\DC/
AN

UNIVERSIDADE
EDUARDO
MONDLANE

Faculdade de Ciéncias
Departamento de Quimica
Mestrado em Quimica e Processamento de Recursos Locais

Dissertacao de Mestrado

TEMA:

Avaliacao do efeito da adicao da nanoargila Dellite

43B sobre as propriedades termoreologicas do asfalto

modificado por polimero
Autor:

Lucas Filipe Tamele Janior

Maputo, Junho de 2022




D¢/
ol

UNIVERSIDADE
EDUARDO
MONDLANE

Faculdade de Ciéncias
Departamento de Quimica
Mestrado em Quimica e Processamento de Recursos Locais
Dissertacao de Mestrado

TEMA:

Avaliacao do efeito da adicdo da nanoargila Dellite

43B sobre as propriedades termoreologicas do asfalto

modificado por polimero
Autor:
Lucas Filipe Tamele Janior
Supervisor:
Prof. Doutor Herminio Francisco Muiambo

Maputo, Junho de 2022




Avaliacéo do efeito da adicéo da nanoargila Dellite 43B sobre as propriedades termoreolégicas do asfalto modificado por polimero
EEEEEEE}E}E}E}E}E}E}E}EEhEhE———————————

DEDICATORIA

A minha Familia. ..

Aos meus pais Lucas Filipe Tamele (em memoria) e Albertina Alfredo Ubisse. Aos meus
irmdos Custodio Lucas Tamele, Nelson Lucas Tamele, Albino Lucas Tamele e Angela Manesa
Lucas Tamele. As minhas tias Cacilda Alfredo Ubisse e Violeta Alfredo Ubisse. A toda a

congregacao da Igreja Evangélica Sarca Ardente Deus Fala.

Lucas Filipe Tamele Junior -



Avaliacéo do efeito da adicéo da nanoargila Dellite 43B sobre as propriedades termoreolégicas do asfalto modificado por polimero

AGRADECIMENTOS

Agradeco em primeiro lugar ao Jeova El-Shadai — Deus todo-poderoso pelo dom da vida, saide

e sabedoria nos momentos em que mais precisei.

A minha mée Albertina Alfredo Ubisse por ser a melhor mde do mundo, aos meus irmaos e

toda a familia pelo apoio, incentivo, compreensdo, inspiracdo e paciéncia.

Ao meu supervisor Prof. Doutor Herminio Francisco Muiambo, por ser um bom profissional,
pela orientacdo, ajuda, disponibilidade imediata, apoio, atencéo, ensinamentos e pelo contributo

no enriquecimento deste trabalho através das suas sugestdes e criticas.

Ao FIAM, Fundo para a Investigacdo Aplicada e Multissectorial, financiadora deste mestrado

e da pesquisa em que assenta esta dissertacao.

A toda equipa do Laboratorio de Engenharia de Mogambique, especialmente o Eng. Carlos
Cumbane pela recepgdo, paciéncia, ensinamentos que me proporcionou durante a realizagdo dos
ensaios no laboratorio. Ao Institute of Applied Materials (IAM) da Universidade de Pretoria e ao
Departamento de Quimica da Universidade Eduardo Mondlane por terem disponibilizado as suas

instalagOes para a realizagdo dos ensaios.

Meus agradecimentos sdo extensivos ainda a todos os docentes do curso de Mestrado em
Quimica e Processamento de Recursos Locais pelo conhecimento transmitido e pelas experiéncias
partilhadas.

A todos os colegas do curso de Mestrado da Edi¢do 2019, em especial, o Lic. Hélder Manguene
e Lic. Elisabeth Langa, pela partilha de informacao cientifica e discusséo na resolugéo de diferentes
problemas ligados a aprendizagem, pelas vivéncias e experiéncias partilhadas ao longo da

formacao.

Aos meus amigos Paulo Mugaduia, Abdul Céndula, Teles Chai-Chai e Edilson Augusto, pela

amizade, conselhos, criticas e experiéncias vividas e partilhadas.

Por fim, a todas as outras pessoas que, directa ou indirectamente, fizeram com que este trabalho

fosse possivel.

A todos MUITO OBRIGADO.

Lucas Filipe Tamele Junior n



Avahagldo do efeito da adiglo da nanoargila Del|
‘ 0 a Dellite 438 sobre g
S propried

ades termoreologicas do astalto modificado por polimerns

DECLARACAO SOB PALAVRA DE HONRA

Declaro que esta dissertagdo nunca foi apresentada para a obtengdo de qualquer grau ou num
outro ambito e que ele constitui o resultado do meu labor individual. Esta dissertagio ¢
apresentada em cumprimento parcial dos requisitos para a obteng¢do do grau de Mestre em

Quimica e Processamento de Recursos Locais, da Universidade Eduardo Mondlanc.

Maputo, Janeiro de 2021

O autor

wCaX TCMN\J e glr

(Lucas Filipe Tamele Juqﬁ)r)

Lucas Filipe Tamele Junior n




Avaliacéo do efeito da adicéo da nanoargila Dellite 43B sobre as propriedades termoreolégicas do asfalto modificado por polimero

RESUMO

Os ligantes asfalticos desempenham um papel essencial no desempenho e propriedades das
misturas asfalticas. O aumento de cargas pesadas, maior volume de trafego e alta pressdo dos
pneus, combinados com uma varia¢do substancial das temperaturas diérias e sazonais, Sa0 0S
principais responsaveis pela falha dos pavimentos asfalticos. Para evitar ou mitigar estas falhas, a
presente investigacdo propde a utilizacdo de polimeros termoplasticos, o polietileno de alta
densidade (HDPE) e polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) e nanoargila Dellite 43B para
modificacdo do asfalto, a fim de melhorar as suas propriedades reoldgicas e térmicas. Os
nanocompositos foram preparados pelo método de intercalacdo de solu¢fes num misturador de
alto cisalhamento durante um tempo de mistura de 1.5 h, a 180 °C e 5000 rpm. As amostras foram
analisadas quantos aos ensaios de penetracdo, ponto de amolecimento, ductilidade a 25 °C,
viscosidade a 165 °C, envelhecimento a curto prazo em uma estufa de pelicula delgada rotacional
(RTFO), analise termogravimétrica (TGA) e cinética de decomposicao pelo método de Coats—
Redfern. Além disso, 0s ensaios de penetracdo, ponto de amolecimento e viscosidade a 165 °C,
foram usados como respostas para a determinacdo da formula éptima através de desenho ortogonal
de Taguchi com 2 factores e 2 niveis de teste. A adi¢do da nanoargila Dellite 43B melhorou as
propriedades reoldgicas e térmicas do asfalto puro bem como do asfalto modificado pelos
polimeros HDPE ou LLDPE. Os resultados da caracterizacdo fisica mostraram diminuicdo da
penetracdo e ductilidade, aumento do ponto de amolecimento, susceptibilidade térmica e
viscosidade. Por outro lado, a caracterizacdo da durabilidade dos ligantes asfalticos mostrou que a
adicdo da nanoargila evita a propagacdo de moléculas e calor na matriz do asfalto puro e asfalto
modificado por polimero, pois 0s nano-ligantes apresentaram menor variacdo de massa, menor
indice de envelhecimento e maior retencdo da ductilidade apos testes de RTFOT. A andlise térmica
mostrou que nanocompdsitos tém maior estabilidade a temperaturas mais elevadas, ao exibirem
maiores quantidades de residuos e melhorarem as temperaturas de decomposicéo inicial e final.
Neste estudo, a formula optimizada possui 3 % em massa do asfalto de LLDPE e nanoargila. Todos
os ligantes preparados apresentam-se como uma solucdo adequada para a pavimentacdo de
estradas em paises que experimentam temperaturas elevadas combinadas com longos periodos de

chuva intensa.

