fadiga foi
g’o y )30 da temperatura relativamente de 100%, 191,7% e 46,8%,
? uniforme respectivamente (5% de po6 de

ferrita Ni — Zn)
Escériade  Atingimento de 96,4% de nivel O nivel de reparacdo médio geral

aco braseada  de eficiéncia de aquecimento, para o teor de 60% apoés o
Louet al. a quente considerando 30 s de primeiro ciclo de recuperacao foi
(2020) (20%, 40%, aquecimento no micro-ondas de 76,8%, que ¢
60%, 80%, no teor 6timo de 60% de aproximadamente 1,5 vezes maior
100%)? escorias do que a amostra de controle
géb:;s) ?16 (yli Condutividades térmicas no

o, ~o/ o, Intervaloentre 1,5W/mKe 2,9 Elevagao da porcentagem de
S(czlz)uzs(t)f):r gé) ’ Z‘VA) ’ g;’ > W/mK. Redugdo de cercade  reparagdo em 33% (16% de fibras
1205/ 1Oé(y ;’ 90% na resisténcia elétrica de 12 de ago)
20(’)0/ )2 ° (20% de fibra de 1a de aco)
()

' Porcentagem em volume de ligante asfaltico; ? Porcentagem em massa de ligante asféltico;
3 Porcentagem em relagdo a substituigdo do modificador por agregado; * Porcentagem em relagdo ao
volume total da mistura.

Com base nos resultados da Tabela 2.1, observa-se que o melhoramento das
propriedades térmicas e elétricas influencia significativamente no resultado da reparagdo das
misturas asfalticas, o que indica que materiais mais condutivos tém uma elevada propensao a
potencializar da atividade reparadora das matrizes.

Entretanto, Wang et al. (2016), ao prepararem uma mistura asfaltica modificada por
fibra de carbono, descobriram que, apesar das boas propriedades condutoras do material, a
dosagem desse aditivo afetou as caracteristicas mecanicas da mistura produzida. Ainda,
Jahanbakhsh et al. (2018) destacaram que o uso de materiais como a fibra de 13 de ago,
frequentemente utilizada para acelerar o processo de aquecimento da mistura asfaltica, sofre
problemas de distribuicdo, destacado pela alta heterogeneidade do compdsito produzido e
elevado volume de vazios, prejudicando a durabilidade e o desempenho mecéanico.

Alternativamente, Yoo et al. (2019) investigaram o uso de fibras de carbono,
nanotubos de carbono e nanofibras de grafite para melhorar a durabilidade da mistura asfaltica,
alcangando uma maior capacidade de cicatrizagdo sem prejudicar as propriedades mecanicas
resultantes. Segundo os autores, os materiais nanométricos melhoraram significativamente as
propriedades mecanicas das misturas asfalticas, reduzindo o numero de poros (vazios) e
aumentando a estabilidade dinadmica. Ainda, as misturas asfélticas foram parcialmente

reparadas partir do método de aquecimento por indugao.
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Esses resultados demonstram que a nanotecnologia tem avangado na temadtica de
aprimoramento das microestruturas, que determinam as macropropriedades dos materiais.
Essas nanomodificagdes promovem um significativo melhoramento das caracteristicas
fundamentais dos materiais asfalticos (FANG et al., 2013). Na avaliagdo da suscetibilidade a
deformagdo permanente de ligantes asfilticos modificados por nanotubos de carbono de
multiplas camadas, Ashish e Singh (2018) constataram um significativo melhoramento dessa
propriedade, dada pelas analises do parametro |G*|/sen J, da recuperacao elastica, de testes de
fluéncia e ensaios de fluéncia e recuperacao sob tensdes multiplas (MSCR, do inglés Multiple
Stress Creep Recovery). Outros autores (STEYN et al., 2013; AMIN et al., 2016; NEJAD et
al.,2017; NAZARI; NEDERI; NEJAD, 2018; LI et al., 2019b) também observaram resultados
semelhantes investigando outras categorias de nanomateriais.

No que concerne o escopo da presente pesquisa, as nanoparticulas de o6xido de
aluminio (Al203) caracterizam-se como 6xidos metalicos com excelente condutividade térmica
(WEN et al., 2020) em relacdo ao ligante asfaltico. Enquanto esse ultimo apresenta valores
entre 0,15 W/mK ¢ 0,20 W/mK (ZHANG et al., 2019; WANATASANAPAN; ABDULLAH;
GUNNASEGARAN, 2020; WEN et al., 2020), a nanoalumina costuma ter uma condutividade
térmica entre 30 W/mK e 35 W/mK (VASHEGHANI et al., 2011; CHOI; KIM, 2013;
SENTHILRAJA; VIJAYAKUMAR; GANGADEVI; 2015; GUAN et al., 2016).

Nesse contexto, Wen ef al. (2020) investigaram a condutividade térmica de matrizes
asfalticas modificadas com SBS e com microparticulas de 6xido de aluminio e obtiveram um
aprimoramento maximo de condutividade térmica quase cinco vezes maior no comparativo com
a matriz asfaltica somente com SBS. De acordo com os autores, com 50% em volume de
particulas de alumina em relagdo ao contetido de polimero, os compdsitos atingiram 0,99
W/mK, contra 0,20 W/mK da mistura asfaltica de referéncia.

Com isso, essa melhora da propriedade de condutividade térmica pode propiciar o
aumento do potencial de reparagdo de misturas asfalticas nanomodificadas por 6xido de
aluminio. No entanto, também ¢ necessario avaliar o desempenho da nanoalumina nos ligantes
asfalticos, do ponto de vista mecanico e reoldgico, considerando os parametros que predizem a
suscetibilidade a deformagao permanente e a tolerancia ao dano por fadiga. Sobretudo, a partir
dessas investigacdes, € possivel trabalhar com misturas asfalticas nanomodificadas com mais
assertividade, embasado em parametros que possam ser replicados (MAHALI; SAHOO, 2019;
MARINHO FILHO et al., 2019; GUNAY; AHMEDZADE, 2020).
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2.3 ALTERACAO DAS PROPRIEDADES REOLOGICAS DE LIGANTES ASFALTICOS
COM NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ALUMINIO

O oxido de aluminio, também conhecido como alumina, composto quimico de
formulagdo Al>Os, apresenta uma densidade relativamente alta, entre 3,9 e 4,1, com uma
estrutura hexagonal compacta de simetria romboédrica, além de uma alta temperatura de fusao,
da ordem de 2070 °C (PATNAIK, 2003).

Bitencourt (2013) ressalta que o 6xido de aluminio ¢ altamente resistente a incidéncia
de radiagdes de alta energia em fun¢do das suas ligagdes quimicas covalentes, além de
apresentar propriedades de resisténcia quimica, o que justifica o seu uso em diversos ambientes
extremos e sujeitos a intemperismos fisicos e quimicos.

Zhou e Snyder (1991) apontam os varios polimorfos com estruturas cristalograficas
diferentes da alumina, sendo que de todas as fases cristalinas obtidas, a fase alfa ¢ a mais
estavel. Cunha (2014) destaca que as fases alfa-alumina e gamma-alumina sdo as mais
importantes, sendo que a primeira se caracteriza pela cristalizagdo no sistema hexagonal-

romboédrico, o que compreende o empacotamento hexagonal de fons de O e Al

.Jaagamma-
alumina tem uma estrutura similar ao de um espinélio cibico nao-perfeito em fungdo da
presenca de hidroxila (LACH et al, 2011; ISFAHANI et al, 2012; HUANG;
BARTHOLOMEW; WOODFIELD, 2013). A Figura 2.2 ilustra as estruturas cristalinas da alfa-

alumina e da gamma-alumina.

Figura 2.2: Tlustragdo das estruturas cristalinas da (a) alfa-alumina (sistema hexagonal-
romboédrico), padrao ICSD 73725, e da (b) gamma-alumina (espinélio ciibico nao-perfeito),
padrao ICSD 66558.

(b)
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Pesquisas mais recentes (ISFAHANI et al., 2012) relatam o processo de sintese
mecanico-quimica para a sintetizagdo de particulas nanocristalinas dispersas em uma matriz de
sal soluvel. Apos a conclusdo da reagao dos precursores quimicos de tratamento térmico, a
remocao da fase da matriz por lavagem com solventes apropriados produz nanoparticulas da
ordem de 5 nm, com a cristalinidade podendo ser melhorada por tratamento térmico.

Nesse contexto, a Tabela 2.2 apresenta um resumo das principais pesquisas que
abordam o uso de nanoparticulas de Al,O; para a modificagdo de ligantes asfalticos,

considerando a avaliagdo das propriedades mecanicas e reoldgicas como fator de discussao.

Tabela 2.2: Sintese bibliografica do uso de nanoparticulas de 6xido de aluminio (Al2O3) como
modificador das propriedades mecanicas e reologicas de ligantes asfalticos.

Ligante Teores® Dimensio
asfaltico (%) 6 Resultados

Autor

Redugdo da penetragdo até o teor de 5%
Aumento da temperatura de amolecimento até o teor
Ali de 5%
Ismai’I . PEN! 3%. 5% Reducdo da duct111dad§ até.o teor de 5%
Yusoff 60/70 e o ’7% 13 nm . Aumento da viscosidade '
(2015) ASA? Melhor estabilidade ao arsrf)l/a)zenamento (teor 6timo de
0
Elevacgdes de |G*|, |G*|/sen & e grau PG e redugdes de
d e |G*|sen & (teor 6timo de 5%)
Redugdo da penetragdo até o teor de 5%
. PEN! o/ <o Aumento da temperatura de amolecimento
[?211)?62; 60/70 PG 3?’7;? 123 Onrrlquna Aumento da viscosidade
69-19 Elevacgdes de |G*| e |G*|/sen o e redugdes de d e
|G*|sen & (teor 6timo de 5%)
Redugdo da penetragdo até o teor de 5%
Aumento da temperatura de amolecimento até o teor
de 5%
Reducdo da ductilidade até o teor de 5%
Aumento do indice de penetragdo
Ali et al. 3%, 5% Aumento da viscosidade
(2016b) 606/;?119)(} e 7% 13 nm Melhor estabilidade ao armazenamento (teor 6timo de
5%)
Elevagoes de |G*| e |G*|/sen 6 e redugdes de o e
|G*|sen d (teor 6timo de 5%)
Melhoria dos parametros que predizem a resisténcia a
deformagdo permanente (teor 6timo de 5%)
Redugdo da penetragdo até o teor de 5%
Aumento da viscosidade

Mubaraki PEN! 39, 5% Melhor estabilidade ao armazenamento (teor 6timo de
et al. 60/70 e °’7(y °  13nm 5%)
(2016) ASA ¢ 7 Elevagoes de |G*| e |G*|/sen 6 (teor 6timo de 5%)
Melhoria dos parametros que predizem a resisténcia a

deformacgdo permanente (teor 6timo de 5%)

PEN!
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Redugdo da penetragao

Aumento da temperatura de amolecimento

Al- PEN! - .
2%, 4% Aumento da viscosidade
Mansob et  80/100 ¢ 6% 80 nm Melh rabilidad :
al (2017)  ENR® e 6% Melhor estabilidade ao armazenamento _
Elevacdes de |G*|, |G*|/sen 6 e grau PG e reducdes de
)
Aumento da viscosidade
Ali et al. PEN! 3%, 5% 13 nm Melhor estabilidade ao armazenamento (teor 6timo de
(2017) 60/70 e 7% 5%)
Elevagoes de |G*| e |G*|/sen 6 (teor 6timo de 5%)
Elevacgdo de |G*| e redugdes de 6 e |G*|sen 6
Redugao no limite do ponto de transi¢ao da zona
Akbari e ! o/ A0 viscoeléstica linear
Modarres g(]):?I;IO 2:)’6:%) 20nm  Elevagoes de |G*|, d e da tolerancia ao dano por fadiga
(2018) Redugdo do angulo de contato resultante e elevagao da
energia livre de coesdo (aumento da tolerancia ao
dano por fadiga)
Redugdo da penetragdo até o teor de 5%
Aumento da temperatura de amolecimento até o teor
Albrka PEN' 3%, 5% 13 nm de 5%
(2018) 60/70 e 7% Melhor estabilidade ao armazenamento (teor 6timo de
5%)
Elevagdo de |G*| até o teor de 5%
Aumento da viscosidade
Elevacdes de |G*|, |G*|/sen d, |G*|sen & e grau PG e
redugdo de 6
0.5% Aumento da viscosidade complexa
Bhat e 4 77 30nma  Melhoria dos parametros que predizem a resisténcia a
. VG-10 1% e ~
Mir 204 50 nm . Qeforrr}agao permanente
(2020) Melhoria da resisténcia do ligante no carregamento de

fluéncia

Aumento da tolerancia ao dano por fadiga

Redugdo do indice de envelhecimento

! Penetragdo; 2 Polimero Acrilonitrila-Estireno-Acrilonitrila; * Borracha natural epoxidada; * Grau de
viscosidade; ° Em peso de ligante asfaltico; ® Dimensdo da nanoparticula.

De acordo com a Tabela 2.2, observou-se uma reducao da penetracao e da ductilidade

e um aumento do ponto de amolecimento até um teor de incorporacdo de 5% de Al>O3 em peso

de ligante. Ali et al. (2016b) apontaram que a diminui¢do da penetragdo e da ductilidade e o

aumento do ponto de amolecimento correspondem a crescente rigidez dos ligantes asfalticos

modificados com nanoalumina. A viscosidade aparente aumentou com a elevacdo da

concentragdo do nanomaterial, conforme observado a partir da Figura 2.3 (ALI et al., 2016b).
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Figura 2.3: Viscosidade versus temperatura do ligante asfaltico 60/70 de referéncia e
nanomodificado com diferentes porcentagens de AlOs.
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Fonte: Adaptado de Ali et al. (2016b).

Na andlise da estabilidade ao armazenamento, a modificagdo do ligante asfaltico
utilizando nanoparticulas de AlOs3 mostrou que todas as incorporacdes apresentaram
adequadas estabilidades (ALI; ISMAIL; YUSOFF, 2015; ALI et al., 2016b; MUBARAKI et
al., 2016; ALl et al., 2017; ALBRKA, 2018). Apesar de a incorporacao de 7% de Al,O3 ainda
ser estavel, a separacdo de fases aumentou em comparagdo com o teor de 5%, o que sugeriu,
segundo os autores supracitados, uma suposta aglomeracao de nanoparticulas.

As andlises no DSR em diferentes temperaturas evidenciaram uma elevagdo do
modulo de cisalhamento dindmico e do parametro |G*|/sen 6 € uma redu¢ao do angulo de fase
e do parametro |G*|sen 0, considerando a adi¢do de Al,O3 até um teor de incorporacao de 5%
de nanomaterial. Além disso, o aumento do grau de desempenho PG foi significativo até o
mesmo teor destacado (ALI et al., 2016b; MUBARAKI et al., 2016; ALI et al., 2017,
ALBRKA, 2018). Entretanto, Bhat € Mir (2020) observaram um efeito contrario na analise dos
resultados de |G*|sen d, constatando uma elevacao desse parametro com o incremento de Al>O3
na matriz.

Também se observou que a amostra com 5% de AlOs; apresentou os maiores
resultados de |G*|/sen 6 a altas temperaturas, ao passo que foi possivel evidenciar uma redugao
relativa desse parametro nas amostras com 7% de nanoalumina em relacdo aos outros ligantes
nanomodificados. Todos os teores investigados ultrapassaram o limite minimo de 1,0 kPa a 70
°C (ALI et al., 2016b; MUBARAKI et al., 2016; ALI et al., 2017; ALBRKA, 2018; BHAT;
MIR, 2020). A Figura 2.4 destaca o comportamento do parametro |(G*|/sen 6 em funcao da
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temperatura para a investigacao de diferentes porcentagens de nanoalumina no estudo de Ali et

al. (2016b).

Figura 2.4: |G*|/sen d versus temperatura do ligante asfaltico 60/70 de referéncia e
nanomodificado com diferentes porcentagens de Al>Os.
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Fonte: Adaptado de Ali et al. (2016b).
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Os graficos de isocronas a 10 Hz de Al-Mansob ef al. (2017) indicaram que o maior

valor do modulo de cisalhamento dinamico foi observado nas amostras com 6% de

nanomaterial (maior teor pesquisado). Também foi possivel perceber uma reducao dos valores

do angulo de fase em fun¢do do aumento da incorporagdo de Al>Os.

Ainda, a varredura de frequéncias, a partir da curva de espago de Black, indicou um

comportamento de baixa elasticidade para frequéncias de carregamento de 1,59 Hz (AKBARI;

MODARRES, 2018). De acordo com as curvas de espago de Black de Al-Mansob et al. (2017),

observou-se um aumento da elasticidade do ligante nanomodificado em funcdo da elevacao do

teor de incorporagdo de Al,O3, dado pelo deslocamento das curvas a esquerda com a redugao

do angulo de fase, conforme apontado pela Figura 2.5.
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Figura 2.5: Espaco de Black (Mddulo de cisalhamento dindmico versus angulo de fase) de
ligantes asfalticos 80/100, considerando modificacdes com 6% de borracha natural epoxidada
(ENRMA) e com teores de 2%, 4% e 6% de nanoalumina (PMN2, PMN4 e PMN6) em
conjunto com o polimero.
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Fonte: Adaptado de Al-li\s/[(at)lsob et al. (2017).

Os ensaios de MSCR apontaram uma reducao do pardmetro que prediz a resisténcia a
deformagdo permanente até o teor de concentragdo de 5% em peso de nanoparticulas de Al>Os3,
além do acréscimo do percentual de recuperagdo (ALl e al., 2016b; MUBARAKI et al., 2016).
Na investigagdo de Bhat e Mir (2020), os autores observaram um melhoramento expressivo
desses parametros. De acordo com a Figura 2.6, esse aprimoramento ¢ ressaltado pela redugao
proxima de 97% da compliancia nao-recuperavel (Jn) e elevagdo em mais de 8 vezes do
percentual de recuperagdo (%R), ambos os comparativos em relacdo ao nivel de tensdo de 0,1

kPa e entre o ligante asfaltico de referéncia e a amostra com 2% de AL2Os.

Figura 2.6: Analise dos pardmetros que predizem o comportamento a deformacao
permanente: (a) Compliancia ndo-recuperavel (Jur); (b) Percentual de recuperagéo (%).
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Fonte: Adaptado de Bhat e Mir (2020).
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O ensaio de varredura de tempo (TST) indicou melhores resultados de |[G*| € 6 com o
aumento dos ciclos de carregamento, ressaltando uma elevagdo da tolerancia do material ao
dano por fadiga com o aumento do teor de incorporacao de nanomaterial, também constatada a
partir do teste de queda séssil (AKBARI; MODARRES, 2018). A Tabela 2.3 apresenta os
valores de tolerancia ao dano por fadiga para o ligante asfaltico de referéncia 60/70 e para as
incorporagdes de 2%, 4% e 6% de nano-Al>,O3 do estudo de Akbari e Modarres (2018). A adi¢ao
de 6% de nanoalumina aumentou em 76%, 100% e 92% essa propriedade nos niveis de tensdo
de 2%, 3,5% e 5%, respectivamente. Comportamentos semelhantes foram observados na

pesquisa de Bhat e Mir (2020).

Tabela 2.3: Tolerancia ao dano por fadiga obtida para ligantes asfalticos de referéncia 60/70 e
modificados com teores de 2%, 4% e 6% de nanoalumina (NA) em fung¢do dos niveis de
deformacao de 2%, 3,5% ¢ 5%.

Tolerancia ao dano

Nivel de Tipo de ligante or fadiga N; (ciclo) Média Coeficiente de

deformacio (%) asfaltico P 1 B2 5 (ciclo) variacao (%)
2,0 Referéncia 60/70  25.350 21.950  23.650 7,18
2,0 NA2% 37.810 33.750  35.780 8,02
2,0 NA4% 38.530 43.290 40910 8,22
2,0 NA6% 44.660 46.180  45.420 2,36
3,5 Referéncia 60/70 4.940 5.460 5.200 7,07
3,5 NA2% 8.540 7.760 8.150 6,76
3,5 NA4% 9.450 10.870 10.160 9,46
3,5 NA6% 11.020 9.800 10.410 8,28
5,0 Referéncia 60/70 1.790 1.910 1.850 4,58
5,0 NA2% 2.040 2.280 2.160 7,85
5,0 NA4% 3.030 3.190 3.110 3,63
5,0 NA6% 3.160 3.380 3.270 4,75

Fonte: Adaptado de Akbari e Modares (2018).

Sobretudo, autores como Kavussi e Barghabany (2016), Ashish, Singh e Bohm (2016)
e Lietal (2017) apontam que a dispersao do nanoaditivo ¢ um dos fatores que mais influenciam
nas macropropriedades da matriz resultante. De acordo com Akbari e Modares (2018), o
aumento da temperatura de mistura, a duragdo da dispersao e a velocidade de rotacao do
misturador sdo os principais pardmetros que afetam a qualidade da mistura, o que leva a

necessidade de investigar essas condi¢des durante o estudo de matrizes nanomodificadas.
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2.4 NANOMODIFICACAO DA MATRIZ ASFALTICA

Para Al-Mansob et al. (2017), a compatibilidade entre os modificadores e a matriz
asfaltica ¢ o principal fator que influencia na dispersdo e estabilidade dos compositos com
incorporagdes de polimeros e outros materiais. Em funcdo disso, os pesquisadores tém
procurado preparar modificadores uniformes que possam ser dispersos de maneira estavel na
matriz asfaltica. No entanto, Al-Mansob et al. (2017) indicam que os nanomateriais tendem a
se agregar, resultando em microestruturas desiguais que levam a distor¢do das propriedades
mecanicas, impactando negativamente nas propriedades dos ligantes. Sobretudo, a falha na
dispersdao de nanomateriais adicionados na mistura asfaltica compromete a sua microestrutura
ao longo do tempo, modificando gradualmente a matriz asfaltica durante o transporte,
armazenamento e aplicagdo em campo (FANG et al., 2013)

Nesse contexto, Al-Mansob et al. (2017) ressaltam a existéncia de trés técnicas
diferentes de dispersdo na modifica¢do de ligantes asfilticos, que sdo: agitacdo mecanica,
mistura de alto cisalhamento e homogeneizagdo ultrassonica. Segundo os autores, os
dispositivos ultrassonicos sdo adequados para materiais de baixa viscosidade e incorporagdes
de pequenos volumes. Enquanto isso, a agitacdo mecanica ¢ uma técnica mais comum para
sistemas liquidos. Por sua vez, a principal vantagem do misturador de alto cisalhamento ¢ a
eficiéncia de fabricar grandes quantidades de ligantes nanomodificados para fins experimentais.

Beck Junior (2011), em seu estudo com nanoparticulas magnéticas metalicas,
constatou a dificuldade de se trabalhar com nanomateriais em fun¢ao das reduzidas dimensoes
e da aglomeracdo nos ligantes asfélticos devido a elevada razdo de superficie/volume. Essa
situagdo faz com que a energia livre de Gibbs na superficie do sistema seja suficientemente alta
e as particulas tendam a se aglomerar para diminuir a energia resultante (BECK JUNIOR,
2011).