Palavras-chave: Asfalto, Nanoargila Dellite 43B, HDPE, LLDPE, Propriedades reolédgicas; Propriedades térmicas
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ABSTRACT

Asphalt binders play an essential role in the performance and properties of asphalt mixtures.
The increase in heavy loads, greater traffic volume, and high tire pressure, combined with a
substantial variation in daily and seasonal temperatures, are the main responsible for the failure of
asphalt pavements. To avoid or mitigate these failures, the present research proposes the use of
thermoplastic polymers, the High-Density Polyethylene (HDPE) and Linear Low-Density
Polyethylene (LLDPE) and nanoclay Dellite 43B for modification of asphalt in order to improve
its rheological and thermal properties. The nanocomposites were prepared using the solution
intercalation method in a high shear mixer for a mixing time of 1.5 h, at 180 °C and 5000 rpm.
Several test methods were carried out on the binders, including penetration, softening point,
ductility at 25 °C, viscosity at 165 °C, short-term aging in a rotational thin-film oven test (RTFOT),
thermogravimetric analysis (TGA), and decomposition kinetics by the Coats-Redfern method. In
addition, the penetration, softening point and viscosity at 165 °C results, were used for the
determination of the optimal formulation using orthogonal Taguchi design with 2 factors and 2
test levels. The addition of Dellite 43B improved the rheological and thermal properties of neat
asphalt and HDPE/LLDPE-modified asphalt. The results of the physical characterization showed
decrease in penetration and ductility, increase in softening point, thermal susceptibility and
viscosity. On the other hand, the durability characterization of asphalt binders showed that the
addition of nanoclay prevents the diffusion of oxygen molecules and heat through neat asphalt and
polymer modified asphalt matrix, therefore the triple binders showed lower weight variation, lower
viscosity aging index and higher ductility retention after RTFO tests. The thermal analysis showed
that nanocomposites have greater stability at higher temperatures by exhibiting higher amounts of
residue and improved initial and final decomposition temperatures. In this study, the optimized
formulation has 3 wt.% of LLDPE and nanoclay by weight of asphalt. All nanocomposites binders
are a suitable solution for paving roads in countries experiencing high temperatures combined with

long periods of heavy rain.

Keywords: Asphalt; Nanoclay Dellite 43B; HDPE, LLDPE; Rheological properties; Thermal

properties
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Nanoargila

AN3 - Asfalto Modificado por 3% de Nanoargila
ANOVA — Analise de Variancia;

ASTM — Sociedade Americana para Testes e Materiais (American Society for Testing and
Materials);

BBR — Redmetro de Fluéncia em Viga;

CAP — Cimento Asfaltico de Petroleo

DDT — Prensa de Tracgéo Directa;

DETA — Anélise Termodielétrica;

DOE - Desenho Experimental,;

DOT - Desenho Ortogonal de Taguchi;

DSC — Calorimetria Diferencial de Varredura;
DSR — Reometro de Cisalhamento Dindmico;
DTG — Termogravimetria Derivativa;
DMTA — Anélise Termodinamico-Mecéanica;
EBA — Acrilato de Etileno-Buitil;

EVA — Acetato de Etileno-Vinil;
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FHA — Administracdo Federal de Autoestradas (Federal Highway Administration);

FTIR — Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (Fourier-Transform

Infrared Spectroscopy);

HDPE — Polietileno de Alta Densidade;

LEM - Laboratério de Engenharia de Mogcambique;
LLDPE — Polietileno Linear de Baixa Densidade;
MFI — indice de Fluidez do Fundido;

MMT — Montmorilonite;

NA — Nanoargila;

OMMT — Montmorilonite Organofilica;

PAV — Vaso de Presséo de Envelhecimento;

PE — Polietileno;

PG — Grau de Desempenho (Performance Grade);

PI — indice de Penetracio ou de Susceptibilidade Térmica;
PMA — Asfalto Modificado por Polimero;

PP — Polipropileno;

PVC — Policloreto de Vinila;

RD - Retencdo da ductilidade

RTFOT - Teste da Estufa de Pelicula Delgada Rotacional (Rolling Thin Film Oven Test);
rpm — Rotacgdes por minuto;

RV — Viscosimetro Rotacional;

SARA - Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos;
SBS — Estireno-Butadieno-Estireno

SHRP —Programa Estratégico de Pesquisa Rodovidria (Strategic Highway Research Program);

Lucas Filipe Tamele Junior




Avaliacéo do efeito da adicéo da nanoargila Dellite 43B sobre as propriedades termoreolégicas do asfalto modificado por polimero
EEEEEEE}E}E}E}E}E}E}E}EEhEhE———————————

SUPERPAVE - Pavimentos de Desempenho Superior (Superior Performing Asphalt

Pavement);

TGA — Anélise Termogravimétrica;

TMA — Anélise Termomecénica;

VAI — indice de envelhecimento de viscosidade (Viscosity aging Index)

W1t.% - Percentagem em massa
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1. INTRODUCAO

O asfalto € um betume espesso de material aglutinante amplamente utilizado na pavimentacdo
de estradas e fabrico de membranas de cobertura devido a suas propriedades fisicas, reologicas,

adesivas e impermeabilidade (Farias et al., 2016).

O asfalto é obtido a partir da destilacdo de petroleo bruto e contém uma mistura quimicamente
complexa. Ele € classificado tipicamente de acordo com a polaridade dos seus constituintes em
asfaltenos e maltenos. Os maltenos podem ser ainda separados por técnicas cromatograficas em
hidrocarbonetos saturados, aromaticos e resinas, 0s quais sdo referidos como SARA (Saturados,
Aromaéticos, Resinas e Asfaltenos) (Kosma et al., 2018). O asfalto € o material mais adequado para
fornecer um revestimento protector e actuar como aglutinante para agregados. No entanto, devido
a cargas mecanicas e ambientais, o asfalto tende a apresentar danos por fadiga e rachaduras

térmicas (Farias et al., 2016).

O comportamento mecanico do asfalto é altamente influenciado pela temperatura, de tal forma
que, a baixas temperaturas, o asfalto torna-se fragil (craqgueamento térmico), enquanto a altas
temperaturas, pode sofrer deformacao permanente (rachadura). Além disso, o asfalto também pode
sofrer envelhecimento provocado pela difusdo de oxigénio e radiacdo UV, o que aumenta sua

susceptibilidade térmica e provoca falhas prematuras (Ortega et al., 2017).

Todos os problemas mencionados estdo directamente relacionados as complexas propriedades
reoldgicas dos ligantes asfalticos. Encontra-se bem documentado que os ligantes asfalticos
influenciam significativamente o comportamento das rupturas e danos das misturas asfalticas
(Benedetto et al., 2012; Isacsson e Zeng, 1997; Khattak e Kyatham, 2008). Portanto, a sua
modificacdo é frequentemente necessaria para melhorar as propriedades. Engenheiros e cientistas
de materiais fizeram tentativas de modificar as propriedades dos ligantes usando diferentes tipos
de modificadores, tais como cargas, fibras, diluentes, plasticos, agentes anti-tiras, oxidantes,
antioxidantes, borracha reciclada, polimeros materiais (Behnood e Gharehveran, 2019). Os
polimeros fornecem as propriedades necessarias para pavimentos de maior desempenho.
Pavimentos de asfalto modificados com polimeros exibem maior resisténcia a rachaduras,
resisténcia a craqueamento de baixa temperatura, fadiga e diminuigdo da susceptibilidade térmica
(Farias et al., 2016; Ortega et al., 2017).
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O asfalto e tradicionalmente modificado pelo uso de diferentes tipos de polimeros, comumente
co-polimeros como estireno-butadieno-estireno (SBS) e acetato de etileno-vinil (EVA) que
melhoram o seu desempenho mecénico reduzindo a temperatura de transicdo vitrea efectiva e
deslocando a regido de fluxo a temperaturas mais altas. No entanto, muitas vezes, a falta de
afinidade entre o polimero e o asfalto resulta em uma eventual separacdo de fases a nivel
macroscopico que consequentemente cria uma diminuicao do desempenho esperado (Ortega et al.,
2017). No sentido de melhorar a interacéo asfalto-polimero algumas investigacfes tem se focado
no uso de pré-polimeros de polidis funcionalizados e tamponados com grupos isocianato e 0 uso

de nanomateriais (Ameri et al., 2017).

Entre os diferentes tipos de nanoparticulas, as nanoargilas tém efeitos consideraveis no
aumento das caracteristicas de desempenho dos ligantes asfalticos e das misturas. As nanoargilas
foram usadas como aditivos em materiais asfalticos modificados com polimeros (PMA). Uma das
propriedades mais importantes das particulas de nanoargila é a sua alta relacdo de
comprimento/espessura, isto &, a area especifica superficial. A estrutura das nanoargilas aumenta

a forca e 0o médulo de polimeros (Ameri et al., 2017).

Muitos investigadores realizaram diversas experiéncias laboratoriais relacionadas com o efeito
de polimeros como HDPE e LLDPE nas caracteristicas do ligante asfaltico puro. No entanto, um
nimero limitado de estudos experimentais foi conduzido para a avaliar o efeito dos
nanocompositos desses polimeros nas propriedades do asfalto. Neste trabalho, foi investigado o
efeito de dois polimeros (HDPE e LLDPE) e nanoargila organofilica nas propriedades reoldgicas
e térmicas do ligante asfaltico. Para alcancar este objectivo, as propriedades fisicas e reoldgicas
dos PMAs e nanocompositos triplos foram avaliadas através dos ensaios fundamentais tais como
penetracdo, ponto de amolecimento, viscosidade rotacional e modulo de rigidez. Além disso,
foram investigadas as propriedades térmicas do asfalto modificado através da analise

termogravimétrica (TGA).
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1.1. Objectivos

1.1.1. Objectivo geral

@ Avaliar o efeito da adicdo da nanoargila Dellite 43B sobre as propriedades reoldgicas e

térmicas do asfalto modificado por polimero.