Li et al. (2017) apontam que a alta viscosidade do asfalto e a boa solubilidade das
nanoparticulas também contribuem para o efeito de aglomeragao nos ligantes asfalticos. Além
disso, Yao et al. (2013) destacam o fendmeno de amadurecimento de Ostwald, isso ¢, o
favorecimento de particulas maiores para se tornarem cada vez maiores em funcdo da sua
estabilidade, e a forca de atragdo de Van der Waals como outros contribuintes para a formagao
de aglomeragdes. O resultado desses fendmenos ¢ a deterioracdo das caracteristicas mecanicas

e reologicas dos ligantes asfalticos modificados.
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Além do procedimento de mistura, outros fatores importantes na dispersdo dos
nanomateriais sao relativos a condi¢ao da modificacao (LI et al., 2017). Li et al. (2017) indicam
que € necessario aumentar suficientemente a temperatura para permitir que as nanoparticulas
se difundam mais facilmente, sem prejudicar as propriedades da matriz asfaltica. Com relagao
ao tempo de mistura, essa deve ser calculada para obter uma boa dispersao do nanomaterial sem
desperdigar energia ou aumentar os custos de producao. Por fim, a velocidade de mistura deve
garantir uma dispersao suficiente sem destruir a estrutura do nanomaterial (LI et al., 2017).

Com relacdo aos estudos envolvendo ligantes asfalticos modificados com
nanoparticulas de Al,Os, a Tabela 2.4 apresenta uma sintese bibliografica com os parametros
de temperatura, velocidade e tempo de mistura utilizados pelos autores. Todas as investigagdes

recorreram a um misturador de alto cisalhamento nessa etapa.

Tabela 2.4: Sintese bibliografica com os principais pardmetros de mistura (temperatura,
velocidade e tempo) utilizados em ligantes asfalticos nanomodificados por Al>Os.
Autores Temperatura Velocidade Tempo
Ali, Ismail e Yusoff (2015), Ali et al. (2016a), Ali et
al. (2016b), Mubaraki et al. (2016), Ali et al. (2017), 170+ 1 °C 5.000 RPM 90 min
Albrka et al. (2018) e Mubaraki (2019)

Al-Mansob et al. (2017) 160+ 1 °C 8.000 RPM 60 min
Akbari e Modarres (2018) 160 °C 10.000 RPM 30 min
Bhat e Mir (2020) 150£5°C 3.000 RPM 90 min

De acordo com a Tabela 2.4, as temperaturas empregadas ficam entre 150 °C e 170
°C, enquanto o tempo de mistura situa-se entre 30 e 90 minutos de homogeneiza¢do a uma
velocidade média de 3.000 RPM a 10.000 RPM. Sobretudo, maiores velocidades resultam em
menores tempos de mistura.

O resultado da nanomodificagdo dd origem aos nanocompositos, que sao
caracterizados por apresentarem ao menos uma das dimensdes das particulas dispersas em
escala nanométrica (LI et al., 2017). Essas estruturas de tamanho nanométrico exibem novas
propriedades quimicas e fisicas, além de conseguirem modificar caracteristicas Opticas,
elétricas, magnéticas e mecanicas dos materiais (MELO, 2014).

Por conta disso, existe a necessidade de investigar as alteragdes estruturais e
morfologicas provocadas na matriz asféltica apds a incorporagdo desses materiais
nanoparticulados, de modo a caracterizar a interagdo entre as nanoparticulas e o ligante asfaltico
e compreender as mudancas observadas na mistura (NAZARI; NEDERI; NEJAD, 2018;
MUBARAKI, 2019; BHAT; MIR, 2020).
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2.5 TECNICAS PARA CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS ASFALTICOS

A engenharia de pavimentos ¢ muito eficiente na utilizagdo de técnicas em
macroescala para a caracterizagdo de materiais, mas ainda existem diversos problemas que nao
foram claramente entendidos e resolvidos (LI et al., 2017). Sendo assim, Li et al. (2017)
retratam a existéncia de técnicas eficientes para a caracterizagao de materiais em nanoescala de
modo a determinar a estrutura e a morfologia dos nanocompdsitos, como:

e Microscopia eletronica de varredura (MEV);

¢ Difracao de raios-X (DRX);

e Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).

Nos topicos a seguir sdo apresentados mais detalhes dessas técnicas de caracterizacao,

bem como a sua eficiéncia em avalia¢des envolvendo ligantes asfalticos nanomodificados.

2.5.1 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) consiste em um bombardeio de elétrons
sobre a amostra e, apds o processo, capta os que sao refletidos ou irradiados para fora do sistema
(LT et al., 2017). Nesse contexto, as imagens MEV tornam possivel a observacao do ligante
original, do nanomaterial presente na modificagdo, do ligante asféltico modificado como matriz
asfaltica e de misturas asfélticas modificadas, portanto, ¢ um indicativo eficiente para o estudo
da morfologia dos nanocompdsitos € dos mecanismos de falha do material (LI et al., 2017).

A partir disso, Kim ef al. (2008) investigaram mecanismos de antienvelhecimento a
partir da cicatrizagdo de fraturas nas amostras com base em imagens MEV. De acordo com a
pesquisa, a alta forca adesiva dos nanomateriais com a matriz asfaltica produziu um efeito de
ponte, que combateu o surgimento de micro e nanotrincas e resultou no melhoramento da vida
de fadiga e no aumento da resisténcia a deformagao permanente.

Da mesma forma, Mubaraki (2019) avaliou a dispersdo de nanoparticulas de 6xido de
aluminio (2%, 4% e 6% em peso de ligante) em matrizes asfalticas com PG 64-10 e 70-10 a
partir do MEV, e concluiu que os nanomateriais foram intercalados e esfoliados, havendo um

espalhamento homogéneo dos aditivos na matriz.
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Ademais, Ali ef al. (2016b) avaliaram a morfologia de ligantes asfalticos modificados
com porcentagens de 3%, 5% e 7% de nano-Al,O3; em peso de ligante, buscando entender as
alteragdes na microestrutura e analisar a dispersao fisica das nanoparticulas na matriz, conforme

apresentado pela Figura 2.7.

Figura 2.7: Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) de ligantes asfalticos
nanomodificados por Al,O3; em escala de 1 pm: (a) 60/70 de referéncia; (b) 60/70 com 3% de
ALOs3; () 60/70 com 5% de Al2O3; (d) 60/70 com 7% de Al2Os.

Fonte: Adaptado de Ali ef al. (016b).

Com base na Figura 2.7, observou-se uma aglomeragdo de nanoparticulas em
porcentagens de 3% e 5% em peso de ligante, que, segundo os autores, ndo comprometeu os
resultados experimentais, enquanto que em 7% houve uma aglomeracao suficiente para afetar

a dispersao no nanocomposito € as suas propriedades mecanicas e reologicas.

2.5.2 Difracao de raios-X (DRX)

A difragdo de raios-X possibilita a determinagao da estrutura de solidos cristalinos de
modo a conhecer o arranjo dos atomos em reticulos cristalinos ou em um tnico cristal de uma

determinada substancia (SOUSA NETO, 2019). Os padrdes de interferéncia de radiagao X
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difratada pelos reticulos cristalinos permite a determina¢do dos principais elementos que
compdem o material e da estrutura polimérica.

De acordo com Li ef al. (2017), a técnica de DRX vem sendo utilizada na investigagao
de caracteristicas morfoldgicas e de reagdes quimicas dos ligantes asfalticos nanomodificados
a partir de curvas DRX obtidas pelo difratdmetro com radiacdo Cu Ka. Segundo os autores,
esse procedimento ¢ eficiente para a analise da interagdao das nanoparticulas ao nivel molecular,
além de caracterizar a estrutura do ligante asfaltico ap6s a nanomodificacao.

No estudo de Al-Mansob et al. (2017) analisando a incorporagdo de nano-Al,O3; em
diferentes teores (2%, 4% e 6% em peso de ligante) em ligantes asfalticos 80/100 modificados
com 6% de polimero ENR (borracha natural epoxidada), os autores realizaram a difragdo de
raios-X para obter informagdes das propriedades cristalograficas do p6 de Al,O3 e dos materiais
asfalticos. Segundo os pesquisadores, as amostras com incorporagdes de nanoalumina nao
apresentaram novas fases cristalinas, mantendo a estrutura amorfa da matriz de referéncia,

conforme indicado na Figura 2.8.

Figura 2.8: Padrdes DRX (Intensidade do feixe versus 20): p6 de Al>Os; ligante de referéncia
80/100; borracha natural epoxidada (ENR); 80/100 modificado com 6% de ENR (ENRMA); e
modificagdes com porcentagens distintas de nano-Al2O3 (2%, 4% e 6% representados por
PMN2, PMN4 e PMNG6, respectivamente).

Intensidade do feixe (u.a.)

e

20 30 A0 50 60 70 8
20

——AI203 ——Ligante base ENR ——ENRMA ——PMN2 PMN4 ——PMNE

Fonte: Adaptado de Al-Mansob et al. (2017).

10

Por sua vez, Ali et al. (2016b) avaliaram a estrutura polimérica de ligantes asfalticos

modificados com porcentagens de 3%, 5% e 7% de nano-Al2O3 em peso de ligante a partir da
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difracdo de raios-X. Os resultados da investigagdo mostraram que o ligante asfaltico de
referéncia ndo apresentou picos, ressaltando sua estrutura amorfa. Além disso, os
nanocompositos com 3%, 5% e 7% produzidos também ndo apresentaram novas fases
cristalinas, assim como ocorreu no estudo de Al-Mansob et al. (2017).

Ainda, Mubaraki (2019), ao investigar a incorpora¢ao de nanoparticulas de 6xido de
aluminio (2%, 4% e 6% em peso de ligante) em matrizes asfalticas com PG 64-10 e 70-10,
percebeu um ligeiro desvio da curva de intensidade do feixe no comparativo com as amostras
de referéncia, o que, segundo o autor, caracterizou o inicio de uma fase semicristalina nos
nanocompdsitos produzidos, mas ndo clara o suficiente para indicar uma mudanga na estrutura

polimérica. Resultados semelhantes foram observados nos estudos de Bhat e Mir (2020).

2.5.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) consiste na
irradia¢dao de raios infravermelhos (IR) para uma amostra, sendo que parte desses raios sao
absorvidos e parte sao transmitidos. Os espectros resultantes indicam a absorcao e a transi¢ao
molecular, que consistem em uma “impressao digital” que determina a estrutura dos materiais
(AMINI; HAYATI, 2020).

Segundo Li ef al. (2017), o FTIR é uma técnica para avaliagdes de amostras de forma
qualitativa e quantitativa, amplamente utilizada na industria de medicina, mineracao, carvao,
quimica, petroleo, pedras preciosas e identificacdo forense. Os pesquisadores utilizam as
principais bandas dos espectros de FTIR para observar as caracteristicas de ligacdo dos
materiais ensaiados.

No contexto desta pesquisa, as atribuicdes e a posi¢ao de banda sao utilizadas para
analisar a interagdao ao nivel molecular e as ligacdes quimicas do ligante asfaltico. Yao, Dai e
You (2015) apontam que os dados espectrais do FTIR sdo coletados em comprimentos de onda
de ampla faixa, sendo que o teor de carbono e hidrogénio no ligante asfaltico ¢ superior a 90%.
Normalmente em compostos organicos, seis movimentagdes estdo envolvidas ao grupo CHoa,
sendo que os alongamentos simétrico e antissimétrico sdo os comumente detectados nos
asfaltos.

Com isso, a analise por FTIR vem sendo uma técnica poderosa na investigagcao de

nanocompositos asfalticos. Ali et al. (2016b) avaliaram nanocompositos asfalticos modificados
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com porcentagens de 3%, 5% e 7% (em peso de ligante) de nano-Al,Oj3 a partir da analise FTIR,

com os resultados expostos pela Figura 2.9.

Figura 2.9: Espectros provenientes da analise de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (Absorvancia versus nimero de onda) do ligante de referéncia

(60/70) e nanomodificado com teores de 3%, 5%, e 7% de Al,O3; em peso de ligante.
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Fonte: Ali et al. (2016b).

Conforme indica a Figura 2.9, o ligante asfaltico de referéncia apresentou dois picos

!¢ 2.920,63 cm’!, faixa essa atribuida ao grupo de vibragdes do

amplos em 2.851,40 cm’
alongamento C-H na formacao de cadeias alifaticas. A absor¢do mais fraca no nimero de onda
de 1.599,37 cm™ foi atribuida ao alongamento das vibragdes dos grupos C-C, indicando
compostos aromaticos. Além disso, os autores justificaram o menor pico obtido entre 1.455,62
cm e 1.376 cm™ em fungio das vibragdes do alongamento do grupo C-H nos grupos terminais
de CH3, e vibragdes do alongamento S-O observadas em 1.032,81 cm™. O pico entre 740 cm’!
e 910 cm™! foi atribuido ao benzeno devido as vibragdes de alongamento da ligagdo C-H (ALI
et al.,2016b).

Por sua vez, Al-Mansob et al. (2017) analisaram a incorporacdo de nano-Al,O3; em
diferentes teores (2%, 4% e 6% em peso de ligante) em ligantes asfalticos 80/100 modificados
com 6% de polimero ENR (borracha natural epoxidada), considerando as informagdes dos
grupos funcionais do FTIR. Segundo os autores, no ligante asfaltico de referéncia foi possivel
observar dois grandes picos, entre 2.850,47 cm™ € 2.919,48 cm™!, devido ao fato dos grupos C-
H alongarem as vibragdes das cadeias alifaticas presentes nas amostras. O menor pico entre

1.376,20 cm™ e 1.456,74 cm™! foi devido ao grupo C-H com o alongamento de vibragdes dos

grupos terminais CH3, e as vibragdes do alongamento de S-O também estavam presentes em
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1.032,59 cm™. Os picos entre 720 cm™ e 865 cm™! foram associados as ligagdes C-H do anel de
benzeno. Os espectros do ligante asfaltico modificado com 6% de polimero ENR e as
incorporagdes de nano-Al,O3 eram quase idénticas em todas as posi¢des de pico, confirmando
a inalteragcdo da matriz asféltica. As intensidades de pico dos ligantes modificados diminuiram
em compara¢do com a matriz de referéncia, fato esse que indicou melhores propriedades fisicas
(AL-MANSOB et al., 2017).

E possivel perceber, a partir da Figura 2.9, que os espectros FTIR de Al,Os, assim
como em Al-Mansob et al. (2017), permaneceram proximos em todas as amostras asfalticas,
confirmando a inalteragdo da matriz original. Mubaraki (2019) encontrou resultados e
conclusdes semelhantes aos de Ali et al. (2016b) e Al-Mansob et al. (2017) ao trabalharem com
incorporagdes de 2%, 4% e 6% (em peso de ligante) de nanoalumina em ligantes asfalticos PG

64-10 e 70-10.

2.6 SINTESE DO REFERENCIAL TEORICO

Constata-se que a producao de materiais asfalticos com propriedades aprimoradas ¢
fundamental para aumentar o desempenho das misturas em campo. Nesse ambito, o uso de
cargas nanométricas com boa condutividade térmica demonstra ser uma importante ferramenta
para a producdo de nanocompdsitos com melhores propriedades condutivas, o que tende a
beneficiar o efeito de reparacdo das matrizes asfalticas sem que haja prejuizos ao
comportamento mecanico e reologico.

Entre os modificadores, a nanoalumina configura-se como um material
nanoparticulado com excelente propriedade de condutividade térmica em relacdo aos materiais
asfalticos convencionais, sendo um indicativo de uma maior propensao para o aprimoramento
dos fendmenos de reparacao associados a propagacao de calor na mistura. Além disso, observa-
se que o nano-Al,O3; pode aperfeicoar as propriedades mecanicas e reoldgicas dos ligantes
asfalticos, melhorando os parametros que predizem o comportamento a deformacdes
permanentes e a tolerancia do material ao dano por fadiga. Ademais, diversas pesquisas
constatam o seu adequado desempenho com incorporagdes entre 2% e 7% em peso de ligante.

Da mesma forma, a caracterizagdio morfoldgica, estrutural e quimica dos
nanocompdsitos asfalticos produzidos demonstra-se importante durante o processo de

investigacao das alteracdes causadas pelas nanoparticulas. E possivel empregar técnicas como
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MEV, DRX e FTIR para determinar a morfologia, a estrutura polimérica e os compostos
quimicos das matrizes nanomodificadas, respectivamente.

Contudo, observa-se que as investigacdes do comportamento térmico, mecanico €
reologico de ligantes asfélticos nanomodificados com Al,O3 carecem de mais estudos. Nao se
tem conhecimento de nenhuma pesquisa que avalie a condutividade térmica de materiais
asfalticos modificados com nanoalumina para propiciar o desenvolvimento de misturas com
maior propensao a recuperacao de danos por fadiga, ou que investigue essas propriedades em
matrizes de diferentes naturezas, aprimorando o desempenho de materiais ja modificadas com
polimeros ou outros aditivos.

Sobretudo, a investigagdo das propriedades condutivas, mecanicas e reologicas dos
nanocompositos possibilita a obtencao de parametros que predizem o comportamento desses
materiais aos principais esfor¢os em campo. Neste trabalho, o estudo dos nanocompdsitos de
AlO3 em diferentes matrizes asfalticas brasileiras teve como objetivo investigar a eficiéncia do
melhoramento da condutividade térmica, com o intuito de propiciar, em estudos futuros, o
desenvolvimento de misturas asfalticas com propensao a maior capacidade reparadora e que
sejam aplicaveis em campo, ou seja, sem que as propriedades mecanicas e reologicas sejam

prejudicadas pela presenca do nanomaterial e, por ventura, sejam melhoradas.
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3 METODOLOGIA

Este capitulo de metodologia descreve todas as quatro etapas do programa

experimental para alcangar o objetivo do estudo, conforme indica a Figura 3.1.

Figura 3.1: Programa experimental da pesquisa dividido em 4 etapas principais.

Programa Experimental da Pesquisa

Avaliacao da
Condutividade
Térmica dos
Nanocompdsitos Y,

Caracterizacao Producio e
dos Materiais Caracterizacao dos
Nanocompositos

Os procedimentos relacionados a cada etapa estdo resumidamente descritos a seguir:

e Etapa 1 — Caracterizacio dos materiais: caracterizagdo fisica e quimica dos
ligantes asfalticos (50/70 e Poliflex 60/85-E) e do modificador nanoalumina
(Al20O3) empregados na presente pesquisa;

e Etapa 2 — Producio e caracterizacdo dos nanocompositos: modificacdo das
matrizes asfalticas (50/70 e Poliflex 60/85-E) com diferentes porcentagens de nano-
ADLOj3 e caracterizacdo dos nanocompositos produzidos a partir de andlises de
microscopia eletronica de varredura (MEV), difragdo de raios-X (DRX) e
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR);

e Etapa 3 — Avaliacio da condutividade térmica dos nanocompésitos: avaliacao
da capacidade que os nanocompdsitos asfalticos produzidos apresentam de
conduzir calor e da propensdo para o desenvolvimento de misturas asfalticas com
maior potencial de recuperagdo ao dano por fadiga (healing) a partir da execugao
de ensaios de condutividade térmica;

e Etapa 4 — Determina¢do das propriedades dos nanocompositos: investigacao
das alteragdes provocadas pela nanoalumina nas propriedades das matrizes
asfalticas, considerando o calculo da perda de massa das amostras investigadas e

avaliagdes empiricas, mecanicas e reoldgicas. Os procedimentos empiricos
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contemplam os ensaios de estabilidade ao armazenamento e recuperacdo eldstica,
enquanto as investigagdes mecanicas e reoldgicas permeiam os ensaios de
viscosidade aparente e as verificagdes para a determinacdo do grau de desempenho
(PG), dos parametros que predizem a suscetibilidade do material a deformagao
permanente e a tolerancia do material ao dano por fadiga, além da construgdo de
curvas representativas do comportamento reoldgico em temperaturas

intermediarias.

A seguir ¢ descrito detalhadamente o método utilizado, ou seja, as técnicas
laboratoriais empregadas com o intuito de atingir os objetivos de cada uma das etapas pré-

estruturadas para a pesquisa.
3.1 ETAPA 1: CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Na etapa 1 foi realizada a caracterizagao fisica e quimica dos ligantes asfalticos (50/70

e Poliflex 60/85-E) e do nanomaterial (Al,0O3), conforme indicado na Figura 3.2.

Figura 3.2: Estrutura da primeira etapa do programa experimental envolvendo a
caracterizacao dos ligantes asfalticos (50/70 e Poliflex 60/85-E) e do nanomaterial (ALLO3).

Etapa 1 - Caracterizacio dos Materiais

Poliflex
60/85-E

CAP 50/70

Caracterizacio Geral: Caracterizacio Geral:
1. Ponto de Amolecimento 1. Diametro das Particulas
2. Penetragao 2. Forma das Particulas (micrografia)

Difrag¢do de Raios-
X (DRX)

3. Ductilidade 3. Composi¢do Quimica
4. Ponto de Fulgor 4. Pureza
5. Ensaio de Separacao de Fases 5. Densidade
6. Solubilidade em Tricloroetileno 6. Area Especifica de Superficie
7. Indice de Suscetibilidade Térmica 7. Natureza
8. Massa Especifica a 25 °C 8. Solubilidade
9. Inflamabilidade

10. Odor

A escolha das matrizes de CAP 50/70 e Poliflex 60/85-E modificado por SBS baseou-

se na frequéncia de uso desses aglutinantes no cenario nacional. No Brasil, os dois principais
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tipos de cimentos asfalticos aplicados na pavimentagdo sdo o CAP 50/70 e o CAP 30/45, sendo
0 primeiro o que apresenta os maiores indices de produgdo nas refinarias (CNT, 2017). Com
relagdo ao uso de ligantes modificados por polimeros, o tipo mais comum empregado na
pavimentagao brasileira ¢ o SBS (estireno-butadieno-estireno) (DUARTE, 2018; CNT, 2019).

Por sua vez, a nanoalumina foi selecionada para este estudo por ser um 6xido metalico
com boa condutividade térmica (entre 30 W/mK e 35 W/mK) (SENTHILRAIJA;
VIJAYAKUMAR; GANGADEVI; 2015; GUAN et al., 2016; WEN et al., 2020), elevada
estabilidade e pela sua capacidade de melhoramento das propriedades mecanicas e reoldgicas
de ligantes asfalticos (AL-MANSOB et al., 2017; ALI et al., 2017; AKBARI; MODARRES,
2018; ALBRKA, 2018; MUBARAKI, 2019; BHAT; MIR, 2020). Além disso, no comparativo
com outros 0xidos metalicos, como o Fe2O3 e Co203, por exemplo, apresenta menor custo de

mercado (SKYSPRING NANOMATERIALS, 2020).

3.1.1 Ligantes asfalticos

A caracterizacdo das propriedades empiricas dos ligantes asfalticos 50/70 e Poliflex
60/85-E foi realizada e cedida pelas empresas Presidente Getulio Vargas — REPAR ¢ CBB
Asfaltos, respectivamente, e esta em conformidade com as seguintes normativas:
e Ponto de amolecimento: ASTM D 36/D 36M (ASTM, 2020a) para o CAP 50/70 e
NBR 6560 (ABNT, 2016) para o Poliflex 60/85-E;

e Penetracdo: ASTM D 5/D 5M (ASTM, 2020b) para o CAP 50/70 e NBR 6576
(ABNT, 2007) para o Poliflex 60/85-E;

e Ductilidade: ASTM D 113 (ASTM, 2017a) para o CAP 50/70;

e Ponto de fulgor: ASTM D 92 (ASTM, 2018c) para o CAP 50/70 e NBR 11341
(ABNT, 2015a) para o Poliflex 60/85-E;

e Ensaio de separacdo de fases (estabilidade ao armazenamento): NBR 15166
(ABNT, 2004a) para o Poliflex 60/85-E;

e Solubilidade em tricloroetileno: ASTM D 2042 (ASTM, 2015a) para o CAP 50/70
e NBR 14855 (ABNT, 2015) para o Poliflex 60/85-E;

e Indice de suscetibilidade térmica: em conformidade com a Equagdo 01, disposta em
notas do laudo técnico do ligante asfaltico (REPAR, 2017), considerando o CAP
50/70;
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o (500)x (log PEN)+20x (tC)—1951 1)
(120)—(50)x (log PEN) + (tC)
Onde:
IST = indice de suscetibilidade térmica (adimensional);
tC = ponto de amolecimento em conformidade com a norma NBR 6560 (ABNT,
2016);
PEN = penetragdo a 25 °C, 100 g, 5 segundos.

e Massa especifica a 25 °C: ASTM D 70 (ASTM, 2018b) para o CAP 50/70 e NBR
6296 (ABNT, 2012) para o Poliflex 60/85-E.

3.1.2 Oxido de aluminio (A1203)

A caracterizagdo fisica e quimica do 6xido de aluminio (Al2O3) nanométrico foi
realizada a partir das analises de variagdao termogravimétrica (TGA) e derivada da massa
(DTG), além da execu¢do de ensaios de difragdo de raios-X (DRX) e espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Informagdes sobre didmetro das particulas,
forma das particulas (MEV), composicdo quimica, pureza, densidade, area superficial
especifica, natureza, solubilidade, inflamabilidade e odor do nanomaterial foram obtidas junto

ao fabricante SkySpring Nanomaterials, Inc.
3.1.2.1 Analises térmicas

O intuito das avaliagdes térmicas se deu pela necessidade do conhecimento das
alteracdes que o aquecimento da matriz asféltica pode provocar nas nanoparticulas de Al,Os3,
visto que as etapas de incorporagdo dos nanomodificadores nos ligantes e a usinagem e
compactagdo das misturas asfalticas se ddo em temperaturas elevadas.

A determinacdo da variagdo de massa (perda ou ganho) da nanoalumina seguiu as
preconizagdes da norma ASTM E 2550 (2017b). O ensaio de termogravimetria (TGA) foi
realizado em uma amostra com cerca de 10 mg em fun¢do do aumento da temperatura até 800

°C, com o material submetido a uma programacao controlada em atmosfera com gés inerte (N2)
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para avaliar apenas o efeito da temperatura sobre o nanomaterial. Por sua vez, a derivada da
massa (DTG) foi calculada a partir da derivada da variagao de massa em funcao da temperatura
(%/°C), com o objetivo de determinar os picos (em °C) de perda de material a partir das reacdes
endotérmicas ou exotérmicas.

Todas as analises térmicas (TGA ¢ DTG) foram realizadas no Laboratorio de Controle
e Processos de Polimerizagao (LCP) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), a

partir de um analisador termogravimétrico Netzsch STA 449 F3.

3.1.2.2 Difragao de raios-X (DRX)

A caracterizacao do pd de nanoalumina em fun¢do do conhecimento dos padroes de
interferéncia de radiagdo difratada do material foi realizada por meio da técnica de difragdo de
raios-X (DRX), identificando-se a estrutura cristalina, os planos cristalinos e a pureza do
nanomaterial empregado no presente estudo.

Para essa investigacdo, foi utilizado o difratdmetro de raios-X do Laboratorio de
Nanotecnologia (NANOTEC) da UFSC, modelo Rigaku Miniflex II, poténcia de 35 kV,
corrente de 15 mA, detector de iodato de s6dio acoplado e com radiagio Cu Ka (1,5418 A). As

analises foram conduzidas com varreduras de 5° a 80° (20), com taxa de 0,025 °/s.

3.1.2.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Para analisar a composi¢@o quimica e a pureza da nanoalumina empregada na presente
pesquisa utilizou-se a técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), determinando-se os compostos quimicos que fazem parte do material investigado por
meio do niimero de onda (cm™) dos picos de transmitancia.

Essa investigacdo foi realizada no Laboratério de Materiais Multifuncionais e
Experimentacdo Numérica (LAMMEN) da Universidade Federal do Rio Grande do Norte
(UFRN). Foi utilizado um espectrometro Bruker, modelo FT-IR VERTEX 70, operando na
faixa de 400 cm™ a 4.000 cm™ com resolucdo de 4 cm™ e com a média de 16 scans por faixa

sob uma amostra de p6 de nano-Al>Os.
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3.2 ETAPA 2: PRODUCAO E CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS

A etapa 2 consistiu na nanomodificag¢ao dos ligantes asfalticos de diferentes naturezas
a partir da incorporagao de distintos teores de nanoparticulas de 6xido de aluminio (Al>O3) e na
caracterizagdo dos nanocompositos produzidos quanto as alteracdes morfoldgicas, estruturais e
quimicas em relagdo a matriz de referéncia. A Figura 3.3 exibe o programa experimental da

presente etapa.

Figura 3.3: Estrutura da segunda etapa do programa experimental envolvendo a produgao e
caracterizagdo dos ligantes asfalticos nanomodificados.

Etapa 2 - Producio e Caracterizacio dos Nanocompdsitos

Poliflex

CAP 50/70 60/85-E

Incorporacio de AL,O; em Teores de
0,5%, 3%, 4%, 5%, 6%, 7%, 8%, 9%,
10%, 11% e 12%, em peso de ligante

Misturador Mecanico de Alto Cisalhamento, 6.000 RPM, 40 minutos intercalados

Nanocompdsitos de Nanocompésitos de
CAP 50/70 Poliflex 60/85-E

Espectroscopia de
Infravermelho por
Transformada de
Fourier (FTIR)

Difracdo de Raios-X
(DRX)

3.2.1 Modificacio das matrizes asfalticas selecionadas

Os teores de o0xido de aluminio nanoparticulado foram incorporados aos ligantes
selecionados (50/70 e Poliflex 60/85-E). As porcentagens indicadas basearam-se nas recentes
pesquisas envolvendo a incorporacdo de nanoalumina em matrizes asfalticas (ALIL; ISMAIL;

YUSOFF, 2015; ALl et al., 2016a; ALl et al.,2016b; MUBARAKI et al., 2016; AL-MANSOB
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etal.,2017; ALl et al., 2017; AKBARI; MODARRES, 2018; ALBRKA, 2018; MUBARAKI,
2019; BHAT; MIR, 2020).

Inicialmente foram selecionados os teores de 3%, 4%, 5% e 6% de nanoalumina em
ambas as matrizes asfalticas. A partir dos primeiros ensaios reoldgicos envolvendo a
determinagdo do grau de desempenho (PG), observou-se a necessidade de adicionar os teores
de 1% ¢ 2% na matriz de CAP 50/70 e os teores de 7%, 8%, 9%, 10%, 11% e 12% na matriz
de Poliflex 60/85-E, como uma tentativa de investigar o comportamento das curvas de tendéncia
resultantes e verificar a hipotese de existéncia ou ndo de um teor 6timo dessa propriedade que
ndo estava contemplado nas porcentagens inicialmente fixadas. Por fim, o teor de 0,5% na
matriz asfaltica de Poliflex 60/85-E foi adicionado nas investigacdes como uma tentativa de
verificar a hipdtese de existéncia de uma porcentagem 6tima na tolerancia do material ao dano
por fadiga, que estivesse entre as porcentagens de 0% e 3% inicialmente selecionadas.

Quanto ao procedimento de nanomodificagdo, os ligantes foram colocados em
recipientes metalicos com volume aproximado de 300 mL cada, aquecidos até¢ uma temperatura
de 150 + 5 °C (viscosidade entre 143 cP e 215 cP), considerando o CAP 50/70, e de 170+ 5 °C
(viscosidade entre 528 cP e 811 cP), considerando o Poliflex 60/85-E, suficientes para deixar o
material com comportamento adequado para envolver as nanoparticulas sem prejudicar as suas
propriedades. Utilizou-se um misturador mecanico de alto cisalhamento para a homogeneizagao
(Mixer 700 Philco, modelo com 700 W de poténcia).

Posteriormente, as nanoparticulas de 6xido de aluminio, fracionadas em relagdo ao
peso do ligante, foram adicionadas vagarosamente na matriz asfaltica. Os nanocompositos
foram pré-misturados manualmente por um periodo de 10 a 15 minutos, impedindo que o
material superficial fosse perdido durante as altas rotacdes empregadas pelo misturador.

Em seguida, o material foi agitado pelas hélices do misturador de alto cisalhamento
seguindo o procedimento desenvolvido no Grupo de Pesquisa de Nanotecnologia Aplicada a
Pavimentagdo da UFSC, que consiste em uma velocidade aproximada de 6.000 RPM durante
40 minutos intercalados, com periodos de acdo e repouso de 1 minuto até completar o periodo

destacado, correspondendo a uma energia total aplicada de 404,5 J/m>.

3.2.2 Caracterizacao dos nanocompdsitos asfalticos produzidos

Apos a incorporacdo da nanoalumina nos teores de 1%, 2%, 3%, 4%, 5% e 6% no CAP

50/70 e de 0,5%, 3%, 4%, 5%, 6%, 7%, 8%, 9%, 10%, 11% e 12% no Poliflex 60/85-E, ambos
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em peso de ligante, os nanocompdsitos foram caracterizados em relagdo a sua morfologia,
estrutura polimérica e composicao quimica a partir de ensaios de microscopia eletronica de
varredura (MEV), difragdo de raios-X (DRX) e espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), respectivamente.

Nos topicos a seguir sdo apresentados com mais detalhes os procedimentos das

técnicas de investigacao das caracteristicas dos nanocompositos asfalticos produzidos.

3.2.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A caracterizacdo da morfologia dos nanocompdsitos foi realizada a partir da técnica
de microscopia eletronica de varredura (MEV), obtendo-se um indicativo da dispersdao da
nanoalumina nas matrizes asfalticas investigadas.

Os ensaios foram conduzidos no Poliflex 60/85-E de referéncia e nanomodificado nos
teores de 0,5%, 5%, 7%, 9% e 11% de Al2O3; em peso de ligante asfiltico, considerando a
condicdo virgem. A fixa¢do dessas porcentagens se deu em fung¢do da interdi¢do do laboratorio
de analise por conta da pandemia de COVID-19, visto que somente os teores supracitados foram
concluidos antes da suspensdo das atividades presenciais. As amostras foram preparadas
gotejando-se o ligante sobre uma superficie de silicone plana e nivelada para posterior remogao,
resultando em uma geometria média de 4 mm de diametro por 1 mm de altura.

Essas analises foram realizadas no Laboratério Central de Microscopia Eletronica
(LCME) da UFSC a partir de um microscopio de varredura convencional com filamento de
tungsténio, modelo JEOL JSM-6390LV, com voltagem de aceleracdo de 10 kV. As amostras
foram posicionadas em stubs metélicos e amparadas por uma fita de cobre para propagacao do

feixe de elétrons, o que impede a deformacao do ligante em fun¢do do acimulo de energia.

3.2.2.2 Difra¢ao de raios-X (DRX)

A caracterizacdo da estrutura polimérica resultante apds a incorporagdo de
nanoalumina nas matrizes asfalticas investigadas se deu a partir da utilizagdo da técnica de
difragao de raios-X (DRX).

Os ensaios foram conduzidos nos ligantes asfalticos de referéncia (50/70 e Poliflex

60/85-E) e nanomodificados com Al>O3 em todos os teores selecionados, considerando a
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condicdo virgem. As amostras foram preparadas com uma geometria aproximada de 8 mm de
diametro e 2 mm de espessura.

Para essas investigagdes foi utilizado o difratometro de raios-X do Laboratério de
Nanotecnologia (NANOTEC) da UFSC, modelo Rigaku Miniflex II, poténcia de 35 kV,
corrente de 15 mA, detector de iodato de soédio acoplado e com radiacio Cu Ko (1,5418 A). As

analises foram conduzidas com varreduras de 5° a 80° (260), com taxa de 0,025°/s.

3.2.2.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os compostos quimicos dos ligantes de referéncia e modificados com nano-Al,0O3
foram determinados por meio da espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), utilizando-se o numero de onda (cm™) dos picos de transmitincia para verificar as
alteragdes fisicas ou quimicas das matrizes de CAP 50/70 e Poliflex 60/85-E apds a
incorporagao da nanoalumina.

Os ensaios foram conduzidos nos ligantes asfalticos de referéncia (50/70 e Poliflex
60/85-E) e nanomodificados com Al>O3 nos teores de 1%, 2%, 3%, 4%, 5%, 6%, 7%, 8%, 9%,
10%, 11% e 12% em peso de ligante, considerando a condi¢do virgem. A auséncia do teor de
0,5% da matriz asfaltica de Poliflex 60/85-E ocorreu pela adicdo da andlise dessa porcentagem
apos o envio das amostras para o laboratorio. As amostras foram preparadas com uma geometria
aproximada de 8 mm de diametro e 2 mm de espessura.

Essas investigacoes foram conduzidas no Laboratorio de Materiais Multifuncionais e
Experimentacdo Numérica (LAMMEN) da UFRN. Foi utilizado um espectrometro Bruker,
modelo FT-IR VERTEX 70, operando na faixa de 400 cm™ a 4.000 cm™ com resolucéo de 4

cm™!' e com a média de 16 scans por faixa sob uma amostra de nanocomposito.

33ETAPA 3: AVALIACAO DA CONDUTIVIDADE TERMICA DOS
NANOCOMPOSITOS

A etapa 3 desta pesquisa envolveu a avaliacdo da capacidade que os nanocompdsitos
produzidos apresentam de conduzir calor, principal objetivo do presente estudo, caracteristica
essa que influencia diretamente nas propriedades reparadoras dos materiais asfalticos. A

determinag¢do das propriedades de condutividade térmica dos nanocompositos foi utilizada para
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verificar se parte das caracteristicas condutivas das nanoparticulas de Al,O3 sdo herdadas pela
matriz asfaltica, resultando em materiais asfalticos com maior capacidade de conduzir calor e
propiciando o desenvolvimento de misturas asfalticas com melhor potencial de healing, visto
que a difusdo térmica no interior das misturas influencia diretamente no resultado do indice de
reparacdo ao dano por fadiga. A Figura 3.4 exibe o programa experimental da presente etapa

descrita.

Figura 3.4: Estrutura da terceira etapa do programa experimental envolvendo a avalia¢do da
condutividade térmica dos nanocompositos.

Etapa 3 — Avaliacdo da Condutividade Térmica dos Nanocompositos

Nanocompdsitos
de Poliflex
60/85-E

Nanocompositos Poliflex

CAFS0/70 de CAP 50/70 60/85-E

Processo de Envelhecimento a Curto Prazo no RTFOT

Producdo das Amostras para os
Ensaios de Condutividade
Térmica

Medidas de Condutividade Térmica dos Nanocompaésitos com o Condutivimetro C-Therm TCI

Para essa investigacdo foi utilizado o condutivimetro do Laboratorio de
Nanotecnologia (NANOTEC) da UFSC, modelo C-Therm TCI, com o uso de graxa térmica
(Wakefield 120) para garantir o contato entre as amostras € o sensor do equipamento. A Figura

3.5 apresenta o procedimento de ensaio utilizado por meio do condutivimetro.
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Figura 3.5: Procedimento do ensaio de condutividade térmica: (a) limpeza do sensor; (b)
aplicagdo da graxa térmica e posicionamento da amostra; (¢) posicionamento do peso
metalico sobre a amostra.

A partir disso, foram ensaiadas amostras de ligantes de referéncia (50/70 e Poliflex
60/85-E) e nanomodificados com Al>O3 nos teores de 2%, 4% e 6%, considerando o CAP 50/70,
e de 3%, 6%, 9% e 12%, considerando o Poliflex 60/85-E, na condi¢do de envelhecimento a
curto prazo (AASHTO T 240, 2017b), a partir de uma geometria de 25 mm de diametro e 1 mm
de espessura. Os teores extremos e intermediarios foram fixados para estabelecer uma curva do
comportamento da condutividade térmica dos nanocompoésitos em funcdo da variagdo de
incorporag¢do de nanoalumina, visto que o equipamento apresenta alta precisdo nos resultados.

Para cada amostra foram realizadas 6 medidas sequenciais.

3.4 ETAPA 4: DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES DOS NANOCOMPOSITOS

Por fim, a etapa 4 buscou determinar as propriedades dos nanocompositos asfalticos
produzidos, com o intuito de verificar se a presenca da nanoalumina nas matrizes asfalticas
investigadas ¢ prejudicial ou ndo as caracteristicas mecanicas e reologicas das amostras
resultantes. Sobretudo, essas propriedades ndo devem ser deterioradas apds o processo de
incorporacdo de nano-Al,O3, ja que podem comprometer o desempenho quanto a deformacao
permanente e a tolerancia do material ao dano por fadiga, principais defeitos que acometem os
revestimentos de pavimentos flexiveis. O programa de ensaios para esta etapa baseou-se no

fluxograma da Figura 3.6.
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Figura 3.6: Estrutura da quarta etapa do programa experimental envolvendo a execugdo de
ensaios empiricos, mecanicos e reoldgicos nos nanocompdsitos produzidos.
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Sendo assim, esta etapa envolveu a determinacdo da variacdo de massa apoOs o
envelhecimento a curto prazo dos ligantes asfalticos de referéncia e nanomodificados com
ADOs e a verificagdo dos seus parametros empiricos, mecanicos ¢ reologicos. A fase de
envelhecimento foi realizada por meio da utilizacdo da estufa de filme rotativo (RTFOT),
enquanto a fase de avaliacdo empirica foi executada a partir de ensaios para determinar a
estabilidade ao armazenamento e a recuperacao eldstica.

Com relagdo a avaliagdo mecanica e reoldgica, essa foi executada através de ensaios
para determinar a viscosidade aparente, o grau de desempenho (PG), a suscetibilidade do
material a deformagdo permanente, a tolerdncia do material ao dano por fadiga e o
comportamento reoldgico em temperaturas intermedidrias.

Para apresentar com mais detalhes todos os procedimentos realizados nas analises
supracitadas, os topicos a seguir contemplam a metodologia detalhada para cada fase de

avaliagao.
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3.4.1 Variacao de massa

Um dos indicativos utilizados para determinar a resisténcia dos nanocompoésitos
investigados ao envelhecimento foi a determinagdo da variagdo de massa das amostras apos o
ensaio de envelhecimento a curto prazo.

O procedimento adotado para o envelhecimento a curto prazo ¢ preconizado pela
AASHTO T 240 (AASHTO, 2017b). Os ensaios foram realizados nos ligantes asfalticos de
referéncia (50/70 e Poliflex 60/85-E) e nanomodificados com Al,O3 em todos os teores
selecionados. Ambas as matrizes foram testadas na temperatura de 163 °C, visto que a
normativa preconiza a referida temperatura para ligantes sem modificagcdo (50/70), e o laudo
do Poliflex 60/85-E destaca a temperatura recomendada de usinagem de 162,5 °C.

Como resultado, a variacdo de massa (AM) foi obtida pela razdo da massa do frasco
apods o seu resfriamento antes e depois de serem levados a estufa RTFOT, conforme indica a

Equacao 02.

AM = {(Minicial M )} %100 (02)

inicial

Onde:

AM = variacao de massa (%);

Minicial = massa antes do ensaio RTFOT (g);
Msinal = massa ap6s o ensaio RTFOT (g).

Sobretudo, os resultados da variagdo de massa dos nanocompdsitos de ambas as
matrizes asfalticas investigadas foram avaliados de acordo com o limite imposto pela norma
AASHTO M 320 (2017a), que ¢ de = 1,00%, além dos parametros nacionais de varia¢ao
maxima de £+ 0,50% da Resolucao n® 19 da ANP (2005) para o CAP 50/70 e de = 1,00% da
Resolugdo n® 32 da ANP (2010) para o Poliflex 60/85-E.

Os ensaios foram conduzidos no Laboratoério de Pavimentacao (LABPAV) da UFSC,

utilizando-se uma estufa de filme fino rotativo modelo James Cox and Sons CS 325-B.
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3.4.2 Estabilidade ao armazenamento

Para quantificar a estabilidade ao armazenamento dos nanocompoésitos foram
empregados ensaios de separagdo de fases, cujo procedimento utilizado nesta pesquisa €
preconizado pela especificagio ASTM D 7173 (ASTM, 2020).

Os ensaios foram realizados nos nanocompositos com 6% e 12% de incorporagdo de
nanoalumina das matrizes asfélticas 50/70 e Poliflex 60/85-E, respectivamente, pois se
subentende que o atendimento do pardmetro no maior teor confirma o desempenho satisfatorio
em porcentagens menores. Os testes foram conduzidos no Laboratorio de Pavimentagao

(LABPAV) da UFSC.

3.4.3 Recuperacio elastica

A determinagdo da recuperagdo elastica baseou-se em estabelecer uma curva do
comportamento dessa propriedade em fun¢do do incremento de nanoalumina, avaliando se o
nanomaterial auxiliou ou prejudicou a interagdo dos elastbmeros com a matriz asfaltica
modificada por polimero. O procedimento utilizado nesta pesquisa € preconizado pela
especificagdo ASTM D 6084/D 6084M (ASTM, 2018a), com os ensaios realizados no Poliflex
60/85-E de referéncia e nanomodificado com 6% e 12% de Al>Os.

Os ensaios foram conduzidos no Laboratério de Pavimentagao (LABPAV) da UFSC.

Foi utilizado um recuperador elastico modelo Top Solocap para as investigagdes.

3.4.4 Viscosidade aparente

A viscosidade aparente dos ligantes asfalticos foi investigada a partir do uso do
viscosimetro rotacional Brookfield, com o spindle 21, nas temperaturas de 135 °C (20 RPM),
150 °C (50 RPM) e 177 °C (100 RPM), com o intuito de determinar as alteragdes provocadas
pelo nanomaterial nas temperaturas de usinagem e compactagdo das matrizes asfalticas
estudadas.

O procedimento utilizado seguiu as recomendagdes descritas na norma ASTM D
4402/D 4402M (ASTM, 2015b). Os ensaios foram realizados nos ligantes asfalticos de

referéncia (50/70 e Poliflex 60/85-E) e nanomodificados com Al2O3 em todos os teores
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selecionados, na condi¢do virgem, usando a infraestrutura do Laboratério de Pavimentagao

(LABPAV) da UFSC.

3.4.5 Grau de desempenho (PG)

Para a caracterizagdo do grau de desempenho PG dos ligantes asfalticos, foram
preparadas amostras com geometria de 25 mm de didmetro ¢ 1 mm de espessura. As
investigagdes foram conduzidas no Laboratorio de Pavimentacdo (LABPAV) da UFSC a partir
de um redmetro hibrido da 74 Instruments, modelo Discovery HR-2.

Os ensaios foram realizados nos ligantes asfalticos de referéncia (50/70 e Poliflex
60/85-E) e nanomodificados com Al.O3 em todos os teores selecionados, em condigdes virgens
e apés o envelhecimento a curto prazo na estufa RTFOT e em duplicatas, conforme os
procedimentos normativos preconizados pela ASTM D 7175 (ASTM, 2015c).