1.1.2. Objectivos especificos

< Caracterizar o asfalto puro através de ensaios convencionais, ensaios de envelhecimento a
curto prazo (RTFOT) e analise termogravimétrica (TGA);

S Preparar compositos ternarios de asfalto-HDPE/LLDPE-Dellite 43B com diferentes
composicoes;

< Caracterizar os nanocompdsitos ternarios de asfalto-HDPE/LLDPE- Dellite 43B através
de ensaios convencionais, ensaios de envelhecimento de curto prazo (RTFOT) e analise
termogravimétrica (TGA);

< Analisar as propriedades cinéticas e termodindmicas da decomposicdo térmica dos
nanocompositos ternarios de asfalto-HDPE/LLDPE- Dellite 43B;

< Determinar a composicdo 6ptima do ligante asfaltico através de um desenho experimental

pelo método de Taguchi.

1.2. Perguntas de pesquisa

Sera que os compositos ternarios de asfalto-HDPE/LLDPE- Dellite 43B terdo melhores

propriedades reoldgicas que o asfalto puro e o asfalto modicado pelos polimeros HDPE e LLDPE?

Sera que os compodsitos ternarios de asfalto-HDPE/LLDPE- Dellite 43B terdo maior
estabilidade ao craqueamento térmico a altas temperaturas em relacdo ao asfalto puro e o asfalto

modicado pelos polimeros HDPE e LLDPE?

Sera que os compositos ternarios de asfalto-HDPE/LLDPE- Dellite 43B terdo maior resisténcia
ao envelhecimento durantes as fases de mistura e compactagédo em comparagdo ao asfalto puro e

asfalto modicado pelos polimeros HDPE e LLDPE?
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1.3. Relevancia do estudo

O transporte rodoviario em Mogambique € o principal meio de transporte, quer de pessoas ou
de mercadorias. A malha rodoviaria de Mogcambique possui uma extensdo de 30.000 km, porém,
apenas 20 % € composta por estradas pavimentadas. Quando as estradas ndo-pavimentadas sdo
mal projectadas e construidas proporcionam condic¢des superficiais problematicas, como € o caso
da deterioracdo, podendo iniciar ou agravar processos erosivos, danificar automoveis, reduzir a
velocidade de deslocamento dos automoveis, alongando a viagem dos passageiros e colocando em

risco as suas actividades.

Por outro lado, Mogambique também enfrenta sérios problemas em termos da qualidade da sua
rede rodoviaria asfaltada. A maioria das vias de acesso asfaltadas apresentam pavimentos com
buracos, ondulacbes, afundamentos e trechos desgastados e sdo, assim, intransitaveis,
especialmente durante o periodo de chuvas. O clima local (himido e extremamente quente no
verdo) também dificulta a manutencdo das poucas vias disponiveis. Alias, a &gua (da chuva) é o
principal agente da degradacdo das estradas asfaltadas e responsavel pelo seu curto tempo de vida,

gerando constantes servigos de manutencdo que se mostram bastante onerosos com o tempo.

Uma das alternativas para a pavimentacdo de estradas é o uso de asfaltos modificados,
especialmente por polimeros. Os asfaltos modificados por polimeros conferem as misturas
asfalticas menor susceptibilidade térmica, maior resisténcia a deformacdo permanente e maior
resisténcia a trincas por fadiga. No entanto, devido a baixa compatibilidade entre o ligante asfaltico
e os polimeros, os asfaltos modificados tem sofrido problemas de separacdo de fases, levando a

um baixo desempenho durante a aplicacdo dos ligantes.

Pelo que o presente trabalho visa propor a adi¢do de um compatibilizante, a nanoargila, como
uma solucéo para os problemas de compatibilidade entre o ligante asfalto e os polimeros. Espera-
se que com adicdo da nanoargila, o desempenho das misturas asfalticas seja superior ao asfaltico
tradicional durante o tempo de servigo. E, as estradas asfaltadas com tais ligantes sejam mais
adequados ao clima tropical humido e volume de trafego actualmente crescente na rede rodoviaria

mogambicana.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Ligantes asfalticos

2.1.1. Definicao, terminologia e propriedades fisico-quimicas

Muitas defini¢cGes foram propostas para betume, asfalto e substancias relacionadas, algumas
delas bastante opostas e algumas vezes cientificamente incorrectas. Defini¢des incorrectas séo
aquelas gue apresentam betume como material pastoso ou semi-solido (Lesueur, 2009).0 asfalto,
de acordo com Asphalt Institute (2019), € um material cimenticio, de cor preta ou marrom, cujo
constituinte predominante é betume, podendo ocorrer naturalmente ou obtido como produto

secundario nos processos de destilacdo de petréleo natural.

O asfalto é um derivado do petrdleo de elevada viscosidade. Apresenta propriedades adesivas
e impermeabilizantes. E constituido por asfaltenos, resinas e hidrocarbonetos de natureza
aromatica, sollveis em tricloroetileno (Lesueur, 2009). O termo asfalto é, também, utilizado
popularmente para denominar o conjunto de materiais aplicados na pavimentacdo, ou seja, a
mistura constituida por um ligante asfaltico para pavimentacdo (cimento asfaltico de petroleo,
asfaltos diluidos, asfalto modificado ou emulsGes asfalticas) com agregados compostos por

material mineral (Bernucci et al., 2010).

A densidade do asfalto a temperatura ambiente situa-se tipicamente entre 1,01 e 1,04 g cm™3,
dependendo da fonte de petréleo e grau de pavimentacao. O asfalto possui temperatura de transicao
vitrea em torno de —20 °C, embora varie em uma faixa muito ampla de +5 a —40 °C, dependendo
essencialmente da origem do petréleo e um pouco menos do processo de producdo (Hunter et al.,
2015). O intervalo de transicdo normalmente vai de 30 a 45 °C e —20 °C corresponde ao valor
médio tipico. Portanto, do ponto de vista termodinamico, o asfalto € um liquido muito viscoso a

temperatura ambiente (Lesueur, 2009).

A complexidade da quimica do asfalto reside no facto de que muitos produtos quimicos
diferentes estdo presentes. A natureza quimica do petréleo bruto é geralmente descrita como
parafinica, nafténica ou aromatica, se a maioria das estruturas saturadas, ciclicas ou aromaticas,
respectivamente, estiverem presentes (Lesueur, 2009). Esta classificacdo do petroleo é por vezes

aplicada ao correspondente betume.
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A composicdo elementar do asfalto depende principalmente de sua fonte bruta, processo de
refinaria e pela classe de asfalto e é dificil dar generalizacdo geogréafica (Hunter et al., 2015;
Lesueur, 2009).

Em relacdo aos betumes, estes sdo definidos como misturas de hidrocarbonetos com elevada
massa molecular, contendo em sua superficie resinas aromaticas de origem natural ou pirogénica,
e completamente sollveis em sulfeto de carbono (CSz) (Lesueur, 2009; Rosa et al., 2012). O
betume também é composto por espécies heterociclicas e grupos funcionais contendo atomos de
enxofre, nitrogénio e oxigénio. O betume também contém vestigios de metais como niquel,
vanadio, ferro, célcio e magnésio, que ocorrem na forma de sais metélicos, 6xidos ou estruturas
porfirinas (Hunter et al., 2015). A Tabela 1 apresenta a composicao elementar do betume de varias

fontes.

Tabela 1. Analise elementar de betume de varias fontes

CWt%) HWt%) NWt%)  SWt%) O (Wt%) Ni (ppm)
Intervalo 80,2843  9,8-10,8 0,2-1,2 0,9-6,6 0,4-1,0 10-139
Média 82,8 10,2 0,7 3,8 0,7 83
Va (ppm) Ni(ppm) Mn (ppm) Ca(ppm) Mg (ppm) Na (ppm)
Intervalo 7-1590 5-147 0.1-3,7 1-335 1-134 6-159
Média 254 67 11 118 26 63

Fonte: adaptado de Hunter et al. (2015).

O teor de hidrocarbonetos no asfalto é, geralmente superior a 90 wt.% (percentagem em
massa), com uma frac¢do molar entre hidrogénio e carbono em torno de 1,5. Essa relagdo H/C é,
portanto, intermediaria entre a de estruturas aromaticas (o benzeno tem H/C = 1) e a de alcanos
saturados (H/C = 2) (Hunter et al., 2015; Lesueur, 2009).

2.1.2. Estrutura interna do asfalto

Desde o inicio do século XX, varios métodos tém sido utilizados para estudar a estrutura do
asfalto. Os asfaltenos séo os principais componentes estruturais do asfalto e desempenham um
papel significativo em suas propriedades viscoelasticas e de engenharia (Wei et al., 1996). No
entanto, outros constituintes, como a resina, também influenciam nas propriedades viscoelasticas
do ligante asfaltico (Hunter et al., 2015). Geralmente, os ligantes de asfalto contém duas fases
principais: uma fase oleosa e uma fase ndo oleosa. A fase oleosa no asfalto é composta por

hidrocarbonetos saturados (parafinicos e maltenos), compostos ciclicos (naftenos e aromaticos) e
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resinas (aromaticas polares), enquanto que a fase nao oleosa € composta por asfaltenos, carbenos,
etc. (Behnood e Gharehveran, 2019).

Por muitas décadas, o asfalto foi considerado como um coldide com micelas, como mostrado
na Figura 1b. Neste sistema coloidal, as particulas de asfalteno s@o assumidas como o centro de
micelas circundadas por uma camada de hidrocarbonetos de baixa massa molecular e dispersas em
fase oleosa. A maioria dos compostos com alta massa molecular e natureza aromatica estao
situados préximos ao nucleo e rodeados pelos compostos com massa molecular mais leve e de
menor natureza aromatica. Portanto, a estrutura interna e muitas propriedades fisicas do asfalto
serdo governados por asfaltenos (Behnood e Gharehveran, 2019). Na fase oleosa, as resinas
estabilizam as particulas instaveis do asfalteno através das interacdes polares com elas. De acordo
com o modelo coloidal, as propriedades reoldgicas do asfalto sdo significativamente influenciadas
pela capacidade das resinas em manter as particulas do asfalteno dispersas na fase oleosa (Murgich
etal., 1996).

O modelo coloidal leva a defini¢ao dos chamados asfaltos “tipo-sol” e “tipo-gel” (Figura 1).
O baixo teor de asfalteno (5-10 wt.%) proporciona asfalto com alta capacidade de solvatacdo e boa
mobilidade de micelas de asfalteno. Este tipo de asfalto, chamado asfalto tipo sol, comporta-se
como fluido newtoniano e possui uma estrutura coloidal com a presenca de micelas nao-
interactivas. O asfalto tipo sol apresenta susceptibilidade a altas temperaturas, alta ductilidade,
baixas taxas de endurecimento por idade e pouca tixotropia (Behnood e Gharehveran, 2019; Pauli,
1996).

O asfalto do tipo gel, por outro lado, contém maior teor de asfalteno (20-35 wt.%). No asfalto
do tipo gel, as micelas tendem a se agregar até que uma rede continua se forme, onde o0s
componentes mais leves sdo restritos para preencher 0s vazios intermicelares. Esta rede é
responsavel pelo comportamento ndo newtoniano do asfalto. Os asfaltos do tipo gel apresentam
susceptibilidade a baixas temperaturas, baixa ductilidade, endurecimento rapido da idade e
tixotropia significativa (Behnood e Gharehveran, 2019; Pauli, 1996). A maioria dos ligantes
asfalticos usados na industria de pavimentagdo séo do tipo sol-gel, que exibem comportamento
elastico apenas nos estagios iniciais de deformacéo e possuem uma estrutura coloidal com presenca
de supermicelas e supermicelas gigantes (Bonemazzi e Giavarini, 1999). Uma mistura com um

tipo de asfalto em gel é mais resistente a deformagdes de alta temperatura do que uma mistura com
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um asfalto tipo sol; mas a baixas temperaturas, pode ser mais fragil e menos resistente a rachaduras

(Scarsella et al., 2002).

O Parte central do asfalteno
-2 Compostos de baixo peso molecular e natureza aromatica
‘, Compostos de natureza nafténica-alifatica mista

) Compostos pesados e natureza aromatica

Compostos de natureza aromatico-nafténica

| Compostos de natureza alifatica

Figura 1. Modelo coloidal do asfalto: (a) tipo sol, (b) micelas de asfalteno floculado, (c) tipo de gel. Fonte:

Behnood e Gharehveran (2019).

Outro modelo para descrever a estrutura interna do asfalto € o modelo de fluido polar. Em

comparacdo com o modelo coloidal, 0 comportamento viscoelastico do asfalto é representado de

forma mais precisa por este modelo, pois considera o asfalto como um meio com diferentes

tamanhos de moléculas e funcionalidades polares continuamente distribuidas em um fluido

(Behnood e Gharehveran, 2019).

Algumas pesquisas mostram que néo existe estrutura coloidal em materiais asfélticos devido a

solubilidade de asfaltenos em maltenos. As distribui¢fes de peso molecular nas moléculas polares

sdo responsaveis pelas propriedades reoldgicas incomuns de alguns asfaltos. Além disso, alguns

pesquisadores acreditam que a polarizacdo eléctrica induzida de varias ligacOes é responsavel por

interagGes intermoleculares nos asfaltenos. De acordo com esse modelo, os dipolos de asfaltenos

participam de interacdes de agregacdo e formam oligomeros de alta massa molecular (Redelius,

2006, 2009).
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Para analisar e identificar a composicao asfaltica, o0 chamado método SARA subdivide um
grande numero de moléculas de asfalto em um niimero limitado de fracgdes com base na afinidade
em sua composicao quimica. As fraccbes SARA sdo definidas como saturados (S), arométicos (A),
resinas (R) (que séo da fracgdo de maltenos) e asfaltenos (A). A complexidade, a massa molecular,
0 contetido heteroatomo, a polaridade e a aromaticidade aumentam na ordem de S<A<R<A
(Behnood e Gharehveran, 2019).

2.1.2.1. Compostos saturados no asfalto

Os componentes saturados no asfalto estdo tipicamente dentro de 0 a 15 wt.% da fraccgéo geral.
Do ponto de vista quimico, os saturados sao misturas complexas de estruturas de polialquilo nas
quais predominam as parafinas de cadeia linear, como demonstrado pelas medidas de FTIR
(Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier) (Figura 1) (Porto et al., 2019).
As fraccdes saturadas do asfalto soprado sdo mais ricas em parafinas de cadeia longa do que as do
asfalto de tiragem directa (Polacco et al., 2015). A frac¢do saturada é uma mistura de alifaticos
puros (lineares e ciclicos) (Lesueur, 2009). Como o teor de saturados aumenta, um decréscimo no
modulo de cisalhamento complexo (G*) e um aumento no angulo de fase (&) do asfalto é esperado
porque a fraccdo saturada € a parte mais leve dos maltenos, enquanto os Ultimos sdo uma parte

liquida do asfalto que é complementada com sélidos asfaltenos (Polacco et al., 2015).

2.1.2.2. Compostos aromaticos no asfalto

Os 6leos aromaticos séo liquidos viscosos castanho-escuros contendo compostos aromaticos
de baixa massa molecular. Eles tém uma cadeia carbdnica ligeiramente alifatica com anéis
aromaticos levemente condensados e uma massa molar variando entre 300 e 2000 g/mol. Os 6leos
aromaticos produzem a maior fraccdo (40 a 65 wt.%) do asfalto. Eles tém um alto poder solvente
em relacdo aos hidrocarbonetos de alto peso molecular. Juntamente com 6leos saturados, séo

considerados como agentes plastificantes do asfalto (Porto et al., 2019).

2.1.2.3. Resinas

As resinas sao compostas de um solido castanho escuro (ou semi-sélido), caracterizadas por
particulas de 1 a 5 nm, soliveis em n-heptano e estruturalmente e composicionalmente

semelhantes a asfaltenos, expceto por uma massa molar mais baixa. As resinas estdo presentes em
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uma quantidade que varia de 30 a 45 wt.% e algumas vezes podem ser mais polares do que as de
asfaltenos, mas com menos anéis aromaticos condensados. Sua natureza polar aumenta as
propriedades adesivas do asfalto, mas seu papel principal é como agentes dispersantes para as
estruturas macromoleculares dos asfaltenos e 6leos, que sdo mutuamente insoltveis. Quando o
asfalto é oxidado, as resinas ganham moléculas de oxigénio e a similaridade de sua estrutura com
asfaltenos é aumentada. As caracteristicas do asfalto sdo determinadas em grande parte pelos

racios dos asfaltenos das resinas (Porto et al., 2019; Yarranton et al., 2007).

2.1.2.4. Asfaltenos

Os asfaltenos, cuja percentagem no asfalto varia de 5 a 25 wt.%, sdo solidos amorfos castanhos
e/ou pretos a temperatura ambiente com dimens@es de particulas entre 5 e 30 um, insolGveis em
n-heptano, mas soltveis em tolueno (Lesueur, 2009). Os asfaltenos contém oxigénio, nitrogénio,
enxofre e metais pesados (V, Ni, etc.) na forma de complexos como metalo-porfirinas com longas
cadeias alifaticas (até 30 atomos de carbono) e anéis pirdlicos e piridinicos. Conforme
demonstrado por medidas de FTIR (Mullins et al., 2006), as moléculas de asfaltenos consistem
em anéis aromaticos fundidos, provavelmente entre 4 a 10 unidades, juntamente com algumas
cadeias alifaticas como substituintes do anel, como mostrado na Figura 2. Devido a presenca de
muitos anéis aromaticos condensados, os asfaltenos formam uma estrutura quase plana que pode

se associar por ligagdo m-1 para formar estruturas semelhantes a grafite (Porto et al., 2019).