A temperatura inicial de andlise foi fixada em 58 °C, elevando-se em 6 graus PG até
atingir 88 °C, observando os limites impostos pela norma ASTM D 6373 (ASTM, 2016) para
o parametro |G*|/sen 6. Em funcao da elevada rigidez, os teores de 9%, 10%, 11% e 12% de
nanoalumina da matriz asfaltica Poliflex 60/85-E foram investigados até a falha, ultrapassando
a temperatura de 88 °C.

A partir dos resultados foi possivel determinar o indice de envelhecimento (Al, do
inglés Aging Index), que utilizou os parametros |G*|/sen & obtidos no ensaio de PG para a
avaliacdo do comportamento dos ligantes asfalticos de referéncia e nanomodificados com

AL Os. O célculo do Al foi executado a partir da Equagao 03.

| G*[/send i gror

- | G*|/ Sensprc’—RTFOT (©3)

Onde:
Al = indice de envelhecimento (adimensional);
|G*|/sen dpos-rTFOT = parametro |G*|/sen 6 apds o envelhecimento de curto prazo (kPa);

|G*|/sen dpre-rTFOT = parametro |G*|/sen 6 antes do envelhecimento de curto prazo

(kPa).
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3.4.6 Suscetibilidade do material a deformacio permanente

Para determinar a suscetibilidade das amostras a deformacdo permanente foram
realizados ensaios de fluéncia e recuperacao sob tensdes multiplas (MSCR), com os ligantes
asfalticos preparados com geometria de 25 mm de didmetro e 1 mm de espessura. As
investigacdes foram conduzidas no Laboratoério de Pavimentagcao (LABPAV) da UFSC a partir
de um redmetro hibrido da TA Instruments, modelo Discovery HR-2.

Os ensaios foram realizados nos ligantes asfalticos de referéncia (50/70 e Poliflex
60/85-E) e nanomodificados com AlbO3 em todos os teores selecionados, na condigdo de
envelhecimento a curto prazo na estufa RTFOT e em duplicatas, conforme os procedimentos
normativos preconizados pela ASTM D 7405 (ASTM, 2020c).

As temperaturas de investigagdo foram fixadas de acordo com o grau PG de
classificagdo das matrizes avaliadas no estado de envelhecimento a curto prazo, além da
investigagdo adicional de um grau PG acima desse parametro classificatorio.

O ensaio de MSCR foi utilizado para obter os dois parametros principais que predizem
a suscetibilidade da matriz asfaltica a deformagdao permanente, que sdo a compliancia nao-
recuperavel (Jur) € o percentual de recuperagdo (%R). Ambos os parametros foram analisados
considerando a tensdo de ensaio de 3,2 kPa, utilizando-se a classificagdo da norma AASHTO
T 350 (2019) para verificar os valores minimos recomendados de %R3, de ligantes asfalticos
em Jur3 2.

Além disso, a partir dos valores de complidncia nao-recuperavel nas tensdes de 0,1
kPa e 3,2 kPa obtidos nas temperaturas altas do PG, foi possivel classificar os nanocompdsitos
com base no nivel de trafego, conforme especifica a norma AASHTO M 332 (2020), e
determinar a diferenga percentual entre as compliancias ndo-recuperaveis (Jnrdiff) COMo um
indicativo da sensibilidade dos nanocompositos produzidos ao nivel de tensdo, de acordo com
anorma AASHTO T 350 (2019).

Por fim, os pares ordenados (Jus2, %R32) foram plotados em conjunto com a curva
MSCR das normas AASHTO R 92 (2018a) e AASHTO T 350 (2019) para verificagdo da

influéncia da nanoalumina no grau de elasticidade das matrizes asfélticas investigadas.
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3.4.7 Tolerancia do material ao dano por fadiga

Para a determinacdo da tolerancia do material ao dano por fadiga foram realizados
ensaios de varredura de amplitude linear (LAS), com os ligantes asfalticos preparados em
amostras com geometria de 8§ mm de didmetro e 2 mm de espessura. As investigagdes foram
conduzidas no Laboratério de Pavimentacdo (LABPAV) da UFSC a partir de um redmetro
hibrido da 74 Instruments, modelo Discovery HR-2.

Os ensaios foram realizados nos ligantes asfalticos de referéncia (50/70 e Poliflex
60/85-E) e nanomodificados com AlO3 em todos os teores selecionados, na condigdo de
envelhecimento a curto prazo na estufa RTFOT e em duplicatas, conforme os procedimentos
normativos preconizados pela AASTHO TP 101-12 (AASHTO, 2018b).

Os resultados dos ensaios LAS em conjunto com a analise por meio do principio do
dano continuo viscoelastico (Simplified Viscoelastic Continum Damage — S-VECD) tornaram
possivel a determinacdo dos pardmetros A e B da curva de tolerancia ao dano por fadiga e,
consequentemente, do nimero de ciclos até a ruptura em fungao do teor de nanoalumina para
uma ampla faixa de amplitudes de deformagao.

Neste estudo, os ensaios LAS foram executados nas temperaturas de 15 °C, 20 °C e
25 °C, faixa essa corriqueiramente utilizada em testes de fadiga de misturas asfalticas, avaliando
o impacto desse pardmetro nos resultados. Para estimar a tolerdncia do material ao dano por
fadiga foi utilizado o critério de ruptura que se baseia na redugdo de 35% do valor de |G*|sen o
para determinar a falha, recomendado por Chen, Zhang e Bahia (2021) como a condigdo de
falha com melhor correlagdo com os resultados de fadiga de misturas asfalticas, além de ser um

dos critérios da norma AASHTO TP 101-12.

3.4.8 Comportamento reolégico em temperaturas intermediarias

A obtenc¢ao dos dados do comportamento reoldgico em temperaturas intermedidrias
ocorreu a partir de ensaios no redmetro de cisalhamento dindmico (DSR) nos ligantes asfalticos,
cujas amostras foram preparadas com uma geometria de 8 mm de didmetro e 2 mm de espessura.
As investigagdes foram conduzidas no Laboratério de Pavimentagdo (LABPAV) da UFSC a

partir de um redmetro hibrido da 74 Instruments, modelo Discovery HR-2.
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Os ensaios foram realizados nos ligantes asfalticos de referéncia (50/70 e Poliflex
60/85-E) e nanomodificados com Al2O3 em todos os teores selecionados, na condi¢do de
envelhecimento a curto prazo na estufa RTFOT e em apenas um corpo de prova.

O procedimento consistiu em varreduras de frequéncias conduzidas dentro de uma
faixa exponencial variando de 0,1 Hz a 30 Hz nas temperaturas de 5 °C, 10 °C, 15 °C, 20 °C,
25 °C, 30 °C e 35 °C. Nas temperaturas entre 15 °C e 35 °C foi utilizada uma amplitude de
deformacdo de 1%, enquanto que nas temperaturas de 5 °C e 10 °C foi empregada uma
amplitude de deformagao de 0,1%, garantindo que as amostras ndo sofram danos. Considerando
o principio de superposi¢do tempo-temperatura, foram geradas curvas mestras utilizando o
modelo de Cristensen-Anderson (CA) (CHRISTENSEN; ANDERSON, 1992), plotando-se os
dados de |G*| pela frequéncia reduzida nas temperaturas de referéncia de 15 °C, 20 °C e 25 °C,
analogamente as avaliagdes da tolerancia do material ao dano por fadiga.

O fator deslocamento log o(T) das curvas foi calculado a partir da equagdo de
Williams-Landel-Ferry (WLF) modificada (ANDERSON, CHRISTENSEN; BAHIA, 1991),

conforme a Equacao 4, transladando-se os dados para as temperaturas de referéncia destacadas.

~K,x(T-T)
log o(T)=—"—— 4
8 ( ) K,+T-T, @)
Onde:
log o(T) = fator de deslocamento (adimensional);
K e K, = parametros do modelo calculados por regressao linear (adimensionais);
T = temperatura de uma dada curva isotérmica (K);

T; = temperatura de referéncia (K).

Os resultados obtidos também foram utilizados para a constru¢do de curvas
complementares para a verificacdo do comportamento do modulo de cisalhamento dinamico
(IG*|) e do angulo de fase () nas temperaturas intermedidrias testadas, plotando-se as curvas
isotérmicas, isdcronas, espago de Black e planos Cole-Cole.

Ainda, o emprego do modelo de CA permitiu a determinagdo do indice reoldgico (R),
utilizado como pardmetro para medir a resisténcia dos nanocompoOsitos a processos que
aceleram o seu envelhecimento. Nesta pesquisa, o R foi determinado de forma gréfica a partir

dos resultados nas temperaturas de referéncia indicadas.
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4 ANALISE E DISCUSSAO DE RESULTADOS

A seguir sdo apresentados, confrontados e discutidos os resultados obtidos em cada

etapa de pesquisa proposta no capitulo 3 referente a metodologia.

4.1 ETAPA 1: CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

A caracterizagdo de algumas das propriedades empiricas dos ligantes asfalticos 50/70
e Poliflex 60/85-E foi realizada e cedida pelas empresas Presidente Getillio Vargas — REPAR
e CBB Asfaltos, respectivamente. Por sua vez, uma parte das propriedades fisicas e quimicas
das nanoparticulas de o6xido de aluminio foram obtidas junto ao fabricante SkySpring
Nanomaterials, Inc, enquanto as determinagdes de variacdo termogravimétrica (TGA),
derivada da massa (DTG), difracdo de raios-X (DRX) e espectroscopia de infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR) dos nanomateriais foram realizadas pela presente pesquisa.

4.1.1 Ligante asfaltico 50/70

A Tabela 4.1 apresenta os resultados dos ensaios de caracterizagdo do CAP 50/70 de

referéncia fornecidos pela fabricante do produto.

Tabela 4.1: Resultados dos ensaios de caracterizagao do CAP 50/70, em condi¢do virgem,
fornecidos pela empresa REPAR.

Caracteristicas Unidade Metod(? de Resultados = leltES, .
ensaio Minimo Maximo
Ponto de amolecimento °C ASTM D 36 49,5 46 -
Penetracao, 100 g, 5's, 25 °C, 0.1 mm ASTM D 5 60 50 70
0,1 mm
Ductilidade, 25 °C cm ASTM D 113 > 100 60 -
Ponto de fulgor °C ASTM D 92 280 235 -
Solubilidade em % (em massa) ASTM D 2042 100 99,5 -
tricloroetileno
Indice de ,susgetlblhdade adimensional « 0.9 15 0.7
térmica

* Equacdo 01, indicada em notas do laudo técnico do produto (REPAR, 2017).
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4.1.2 Ligante asfaltico modificado por SBS (Poliflex 60/85-E)

A Tabela 4.2 apresenta os resultados dos ensaios de caracterizacao do Poliflex 60/85-

E modificado por polimero SBS de referéncia fornecidos pela fabricante do produto.

Tabela 4.2: Resultados dos ensaios de caracteriza¢ao do Poliflex 60/85-E, em condigao
virgem, fornecidos pela empresa CBB Asfaltos.

Caracteristicas Unidade Metod? de Resultados =y leltES, .
ensaio Minimo Maximo
Ponto de amolecimento °C NBR 6560 64,2 46 -
Penetragao, 100 g, 5 s, 25 °C, 0,1 mm NBR 6576 42 40 70
0,1 mm
Ponto de fulgor °C NBR 11341 290 235 -
Ensaio de separagdo de fase A PA (°C) NBR 15166 4,9 - 5
Solubilidade em tricloroetileno % (em massa) NBR 14855 99,9 99,5 -
Massa especifica a 25 °C kg/m? NBR 6296 1,011 - -

4.1.3 Oxido de Aluminio (AL203)

O oxido de aluminio foi obtido na sua forma y-Al.O3 (gamma-Al>O3), com tamanho

médio de particula de 20 nm, 99,9% de pureza, densidade a 20 °C entre 3,5 e 3,9 e area
superficial especifica de 100 m*/g. Os resultados de algumas propriedades foram adquiridos
junto ao fabricante SkySpring Nanomaterials, Inc., e encontram-se dispostos na Tabela 4.3. Na

Figura 4.1 € possivel observar a micrografia desse nanomaterial obtida a partir da Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV).

Tabela 4.3: Propriedades fisicas e quimicas do nano-6xido de aluminio (Al,03).

Pureza 99,9%
Natureza Po

Cor Branco

Ca - 20 ppm

Fe - 20 ppm

Impurezas tipicas K- 10 ppm

Na - 10 ppm

Si - 20 ppm

Solubilidade Insoluvel em dgua
Inflamabilidade Néo inflamavel

Odor Inodoro
Tamanho médio da particula 20 nm

Fonte: SkySpring Nanomaterials, Inc. — Houston, USA (2016).
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De acordo com a Figura 4.1, € possivel observar que a micrografia da nanoalumina
estudada indica uma morfologia tipica em forma de bastdes e plaquetas, a qual também foi

identificada por Lee et al. (2015).

4.1.3.1 Analises térmicas

Os resultados da avaliacdo termogravimétrica empregada para a verificacdo da
variagdo de massa da nanoalumina em fung¢do da programacao controlada de temperaturas sao

apresentados na Figura 4.2.

Figura 4.2: Analise termogravimétrica (TGA) e derivada da massa (DTG) da amostra de
oxido de aluminio (Al2O3), contempladas pela curva Massa e Derivada da massa versus

temperatura.
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Quanto a estabilidade térmica da nanoalumina, a Figura 4.2 evidencia uma perda de
massa continua em fun¢do do aumento da temperatura, com uma maior variacao até cerca de
200 °C, na qual o material perde cerca de 7% da sua massa inicial, correspondente a agua
adsorvida na superficie. Nesse intervalo, a derivada da massa aponta que o pico da perda de
material ocorre em 75,23 °C, relacionado a reacdo endotérmica para remog¢do da agua
fisicamente absorvida que cobre a superficie, conforme indica Samia et al. (2015).

Posteriormente, de 200 °C até 800 °C ha uma menor variagao, reduzindo cerca de 2,5%
da sua massa inicial, que pode ser entendida como uma perda residual da dgua ainda adsorvida,
nao sendo observados picos significativos de perda de material. Sobretudo, essa baixa perda de
massa resultante corrobora com o alto grau de pureza da nanoalumina utilizada na presente
pesquisa, apontada pela fabricante do material como sendo de 99,9%, visto que a diminui¢ao
da massa resultante esta relacionada com a evaporagdo da agua retida na amostra e ndo a
impurezas.

A faixa de temperatura de 137 °C a 175 °C corresponde a temperaturas de inser¢do da
nanoalumina nos ligantes asfalticos e a usinagem e compactacao das misturas asfalticas de CAP
50/70 (137 °C a 155 °C) e de Poliflex 60/85-E (150 °C a 175 °C) empregadas na presente
pesquisa. Observa-se, a partir da Figura 4.2, que nesse intervalo a redugdo média da massa
inicial de nanoalumina ¢ de 6%, relacionada a perda de 4gua adsorvida, o que ndo implica em
uma degradagdo da estrutura cristalina do nanomaterial, o qual mantém as suas propriedades e
fungdes originais.

Em sintese, os efeitos da temperatura na incorporacdo de nanoalumina nas matrizes
asfalticas ndo acarretam a decomposi¢do do nanomaterial, mantendo assim suas propriedades e
funcionalidades para a faixa de temperatura de modificacdo, usinagem e compactagdo da

mistura asfaltica.

4.1.3.2 Difracao de raios-X (DRX)

A Figura 4.3 evidencia o comportamento do espectro de raios-X obtido para o pd de

AlO3 empregado na presente pesquisa.
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Figura 4.3: Difratograma de raios-X do pé de 6xido de aluminio (Al,O3) contemplado pela
curva Intensidade do feixe versus 26.
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O difratograma da Figura 4.3 ilustra 7 picos cristalinos bem definidos da fase gamma
do ALxO3, conferidos por meio da ficha catalografica do banco de dados ICDD n® 10-0425, que
indica uma estrutura cristalina em forma de espinélio ciibico nao-perfeito (Y1 et al., 2009). Nao
se observam picos de difracdo relacionados a impurezas, o que confirma a alta pureza do
nanomaterial empregado na pesquisa. Outros autores como Samain ef al., (2014), Segal ef al.
(2018), Zhang et al. (2020) e Kazemi et al. (2020), ao sintetizarem particulas de y-AlOs,

observaram o mesmo padrao cristalografico.
4.1.3.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 4.4 ¢ possivel observar o espectro de infravermelho em fungdo da

transmitancia para o pd de 6xido de aluminio (Al,O3) utilizado nesta pesquisa.
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Figura 4.4: Espectroscopia de infravermelho em fungao da transmitancia do p6 de 6xido de
aluminio (Al203), contemplada pela curva Transmitancia versus Nimero de onda.
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As linhas espectrais correspondentes ao y-Al,O3 dominam a faixa de 500 cm™ a 1.000
cm’!. Os picos mais intensos e registrados na posi¢do da banda 551,58 cm™ e 509,15 cm™ da
Figura 4.4 referem-se ao alongamento Al-O, tipico desse material, conforme observado nas
pesquisas de Marinkovi¢ et al. (2017), Segal et al. (2018) e Zhang et al. (2020). Ainda, os picos
menos intensos em 678,86 cm™ e 729,00 cm™! referem-se ao alongamento em Al-OH e modos
de alongamento de AlO4, conforme aponta Segal et al. (2018), que pode estar relacionado a
perda de dgua adsorvida observada nas analises térmicas. Segundo o mesmo autor, os picos na
regido de 509,15 cm™ e 729,00 cm! sdo caracteristicas importantes da estrutura, relacionados
com os géis de pseudo-espinélio e também com aluminas de transicdo que consistem em
aluminas coordenadas tetraédricas (AlO4) e octaédricas (AlOg).

Em suma, observa-se que as linhas espectrais obtidas para o p6 de nanoalumina
emprega na presente pesquisa confirmam o alto grau de pureza do nanomaterial apontado pela
fabricante do produto, ndo sendo observados picos de posicdo de banda referente a outros

compostos quimicos.

4.2 ETAPA 2: PRODUCAO E CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS

As matrizes asfalticas de CAP 50/70 e Poliflex 60/85-E foram modificadas a partir da
incorpora¢do de diferentes teores de nanoparticulas de oxido de aluminio (Al2O3), e os
nanocompdsitos produzidos foram caracterizados quanto as alteragdes morfologicas, estruturais

e quimicas em relagdo ao ligante de referéncia.
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4.2.1 Modificacdo das matrizes asfalticas selecionadas

Os ligantes asfalticos nanomodificados foram preparados a partir do CAP 50/70 e do
Poliflex 60/85-E. As adi¢gdes de 6xido de aluminio (Al2O3) ocorreram nos teores de 1%, 2%,
3%, 4%, 5% e 6%, em relagdo ao peso do ligante 50/70, e nos teores de 0,5%, 3%, 4%, 5%,
6%, 7%, 8%, 9%, 10%, 11% e 12%, em relagdo ao peso do Poliflex 60/85-E, totalizando 17

nanocompositos asfalticos produzidos, conforme indica a Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Nanocompositos produzidos de acordo com a matriz asfaltica utilizada em relacao
ao teor de nanoalumina.

. 1es Incorporacao (% Nanocompaésito
Ligante asfaltico de pesg de ::igar(lte) asfaltico re:)ultante
1% CAP-1%
2% CAP-2%
3% CAP-3%
CAP 50/70 4% CAP-4%
5% CAP-5%
6% CAP-6%
0,5% SBS-0,5%
3% SBS-3%
4% SBS-4%
5% SBS-5%
6% SBS-6%
Poliflex 60/85-E 7% SBS-7%
8% SBS-8%
9% SBS-9%
10% SBS-10%
11% SBS-11%
12% SBS-12%

4.2.2 Caracterizacao dos nanocompositos asfalticos produzidos

Nas secoes a seguir sao apresentados e discutidos os resultados obtidos na
caracterizacdo dos nanocompodsitos em relagdo a sua morfologia, estrutura polimérica e
composi¢ao quimica a partir de ensaios de microscopia eletronica de varredura (MEV), difracao
de raios-X (DRX) e espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),

respectivamente.
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4.2.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
A Figura 4.5 apresenta os resultados de micrografia para as diferentes concentragdes
de nanoalumina na matriz de Poliflex 60/85-E, considerando a ampliagdo de 10.000 vezes

realizada no microscopio eletronico de varredura (MEV).

Figura 4.5: Micrografia de varredura do ligante asfaltico de referéncia e dos nanocompositos
da matriz asfaltica de Poliflex 60/85-E com ampliagao de 10.000 vezes.
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A Figura 4.5 indica que ha uma distribuicdo homogénea das nanoparticulas de 6xido
de aluminio na matriz asfaltica de Poliflex 60/85-E, entretanto, os nanocompoésitos com 5%,
7%, 9% e 11% de nano-AlbO3 destacam a formacdo de aglomerados do nanomaterial.
Sobretudo, com o aumento do teor de incorporagdo ¢ notavel a presenca de mais aglomeragdes
de nanoparticulas, com padrdes de associagdo médios entre 80 e 150 nm.

A ficha catalografica da nanoalumina utilizada nesta pesquisa aponta para um tamanho
médio de particula de 20 nm, portanto, nessas aglomeragdes supracitadas, ha a associagao de
cerca de 4 a 8 nanoparticulas. Essa condi¢do indica que ndo foi possivel atingir um grau de
dispersao de 100% do nanomaterial nos nanocompdsitos com 5%, 7%, 9% e 11% de nano-
ALOs, contudo, esse indice de dispersdo alcancado ¢ superior ao encontrado em outras
pesquisas, como as de Ali et al. (2016b) e Al-Mansob et al. (2017), que observaram
aglomerados de nanoalumina com dimensoes entre 1 e 8 micrometros ao investigarem matrizes

asfalticas modificadas com teores entre 2% e 7% de nano-Al,Os.

4.2.2.2 Difragao de raios-X (DRX)

A Figura 4.6 e a Figura 4.7 exibem os espectros de raios-X obtidos para as diferentes
concentracoes de nanoalumina nas matrizes asfalticas de CAP 50/70 e Poliflex 60/85-E,

respectivamente, considerando o comparativo com o pd de Al>Os.

Figura 4.6: Difratograma de raios-X (Intensidade do feixe versus 20) do p6 de 6xido de
aluminio (Al203), do ligante asfaltico de referéncia e dos nanocompositos da matriz asfaltica
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Figura 4.7: Difratograma de raios-X (Intensidade do feixe versus 20) do p6 de 6xido de
aluminio (Al203), do ligante asfaltico de referéncia e dos nanocompdsitos da matriz asfaltica
de Poliflex 60/85-E.
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A partir dos difratogramas da Figura 4.6 e da Figura 4.7, € possivel constatar que as
matrizes de CAP 50/70 e o Poliflex 60/85-E de referéncia ndo apresentam picos bem definidos,
indicando uma estrutura amorfa. Sobretudo, o pico largo de todos os nanocompdsitos préximo
a 20 = 18° refere-se a difragdo padrao de hidrocarbonetos saturados observaveis em materiais
asfalticos (NAZARI; NEDERI; NEJAD, 2018; WANG et al., 2020).

Além disso, constata-se que, a medida que a concentracdo de nanoalumina aumenta
em ambas as matrizes asfalticas, observam-se ligeiros picos mais acentuados nas regides de hkl
igual a 400 e 440, que sdo os picos mais caracteristicos da nanoalumina, mais perceptiveis a
partir do teor de 4% de nano-Al>O3, visto que o limite de detec¢dao do equipamento utilizado ¢
de 2%. Essa condic¢do indica o surgimento de uma fase semicristalina nos nanocompositos
asfalticos produzidos, corroborando com os resultados de Ali et al. (2016b), Al-Mansob et al.
(2017), Mubaraki (2019) e Bhat e Mir (2020).

Sobretudo, infere-se que o aumento da intensidade dos picos nas regides de hkl igual
a 400 e 440 se da a partir do aumento da fragdo de nanoparticulas de Al>O3; na matriz asfaltica.

Apesar de se observar o surgimento de ligeiras fases semicristalinas, a presen¢a da nanoalumina
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nos ligantes investigados ndo provoca alteragdes substanciais na estrutura polimérica dos
nanocompositos, mantendo, portanto, a disposi¢ao predominantemente amorfa da matriz

asfaltica original.
4.2.2.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
permitiu a identifica¢do dos compostos quimicos comumente detectados nos materiais
asfalticos. Na Figura 4.8 e na Figura 4.9 ¢é possivel observar as espectroscopias de
infravermelho obtidas para as diferentes concentragcdes de nanoalumina nas matrizes asfalticas
de CAP 50/70 e Poliflex 60/85-E, respectivamente, considerando o comparativo com o pd de

oxido de aluminio (AL2O3).

Figura 4.8: Espectroscopia de infravermelho (Transmitancia versus nimero de onda) do p6 de
oxido de aluminio (Al2O3), do ligante asfaltico de referéncia e dos nanocompdsitos da matriz
asfaltica de CAP 50/70.
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Figura 4.9: Espectroscopia de infravermelho (Transmitancia versus numero de onda) do p6 de
oxido de aluminio (Al>O3), do ligante asfaltico de referéncia e dos nanocompdsitos da matriz
asfaltica de Poliflex 60/85-E.
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Em ambas as matrizes asfalticas (Figura 4.8 e Figura 4.9) ¢ possivel observar dois
grandes picos entre 2.850,45 cm™ € 2.919,48 cm™!, que sdo caracteristicos de materiais asfalticos
devido ao alongamento das vibragdes das cadeias alifaticas dos grupos C-H presentes nas
amostras (CH> e CH3 simétricos e assimétricos). Os picos menos acentuados na regido central
(entre 1.373,15 cm™ e 1.458,15 cm™) correspondem ao grupo C-H com o alongamento de
vibragdes dos grupos terminais de CHs. Essas observagdes corroboram com os resultados

obtidos nos trabalhos de Ali et al. (2016b), Al-Mansob et al. (2017) e Mubaraki (2019).
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Por sua vez, os picos entre 617,15 cm™ € 817 cm™! sdo associados as ligagdes C-H do
anel de benzeno, enquanto o pico na regido de 551,58 cm™ (com algumas movimentagdes)
corresponde ao alongamento de Al-O devido as nanoparticulas de Al,Os, corroborando com os
resultados de Nazari, Naderi e Nejad (2018), que observaram que as nanoparticulas promovem
ligeiros picos correspondentes aos respectivos nanomateriais incorporados na matriz asfaltica.

No entanto, essas intensidades identificadas ndo induzem a qualquer mudanga 6bvia
na posi¢ao dos picos de absor¢do caracteristicos da matriz asfaltica, corroborando com os
resultados de Li et al. (2019b) e Mubaraki (2019), que indicam que a modificagcdo de materiais
asfalticos com nanoparticulas induz a associa¢des puramente fisicas.

Em suma, observa-se que as nanoparticulas de Al,O3; ndo promovem alteracdes

quimicas nas matrizes asfalticas de CAP 50/70 e Poliflex 60/85-E investigadas.

43ETAPA 3: AVALIACAO DA CONDUTIVIDADE TERMICA DOS
NANOCOMPOSITOS

O intuito da modificagdo das matrizes de CAP 50/70 e Poliflex 60/85-E com
nanoparticulas de Al,O3 esta no desenvolvimento de nanocompoésitos com melhor capacidade
de conducdo térmica, principal objetivo do presente estudo, propiciando a concepgdo de
materiais asfalticos com maior potencial de reparacao ao dano por fadiga, pois a condugao de
calor nas misturas pode promover e induzir a recupera¢do ao serem adicionadas particulas
termicamente condutivas.

Em fungdo disso, foram realizados ensaios de condutividade térmica nos
nanocompositos asfalticos produzidos para verificar se parte das caracteristicas condutivas das
nanoparticulas de Al>O; sdo herdadas pela matriz asféltica modificada.

Previamente a discussdo dos resultados obtidos, ¢ importante considerar o controle da
temperatura ambiente durante a realizacdo dos ensaios, uma vez que esse parametro ¢ um fator
que influencia nas medi¢des. Considerando as amostras de CAP 50/70, a temperatura ambiente
média resultante foi de 27,7 °C, com desvio padrdo de + 0,3 °C, ao passo que as amostras de
Poliflex 60/85-E apresentaram uma temperatura ambiente média de 27,6 °C, com desvio padrao
de £0,5 °C.

A partir disso, a Figura 4.10 e a Figura 4.11 apresentam os resultados dos ensaios de
condutividade térmica dos nanocompositos das matrizes asfalticas de CAP 50/70 e Poliflex

60/85-E, respectivamente, considerando 6 medidas por amostra.
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Figura 4.10: Condutividade térmica versus teor de nano-Al>O3 dos nanocompoésitos da matriz

asfaltica de CAP 50/70.
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Figura 4.11: Condutividade térmica versus teor de nano-Al2O3; dos nanocompdsitos da matriz
asfaltica de Poliflex 60/85-E.
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A Figura 4.10 e a Figura 4.11 indicam que, em ambas as matrizes asfalticas, o
incremento de nanoparticulas no ligante asfaltico apresenta uma tendéncia de elevag¢ao do
parametro de condutividade térmica. Considerando o CAP 50/70, essa evolugdo ¢ da ordem de
13%, no comparativo entre a matriz de referéncia e o nanocompdsito com 6% de Al>O3. Ja para
o Poliflex 60/85-E esse aumento fica proximo de 18% quando comparados o ligante de
referéncia e o nanocompdsito com 12% de nanoalumina.

Ademais, observa-se que o Poliflex 60/85-E de referéncia apresenta uma
condutividade térmica ligeiramente superior ao CAP 50/70 de referéncia, assim como indicam
Zhang et al. (2019) em suas pesquisas com matrizes 60/80 modificadas por SBS e por um
composto de grafite/polietilenoglicol expandido. Entretanto, diferentemente dos autores

citados, o modificador empregado no presente estudo contribui mais significativamente para o
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incremento da propriedade térmica na matriz de CAP 50/70, visto que a taxa de aumento da
conducdo resulta em 0,00398 W/mK/%nano, €nquanto para os nanocompositos de Poliflex
60/85-E esse valor ¢ de 0,00296 W/mK/%nano. Infere-se que esse comportamento pode estar
relacionado a rede polimérica do ligante com SBS.

Sobretudo, esses resultados indicam que foi possivel produzir nanocompdsitos mais
condutivos, uma vez que parte das propriedades de condutividade térmica das nanoparticulas
de Al>,O3, com valores entre 30 W/mK e 35 W/mK (VASHEGHANI et al., 2011; CHOI; KIM,
2013; SENTHILRAJA; VIJAYAKUMAR; GANGADEVI; 2015; GUAN et al., 2016), sdo
transferidas para os nanocompositos asfalticos produzidos, o que melhora a capacidade que as
matrizes apresentam de conduzir calor, assim como ocorre nos estudos de Wen et al. (2020) ao
investigarem matrizes asfalticas com grau de penetragdo 60/80 modificadas por SBS e
microparticulas de alumina.

De acordo com Wen et al. (2020), com 50% em volume de microparticulas de alumina
em relagdo ao conteudo de polimero (8% em peso de ligante), os compdsitos atingem 0,99
W/mK, contra 0,20 W/mK da mistura asfaltica de referéncia, ou seja, uma elevacao de 395%
da condutividade térmica inicial. Contudo, os autores citados utilizaram uma técnica de
modifica¢do da matriz asféltica que envolvia a pré-mistura inicial das particulas de SBS com
as microparticulas de alumina (7 um), diferentemente da presente pesquisa que empregou o uso
de um ligante asfaltico modificado por SBS comercial e nanoalumina (20 nm).

Esse aumento da condutividade térmica das matrizes de CAP 50/70 e Poliflex 60/85-
E a partir da incorporacdo de nanoalumina propicia o desenvolvimento de materiais asfalticos
com propensdo a maior potencial de healing, isso €, melhor capacidade de recuperagdo dos
danos sofridos. Sobretudo, o aumento da propagacdo de calor nas misturas asfalticas acelera o
processo de difusdo molecular que ocorre nas superficies das microfissuras, reparando as
descontinuidades observadas nos materiais e restaurando parte das funcionalidades do
revestimento, condigdes essas que implicam em redug¢des dos custos de manutengdo e

prolongamento da vida util da estrutura.

4.4 ETAPA 4: DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES DOS NANOCOMPOSITOS

Apesar da constatacdo do melhoramento da condutividade térmica das matrizes
asfalticas investigadas, ¢ necessario determinar as propriedades dos nanocompdsitos

produzidos, verificando se a nanoalumina ¢ prejudicial ou ndo aos parametros que determinam
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o desempenho quanto a suscetibilidade a deformagdo permanente ¢ a tolerancia do material ao
dano por fadiga, além de outras caracteristicas para compreender os efeitos do nanomaterial nos
ligantes selecionados.

Nas secdes a seguir sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos das
propriedades das matrizes asfalticas em amostras virgens e envelhecidas a curto prazo. Apos o
processo de envelhecimento no RTFOT e determinagao da variagdo de massa, foi realizada uma
fase de avaliacdo empirica, que se baseou nos testes de estabilidade ao armazenamento e
recuperagao elastica. Por sua vez, a avaliagdo mecanica e reoldgica ocorreu a partir de ensaios
para a determinacdo da viscosidade aparente, do grau de desempenho (PG), da suscetibilidade
do material a deformagdes permanentes, da tolerdncia do material ao dano por fadiga e do

comportamento reoldgico em temperaturas intermedidrias.

4.4.1 Variacao de massa

Com o objetivo de verificar um dos indicativos da resisténcia dos nanocompositos
produzidos ao envelhecimento, os resultados da perda de massa para as matrizes de CAP 50/70
e Poliflex 60/85-E podem ser observados a partir da Figura 4.12 e da Figura 4.13,

respectivamente.

Figura 4.12: Perda de massa versus percentual de incorpora¢do de nanoalumina resultante do
envelhecimento a curto prazo, considerando a matriz de CAP 50/70.
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Figura 4.13: Perda de massa versus percentual de incorporagao de nanoalumina resultante do
envelhecimento a curto prazo, considerando a matriz de Poliflex 60/85-E.
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A partir dos resultados indicados na Figura 4.12 e na Figura 4.13, observa-se que os
ligantes asfalticos de referéncia (50/70 e Poliflex 60/85-E) e os nanocompositos em todos os
teores estdo em conformidade com a variagdo maxima de + 1,00% da norma AASHTO M 320
(AASHTO, 2017a), além da variacdo maxima de + 0,50% da Resolucdo n® 19 da ANP (2005)
para o CAP 50/70 e £ 1,00% da Resolug@o n® 32 da ANP (2010) para o Poliflex 60/85-E.

Com relagao a matriz asfaltica de CAP 50/70, a Figura 4.12 indica que essa apresenta
um resultado médio de todos os teores na faixa de 0,14% (desvio padrdo de £+ 0,05%).
Sobretudo, os valores obtidos indicam que a presenca da nanoalumina no CAP 50/70 nao altera
significativamente a perda de massa no envelhecimento a curto prazo, comportamento esse que
pode ser constatado a partir do comparativo do desvio padrdo entre as amostras.

J4 a matriz de Poliflex 60/85-E (Figura 4.13) exibe uma redu¢do significativa em
fun¢do do aumento do teor de incorporacao de nanoalumina, com uma média de todos os teores
na faixa de 0,03% (desvio padrdo de = 0,03%). Essa reducao ¢ da ordem de 4,7 vezes em relagao
ao ligante asfaltico de referéncia.

Infere-se que essa reducdo da perda de massa deve-se principalmente ao fato de que
as nanoparticulas de Al>O3 reduzem a nanoporosidade da interface polimero-ligante, o que
retarda a infiltracdo e difusdo do oxigénio na matriz de Poliflex 60/85-E. Sobretudo, esse
comportamento impede que os componentes volateis sejam perdidos e reduz a perda de massa,
corroborando com os resultados de Zhang et al. (2017) e Zhu, Zhang e Zhang (2019) ao

investigarem matrizes asfalticas modificadas por polimero SBS e nanomateriais.
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Em sintese, constata-se que nanoalumina ndo oferece prejuizos ao indicativo da
resisténcia ao envelhecimento das matrizes asfalticas investigadas, e beneficia esse

comportamento no Poliflex 60/85-E.

4.4.2 Estabilidade ao armazenamento

Para quantificar a estabilidade ao armazenamento dos nanocompdsitos produzidos, a
Tabela 4.5 apresenta os resultados dos ensaios de separacao de fases das matrizes asfalticas de

CAP 50/70 e Poliflex 60/85-E investigadas.

Tabela 4.5: Diferenca do ponto de amolecimento entre o fundo e o topo dos nanocompdsitos
de CAP 50/70 e Poliflex 60/85-E apds o teste de estabilidade ao armazenamento.
Matriz asfaltica Teor (%) Diferenca do ponto de amolecimento (°C)

CAP 50-70 6% 0,2 (desvio padrao de + 0,07)
Poliflex 60/85-E 0% 49!
Poliflex 60/85-E 12% 0,5 (desvio padrao de + 0,18)

'Laudo do fabricante.

Conforme apresenta a Tabela 4.5, as diferengas entre os pontos de amolecimento dos
ligantes ficam abaixo do limite maximo de 5 °C estabelecido na Resolugao n® 32 da ANP (2010)
em ambas as matrizes estudadas. Outras pesquisas (MUBARIKI et al., 2016; ALI et al., 2017
ALBRKA, 2018; AKBARI; MODARRES, 2018) também constataram a adequada estabilidade
da matriz asfiltica modificada com nanoparticulas de 6xido de aluminio, com melhores
resultados por parte do teor de incorporacao de 5% de nanomaterial.

De acordo com o laudo do Poliflex 60/85-E, observa-se que o resultado do ensaio de
estabilidade ao armazenamento do ligante ¢ de 4,9 °C, enquanto que na presente pesquisa o
resultado médio para a incorporagao de 12% de nanomaterial ¢ de 0,5 °C. Essa reducao de
temperatura indica que houve um melhoramento da estabilidade ao armazenamento a partir da
adi¢dao da nanoalumina, com redu¢do proxima de 90% no ponto de amolecimento resultante.

Sobretudo, infere-se que esse melhoramento se deu a partir da reducgdo da diferenga de
densidade entre a matriz asfaltica e o polimero causada pela presenca das nanoparticulas de
ADOs3. Conclusdes semelhantes foram obtidas por Golestani et al. (2015) e Zhang et al. (2016)

ao investigarem matrizes modificadas por SBS e nanomateriais.
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Portanto, conclui-se que a presenga da nanoalumina nas matrizes asfalticas
investigadas ndo traz prejuizos a estabilidade ao armazenamento dos nanocompdsitos

produzidos e melhora esse comportamento no Poliflex 60/85-E.

4.4.3 Recuperacio elastica

Com relacdo a contribuicdo da nanoalumina para o auxilio ou prejuizo da interacao
dos elastomeros com a matriz asfaltica, a Figura 4.14 apresenta os resultados de recuperagao
elastica dos nanocompdsitos de Poliflex 60/85-E, bem como a fung¢do que descreve o

comportamento da curva da propriedade.

Figura 4.14: Recuperacdo eléstica dos nanocompositos versus teor de nano-AlOs,
considerando a matriz asfaltica de Poliflex 60/85-E.

95,00 -

O

N

S

[e)
1

89,00 88,33 B

y =0,0162x2 - 0,0139x + 88,333
86,00 - Rz2=1

83,00 A

Recuperacao elastica (%)

80,00 T T T T T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Teor de Al,O5 (%)

* Barra de erros: desvio padrio.

A partir da Figura 4.14, constata-se que a insercao de nanoparticulas de Al,O3; na
matriz modificada com polimero provoca um ligeiro melhoramento da recuperagio elastica,
acentuando as propriedades do SBS na ordem de 2%, considerando o comparativo entre o
nanocomposito com 12% de incorporagdo de nanoalumina e o ligante de referéncia.

Sobretudo, esse ligeiro incremento pode estar relacionado a melhora da estabilidade
de fases provocada pela agdo do nanomaterial, que reduz a diferenca de densidade entre a matriz
asfaltica e o polimero e repercute em uma redugdo do efeito de aglomeracdo das particulas de
SBS, influenciando no melhor comportamento elastico. Resultados semelhantes sdo indicados
nos estudos de Golestani et al. (2015), Zhang et al. (2016) e Mortezaei, Shabani e

Mohammadian-Gerzaz (2020) com ligantes asfalticos modificados com SBS e nanoparticulas.
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Com isso, verificou-se que os impactos das nanoparticulas de AlbO3 quanto a
recuperagao eldstica na matriz asfaltica de Poliflex 60/85-E sao positivos, evidenciando um

ligeiro melhoramento da resposta eldstica nos nanocompdsitos produzidos.

4.4.4 Viscosidade aparente

A Figura 4.15 e a Figura 4.16 exibem o comportamento da resisténcia ao fluxo a partir
da elevacdo do teor de nanoalumina para as diferentes temperaturas analisadas, considerando

as matrizes asfalticas de CAP 50/70 e Poliflex 60/85-E, respectivamente.

Figura 4.15: Viscosidade aparente versus teor de nano-AloO3 em fungdo da temperatura
individualizada da matriz asfaltica de CAP 50/70.
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Figura 4.16: Viscosidade aparente versus teor de nano-Al,O3 em fungdo da temperatura
individualizada da matriz asfaltica de Poliflex 60/85-E.
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De acordo com a Figura 4.15 e com a Figura 4.16, observa-se que, em ambas as
matrizes asfalticas, a incorporacdo de nanoalumina resulta em acréscimos da viscosidade
aparente em todas as temperaturas investigadas.

Sobretudo, nenhum nanocompdsito de CAP 50/70 ultrapassa o limite de 3,0 Pa.s (30
Poise) a 135 °C, especificado com o intuito de propiciar um nivel adequado de trabalhabilidade
e bombeamento de material, no entanto, a incorporacao de nanoalumina acarreta alteragcdes das
faixas de temperatura de mistura/usinagem e compactagdo em relagao a matriz supracitada.

Analogamente, o aumento do teor de nanomaterial na matriz asfaltica de Poliflex
60/85-E resulta na elevacdo das temperaturas de minima de compactagdo, faixa de mistura e
mistura ideal preconizadas pela fabricante do ligante, determinadas pelas viscosidades de 6,452
P, 2,884 P a 3,494 P e 3,189 P, respectivamente. A partir disso, a Tabela 4.6 e a Tabela 4.7
apresentam as alteracdes das faixas destacadas em relagdo as matrizes de CAP 50/70 e Poliflex

60/85-E, respectivamente, considerando os diferentes teores de nano-Al,O3; empregados.

Tabela 4.6: Faixas de temperaturas de mistura/usinagem e compactagao para a matriz asfaltica
de CAP 50/70 de referéncia e nanomodificada com diferentes teores de 6xido de aluminio

(Al203).
Teor de nanoparticula (%) Faixa de compactacio (°C) Faixa de mistura (°C)
0% 136,7 - 141,5 147,8 - 153,8
1% 137,5-142,3 148,7 - 154,5
2% 138,2 -143,0 149,4 - 1553
3% 139,0 - 143,9 150,3 - 156,3
4% 139,5 - 144,5 151,0 - 156,8
5% 140,2 - 145,0 151,5-157,5
6% 140,4 - 145,3 152,0 - 157,7

Tabela 4.7: Temperaturas de minima de compactagao, faixa de mistura e mistura ideal para a
matriz asfaltica de Poliflex 60/85-E de referéncia e nanomodificada com diferentes teores de
oxido de aluminio (Al>O3).

Teor de Minima de Faixa de Mistura

nanoparticula (%) compactacio (°C) mistura (°C)  ideal (°C)
0% 150,0 165,2 - 170,3 167,5
0,5% 150,5 165,7 - 170,8 167,8
3% 150,8 165,8 - 171,0 168,0
4% 151,8 167,8 - 173,0 170,7
5% 153,3 169,0 - 174,5 171,5
6% 154,5 170,5 - 175,8 173,0
7% 155,8 171,5 - 176,8 174,0
8% 156,5 172,3-177,0 174,7
9% 158,5 174,0 - 177,0 177,0
10% 159,6 175,2-177,0 177,0
11% 160,8 176,3 - 177,0 177,0

12% 161,5 176,8 - 177,0 177,0
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A Tabela 4.6 aponta que a incorporacdo de 6% de AlO3z acarreta um acréscimo
aproximado na temperatura de compactagao e mistura de 4 °C e 5 °C, respectivamente, o que
corresponde a uma elevagao proxima de 3% em relacdo a matriz de referéncia.

Por sua vez, a Tabela 4.7 destaca que a incorporagao de 12% de nanoalumina resulta
em um acréscimo aproximado das temperaturas de minima de compactacao, faixa de mistura e
mistura ideal de 12 °C, 12 °C e 10 °C, correspondendo a um incremento de 8%, 7% e 6%,
respectivamente, em relagdo a matriz de referéncia. A fixacdo da temperatura maxima de
mistura de 177 °C nos teores entre 8% e 12% correspondem aos valores de viscosidade que
ficam abaixo dos nimeros preconizados pelo fabricante, indicado no laudo que a temperatura
do ligante ndo deve exceder a 177 °C.

Sobretudo, o aumento da viscosidade ¢ resultado da resisténcia ao fluxo do ligante
provocado pelo nanomaterial em ambas as matrizes investigadas, pois 0 movimento das cadeias
das moléculas asfalticas ¢ obstruido devido a presenca dos cristais individuais do nanomaterial
incorporado. Outros autores como Ali et al. (2016b), Mubariki et al. (2016), Ali et al. (2017),
Al-Mansob et al. (2017), Akbari ¢ Modarres (2018) e Bhat e Mir (2020) também constataram
a elevacdo da viscosidade em funcao do acréscimo de nanoparticulas de 6xido de aluminio nas
matrizes asfalticas.

Sendo assim, constata-se que o aumento da viscosidade com o incremento de
nanoparticulas de Al,O3; em ambas as matrizes asfalticas investigadas eleva o custo energético
necessario para atingir as temperaturas de mistura e compactagao. Contudo, viscosidades mais
elevadas também s3o um indicativo do melhoramento da contribui¢do do ligante asfaltico na

resisténcia as deformagdes permanentes.