@) (b)

Figura 2. Estrutura hipotética do asfalteno: (a) Estrutura do arquipélago, e (b) Estrutura do continente.
Fonte: Porto et al. (2019).
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Os espectros de difraccéo de raios-X de asfaltenos solidos mostraram dois picos principais: um
amorfo a 26 = 19°, principalmente devido as estruturas alifaticas das moléculas, e um pico de
difraccdo muito largo a 26 = 26°, correspondente ao espalhamento do angulo de Bragg dos planos
(0,0,2) de grafite, significando que os cristais semelhantes a grafite dos agregados de asfalteno sdo
muito pequenos. Com base no pico de difraccdo estima-se que o tamanho da estrutura em pixels
esteja na ordem de 2 a 5 nm com uma média de cinco folhas unitarias como mostra a Figura 3
(Lesueur, 2009; Porto et al., 2019).

A — Cristalite

B — Agrupamento de cadeias
C — Particula

D — Micelas

E — Elo fraco

F — Lacuna e buraco

G — Aglomeracao Interna
H - Aglomeracio externa
I— Resina

J — Camada tnica

K — petroporfirina

L — metal

Figura 3. Modelo de asfaltenos sélidos. Fonte: Porto et al. (2019).

2.1.3. Comportamento viscoelastico dos ligantes asfalticos

Quando induzido, um material pode apresentar comportamento viscoso, elastico ou
viscoelastico. Os materiais elasticos sdo aqueles que quando submetidos a uma determinada carga
retornam a sua conformacdo inicial depois da retirada da carga. Por outro lado, os materiais
viscosos mantém a conformacdo gerada pela carga mesmo ap0Os a sua retirada. Entre estes
extremos, encontra-se a resposta dos materiais viscoelasticos, cujo comportamento € caracterizado

pelo retorno parcial das deformacdes quando a carga é retirada (Radovskiy e Teltayev, 2018).

Quando submetidos a baixas temperaturas ou carregamentos de curta duragéo, os ligantes
asfalticos comportam-se predominantemente como solidos elasticos. Por outro lado, a altas
temperaturas ou carregamentos lentos, apresentam comportamento de liquido viscoso. Em
temperaturas de servigo nas rodovias, estes materiais apresentam resposta intermediria, ou seja,

viscoelastica (Lesueur, 2009; Porto et al., 2019). Este comportamento € ilustrado na Figura 4.
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A Deformacio

(c) Recuperacéo eldstica
instantanea

(b) Deformacéo|
viscoelastica
(d) Recuperacio elastica
tardia
(a) Deformacao

. (e) Deformacéao viscosa
elastica

(irrecuperavel)

Tempo

Figura 4. Comportamento viscoelastico dos ligantes asfalticos. Fonte: Carlesso (2017).

Conforme se pode observar na Figura 4, ao aplicar-se uma carga sobre um material
viscoelastico, este apresenta uma deformacdo elastica imediata (a). Mantendo-se esta carga, 0
ligante continua a deformar-se, por ora, gradualmente assim apresentando uma deformacao
viscoelastica (b). Quando a carga é retirada, ocorre uma recuperacdo elastica instantanea (c),
seguida pelo fendmeno de recuperacao elastica tardia (d), sendo este Gltimo desenvolvido ao longo
do tempo. Apds a recuperagdo elastica tardia, o material apresenta uma deformacgdo viscosa
irrecuperavel (e).

2.2. Caracterizacao dos ligantes asfalticos

A caracterizacdo fisica e reoldgica dos ligantes asfélticos pode ser feita mediante dois
processos a saber: (1) caracteriza¢do convencional e (2) caracterizacdo SUPERPAVE. Os ensaios
convencionais para a caracterizacdo dos ligantes asfalticos consistem basicamente nos ensaios de
penetracdo, ponto de amolecimento, indice de susceptibilidade térmica e viscosidade. Por outro
lado, a especificagdo SUPERPAVE, baseia-se em ensaios que melhor se relacionam com o

desempenho do material.
2.2.1. Ensaios convencionais

2.2.1.1. Penetracao

O teste de penetracdo (ASTM D5) consiste em medir a profundidade (expressa em décimos de

milimetros) na qual uma agulha padrdo penetra ap6s 5 s de tempo de carga e com uma carga de
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100 g. O teste de penetracao permite medir a consisténcia do material asfaltico (Federal Highway
Administration [FHA], 1984).

Nestas condicdes, os valores tipicos para o asfalto de pavimentacdo variam entre 15 a 200 1/10
mm. Para penetracdo inferior a 30 1/10 mm, o asfalto é geralmente considerado duro. Pelo
contrério, valores de penetragcdo superiores a 100 1/10 mm correspondem a asfaltos moles. A
penetracdo continua a ser o teste basico para especificacfes de classificacdo de pavimentacéo, p.
eX., 0 asfalto de grau de penetracdo 70/100 tem um valor de penetracdo a 25 °C que varia de 70 a
100 em unidades 1/10 mm (Lesueur, 2009).

2.2.2.2. Ponto de amolecimento

Outro teste de consisténcia que esta sendo usado nas especifica¢fes do asfalto é o teste da
temperatura de amolecimento anel e da bola. Este teste visa medir a evolucdo da consisténcia do
material asfaltico, na medida em que a temperatura é alterada, e indica a que niveis de dureza 0s

asfaltos tém uma certa consisténcia (Botaro et al., 2006).

O teste da temperatura de amolecimento anel e da bola (ASTM D36) consiste em preparar uma
pelicula de asfalto de 8 mm de espessura dentro de um anel metalico (diametro médio proximo a
16 mm). A pelicula é colocada dentro de um banho de 4gua a uma temperatura inicial de 5 °C e
uma esfera de ago normalizada de 3,5 g (9,5 mm de didmetro) € colocada no asfalto. A temperatura
¢ entdo aumentada a uma taxa de 5 °C/min. A temperatura de amolecimento ¢ definida como a
temperatura na qual a esfera de aco deforma a pelicula de asfalto de tal modo que entra em contacto
com o fundo do recipiente 25 mm abaixo. Nestas condicGes, 0s valores tipicos para asfalto de
pavimentacdo variam entre 35 e 65 °C. Um asfalto duro geralmente tem uma temperatura de
amolecimento proxima a 60 °C, enquanto um grau mais mole terd tipicamente uma temperatura

de amolecimento em torno de 40 °C (Lesueur, 2009).

2.2.2.3. Indice de susceptibilidade térmica

E o ensaio que verifica a influéncia das variages de temperatura na consisténcia do asfalto,
correlacionando os dados obtidos, para os ensaios de penetracdo e ponto de amolecimento, isto é,
correlaciona as variacdes de temperatura e a consisténcia das misturas asfalticas (Botaro et al.,

2006). Asfaltos pouco susceptiveis tornam-se duros e quebradicos, em condi¢Oes de baixas
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temperaturas. Asfaltos muito susceptiveis modificam sua consisténcia para pequenas variagdes. O
indice mais aceite € o de Pfeiffer-van Doormal (Lesueur, 2009) que relaciona os indices de

penetracdo a 25°C e os respectivos pontos de amolecimento, de acordo com a Eq. (1):

_ 500logPe, + 20T,(°C) — 1951 )
~ 120 —50logP., + T; (°C) M

Onde P, é o ponto de penetragdo e T, (°C) é a temperatura de amolecimento em °C. Em geral,
o PI varia entre -2,6 e 8 quando se incluem todos os tipos de asfalto (incluindo os queimados),
mas, normalmente, o intervalo de Pl para asfalto usado para pavimentacdo é entre -2 e 2 | (Lesueur,
2009).

2.2.2.4. Ductilidade

O ensaio da ductilidade do asfalto (ASTM 113-17) consiste em medir a distancia em
centimetros até a qual um briquete padrdo de asfalto pode ser esticado antes que o fio se quebre.
Esse teste deve ser realizado na temperatura de 25 °C ¢ a tracgdo deve ser aplicada a uma taxa de
50 mm por minuto. O teste da ductilidade € usado para avaliar a coeséo e a elasticidade dos ligantes
asfaltico a uma determinada temperatura (Hunter et al., 2015). Os valores minimos de ductilidade
podem variar entre 5 a 100 cm. Um valor minimo de 5 cm € necessario para um asfalto de grau 45
e acima (ASTM, 2017).