4.4.5 Grau de desempenho (PG)

No que concerne a verificagdo do efeito da nanoalumina na classificagdo PG das
matrizes asfalticas, a Figura 4.17 e a Figura 4.18 apresentam os resultados de Continuous Grade
dos nanocompésitos de CAP 50/70 e Poliflex 60/85-E, respectivamente, nas condi¢des virgem
e envelhecida a curto prazo. Por sua vez, o APENDICE A apresenta as curvas de evolugdo do
|G*|/sen d nas diferentes temperaturas de ensaio para as condi¢gdes virgem e envelhecida a curto
prazo das matrizes de CAP 50/70 e Poliflex 60/85-E, complementando as discussdes desta

secao.
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Figura 4.17: Continuous Grade (temperatura estimada de falha) e classificagao PG da matriz
asfaltica de CAP 50/70 em func¢do do teor de incorporagdo de 6xido de aluminio (Al2O3).
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Figura 4.18: Continuous Grade (temperatura estimada de falha) e classificagdo PG da matriz
asfaltica de Poliflex 60/85-E em fun¢do do teor de incorporacao de 6xido de aluminio

(AL203).
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E possivel constatar, a partir da Figura 4.17, que ha um ligeiro incremento do
Continuous Grade a partir da incorporagdo de nano-Al,O3 na matriz asfaltica de CAP 50/70.
As fungdes que descrevem a tendéncia do comportamento da evolugao da temperatura estimada

de falha indicam um plat6 de incorporagao entre 5% e 6% de nanoalumina.
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Sobretudo, o incremento do Continuous Grade ¢ da ordem de 1 °C para a condi¢ao
virgem e de 0,5 °C para a condi¢cdo de envelhecimento a curto prazo, o que representa uma
elevagdo proxima de 2% e 1%, respectivamente, no comparativo entre a matriz de referéncia e
0 nanocomposito com 6% de Al>O3. Todos os nanocompdsitos em condi¢do virgem resultam
em um PG 64-XX, enquanto na condi¢do envelhecida esse resultado ¢ de PG 58-XX.

Observa-se que incrementos de 2% e 1% no desempenho da matriz de CAP 50/70 nas
condigdes virgem e envelhecida a curto prazo, respectivamente, correspondem a alteragdes
pouco significativas, diferentemente do que apontam as pesquisas de Ali ef al. (2016a) e Ali et
al. (2016b), que observaram um acréscimo de 13% da temperatura de falha em ligantes virgens
modificados com 5% de nanoalumina, e de Bhat e Mir (2020), que alcangcaram evolugdes
proximas de 46% com um teor de modifica¢do de 2% de nano-ALOs.

Essa diferenca de desempenho pode estar relacionada a natureza do ligante e do
nanomodificador empregados, conforme apontam Liu, Li e Zhang (2018). Sobretudo, Ali et al.
(2016a), Ali et al. (2016b) e Bhat e Mir (2020), além de trabalharem com uma matriz asfaltica
de origem distinta a utilizada na presente pesquisa, também utilizaram nanoparticulas de 6xido
de aluminio com morfologias e tamanhos diferentes.

Por sua vez, a Figura 4.18 indica que, a partir da incorporagdo de nano-Al,O3, ha um
incremento significativo no Continuous Grade da matriz asféltica de Poliflex 60/85-E,
principalmente para a condi¢ao virgem de ensaio, que resulta em um aumento de 20 °C (cerca
de 25%) com a incorporacao de 12% de nanoalumina em relagdo ao aglutinante de referéncia.
Para os nanocompositos envelhecidos a curto prazo, o aumento do Continuous Grade com a
incorporagdo de 12% de 6xido de aluminio ¢ da ordem de 5 °C (cerca de 7%). Diferentemente
da matriz de CAP 50/70, o comportamento dos nanocompositos de Poliflex 60/85-E permanece
mais proximo dos resultados de Ali et al. (2016a) e Ali et al. (2016b), que observaram um
acréscimo de 13% da temperatura de falha em ligantes modificados com 5% de nanoalumina.

Ademais, as curvas de tendéncia apontam que, para o estado virgem, as classificagdes
PG 82-XX, 88-XX e 94-XX correspondem aos teores de incorporacao de 6,7%, 9,3% e 11,3%,
enquanto para o estado de envelhecimento no RTFOT a classificacdo PG 76-XX € representada
pelo teor de 7,7% de AlxOs. Todas as correlagdes indicam uma tendéncia crescente no
aprimoramento do grau de desempenho com o aumento do teor de nanomaterial.

Sobretudo, essa diferenca de desempenho entre as matrizes asfalticas de CAP 50/70 e

Poliflex 60/85-E pode ser explicada pela melhor estabilidade de fases provocada pelas
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caracteristicas da nanoalumina no segundo ligante, impedindo aglomeracdes do polimero e
mantendo a adequada distribui¢dao das particulas de SBS no nanocompdsito resultante. Esse
comportamento amplifica a acdo do polimero e melhora as propriedades resultantes nas
amostras produzidas, corroborando com as observagdes de Golestani, Nejad e Galooyak (2012),
Golestani et al. (2015) e Zhang et al. (2016) ao investigarem matrizes asfalticas modificadas
com SBS e nanoparticulas.

Além dos parametros convencionais, foi possivel analisar o indice de envelhecimento
(AI) dos ligantes asfalticos de referéncia e dos nanocompositos das matrizes de CAP 50/70 e
Poliflex 60/85-E. Observou-se que, para os nanocompositos de CAP 50/70, os valores de Al
apresentaram uma tendéncia de manutengdo dos resultados em func¢dao do aumento do teor de
nanoalumina para todas as temperaturas de ensaio. A maior reducdo do indice de
envelhecimento foi de 2%, considerando o comparativo entre o ligante de referéncia (1,49) e o
nanocompdsito com 6% de incorporagdo de nano-Al,O3 (1,46) na temperatura de 88 °C.

Por sua vez, para a matriz asfaltica de Poliflex 60/85-E, constatou-se uma tendéncia
de queda nos valores de Al em func¢ao do aumento do teor de nanoalumina para todas as
temperaturas de ensaio, o que caracterizou menores oxidacdo e tendéncia ao envelhecimento.
Em temperaturas mais elevadas ¢ mais significativa a propensao de diminui¢ao do Al, visto que
a 76 °C, 82 °C e 88 °C essa reducdo ficou proxima de 30%, considerando o comparativo entre
o ligante de referéncia (1,48, 1,47 e 1,37, respectivamente) e o nanocomposito com 12% de
nano-AlO3 (1,05, 1,02 e 1,00, respectivamente).

Em sintese, observa-se que a incorporagdo de nanoalumina contribui para uma maior
resisténcia a deformagdo permanente. Os nanocompositos de CAP 50/70 ndo experimentam
alteragdes significativas no Continuous Grade, enquanto no Poliflex 60/85-E ha uma elevagao
consideravel dessa propriedade com o aumento do teor de Al,O3;, o que melhora o
comportamento em temperaturas elevadas. Esses resultados corroboram com as determinacdes

da variacdo de massa, que apresentam a mesma tendéncia de evolugao.

4.4.6 Suscetibilidade do material a deformac¢io permanente

No que diz respeito as alteracdes na suscetibilidade a deformagdo permanente
provocadas pela inser¢do da nanoalumina nas matrizes asfalticas investigadas, a Figura 4.19
apresenta os resultados da complidncia ndo-recuperavel e do percentual de recuperacdo dos

nanocompdsitos de CAP 50/70 ensaiados nas temperaturas de 58 °C e 64 °C, ao passo que a
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Figura 4.20 apresenta os resultados desses mesmos parametros para os nanocompdsitos de

Poliflex 60/85-E ensaiados nas temperaturas de 70 °C, 76 °C e 82 °C.

Figura 4.19: Comportamento da matriz asfaltica de CAP 50/70 na tensdo de 3,2 kPa para as
temperaturas de 58 °C e 64 °C em func¢ao do teor de incorporagao de 6xido de aluminio
(Al203) em relagao a: (a) compliancia nao-recuperavel; (b) percentual de recuperagao.
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Figura 4.20: Comportamento da matriz asfaltica de Poliflex 60/85-E na tensdo de 3,2 kPa para
as temperaturas de 70 °C, 76 °C e 82 °C em funcao do teor de incorporacao de 6xido de
aluminio (Al203) em relacdo a: (a) compliancia ndo-recuperavel; (b) percentual de

recuperagao.
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Observa-se, a partir da Figura 4.19a, que a incorporagdo de nanoalumina na matriz
asfaltica de CAP 50/70 apresenta uma ligeira tendéncia de reduzir o parametro da compliancia
nao-recuperavel na tensdo de 3,2 kPa. Esse comportamento corrobora com os resultados de Ali

et al. (2016b) e Mubaraki et al. (2016).
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Os resultados da presente pesquisa apontam que a reducao do Jn32 foi menor que 12%,
considerando o comparativo entre o teor de 3% (maior resultado) com o CAP 50/70 de
referéncia, ambos na temperatura de 64 °C, enquanto Ali ef al. (2016b) e Mubaraki et al. (2016)
experimentaram uma reducdo de 74% do pardmetro no comparativo entre o ligante de
referéncia e o nanocompoésito com 5% de nanoalumina. Ainda, para a temperatura de 58 °C,
nao houve alteragcdo do Ju3 2. Portanto, observa-se que a nanoalumina empregada no presente
estudo associada ao CAP 50/70 ndo apresenta o mesmo efeito observado em outras pesquisas.

Em se tratando da porcentagem de recuperagdo na tensdo de 3,2 kPa na matriz de CAP
50/70 (Figura 4.19b), constata-se que nao houve uma alteracao significativa do parametro, visto
que a evolugdo de 1,16% de %Rz, do CAP 50/70 de referéncia para 1,26% do nanocomposito
com 12% de incorpora¢do de nanoalumina ¢ desprezivel ao considerar o desvio padrdo entre as
amostras, diferentemente do que observaram Mubaraki ef al. (2016), que alcangaram resultados
de recuperagdo de 69,23% para o teor de 5% de nanoalumina. Sobretudo, na temperatura de
ensaio de 64 °C os valores de recuperagao para os nanocompositos de CAP 50/70 foram nulos.

Nesse contexto, as diferencas de desempenho do Ju32 € do %R3 2 em relagdo a outras
pesquisas podem estar relacionadas a natureza do ligante e da nanoalumina empregados,
conforme apontam Liu, Li e Zhang (2018). Sobretudo, Ali ef al. (2016a), Ali et al. (2016b) e
Bhat e Mir (2020) trabalharam com uma matriz asfaltica de origem distinta a utilizada na
presente pesquisa, além de que a morfologia e o tamanho do nanomaterial empregado também
eram diferentes. Apesar dos incrementos nos valores de Jn32 € %R3 serem inexpressivos no
CAP 50/70, destaca-se que a nanoalumina mantém as propriedades do ligante asfaltico de
referéncia.

Diferentemente do comportamento na matriz de CAP 50/70, observa-se, a partir da
Figura 4.20a, que a nanoalumina provoca uma significativa tendéncia de reducdo dos valores
de Jur na tensdo de 3,2 kPa conforme se aumenta o teor de nanomaterial no Poliflex 60/85-E
para todas as temperaturas de ensaio, o que confere uma maior resisténcia ao acimulo de
deformagdes permanentes para os nanocompdsitos produzidos.

No comparativo entre os valores do parametro Ju32 em relagdo ao Poliflex 60/85-E de
referéncia e a0 nanocomposito com 12% de nanoalumina, essa reducao ¢ da ordem de 4,5, 13,3
e 22,8 vezes para as temperaturas de ensaio de 82 °C, 76 °C e 70 °C, respectivamente,
corroborando com os resultados de Bhat e Mir (2020), que observaram redugdes de 98% do

parametro Jur32 no nanocomposito com 2% de nano-Al>Os.
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Sobre a porcentagem de recuperagdo da matriz de Poliflex 60/85-E, observa-se, a partir
da Figura 4.20b, que a nanoalumina provoca uma significativa tendéncia de elevacao dos
valores na tensdo de 3,2 kPa em funcao do aumento do teor de nanomaterial, assim como
concluem Bhat e Mir (2020). No comparativo entre os valores do parametro %R3> em relagao
ao ligante de referéncia e ao nanocomposito com 12% de nanoalumina, esse aumento foi da
ordem de 3,2, 5,9 e 8,8 vezes para as temperaturas de 70 °C, 76 °C e 82 °C, respectivamente.

Sobretudo, o aprimoramento dos parametros que predizem a suscetibilidade a
deformagdo permanente dos ligantes modificados com SBS e com diferentes teores de
nanomateriais pode estar relacionado ao melhoramento da estrutura da rede polimérica na
matriz modificada, assim como observado por Li ef al. (2019b). Outros autores como Golestani
et al. (2015) e Zhang et al. (2016) também concluem que a presenga de nanomateriais e das
propriedades de nanoescala impede a agdo de aglomeracdo do SBS, o que amplifica a agdo do
modificador por meio do melhoramento da interface polimero/ligante.

A partir dos valores de compliancia nao-recuperavel na tensao de 3,2 kPa obtidos nas
temperaturas altas do PG, ¢ possivel classificar os nanocompdsitos com base no nivel de trafego

preconizado pela AASHTO M 332 (2020), conforme apresentado na Figura 4.21.

Figura 4.21: Classificagdo quanto ao nivel de trafego (AASHTO M 332, 2020) das amostras
para o ligante asféltico de referéncia e os nanocompositos das matrizes asfalticas de CAP 50/70
e Poliflex 60/85-E em fung¢do da complidncia ndo-recuperavel para as diferentes temperaturas
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A partir da Figura 4.21, observa-se que a curva de tendéncia da matriz asféltica de
CAP 50/70 na temperatura de 58 °C mantém todos os nanocompoésitos em uma classificagao
de trafego padrao (S).

Com relagdo a matriz de Poliflex 60/85-E, as curvas indicam uma tendéncia de
melhoramento do tipo de trafego nas duas temperaturas analisadas. Para o PG 70-XX, as
amostras evoluem da classifica¢cdo pesado (H) para muito pesado (V) a partir do teor de 3,0%,
e para extremamente pesado (E) a partir do teor de 6,1%. Em se tratando do PG 76-XX, os
nanocompdsitos aumentam a sua performance da classificagdo padrao (S) para pesado (H) a
partir do teor de 5,9%, para muito pesado (V) a partir do teor de 9,0%, e para extremamente
pesado (E) a partir do teor de 10,8%.

Com relagdo aos pares ordenados (Ju32, %R32) plotados em conjunto com a curva
MSCR indicada pelas normas AASHTO R 92 (2018a) e AASHTO T 350 (2019), a Figura 4.22
e a Figura 4.23 apresentam os limites de alta e baixa elasticidade para as matrizes asfalticas de

CAP 50/70 e Poliflex 60/85-E, respectivamente.

Figura 4.22: Curva percentual de recuperagao versus compliancia ndo-recuperavel a 3,2 kPa
da matriz asféltica de CAP 50/70 em fun¢do do teor de incorporagdo de 6xido de aluminio
(AxO3) obtida na temperatura alta do PG.
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Figura 4.23: Curvas percentual de recuperacao versus compliancia nao-recuperavel a 3,2 kPa
da matriz asfaltica de Poliflex 60/85-E em func¢do do teor de incorporacdo de 6xido de
aluminio (Al,0O3) obtidas nas temperaturas altas do PG.
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A partir da Figura 4.22 ¢ possivel observar que nenhum nanocompdsito da matriz
asfaltica de CAP 50/70 classifica-se em zona de alta elasticidade, em funcao dos baixos valores
de recuperagdo obtidos.

Em contrapartida, a Figura 4.23 evidencia que grande parte dos nanocompositos da
matriz asfaltica de Poliflex 60/85-E classifica-se em zona de alta elasticidade, considerando as
temperaturas de andlise de PG 70-XX e PG 76-XX. Sobretudo, o crescimento do teor de
nanoalumina das amostras dos pares ordenados se da da direita para a esquerda, o que indica
um melhoramento da propriedade com o acréscimo de nanomaterial. As amostras com 0% a
6% de nanoalumina foram suprimidas da curva de tendéncia do PG 76-XX por estarem fora do
limite maximo de 2,0 kPa™! do parAmetro de Ju:3 2.

Infere-se que a nanoalumina apresenta um potencial muito significativo para o
aprimoramento das propriedades elésticas ja pré-existentes na matriz asfaltica de Poliflex
60/85-E. Esse melhoramento se da devido as caracteristicas nanométricas do 6xido de aluminio,
conforme apontam os estudos de Golestani, Nejad e Galooyak (2012), Golestani et al. (2015),
Zhang et al. (2016) e Li et al. (2019b) ja discutidos.

Com relagdo ao valor limite de Juraift de 75% preconizado pela AASHTO T 350
(AASHTO, 2019), foi possivel observar que, para todas as amostras e em todas as temperaturas

de ensaio, considerando a matriz de CAP 50/70, essa condigdo foi respeitada, com valores
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médios da ordem de 10% (desvio padrao de + 1,2%). Isso significa que os nanocompositos
dessa matriz ndo foram sensiveis a mudanga de tensao.

Para os nanocompésitos de Poliflex 60/85-E, a maior parte dos resultados apontaram
valores de Jurgifr superiores a 75% em todas as temperaturas analisadas, o que indicou que esses
nanocompdsitos foram sensiveis a mudanga de tensdo, corroborando com as investigacdes de
Farias et al. (2016), Ghanoon, Tanzadeh e Mirsepahi (2020) e Mortezaei, Shabani e
Mohammadian-Gerzar (2020) ao investigarem matrizes modificadas por polimero SBS e
nanomateriais.

Sobretudo, essa maior sensibilidade ndo indica se a suscetibilidade do nanocomposito
as deformacdes permanentes ¢ mais favoravel ou indesejavel, pois esses resultados retratam
apenas um indicativo da sensibilidade dos ligantes modificados ao nivel de tensao.

Por fim, a partir dos resultados de Ju3,2, %R32 € Jur,dgitr € dos seus respectivos parametros
classificatorios, observa-se que a incorporagdo de nanoalumina ¢ benéfica para os parametros
indicativos da suscetibilidade dos nanocompositos a deformagao permanente. A matriz de CAP
50/70 apresenta um ligeiro melhoramento da complidncia ndo-recuperavel e do percentual de
recuperagdo até um teor 6timo de 3%, ao passo que os nanocompoésitos de Poliflex 60/85-E
incrementam continuamente esses parametros com o aumento do teor de nanomaterial, ndo
sendo possivel observar um teor 6timo de incorporagao.

Esses comportamentos indicados corroboram com as tendéncias de evolugdo da
variacdo de massa e do grau de desempenho, visto que ndo sdo observadas alteragdes
significativas na matriz de CAP 50/70, enquanto os nanocompositos de Poliflex 60/85-E

apresentam alteragdes expressivas das propriedades analisadas.

4.4.7 Tolerancia do material ao dano por fadiga

Para a andlise da influéncia da inser¢ao de nanoalumina na tolerancia ao dano por
fadiga das matrizes asfalticas investigadas, os resultados dos parametros A e B dos
nanocompdsitos de CAP 50/70 sdo apresentados na Figura 4.24, enquanto os resultados dos

parametros A e B para o Poliflex 60/85-E sdo destacadas na Figura 4.25.
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Figura 4.24: Comportamento da matriz asfaltica de CAP 50/70 para as temperaturas de 15 °C,
20 °C e 25 °C em fungdo do teor de incorporacgdo de 6xido de aluminio (Al,O3) em relagdo a:
(a) parametro A; (b) parametro B.
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Figura 4.25: Comportamento da matriz asfaltica de Poliflex 60/85-E para as temperaturas de
15 °C, 20 °C e 25 °C em fungdo do teor de incorporagdo de 6xido de aluminio (Al2O3) em
relacdo a: (a) parametro A; (b) pardmetro B.
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Pelo parametro A, conforme indica a Figura 4.

24a, ¢é possivel observar que ha uma

ligeira tendéncia de aumento da preservacdo da integridade do material em funcdo da

incorporacdo de nanoalumina na matriz asfaltica de CAP

50/70 até um intervalo entre 1% e 2%

em todas as temperaturas ensaiadas. No comparativo entre o ligante de referéncia e o

nanocomposito com 1% de incorporacao de nano-AlOs,

esse incremento € da ordem de 32%,
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5% e 66% para as temperaturas de 15 °C, 20 °C e 25 °C, respectivamente. Teores acima de 3%
de AbOs3 prejudicam a integridade do material e resultam em valores do parametro A inferiores
ao ligante asfaltico de referéncia.

Por sua vez, a analise do pardmetro B da matriz de CAP 50/70, conforme destacado
pela Figura 4.24b, indica que os resultados apresentam-se praticamente constantes em todos os
teores de andlise, sofrendo pequenas variagdes nas porcentagens entre 1% e 2% nas
temperaturas mais elevadas (20 °C e 25 °C), o que indica que a nanoalumina nao altera a
sensibilidade dos nanocompositos de CAP 50/70 ao nivel de deformagao.

Em se tratando da matriz de Poliflex 60/85-E, pelo pardmetro A (Figura 4.25a) ¢
possivel inferir que, diferentemente da matriz asfaltica de CAP 50/70, ha uma reducdo da
preservacdo da integridade do material a partir da adi¢do de nanoalumina. Qualquer teor de
incorporacao prejudica a integridade do material e resulta em valores de parametro A inferiores
ao ligante asfaltico de referéncia, alcangando 75%, 67% e 66% de reducdo nas temperaturas de
15 °C, 20 °C e 25 °C, respectivamente, no comparativo entre a amostra de referéncia e o
nanocompdsito com 12% de nanoalumina.

Com relagdo aos valores do parametro B dos nanocompositos de Poliflex 60/85-E
(Figura 4.25b), observa-se, assim como no CAP 50/70, que eles se mantém praticamente
constantes em todas as temperaturas, sofrendo uma ligeira tendéncia de incremento em fungao
do aumento do teor de incorporagdo na temperatura de 25 °C e uma pequena redugdo a 15 °Ce
20 °C. Essa condicao indica que a nanoalumina nao altera significativamente a sensibilidade
dos nanocompdsitos de Poliflex 60/85-E ao nivel de deformacao.

De maneira geral, observa-se que, em ambas as matrizes asfalticas investigadas,
temperaturas mais baixas resultam em maiores valores de pardmetro A e B, o que indica que
nessa condicdo ha uma maior preservagao da integridade do nanocompdsito e maior
sensibilidade ao nivel de deformacdo. O pardmetro A mais elevado em temperaturas menores
se deve a maior rigidez inicial (|G*|inicial) das amostras nessa condi¢do. De forma complementar,
o APENDICE B traz as curvas de tensdo-deformagio da varredura de amplitude de
deformacdes para os nanocompdsitos da matriz de CAP 50/70 e Poliflex 60/85-E, considerando
as temperaturas de ensaio de 15 °C, 20 °C e 25 °C.

A partir disso, de maneira sintetizada, a Tabela 4.8 traz os resultados da estimativa da

tolerancia ao dano por fadiga para os nanocompositos das matrizes asfalticas de CAP 50/70 e
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Poliflex 60/85-E, considerando amplitudes de deformagdo de 1%, 2,5%, 5% e 10% nas
temperaturas de ensaio de 15 °C, 20 °C e 25 °C.