Durante o design dos pavimentos flexiveis é necessario que o ligante forme uma fina pelicula
ductil em torno dos agregados para que o intertravamento fisico dos agregados seja melhorado. O
material com ductilidade insuficiente racha, especialmente em climas frios, quando sujeito a cargas
de trafego repetidas e fornece uma superficie de pavimento permeéavel (Fang et al., 2013a; Yu et
al., 2015).

2.2.2.5. Viscosidade

O ensaio da viscosidade (ASTM D4402) permite avaliar a capacidade de o material asfaltico
resistir ao escoamento, devido ao atrito formado entre suas camadas. A medida da viscosidade
serve para determinar a consisténcia (temperatura) adequada para realizar a confec¢do da mistura
(ASTM, 2002).
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2.2.2. Especificacdo SUPERPAVE

Os ensaios convencionais, embora faceis e simples, ndo descrevem na sua totalidade o
desempenho em servigo dos ligantes asfalticos. Assim, foram desenvolvidos pelo Programa
Estratégico de Pesquisa Rodovidria Strategic Highway Research Program SHRP) novos métodos
para descrever o comportamento do asfalto baseados em ensaios reoldgicos. Esses pavimentos
foram chamados de SUPERPAVE (pavimentos de desempenho superior) (Hunter et al., 2015).

A especificacdo SUPERPAVE categoriza os tipos asfaltos de acordo com suas caracteristicas
de desempenho em diferentes condigOes ambientais. A especificagdo tem como objectivo limitar
a potencial contribuicdo do ligante betuminoso para o aparecimento de deformacdes, falhas por
fadiga e rachaduras em baixa temperatura nos pavimentos asfalticos. Isso € conseguido
controlando vérias propriedades fisicas. Nesta especificacdo, as propriedades fisicas permanecem
constantes para todos 0s graus, mas a temperatura na qual essas propriedades devem ser alcancgadas
varia, dependendo do clima em que o ligante sera usado (Hunter et al., 2015).

Assim, estabeleceram-se as classes pelo grau de desempenho dos ligantes (PG — Performance
Grade) ligado a temperatura de campo, p. ex., PG 64-22, onde o primeiro nimero, 64, é chamado
de grau a alta temperatura, demostra que o ligante possui propriedades fisicas adequadas até 64
°C (temperatura maxima do pavimento). Por outro lado, o segundo nimero (-22), é chamado de
grau a baixa temperatura, significa que o ligante possui propriedades fisicas compativeis com a

temperatura do pavimento até -22°C (temperatura minima do pavimento) (Mello, 2014).

Os ensaios reologicos sdo realizados atraveés de equipamentos, tais como redmetro de
cisalhamento dinamico (DSR), viscosimetro rotacional (RV), reémetro de fluéncia em viga (BBR),
prensa de traccéo directa (DDT), estufa de pelicula delgada rotacional (RTFOT) e vaso de pressao
de envelhecimento (PAV) (Carlesso, 2017).

O DSR é usado na determinagdo de pardmetros viscoelasticos do ligante asfaltico a
temperaturas elevadas e intermediarias. O médulo G* pode ser relacionado com a resisténcia do
material em diferentes velocidades de cisalhamento e o angulo 6 fornece informacgdes sobre a razao
entre a resposta elastica e viscosa durante o processo de cisalhamento (Mello, 2014). O RV permite
medir as propriedades de consisténcia relacionadas ao bombeamento e o armazenamento do

ligante asfaltico. Permite ainda obter um grafico de viscosidade em funcéo da temperatura para o
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projecto de mistura asféaltica, por meio da medida do comportamento do fluido a diferentes taxas
de cisalhamento e a diferentes tensdes de cisalnamento, obtida por rotacdo de cilindros coaxiais

que ficam mergulhados na amostra teste (Hunter et al., 2015).

O BBR ¢ utilizado na verificacdo da susceptibilidade do ligante asfaltico ao trincamento
térmico a baixas temperaturas de servigo, geralmente, temperaturas negativas. Este ensaio consiste
em determinar dois parametros: rigidez em func¢do do tempo e a taxa da variagéo da rigidez com o
tempo. O ensaio de tracdo directa serve para avaliar a mesma caracteristica do BBR e é indicado

para ligantes asfalticos bastante duros e ducteis (Mello, 2014).

Os dois ultimos ensaios do método SUPERPAVE simulam o envelhecimento do ligante
asfaltico que corresponde a usinagem (curto prazo) e a vida util em servigo (longo prazo). O ensaio
RTFOT simula o envelhecimento por oxidacéo e evaporacdo durante a producdo e execucdo da
mistura asfaltica, isto €, envelhecimento a curto prazo. No ensaio RTFOT oito recipientes de vidro
cilindricos, cada um contendo 35 g do ligante, sdo fixados em uma prateleira giratéria
verticalmente. Durante o teste, o ligante flui continuamente em torno da superficie interna de cada
recipiente em uma pelicula relativamente fina, com ar pré-aquecido soprado periodicamente em
cada frasco de vidro. A temperatura do teste é normalmente 163°C por um periodo de 75 min
(Hunter et al., 2015).

O ensaio PAV, por outro lado, simula o envelhecimento do ligante durante a vida em servico
da mistura (5 a 10 anos). Neste ensaio, utiliza-se um residuo proveniente do ensaio de
envelhecimento a curto prazo RTFOT, seguido de envelhecimento por mais de 20 h a temperatura
elevada (90, 100 ou 110 °C) e pressao de 2070 kPa em um PAV. Apds este processo de

envelhecimento o residuo é utilizado para os testes de DSR, BBR e DDT (Hunter et al., 2015).

2.2.3 Caracterizacao termica dos materiais asfalticos

Devido aos efeitos da temperatura, do ar, da luz solar, da chuva e do tempo, o asfalto sofre
envelhecimento que tem como consequéncia o endurecimento da mistura asfaltica. Assim, esse
endurecimento das misturas asfalticas afecta a flexibilidade do asfalto, contribuindo para o
aparecimento de trincas e a degradacdo do mesmo. A analise térmica esta directamente relacionada

ao envelhecimento do ligante asfaltico, fendmeno que tem grande influéncia no desempenho da
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mistura asfaltica. A exposicao do ligante as altas temperaturas e as intempéries propicia a perda

de volateis e a oxidacao (Godoi, 2011).

As técnicas termoanaliticas empregues com maior frequéncia na caracterizacdo de materiais
asfalticos e poliméricos sdo: analise termogravimétrica e a sua derivada (TGA/DTG), anélise
termodiferencial (DTA), calorimetria diferencial de varredura (DSC), analise termomecanica
(TMA), anélise termodindmico-mecéanica (DMTA) e anélise termodielétrica (DETA) (Lucas et al.,

2001). Para este trabalho sera foco de discussao a TGA.

Na TGA o pardmetro medido é a massa, isto €, detecta-se, utilizando uma termobalanga, o
ganho ou perda de massa que ocorre na amostra em funcdo de uma variacdo de temperatura, ou
tempo (a T constante). O transdutor ou sensor utilizado na TGA é uma balanca registadora. A
amostra pode ser aquecida ou resfriada, a uma velocidade selecionada, ou pode ser mantida a uma
temperatura fixa. O modo mais comum de operacdo na andlise de materiais poliméricos é o
programa de aquecimento a velocidades na faixa de 5a 10 °C/min (Lucas et al., 2001). O resultado
da anélise TGA ¢ ilustrado na Figura 5. Ao sofrer degradacdo, o material perde massa, sob a forma
de produtos voléateis, e 0 sensor vai registrando essa perda de massa, ilustrada.

L

Ti

100 %

Massa (%)

Temperatura (°C)

Figura 5. Termograma da analise TGA. Fonte: Lucas et al. (2001).

Na figura 5 séo notadas duas temperaturas importantes, T; e Tr. A primeira T;, € definida como
a menor temperatura em que pode ser detectado o inicio da variacdo de massa, para um
determinado conjunto de condigdes experimentais (“onset”). A segunda, T¢, € a menor temperatura
que indica que o processo responsavel pela variacdo de massa foi concluido (Menczel e Prime,

2009). Nestes equipamentos é possivel determinar-se a derivada, em que a velocidade de variagéo
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de massa em funcdo da temperatura (dm/dT) ou tempo (dm/dt) é denominada DTG
(termogravimetria derivativa). A curva DTG € muito atil nos casos em que o registro TGA

apresenta sobreposicoes decorrentes do tipo de amostra ou mesmo das condi¢Ges experimentais.

As medicgdes de TGA sédo usadas principalmente para determinar a composi¢do dos materiais
e prever a sua estabilidade térmica. A técnica pode caracterizar materiais que apresentam perda ou
ganho de massa. A perda de massa pode se dar devido a: decomposi¢do (rompimento de ligacbes
quimicas), evaporacdo (perda de compostos volateis devido a temperaturas elevadas), reducéo
(interacdo da amostra em uma atmosfera redutora, p. ex., hidrogénio, amoénia, etc.) e desadsorcao.
O ganho de massa pode dar devido a: oxidacgdo (interacdo da amostra com uma atmosfera oxidante)
e absorcdo (Mohomed, 2016).

2.2.3.1. Cinética de decomposicdo térmica por TGA

Os dados cinéticos sdo excepcionalmente valorosos para o estudo do desempenho e
compreensdo do mecanismo de decomposicdo dos ligantes de asfalto, através de predicoes
matematicas e modelos numéricos, devido a associacdo de diversos factores, tais como, a
transferéncia de massa e calor, reac¢fes quimicas, bem como a estabilidade térmica (Kok, 2011;
Mothé et al., 2008). O estudo de parametros cinéticos, como a energia de activacao e o factor pré-
exponencial facilitam a determinacdo do mecanismo das reac¢fes em estado sélido, podendo ser
de grande importancia na definicdo do tempo de vida atil de um determinado material e sua
estabilidade térmica. Esta Gltima pode ser entendida como a capacidade de uma substancia manter

suas propriedades durante o aquecimento (Mothé et al., 2008).

Diferentes métodos ndo isotérmicos tém sido empregues para determinar os dados cinéticos de
decomposicdo térmica, como os modelos de Flynn-Wall-Ozawa, Coats Redfern, Freeman-Carroll,
Horowitz-Metzger entre outros (\Vasconcelos et al., 2013). Nestes modelos ndo isotérmicos, a taxa
de converséo (da/dt) de um experimento dinamico de TGA em uma taxa de aquecimento constante
(B) € expressa pela Eq. (2).

da A —-E,
ac P ( RT

onde: Ea € a energia de activacdo do processo, R é a constante universal dos gases (8,314 J

)@ @

mol* K1), f(a) é o tipo de relagdo funcional, T é a temperatura absoluta (K) e A é o factor pré-
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exponencial (min™?). A integracdo da Eq. (2) dentro dos limites de uma temperatura inicial, To, €
da temperatura final, Tr, correspondendo a temperatura de pico, Tp, obtém-se a Eq. (3)
(Vasconcelos et al., 2013).

T¢
8(a) = % L e~Fa/RTqT 3)

Neste estudo serd utilizado o modelo Coats-Redfern para a determinagdo da energia de
activacdo e o factor pré-exponencial dos ligantes asfélticos ndo modificados e modificados. O

modelo Coats-Redfern, utiliza uma aproximacéo assintotica para resolver a Eg. (3), obtendo a Eq.

(4):

In % BT) " RT parag(a) = —In(1 — o) 4)

[AR E
= 1In

onde (1-a) corresponde a fraccdo da amostra remanescente e a representa fraccdo decomposta e é

definida de acordo com a Eq. (6):

mg — myg
o=—— (6)
mgy — My

onde mo, mie Msrepresentam a massa inicial, a massa no tempo t e a massa final, respectivamente.
A energia de activacdo (Ea) pode ser obtida pela inclinacdo do grafico g(a) versus 1000/T, para
cada grau de conversdo a. O factor pré-exponencial é determinado directamente a partir da

intercecdo no eixo y (Al-Bayaty et al., 2020).
2.3. Principios da modificacéo do asfalto

2.3.1. Asfalto modificado por polimeros

Os asfaltos modificados por polimeros (PMAs) derivam da necessidade de melhorar o
desempenho e a durabilidade dos materiais asfalticos, bem como sua adesdo a agregados minerais.
Os PMAs séo produzidos misturando-se o asfalto e o polimero (geralmente 3-7 wt.%) (Becker et
al., 2001; Polacco et al., 2015). Os PMAs foram desenvolvidos porque os pavimentos flexiveis
convencionais se tornaram inadequados nas Ultimas décadas devido a um aumento dramatico na
intensidade e carga de trafego, o que encurtou sua vida Gtil, aumentando assim a frequéncia de

manutencdo e repavimentacdo de estradas necessarias (Polacco et al., 2015).
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A modificacdo é normalmente obtida através da simples dispersdo mecéanica do polimero no
asfalto fundido sob alto cisalhamento. Aproximadamente 75% de todos os modificadores sdo

elastoméricos, 15% sao plastoméricos e os restantes 10% sao de borracha (Polacco et al., 2015).

O asfalto modificado é caracterizado como um sistema de duas fases: matriz asfaltica e matriz
polimérica, que tem sido investigada sob dois pontos de vista diferentes: 1) o complexo mecanismo
de interag&o entre o asfalto e o aditivo e 2) a influéncia dos diferentes tipos de modificadores do
ligante asfaltico com o objectivo de estudar as caracteristicas de desempenho reoldgico,
sensibilidade a temperatura, morfologia, comportamento térmico, estabilidade ao armazenamento

e ao envelhecimento dos PMAs resultantes (Porto et al., 2019).

Quando se utiliza abaixo de 4 % do polimero para modificar o asfalto diz-se que o asfalto € a
fase continua do sistema e o polimero a fase dispersa. Devido ao seu teor de 6leo reduzido, a fase
do asfalto possui maior proporcdo de asfaltenos. Como resultado, tanto a coesdo como a
elasticidade do asfalto sdo aumentadas. Além disso, a fase polimérica é dispersa através da matriz
de asfalto. A altas temperaturas de servico (em torno de 60 °C), o modulo de rigidez da fase de
polimero é maior que o da matriz. Estas propriedades de refor¢co da fase polimérica melhoram o
desempenho mecanico do ligante asfaltico. A baixas temperaturas, 0 mddulo de rigidez da fase
dispersa € menor que 0 da matriz e reduz sua fragilidade. Resumidamente, a fase polimérica
dispersa aumenta as propriedades do ligante tanto a baixas quanto a altas temperaturas de servico
(Becker et al., 2001).

Quando se utiliza 5 wt.% do polimero modificador, o sistema mostra microestruturas nas quais
as duas fases sdo continuas e interligadas. Tais sistemas sdo geralmente dificeis de controlar e
apresentam problemas de estabilidade (sua micromorfologia e propriedades frequentemente
dependem do histérico de temperatura) (Becker et al., 2001). Na modificacdo do asfalto com teor
de polimero acima de 7 wt.%, em geral, a fase polimérica € a matriz do sistema (fase continua) e
0 asfalto é a fase dispersa. Esse sistema ndo é considerado como ligante asfaltico, mas um polimero
plastificado pelos 6leos presentes no asfalto nos quais as fraccdes mais pesadas do asfalto inicial
sdo dispersas. As propriedades de tal sistema séo fundamentalmente diferentes das do asfalto, e
dependem essencialmente daquelas do polimero. Portanto, ndo se podendo falar de um asfalto
modificado com polimero, mas de um adesivo termopléstico. Estes materiais sdo geralmente

utilizados para coberturas (Becker et al., 2001).
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Uma grande variedade de polimeros tem sido usada para produzir PMAS, mas apenas alguns

sdo satisfatorios tanto do ponto de vista de desempenho quanto de custo. Os termoplasticos

elastoméricos (copolimeros em bloco), especialmente poli(estireno-butadieno-b-estireno) (SBS),

sdo os polimeros mais vulgarmente utilizados (Becker et al., 2001; Lesueur, 2009; Polacco et al.,

2015).

Os copolimeros séo classificados em quatro tipos por colocacdo de mondémero: copolimeros

randomicos, copolimeros alternados, copolimeros em bloco e copolimeros enxertados. A

arquitetura destes copolimeros pode ser demonstrada utilizando duas ou mais unidades

monoméricas. Os copolimeros de bloco e enxerto sdo compostos por varios segmentos e diferem

no sitio de ligacdo intersegmentar (Behnood e Gharehveran, 2019). A Tabela 2 mostra um resumo

dos principais polimeros e suas vantagens e desvantagens como modificadores do asfalto.