Tabela 4.8: Estimativa da tolerancia ao dano por fadiga para os ligantes asfalticos de referéncia
e os nanocompdsitos das matrizes asfalticas de CAP 50/70 e Poliflex 60/85-E.
Temperatura de 15 °C Temperatura de 20 °C Temperatura de 25 °C
Amostra 1% 25% 5% 10% 1% 25% 5% 10% 1% 25% 5% 10%
CAP-0% 71343 3.129 295 74 50914 3.576 480 148 44.463 5.354 1.080 423
CAP-1% 93946 3.885 350 86 53.635 4.103 588 189 73.872 7.122 1.214 431
CAP-2% 90.594 3.723 333 81 52424 3.997 570 183 63.906 6.001 1.003 352
CAP-3% 58.933 2.466 224 55 51397 3.544 469 144 47.468 5.662 1.133 442
CAP-4% 58.696 2.308 200 48 45523 3.123 411 126 40.203 4.602 893 342
CAP-5% 51.359 2.190 202 50 40.701 2.969 410 129 32.783 3.796 743 286
CAP-6% 45.692 1913 174 43 38.189 2.587 338 103 32.055 3.652 706 270
SBS-0% 247.842 7.237 500 35 149.257 7.322 750 77 123.945 9.158 1.301 188
SBS-0,5% 223.442 6.556 455 32 140.929 6.871 699 71 91311 7.230 1.067 158
SBS-3% 150.199 4.175 278 19 93.648 4.742 497 52 89.494 6.132 808 107
SBS-4% 148.531 4.271 291 20 81.269 4.233 453 48 77.221 5907 859 127
SBS-5% 139.054 4.003 273 19 86.478 4.512 483 52 71.755 5393 770 111
SBS-6% 136.301 4.011 279 19 80.570 4.342 477 52 73.863 4.877 624 80
SBS-7% 126.202 4.063 302 22 87.602 4.503 478 51 74.139 4980 646 84
SBS-8% 110.568 3.643 276 21 70.265 3.869 432 48 72.117 4.771 611 78
SBS-9% 96.176 3.065 226 17 63.010 3.494 392 44 59.567 4.589 670 99
SBS-10% 95.745 2.898 206 15 60.823 3.488 401 46 62377 4.122 528 68
SBS-11% 72.800 2.296 168 12 46.568 2.532 280 31 60929 4.173 549 72
SBS-12% 61.748 1.978 147 11 41.173 2.313 262 30 49.072 3316 432 56

De acordo com a Tabela 4.8, constata-se que, para todos os niveis de deformagao e em
todas as temperaturas de ensaio, a matriz de CAP 50/70 apresenta um teor otimo de
incorporagdo de nanoalumina de 1%. Considerando uma amplitude de deformagao de 2,5%, o
aumento da estimativa da tolerancia ao dano por fadiga fica proximo de 24%, 15% e 33% para
as temperaturas de ensaio de 15 °C, 20 °C e 25 °C, respectivamente, em se tratando do
comparativo entre o ligante de referéncia e o nanocompdsito com 1% de Al,Os. Akbari e
Modarres (2018) e Bhat e Mir (2020) observaram um comportamento contrario, com uma
tendéncia de aumento da tolerancia do material ao dano por fadiga conforme se adicionava
nanoalumina nas matrizes investigadas para todas as amplitudes de deformacao.

Sobretudo, essa diferenca de desempenho pode estar relacionada, assim como nas
discussoes do grau de desempenho e da suscetibilidade do material a deformagao permanente,
as distintas naturezas dos ligantes asfalticos e estruturas cristalinas da nanoalumina utilizados

por Akbari e Modarres (2018) e Bhat e Mir (2020) em relacdo aos empregados na presente
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pesquisa. Apesar disso, incrementos de até 2% de nanoalumina na matriz de CAP 50/70
aumentam ligeiramente a tolerancia ao dano por fadiga do ligante asfaltico de referéncia.

Em se tratando dos nanocompositos de Poliflex 60/85-E, nao se observa um teor 6timo
de modificagdo, visto que qualquer porcentagem de nano-Al>O3 prejudica a integridade do
material e resulta em valores de tolerancia ao dano por fadiga inferiores ao do ligante asfaltico
de referéncia. No comparativo entre a amostra de referéncia e o nanocompo6sito com 12% de
nanoalumina, para uma amplitude de deformacdo de 2,5%, esse efeito negativo provoca
reducdes de 64%, 68% e 72% para as temperaturas de 25 °C, 20 °C e 15 °C, respectivamente.

Esse decréscimo de desempenho pode estar relacionado ao atrito interno causado pela
presenca das nanoparticulas cristalinas, que com as agdes ciclicas de tensao na amostra afetam
a rede polimérica em matrizes modificadas com polimero SBS por meio das interagdes de Van
der Waals, promovendo um escorregamento e ruptura das cadeias poliméricas e a consequente
redu¢do da tolerancia ao dano por fadiga, assim como observaram Zhang et al. (2018), Amini
et al. (2020) e Ziari, Amini e Goli (2020) ao investigarem matrizes asfalticas modificadas por
polimeros e nanomateriais. Shafabakhsh, Rajabi e Sahaf (2019) e Wang et al (2020)
observaram um comportamento oposto.

Em suma, constata-se que, diferentemente das determinacdes do grau de desempenho
e dos parametros de suscetibilidade do material a deformacao permanente, a incorporacao de
nanoalumina no CAP 50/70 ¢ prejudicial a tolerancia ao dano por fadiga em teores acima de
2%. Contudo, € possivel observar um teor 6timo de adi¢do de 1% nessa matriz asfaltica. Ja os
nanocompositos de Poliflex 60/85-E indicam que qualquer porcentagem de nanoalumina
prejudica a tolerancia ao dano por fadiga, ndo sendo possivel observar um teor 6timo de

incorporacdo como no CAP 50/70.

4.4.8 Comportamento reolégico em temperaturas intermediarias

A verificagdo das mudangas provocadas pela nanoalumina no comportamento
reologico em temperaturas intermedidrias das matrizes asfalticas investigadas se deu a partir da
construg¢do de curvas mestras do modulo de cisalhamento dindmico pelo modelo de CA (a),
curvas isotérmicas (b) e isocronas (c), espaco de Black (d), plano Cole-Cole (e) e curvas de
variacao das médias dos pardmetros |G*| e d para todas as frequéncias e temperaturas ensaiadas

(f). A Figura 4.26 apresenta essas curvas para o CAP 50/70 de referéncia e para o
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nanocompdsito com 6% de incorporagdo de 6xido de aluminio, ao passo que a Figura 4.27
apresenta essas mesmas curvas para o Poliflex 60/85-E de referéncia e para o nanocomposito
com 12% de incorporacdo de nano-AlbOs. Outras representacdes relacionadas ao
comportamento do modulo de cisalhamento dindmico e do angulo de fase em diferentes
frequéncias e temperaturas podem ser conferidas a partir dos APENDICES C e D para as

matrizes de CAP 50/70 e Poliflex 60/85-E, respectivamente.

Figura 4.26: Comportamento reoldgico em temperaturas intermediarias do CAP 50/70,
considerando amostras com 0% e 6% de incorporacdo de nano-Al>Os: (a) curva mestra do
modulo de cisalhamento dinamico pelo modelo de CA; (b) curvas isotérmicas; (c) curvas

isocronas; (d) espago de Black; (e) plano Cole-Cole; (f) variagdo do mddulo de cisalhamento
dindmico e do angulo de fase.
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Figura 4.27: Comportamento reoldgico em temperaturas intermediarias do Poliflex 60/85-E,
considerando amostras com 0% e 12% de incorporag¢ao de nano-Al>Os: (a) curva mestra do
modulo de cisalhamento dinamico pelo modelo de CA; (b) curvas isotérmicas; (c) curvas
isocronas; (d) espago de Black; (e) plano Cole-Cole; (f) variagdo do mddulo de cisalhamento
dindmico e do angulo de fase.
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A Figura 4.26 destaca que o incremento do teor de nanoalumina resulta em uma
elevacdo de |G*| para a matriz de CAP 50/70, observavel a partir das curvas mestras do modulo
de cisalhamento dindmico e das curvas isotérmicas, isocronas ¢ de variagdo do parametro,
corroborando com os resultados de Ali et al. (2016b), Akbari e Modarres (2018) e Bhat e Mir
(2020). Sobretudo, os valores de |G*| sdo maiores em frequéncias maiores ¢ temperaturas
menores, evidenciando o aumento da rigidez do ligante. No comparativo entre a matriz de
referéncia e o nanocomposito com 6% de Al>Os, a curva de variagdo (Figura 4.26f) aponta um
acréscimo de cerca de 29% no |G*|, nao sendo evidente um teor 6timo para o parametro.

O comportamento de elevagdo do modulo de cisalhamento dindmico ¢ reforgado pelos
planos Cole-Cole (Figura 4.26e), dado pelo aumento do médulo de armazenamento elastico e
do mddulo de perda cisalhante. Existe, portanto, uma tendéncia ao acréscimo proporcional
dessas duas componentes, em geral, diretamente proporcional ao aumento do teor de Al,Os.

Com relagdo ao angulo de fase, observa-se uma tendéncia de manutengdo desse
pardmetro com o aumento do teor de nanomaterial em todas as temperaturas investigadas na
matriz de CAP 50/70, dada pelo desempenho do espago de Black e das curvas de variacao do
0. De forma geral, a inalteragdo do angulo de fase corrobora com o acréscimo proporcional das
componentes elastica e viscosa do modulo de cisalhamento dindmico nos planos Cole-Cole. Ali
et al. (2016b), Akbari e Modarres (2018) e Bhat e Mir (2020) obtiveram conclusdes contrarias,
constatando uma propensdao de reducdo do angulo de fase com o aumento do teor de
nanoalumina.

Em se tratando dos nanocompositos de Poliflex 60/85-E, a Figura 4.27 destaca que o

incremento do teor de nanoalumina resulta na elevag¢do de |G*|, observada a partir das curvas



108

mestras do modulo de cisalhamento dinamico e das curvas isotérmicas, isocronas e de variacao
do parametro. Sobretudo, a curva de variagdo de |G*| (Figura 4.27f) aponta para um pico
maximo de 9% de nano-Al>O3, visto que no comparativo desse nanocompoésito com o ligante
de referéncia ha um aumento do modulo de cisalhamento dindmico de cerca de 31%.

Assim como no CAP 50/70, essa tendéncia de elevacdo do méddulo de cisalhamento
dinamico do Poliflex 60/85-E ¢ refor¢cada pelos planos Cole-Cole (Figura 4.27¢), dada pelo
aumento do mddulo de armazenamento elastico e do modulo de perda cisalhante da matriz. Da
mesma forma, existe uma tendéncia ao acréscimo proporcional dessas duas componentes em
funcdo do aumento do teor de 6xido de aluminio.

Em se tratando do comportamento do angulo de fase, observa-se que, assim como na
matriz de CAP 50/70, a adicdo de nanoalumina no Poliflex 60/85-E nao altera
significativamente o angulo de fase dos nanocompdsitos, dado pelo desempenho do espago de
Black e das curvas de varia¢dao de o. Sobretudo, a tendéncia observada na Figura 4.27g ¢ de
manuten¢do do angulo de fase com o aumento do teor de incorporacdo de AlOs. No
comparativo entre o ligante de referéncia e o nanocomposito com 12% de nano-Al>O3, ha um
acréscimo no valor do angulo de fase de cerca de 2%.

Em geral, todas as frequéncias e temperaturas ensaiadas indicam tendéncias de
manutencdo do angulo de fase dos nanocompdsitos de Poliflex 60/85-E, contrapondo os
resultados de Al-Mansob ef al. (2017) ao trabalharem com incorporagdes de nanoalumina em
matrizes asfalticas modificadas com polimero ENR (borracha natural epoxidada), que
experimentaram reducdes nos valores de 6.

Por fim, constata-se que as nanoparticulas de Al2O3 ndo promovem alteragdes nos
angulos de fase das matrizes de CAP 50/70 e Poliflex 60/85-E quando analisadas em
temperaturas intermedidrias (entre 5 °C e 35 °C). O efeito mais consideravel se dd no mddulo
de cisalhamento dindmico, aumentando a rigidez dos nanocompositos e beneficiando o seu
comportamento a deformacdo permanente, assim como ocorre nas determinacdes do grau de
desempenho e dos pardmetros de compliancia e recuperagdo, ensaiados em temperaturas
elevadas (acima de 58 °C).

Sobretudo, entende-se que a manutengdo do angulo de fase nos nanocompdsitos de
Poliflex 60/85-E parece contrapor a elevacdo da porcentagem de recuperacdo observada na
analise da suscetibilidade dos materiais a deformag¢ao permanente (MSCR). Contudo, ressalta-

se que o aumento da porcentagem de recuperagdo no MSCR ndo pode ser traduzido em uma
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elevagdo puramente da componente eldstica do material, ocasionada por redugdo do angulo de
fase. Ainda, a obtencao da variacao do angulo de fase nesta se¢ao se da a partir de ensaios em
temperaturas intermediarias e com niveis de tensao e deformacgao baixos, que nao causam danos
as amostras, enquanto os parametros de suscetibilidade a deformagao permanente sdo obtidos
em temperaturas elevadas e com niveis de tensao suficientes para causar elevadas deformagdes,
portanto, sdo condi¢des distintas que ndo podem ser comparadas de forma direta.

Por fim, a Figura 4.28 e a Figura 4.29 expdem o comportamento do indice reoldgico
das matrizes asfalticas de CAP 50/70 e Poliflex 60/85-E, respectivamente, para diferentes teores

de incorporacdo de nanoalumina e temperaturas de referéncia.

Figura 4.28: Indice reologico versus teor de incorporagio de dxido de aluminio (AO3) da
matriz de CAP 50/70 para as temperaturas de referéncia de 15 °C, 20 °C e 25 °C.
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Figura 4.29: Indice reologico versus teor de incorporagio de dxido de aluminio (ALO3) da
matriz de Poliflex 60/85-E para as temperaturas de referéncia de 15 °C, 20 °C e 25 °C.
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Considerando a matriz de CAP 50/70, observa-se que, a partir da Figura 4.28, existe
uma tendéncia de manutencdo do indice reoldgico em fung¢do do aumento do teor de
nanoalumina para todas as temperaturas ensaiadas (15 °C, 20 °C e 25 °C).

Em se tratando dos nanocompositos de Poliflex 60/85-E, a Figura 4.29 indica uma
propensdo de reducdo do indice reologico em funcdo do aumento do teor de nanoalumina em
todas as temperaturas investigadas. Comparando-se o ligante de referéncia e 0 nanocomposito
com 12% de nanoalumina, essas diminui¢des sao da ordem de 9%, 12% e 21% para as
temperaturas de ensaio de 15 °C, 20 °C e 25 °C, respectivamente.

Em sintese, esses resultados corroboram com o comportamento observado nas analises
da variacao de massa e do indice de envelhecimento. Existe um padrdo de manutengdo da
resisténcia ao envelhecimento com a incorporag¢do de Al,O3; na matriz de CAP 50/70, ao passo
que os nanocompositos de Poliflex 60/85-E experimentam incrementos mais significativos

desse parametro, caracterizando menores oxidagdo e tendéncia ao envelhecimento.

4.5 SINTESE DAS ALTERACOES PROVOCADAS PELA NANOALUMINA

Ao longo desta discussdo de resultados, observa-se que a nanoalumina provoca
diferentes impactos nas propriedades térmicas, empiricas, mecanicas e reoldgicas das matrizes
asfalticas de CAP 50/70 e Poliflex 60/85-E. Os beneficios e os maleficios variam de acordo
com o teor de nanomaterial inserido no respectivo ligante e com a resposta do nanocompdsito
produzido as condigdes de ensaio estabelecidas. Algumas propriedades apresentam alteragdes
significativas em relagdo a matriz original, ao passo que outros parametros retratam
despreziveis mudangas ou inalteracoes.

A partir disso, a Tabela 4.9, a Tabela 4.10 e a Tabela 4.11 indicam os resultados
percentuais dos ganhos e perdas de desempenho dos pardmetros mais relevantes e que
apresentam significativas alteracdes em comparacdo com o ligante asfaltico de referéncia para
os nanocompositos de CAP 50/70 nos teores de 1% a 6%, Poliflex 60/85-E nos teores de 0,5%
a 6%, e Poliflex 60/85-E nos teores de 7% a 12%, respectivamente. Sobretudo, os indices verdes
assinalam respostas positivas para o melhoramento do pardmetro em relagdo a matriz original,
ao passo que as porcentagens vermelhas destacam efeitos negativos e perda de desempenho.
Especificamente sobre os parametros de viscosidade aparente ¢ modulo de cisalhamento
dindmico (|G*|), o melhoramento ou a depreciagdo da propriedade estd relacionada aos

impactos indicativos da contribui¢do para a resisténcia a deformacdo permanente.
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Tabela 4.9: Melhoramento ou depreciacao dos parametros dos nanocompésitos de CAP 50/70
que apresentam significativas alteracdes em relag@o ao ligante asfaltico de referéncia,
considerando os teores de incorporacdo de 1% a 6% de AlLOs.

Parametro CAP-1% CAP-2% CAP-3% CAP-4% CAP-5% CAP-6%
Condutividade térmica +1%! +2% +5%! +5% +10%! +13%
Viscosidade aparente - 150 °C ~ +4% +6% +12% +15% +18% +19%
Classificag¢do PG 58S-XX  58S-XX 58S-XX 58S-XX 58S-XX  58S-XX
Jo - 58 °C 0% +2% +4% +3% +3% +4%
%R - 58 °C +7% +7% +9% -6% -4% -5%
Parametro A - 20 °C +5% +3% +1% -11% -20% -25%
N¢-2,5% -20°C +15% +12% -1% -13% -17% -28%
N¢-10,0% - 20 °C +31% +27% -3% -16% -11% -31%
|G*| - (5°Ca35°C) -4% +10% +23% +24% +26% +29%

! Calculado a partir da curva de tendéncia da respectiva matriz asfaltica.

Tabela 4.10: Melhoramento ou depreciagdo dos parametros dos nanocompositos de Poliflex
60/85-E que apresentam significativas alteragdes em relacdo ao ligante asfaltico de referéncia,
considerando os teores de incorporagao de 0,5% a 6% de AlLOs.

Parametro SBS-0,5% SBS-3% SBS-4% SBS-5% SBS-6%
Condutividade térmica +2%! +6% +8%! +9%! +13%
Viscosidade aparente - 177 °C +2% +12% +16% +22% +27%
Classificagao PG 70H-XX 70V-XX 70V-XX 70V-XX 70V-XX
Jur - 70 °C +27% +46%  +57%  +64% +69%
%R - 70 °C +29% +72%  +94%  +114% +133%
Jur - 76 °C +21% +30% +38%  +46% +52%
%R -76 °C +39% +74%  +107% +129%  +170%
Parametro A - 20 °C -6% -37% -46% -42% -46%
N¢-2,5%-20°C -6% -35% -42% -38% -41%
N¢-10,0% - 20 °C -8% -32% -38% -32% -32%
|G*| - (5°Ca35°C) -4% +10% +16%  +27% +24%

! Calculado a partir da curva de tendéncia da respectiva matriz asfaltica.

Tabela 4.11: Melhoramento ou depreciacdo dos parametros dos nanocompositos de Poliflex
60/85-E que apresentam significativas alteragdes em relacdo ao ligante asfaltico de referéncia,
considerando os teores de incorporacdo de 7% a 12% de Al,Os.

Parametro SBS-7% SBS-8% SBS-9% SBS-10% SBS-11% SBS-12%

Condutividade térmica +12%!  +14%! +17% +17%! +19%! +19%
Viscosidade aparente - 177 °C ~ +32% +41% +48% +55% +59% +69%

Classifica¢dao PG 70E-XX 76V-XX 76V-XX 76V-XX 76V-XX 7T6E-XX
Jor - 70 °C +76% +84% +90% +92% +94% +96%

%R - 70 °C +155%  +182%  +205%  +207% +210% +219%
Jor - 76 °C +70% +79% +81% +86% +88% +92%

%R - 76 °C +236% +338% +396%  +411% +435% +487%
Pardmetro A - 20 °C -41% -53% -58% -59% -69% -712%
Nra 2,5% - 20 °C -39% -47% -52% -52% -65% -68%
Nra 10,0% - 20 °C -34% -38% -43% -40% -60% -61%
|G*| - (5 °Ca 35 °C) +29% +23% +31% +24% +20% +8%

! Calculado a partir da curva de tendéncia da respectiva matriz asfaltica.
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De acordo com a Tabela 4.9, observa-se que a adi¢do da nanoalumina na matriz de
CAP 50/70 beneficia o comportamento de todos os parametros indicados, considerando o
comparativo com o ligante asfaltico de referéncia. Contudo, nota-se que teores acima de 3%
comecam a prejudicar os critérios que embasam a tolerancia dos materiais ao dano por fadiga
(Parametro A, Nra 2,5% e Nra 10,0% de amplitude de deformagdo, todos na temperatura de
20 °C), enquanto os demais parametros apresentam uma tendéncia continua de aumento de
desempenho em func¢do do acréscimo de nano-Al,Os.

Por sua vez, a Tabela 4.10 ¢ a Tabela 4.11 destacam que o incremento de
nanoparticulas de 6xido de aluminio no Poliflex 60/85-E melhora a resposta de quase todos os
parametros indicados, excetuando-se os critérios que embasam a tolerancia dos materiais ao
dano por fadiga (Parametro A, Nra 2,5% e Nra 10,0% de amplitude de deformagao, todos na
temperatura de 20 °C), que ndo apresentam nenhum beneficiamento.

A partir disso, em se tratando do CAP 50/70, recomenda-se que seja adotada uma faixa
de incorporagdo de 1% a 3% para a investigagdo do comportamento de recuperaciao ao dano,
mecanico e reologico dessa matriz em misturas asfalticas. Sobretudo, o intervalo de teores
indicado sinaliza os melhores desempenhos dos pardmetros destacados em relagdo ao ligante
de referéncia.

Por sua vez, um padrao semelhante de baixos teores também ¢ sugerido para o estudo
do desempenho de misturas asfalticas baseadas na matriz de Poliflex 60/85-E, considerando os
mesmos critérios de avaliagao do CAP 50/70. Um intervalo entre 0,5% e 2% ¢ o mais indicado,
pois apesar do decréscimo continuo dos parametros de tolerancia ao dano por fadiga, a resposta
de recuperagdo (healing) ao dano pode ser superior aos efeitos maléficos provocados pela

nanoalumina, o que aumentara a vida 1til prevista para a mistura produzida.
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5 CONCLUSOES

O presente estudo buscou desenvolver nanocompositos asfalticos de CAP 50/70 e
Poliflex 60/85-E com melhores propriedades de conducao térmica a partir da incorporacao de
nanoparticulas de 6xido de aluminio (Al2O3) para propiciar o desenvolvimento de misturas
asfalticas com propensao a maior capacidade de reparagao ao dano por fadiga. Além disso,
avaliou-se se a incorporacao de nano-Al,O3; ¢ prejudicial ou ndo aos parametros que
determinam o desempenho quanto a suscetibilidade a deformagao permanente e a tolerancia ao
dano por fadiga dos nanocompositos, por meio das alteragdes nas propriedades mecanicas e
reoldgicas provocadas pela presenca da nanoalumina nas matrizes asfalticas.

Nesse sentido, foram produzidos e analisados nanocompdsitos asfalticos com
incorporagdes de 1%, 2%, 3%, 4%, 5% e 6%, em relacdo ao peso de ligante, para o CAP 50/70,
e com incorporagdes de 0,5%, 3%, 4%, 5%, 6%, 7%, 8%, 9%, 10%, 11% e 12%, em relag¢do ao
peso de material asfaltico, para o Poliflex 60/85-E, sendo possivel concluir que:

a) E possivel elevar a condutividade térmica das matrizes de CAP 50/70 e Poliflex

60/85-E a partir da incorporagao de nanoalumina nesses materiais asfalticos;

b) As nanoparticulas de 6xido de aluminio provocam efeitos benéficos quanto aos
parametros que predizem a suscetibilidade a deformagao permanente em ambas as
matrizes asfalticas investigadas, considerando os impactos na viscosidade, no grau
de desempenho (PG), nos parametros de fluéncia e recuperagdo sob tensdes
multiplas e no modulo de cisalhamento dindmico, com melhoramentos mais
significativos no Poliflex 60/85-E;

c) Quanto aos parametros de tolerancia do material ao dano por fadiga, a matriz de
CAP 50/70 evidencia um teor 6timo de incorporacao de nanoalumina de 1%,
enquanto que no Poliflex 60/85-E ha efeitos maléficos em todos os teores de nano-
AL O3 investigados;

d) De maneira geral, conclui-se que € necessaria a investigacao do comportamento de
misturas asfalticas baseadas nas matrizes de CAP 50/70 e Poliflex 60/85-E
modificadas por nano-Al>Os, fixando uma faixa de teores de incorporacdo de
nanomaterial e verificando se a resposta de recuperacdo (healing) ao dano ¢

superior aos efeitos maléficos provocados pela nanoalumina, mais significativos
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no Poliflex 60/85-E, os quais foram verificados por parametros de tolerancia ao
dano por fadiga de ligantes asfalticos;

Recomenda-se o intervalo de incorporagao de nanoparticulas de 6xido de aluminio
entre 1% e 3%, considerando o CAP 50/70, e entre 0,5% e 2%, em se tratando do
Poliflex 60/85-E, para o estudo do desempenho da capacidade de recuperacdo ao
dano por fadiga e dos parametros mecanicos e reologicos de misturas asfalticas

baseadas nas matrizes indicadas.

5.1 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Uma vez constatada a eficiéncia das nanoparticulas de 6xido de aluminio quanto ao

aprimoramento das propriedades de condugao térmica e dos parametros mecanicos e reologicos

das matrizes investigadas, recomenda-se como pesquisas futuras:

a)

b)

c)

d)

Investigar a capacidade de reparagdo (healing) de misturas asfalticas com CAP
50/70 e Poliflex 60/85-E nanomodificadas por ALbO3;

Avaliar os impactos da nanoalumina nas propriedades de condutividade térmica e
nos parametros mecanicos e reologicos de outras matrizes asfalticas;

Analisar a influéncia de outros nanomateriais condutivos nos pardmetros de
condutividade térmica e nas propriedades mecanicas e reoldgicas quando
incorporados nas matrizes asfalticas de CAP 50/70 e Poliflex 60/85-E;
Desenvolver procedimentos que possibilitem a avaliagdo da capacidade de
recuperacao (healing) ao dano de ligantes asfalticos a partir de ensaios no redmetro

de cisalhamento dinamico (DSR).
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APENDICE A - COMPORTAMENTO DO PARAMETRO |G*|/sen &

Figura A.1: |G*|/sen d versus teor de incorporacao de 6xido de aluminio (Al,O3) da matriz
asfaltica de CAP 50/70 virgem para as diferentes temperaturas de ensaio.
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Figura A.2: |G*|/sen o versus teor de incorporacao de 6xido de aluminio (Al2O3) da matriz
asfaltica de CAP 50/70 envelhecida a curto prazo (RTFOT) para as diferentes temperaturas de
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Figura A.3: |G*|/sen o versus teor de incorporacao de 6xido de aluminio (Al>O3) da matriz
asfaltica de Poliflex 60/85-E virgem para as diferentes temperaturas de ensaio.
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Figura A.4: |G*|/sen  versus teor de incorporagdo de 6xido de aluminio (Al2O3) da matriz
asfaltica de Poliflex 60/85-E envelhecida a curto prazo (RTFOT) para as diferentes
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APENDICE B - CURVAS TENSAO-DEFORMACAO DA VARREDURA DE
AMPLITUDE DE DEFORMACOES

Figura B.1: Curvas tensao-deformacao dos nanocompositos da matriz de CAP 50/70,
considerando a temperatura de ensaio de 15 °C.
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Figura B.2: Curvas tensdo-deformacao dos nanocompdsitos da matriz de CAP 50/70,
considerando a temperatura de ensaio de 20 °C.
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Figura B.3: Curvas tensao-deformacao dos nanocompositos da matriz de CAP 50/70,
considerando a temperatura de ensaio de 25 °C.
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Figura B.4: Curvas tensdo-deformacdo dos nanocompositos da matriz de Poliflex 60/85-E,
considerando a temperatura de ensaio de 15 °C.
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Figura B.5: Curvas tensdo-deformacao dos nanocompositos da matriz de Poliflex 60/85-E,
considerando a temperatura de ensaio de 20 °C.
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Figura B.6: Curvas tensdo-deformacao dos nanocompositos da matriz de Poliflex 60/85-E,
considerando a temperatura de ensaio de 25 °C.
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APENDICE C - COMPORTAMENTO REOLOGICO EM TEMPERATURAS
INTERMEDIARIAS PARA A MATRIZ DE CAP 50/70

Tabela C.1: Mddulos de cisalhamento dindmico do modelo de Christensen-Anderson para o
ligante asfaltico de referéncia € os nanocompositos da matriz asfaltica de CAP 50/70 em

funcdo das diferentes frequéncias e temperaturas de ensaio.

Amostra

Frequéncia de ensaio

0,10 Hz

1,00 Hz

10,00 Hz

100,00 Hz

1.000,00 Hz

Temperatura de 15 °C

CAP-0%
CAP-1%
CAP-2%
CAP-3%
CAP-4%
CAP-5%
CAP-6%

4.815,18
4.289,27
5.445,93
5.265,59
5.693,39
5.803,35
5.327,61

18.144,43
16.673,15
20.354,64
19.753,57
21.245,30
21.476,33
20.759,09

53.622,53
50.680,97
59.420,72
58.020,94
61.718,61
62.049,40
62.262,34

125.005,61
120.872,98
136.367,75
133.842,47
140.952,01
141.131,14
145.150,11

235.547,73
231.447,84
253.279,20
249.922,23
260.385,20
259.357,96
270.463,23

Temperatura de 20 °C

CAP-0%
CAP-1%
CAP-2%
CAP-3%
CAP-4%
CAP-5%
CAP-6%

1.416,21
1.234,84
1.664,42
1.621,67
1.674,14
1.697,23
1.584,09

6.533,42
5.843,01
7.598,56
7.439,69
7.688,09
7.765,47
7.545,85

23.793,55
21.920,97
27.307,99
26.766,06
27.805,18
27.926,93
28.091,53

67.464,19
63.711,63
76.046,25
74.713,29
77.677,95
77.705,77
80.001,47

150.889,24
145.493,65
166.598,28
164.108,46
170.284,14
170.004,82
177.060,19

Temperatura de 25 °C

CAP-0%
CAP-1%
CAP-2%
CAP-3%
CAP-4%
CAP-5%
CAP-6%

382,66
335,81
492,02
499,32
477,93
478,70
461,30

2.068,12
1.849,31
2.612,92
2.641,80
2.572,11
2.561,97
2.547,73

9.026,79
8.223,08
11.178,69
11.175,08
11.077,08
11.047,38
11.305,63

30.909,55
28.759,86
37.265,81
37.033,33
37.229,86
37.089,48
38.803,10

82.831,68
78.285,83
96.742,62
95.740,92
97.018,66
96.652,26
102.452,34

Tabela C.2: Inclinagdes da regressdo linear das curvas isotérmicas para o ligante asfaltico de
referéncia e os nanocompositos da matriz asfaltica de CAP 50/70 em funcado das diferentes
temperaturas de ensaio.
Temperatura de ensaio (°C)
15°C 20°C 25°C
2.480,63 1.341,30 644,20
2.394,94 1.274,16 601,96
2.704,62 1.503,84 769,35
2.634,65 1.477,70 758,03
2.780,39 1.538,38 767,66
2.793,97 1.535,04 766,25
2.839,48 1.583,47 810,58

Amostra

CAP-0%
CAP-1%
CAP-2%
CAP-3%
CAP-4%
CAP-5%
CAP-6%

5°C
7.109,51
7.080,78
7.642,96 5.100,45
7.274,46 4.853,02
7.496,14 5.039,09
7.936,70 5.331,39
8.232,87 5.533,37

10 °C
4.730,82
4.620,63

30 °C
271,54
268,52
363,69
360,25
356,56
352,19
376,21

35°C
113,14
117,00
165,80
164,69
160,65
158,31
169,24
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Tabela C.3: Angulos de fase do espago de Black para o ligante asfaltico de referéncia e 0s
nanocompdsitos da matriz asfaltica de CAP 50/70 em fun¢do das diferentes frequéncias e
temperaturas de ensaio.

Frequéncia de ensaio (Hz)

Amostra = 040 Hz 1,00 Hz 2,00 Hz 501 Hz 10,00 Hz 30,00 Hz
Temperatura de 15 °C
CAP-0% 55,35 49,94 46,54 44,11 40,97 38,70 35,47
CAP-1% 56,19 50,80 47,46 45,04 41,96 39,72 36,44
CAP-2% 54,89 49,44 46,12 43,70 40,66 38,48 35,37
CAP-3% 55,47 49,83 46,29 43,81 40,67 38,44 35,31
CAP-4% 54,84 49,40 45,99 43,62 40,57 38,39 35,33
CAP-5% 54,48 49,11 45,76 43,40 40,40 38,23 35,17
CAP-6% 56,36 50,82 47,24 44,69 41,44 39,12 35,87
Temperatura de 20 °C
CAP-0% 63,12 57,717 54,16 51,51 48,11 45,67 41,96
CAP-1% 64,25 58,87 55,19 52,51 49,10 46,66 43,01
CAP-2% 62,60 57,29 53,55 50,87 47,47 45,08 41,58
CAP-3% 63,25 57,73 53,93 51,13 47,60 45,12 41,53
CAP-4% 63,02 57,58 53,85 51,13 47,68 45,26 41,73
CAP-5% 62,68 57,29 53,59 50,89 47,48 45,09 41,56
CAP-6% 63,97 58,73 54,95 52,19 48,60 46,05 42,37
Temperatura de 25 °C
CAP-0% 69,97 65,64 62,22 59,54 55,90 53,21 49,18
CAP-1% 71,27 67,04 63,59 60,82 57,09 54,34 50,24
CAP-2% 68,58 64,35 60,90 58,18 54,51 51,87 4791
CAP-3% 69,50 65,04 61,47 58,65 54,81 52,03 47,94
CAP-4% 69,62 65,20 61,69 58,89 55,14 52,45 48,38
CAP-5% 69,48 65,08 61,61 58,81 55,09 52,36 48,41
CAP-6% 70,21 65,95 62,55 59,78 56,02 53,20 49,10

Tabela C.4: Inclinagdes da regressao linear das curvas isocronas para o ligante asfaltico de
referéncia e os nanocompositos da matriz asfaltica de CAP 50/70 em funcdo das diferentes
frequéncias de ensaio.

Amostra

Frequéncia de Ensaio (Hz)

0,10 Hz

0,40 Hz

1,00 Hz

2,00 Hz

5,01 Hz

10,00 Hz

30,00 Hz

CAP-0%
CAP-1%
CAP-2%
CAP-3%
CAP-4%
CAP-5%
CAP-6%

-1.002,02
-916,93
-1.075,20
-1.031,48
-1.085,54
-1.160,47
-1.149,15

-1.841,46
-1.712,85
-1.974,33
-1.881,53
-1.977,62
-2.106,26
-2.115,95

2.635,51
-2.483,89
-2.828,43
2.711,47
2.829,14
-3.010,06
-3.045,97

-3.390,88
-3.219,28
-3.634,83
-3.475,98
-3.627,86
-3.854,37
-3.911,13

4.610,45
-4.419,85
-4.940,38
-4.719,01
4.915,82
5.218,41
-5.328,05

25.689,92
-5.490,25
-6.087,92
-5.812,36
-6.042,12
-6.415,56
-6.572,43

-7.661,63
-1.477,77
-8.179,54
-7.793,24
-8.105,04
-8.578,13
-8.811,35
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APENDICE D - COMPORTAMENTO REOLOGICO EM TEMPERATURAS
INTERMEDIARIAS PARA A MATRIZ DE POLIFLEX 60/85-E

Tabela D.1: Modulos de cisalhamento dinamico do modelo de Christensen-Anderson para o
ligante asfaltico de referéncia e os nanocompositos da matriz asféltica de Poliflex 60/85-E em

funcao das diferentes frequéncias e temperaturas de ensaio.

Amostra

Frequéncia de ensaio

0,10 Hz

1,00 Hz

10,00 Hz

100,00 Hz

1.000,00 Hz

Temperatura de 15 °C

SBS-0%
SBS-0,5%
SBS-3%
SBS-4%
SBS-5%
SBS-6%
SBS-7%
SBS-8%
SBS-9%
SBS-10%
SBS-11%
SBS-12%

4.081,20
3.949,12
4.328,75
4.785,01
5.326,68
5.250,66
4.640,15
5.187,37
4.348,21
4.410,24
5.034,44
4.264,56

13.424,86
13.598,75
14.390,19
15.495,27
17.214,89
16.897,58
15.943,82
16.720,41
15.629,07
16.054,67
16.391,81
14.885,89

36.178,26
38.049,02
39.051,15
40.965,91
45.660,18
44.431,47
44.225,42
44.126,54
44.897,80
46.357,57
43.546,55
42.060,34

80.930,65
87.048,38
87.477,82
89.836,40
99.583,15
96.570,28
99.833,64
96.192,93
103.819,08
107.404,23
95.553,38
96.255,94

153.242,95
166.523,43
164.927,44
167.054,48
183.256,13
177.782,76
187.652,85
177.290,26
197.476,90
204.395,42
176.868,52
182.937,57

Temperatura de 20

°C

SBS-0%
SBS-0,5%
SBS-3%
SBS-4%
SBS-5%
SBS-6%
SBS-7%
SBS-8%
SBS-9%
SBS-10%
SBS-11%
SBS-12%

1.275,79
1.084,23
1.420,15
1.467,79
1.657,47
1.639,42
1.400,15
1.667,89
1.174,04
1.104,24
1.465,89
1.079,82

5.241,28
4.790,22
5.783,47
6.049,58
6.781,55
6.658,23
5.995,83
6.691,91
5.410,09
5.254,32
6.165,64
4.989,69

17.433,93
17.143,22
19.137,83
20.070,06
22.303,50
21.827,85
20.604,45
21.761,22
19.731,42
19.778,09
20.898,34
18.399,81

47.044,59
48.757,24
51.094,71
53.720,37
58.920,53
57.543,62
56.396,65
57.073,13
56.659,81
58.075,74
56.589,97
53.370,92

104.016,26
111.398,29
111.798,52
117.062,96
126.616,66
123.807,09
124.720,94
122.270,97
129.397,83
134.283,07
124.245,87
123.220,67

Temperatura de 25 °C

SBS-0%
SBS-0,5%
SBS-3%
SBS-4%
SBS-5%
SBS-6%
SBS-7%
SBS-8%
SBS-9%
SBS-10%
SBS-11%
SBS-12%

273,53
142,36
347,21
263,31
357,15
333,05
334,61
384,41
183,59
141,72
216,71
101,35

1.438,32
892,60
1.783,35
1.465,24
1.880,59
1.784,85
1.798,27
1.966,04
1.133,10
935,24
1.281,06
691,31

6.218,50
4.561,69
7.451,79
6.609,77
8.097,23
7.731,15
7.844,13
8.198,29
5.699,55
5.065,91
6.155,80
3.920,21

21.432,44
18.434,56
24.847,83
23.637,05
27.542,81
26.594,60
27.038,81
27.204,87
22.463,16
21.377,98
23.296,69
17.451,31

58.909,92
57.441,64
66.082,40
66.333,38
73.851,52
71.872,98
73.331,86
71.712,19
68.033,32
68.396,47
68.138,86
58.670,36
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Tabela D.2: Inclinagdes da regressao linear das curvas isotérmicas para o ligante asfaltico de

referéncia e os nanocompositos da matriz asfaltica de Poliflex 60/85-E em fun¢do das

diferentes temperaturas de ensaio.

Temperatura de ensaio (°C)

Amostra 5°C

10 °C

15 °C

20°C 25°C

30 °C

35°C

SBS-0% 4.892,65
SBS-0,5% 5.177,97
SBS-3% 4.760,71
SBS-4% 5.615,21
SBS-5% 5.821,79
SBS-6% 5.923,80
SBS-7% 5.815,11
SBS-8% 5.700,93
SBS-9% 5.993,15
SBS-10% 6.419,26
SBS-11% 6.004,35
SBS-12% 6.059,97

3.142,56 1.671,23

3.295,03 1.742,1

3.153,16 1.794,14
8 1.860,89
2.036,70
3.876,22 1.992,62
3.805,51
3.745,97 1.987,96
3.754,33
4.130,98
3.817,91
3.794,82

3.642,1

3.856,38

1.975,35

1.996,30
2.070,66
1.951,30
1.886,90

912,97 449,02

1 940,93 451,79

995,74 507,86
1.028,71 512,33
1.133,11 569,56
1.106,54 554,97
1.089,92 564,27
1.105,49 556,26
1.092,11 547,02
1.122,05 556,81
1.077,56 535,27
1.026,03 497,81

193,75
189,62
233,28
222,97
252,18
243,91
274,40
246,80
254,30
254,26
229,40
207,59

77,51
73,27
102,40
88,70
102,59
96,99
128,49
99,13
117,13
111,71
89,10
79,59

Tabela D.3: Angulos de fase do espago de Black para o ligante asfaltico de referéncia e os
nanocompdsitos da matriz asfaltica de Poliflex 60/85-E em funcao das diferentes frequéncias
¢ temperaturas de ensaio.

Frequéncia de Ensaio (Hz)

Ameostra

0,10 Hz 0,40 Hz 1,00 Hz 2,00 Hz 5,01 Hz 10,00 Hz 30,00 Hz

Temperatura de 15 °C

SBS-0% 49,52 4544 4291 41,14 38,96 37,40 35,04
SBS-0,5% 50,14 46,73 4434 42,64 40,51 38,96 36,63
SBS-3% 50,14 45,92 43,14 41,28 38,77 36,99 34,40
SBS-4% 48,39 4491 42,69 41,10 39,07 37,61 35,39
SBS-5% 49,04 45,05 42,56 40,77 38,53 36,92 34,54
SBS-6% 48,51 44,80 4238 40,70 38,56 37,00 34,70
SBS-7% 51,22 46,85 44,02 41,98 39,44 37,66 35,05
SBS-8% 48,97 44,84 4228 40,53 38,27 36,64 34,18
SBS-9% 51,96 47,89 4523 4334 40,93 39,19 36,72
SBS-10% 51,56 48,07 45,56 43,72 41,35 39,64 37,20
SBS-11% 48,43 4520 43,00 41,43 39,44 38,02 35,80
SBS-12% 50,04 47,01 4475 43,08 40,97 39,43 37,15
Temperatura de 20 °C
SBS-0% 56,04 52,54 49,82 47775 45,13 43,30 40,62
SBS-0,5% 55,87 53,54 51,28 49,42 46,90 45,08 42,42
SBS-3% 56,21 52,48 49,77 47,67 44,95 43,01 40,13
SBS-4% 54,37 51,59 49,26 47,44 45,05 43,38 40,88
SBS-5% 55,32 51,90 49,30 47,29 44,73 42,89 40,20
SBS-6% 54,79 51,58 49,06 47,13 44,64 42,88 40,32
SBS-7% 57,55 53,96 51,15 48,94 46,04 43,97 40,94
SBS-8% 55,45 51,82 49,04 46,99 4437 42,52 39,79
SBS-9% 57,75 5497 52,48 50,31 47,53 45,56 42,67
SBS-10% 57,20 5491 52,63 50,72 48,08 46,12 43,25
SBS-11% 54,10 51,80 49,62 47,87 45,54 43,86 41,35
SBS-12% 55,32 53,66 51,67 4991 4748 45,67 42,98




Temperatura de 25 °C
SBS-0% 61,01 59,18 57,18 5533 52,55 50,42 47,15
SBS-0,5% 60,25 59,63 58,30 56,87 54,48 52,48 49,27
SBS-3% 60,82 58,60 56,43 54,51 51,74 49,61 46,39
SBS-4% 59,09 57,87 56,24 54,67 52,25 50,30 47,34
SBS-5% 60,31 58,42 56,41 54,57 51,92 49,86 46,60
SBS-6% 59,84 58,13 56,25 54,49 51,90 49,86 46,84
SBS-7% 61,64 59,71 57,58 55,65 52,79 50,55 47,15
SBS-8% 60,66 58,50 56,33 5438 51,58 49,46 46,24
SBS-9% 61,13 60,22 58,80 57,24 54,61 52,55 49,11
SBS-10% 60,74 60,22 5890 57,46 55,09 53,06 49,76
SBS-11% 58,62 57,93 56,60 55,17 52,86 50,97 47,92
SBS-12% 59,27 59,35 58,43 5723 55,05 53,13 49,92
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Tabela D.4: Inclinacdes da regressao linear das curvas isdcronas para o ligante asfaltico de

referéncia e os nanocompositos da matriz asfaltica de Poliflex 60/85-E em fun¢do das

diferentes frequéncias de ensaio.

Frequéncia de Ensaio (Hz)

Amostra = 1o 040 Hz 1,00 Hz 2,00 Hz 5,01 Hz 10,00 Hz 30,00 Hz
SBS-0% -721,73 -1.265,63 -1.789,70 -2.289,73 -3.109,38 -3.844,76 -5.237,49
SBS-0,5% -713,33 -1.275,43 -1.816,92 -2.340,09 -3.204,02 -3.987,84 -5.494,88
SBS-3% -696,75 -1.234,41 -1.789.91 -2.283,25 -3.055,39 -3.825,08 -5.112,24
SBS-4% -852,81 -1.481,83 -2.089,53 -2.664,24 -3.607,21 -4.454,03 -6.043,99
SBS-5% -936,45 -1.62524 -2.278,01 -2.887,74 -3.874,95 -4.754,70 -6.353.27
SBS-6% 93925 -1.619,34 2.278,72 -2.890,28 -3.889,18 -4.780,36 -6.438,04
SBS-7% -876,30 -1.546,15 2.188,24 -2.788,24 -3.762,22 -4.632,85 -6.236,37
SBS-8% -909,39 -1.580,80 -2.217,29 -2.811,66 -3.777,78 -4.631,96 -6.216,04
SBS-9% -870,79 -1.541,19 -2.180,63 -2.786,10 -3.779,46 -4.67326 -6.345,78
SBS-10% -892,92 -1.599,87 -2.281,93 -2.933,24 -4.002,77 -4.969.35 -6.795,39
SBS-11% -940,83 -1.617,32 -2.274,53 -2.883,18 -3.888,01 -4.790,42 -6.468,34
SBS-12% -875,87 -1.53834 -2.180,12 -2.785,97 -3.791,62 -4.704.45 -6.422.54
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