Tabela 2. Caracteristicas dos polimeros usados para modificacéo do asfalto

Polimero

Vantagens

Desvantagens Usos da mistura

Polietileno (PE)

Resisténcia a altas temperaturas;

Resisténcia ao envelhecimento; Alto

Dificil de dispersar no asfalto;

Problemas de instabilidade; ] o
. Usos industriais
S&o necessarios altos teores de L
; Poucas aplicacdes
polimeros para obter melhores

Polipropileno
(PP)

madulo e baixo custo ) rodovidrias
propriedades;
Nenhuma recuperacdo elastica
Nenhum aumento importante da 3 .
Problemas de separacdo; PP atactico usado

viscosidade (facilidade de manuseio e
Servico);
T, alto; Baixa penetracéo
Amplia a faixa de plasticidade e melhora

a resisténcia de carga do ligante asfaltico

Nenhuma melhoria na elasticidade ou para coberturas

propriedades mecénicas; PP isotactico ndo é
Baixa resisténcia a rachaduras por aplicado
fadiga térmica comercialmente

Borracha de
pneu

recuperada

Eliminac&o residuos de borracha; Baixo
custo de material; maior resisténcia a
fadiga; Rachadura reflexiva reduzida;

Maior durabilidade

Maior resisténcia ao cio

Menor resisténcia fisica se usada
€OMO um extensor.
Precisa de alta T e longos tempos de Pavimentacdo

digestdo para se dispersar no asfalto

Lucas Filipe Tamele Junior



Avaliacéo do efeito da adicéo da nanoargila Dellite 43B sobre as propriedades termoreolégicas do asfalto modificado por polimero
EEEEEEE}E}E}E}E}E}E}E}EEhEhE———————————

Tabela 2. Continuagdo

Polimero Vantagens Desvantagens Usos da mistura
i Maior flexibilidade a baixas o ;
Copolimero em Alto custo; Resisténcia a penetracdo
temperaturas . L
bloco de o 3 reduzida; Maior viscosidade em . 3
. Melhor fluxo e resisténcia a deformacéo Pavimentagéo e
estireno- temperaturas de layout
. em altas temperaturas o o cobertura
butadieno ] o A resisténcia ao calor e & oxidagéo é
Forca e muito boa elasticidade L
(SBS) menor que a das poliolefinas

Aumento da resisténcia no cio

Excelente compatibilidade;
Mudangas minimas de viscosidade em
comparacdo com produtos concorrentes.
Acetato de . ] B . B
| il Termicamente estavel em temperaturas Nenhuma melhora na recuperacédo Pavimentacéo e
etileno-vinil-

(EVA)

normais de mistura e manuseio. elastica cobertura
Baixo custo, comparado aos copolimeros
em bloco

Aderéncia aumentada

Fonte: adaptado de Becker et al. (2001)

2.3.1.1. Polimeros termoplasticos

Os plastémetros poliolefinicos, também conhecidos como termoplésticos incluem: Polietileno
(PE), polipropileno (PP), acetato etileno-vinil (EVA), acrilato de etileno-butil (EBA) e policloreto
de vinila (PVC). As poliolefinas e materiais a base de PE tém sido amplamente utilizados na
industria de pavimentacdo, a fim de melhorar as propriedades dos ligantes asfalticos (Behnood e
Gharehveran, 2019; Garcia-Morales et al., 2004).

O PE é um plastomero cristalino termodinamicamente instavel, relativamente barato, que pode
aumentar a rigidez do ligante asfaltico e reduzir significativamente as deformagdes relacionadas a

carga (Behnood e Gharehveran, 2019).

Tanto o PE virgem (Kim et al., 2013) assim como PE reciclado (Moghaddam et al., 2014;
Ouyang et al., 2011) foram utilizados como modificadores de ligantes asfalticos em vista a
melhorar suas propriedades. Devido a sua natureza ndo polar e ndo aromatica, o PE é quase
completamente imiscivel com asfalto (polar e aromatico). Além disso, a alta tendéncia de

cristalizagéo limita ainda mais as interagdes entre o asfalto e o PE (Behnood e Gharehveran, 2019).
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Apesar da natureza insoltvel dos polimeros a base de PE no asfalto, o polimero se espalha
continuamente na matriz asfaltica e melhora as propriedades do asfalto através de baixa reticulacdo
entre as cadeias poliméricas (Fang et al., 2008; Polacco et al., 2005). A altas temperaturas, a
medida que o indice de fluidez (MFI) do PE fundido diminui, o desempenho do asfalto modificado
aumenta (Yousefi, 2003). A baixas temperaturas, o desempenho do asfalto modificado por PE
diminui devido ao aumento da incompatibilidade e disperséo instavel a medida que o MFI do PE
diminui (Hussein et al., 2005; Yousefi, 2003).

Estudos da morfologia e a estabilidade ao armazenamento de varios asfaltos modificados a
base de PE mostram que esse sistema é bifasico e susceptivel a separacdo em duas fases, uma rica
em polimero e a outra em asfalto. Portanto, para a aplicacdo, os ligantes asfélticos modificados

com PE requerem uma agitacao antes de serem misturados com o agregado (Polacco et al., 2005).

Em geral, a adi¢do de modificadores & base de PE ao ligante de asfalto € conhecida por
melhorar as propriedades em tempo de servico das misturas asfélticas, tais como, resisténcia a
rachaduras de baixa temperatura, rigidez a flexdo, resisténcia a fadiga e impermeabilidade a agua
(Ahmadinia et al., 2012; Punith et al., 2011; Yuanyuan et al., 2011). Os modificadores a base de
PE, também podem ser considerados como modificadores efectivos para melhorar as propriedades
de adesdo, a resisténcia termomecanica e a elasticidade dos ligantes asfalticos (Moghaddam et al.,
2012).

Embora a inversdo de fase dos ligantes de asfalto modificados com PE tenha sido observada
quando utilizadas altas concentracdes de polimeros (5-15%), as curvas de fluxo indicam que a
concentracdo de polimero ndo deve exceder 5% do peso do asfalto para aplicacbes de
pavimentacdo (Fuentes-Audén et al., 2008). A quantidade apropriada de modificadores baseados
em PE foi determinada entre 4 wt.% e 6 wt.% do peso do asfalto (Ahmadinia et al., 2012; Punith

e Veeraragavan, 2011).

O PE pode ser encontrado em trés formas: polietileno de baixa densidade (LDPE), polietileno
de alta densidade (HDPE) e polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) (Porto et al., 2019).
Geralmente, polimeros a base de PE diminuem a temperatura de transigdo vitrea (Tg) do asfalto
devido a sua baixa Tg e deslocam a regido vitrea para temperaturas mais baixas (Fawcett et al.,
2002; Fawcett e McNally, 2000; Polacco et al., 2005). No entanto, deve-se notar que, embora 0s

polimeros baseados em PE reduzam a Tg do sistema final, isso torna os ligantes asfalticos mais
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quebradicos. A adicdo de algum 6leo em um sistema ternério alivia essa desvantagem dos PMAs
(Yousefi, 2003).

O uso de 2,5 wt.% de PE reciclado (obtido a partir de sacolas de transporte de LDPE) para
modificacdo de aglutinante de asfalto mostrou melhor estabilidade Marshall, médulo resiliente,

fadiga e susceptibilidade a humidade (Porto et al., 2019).

O LLDPE ¢ um copolimero de etileno com uma a-olefina, por isso, mostra uma maior taxa de
eficAcia na melhoria das propriedades de ligante asfaltico em comparacdo com outros PEs
(Ahmadinia et al., 2012; Punith e Veeraragavan, 2010). No entanto, as misturas asfélticas
modificadas com LLDPE mostram menor resisténcia a fadiga e resisténcia a corrosdo que as
misturas asfalticas modificadas com SBS. A modificacdo de ligantes de asfalto com HDPE,
embora mostre melhores propriedades mecanicas em comparacao com polimeros como LDPE e
SBS, os ligantes de asfalto modificados com HDPE sofrem sérios problemas de separacéo de fases
(Behnood e Gharehveran, 2019).

2.3.1.2. Principios de compatibilidade entre asfalto e polimero

A eficécia da adi¢do de polimeros para melhorar as propriedades do asfalto depende da fonte
de asfalto, do tipo de polimero e da concentracdo de polimero (Behnood e Olek, 2017h, 2017a;
Behnood et al., 2016). O polimero misturado deve ser suficientemente compativel com o
aglutinante de asfalto para fazer uma mistura homogénea e minimizar o problema de separacéo de
fases durante o armazenamento, transporte, aplicacdo e servigo. A compatibilidade do polimero e
asfalto é dificil de alcancar devido a grande diferenca na massa molecular e estrutura, viscosidade
e densidade dos constituintes dos PMAs. A diferenca de densidade entre o polimero e o asfalto
pode causar a formacdo de espumas das particulas do polimero e levar a separacdo de fases
(Behnood e Gharehveran, 2019). A modificacdo ideal € obtida quando o polimero conserva sua
estrutura interna ap0s a mistura com asfalto, cujas moléculas determinam apenas um inchaco

macroscopico da rede do asfalto (Polacco et al., 2015).

O tamanho das particulas de polimero desempenha um papel significativo na obtencéo de uma
PMA homogénea e estabilizada. Em condicdes de mistura eficientes e apropriadas, quando o
tamanho das particulas do polimero é mantido pequeno, 0 movimento browniano das particulas do

polimero é capaz de compensar 0 movimento de separagao gravitacional e estabiliza-las dentro da
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matriz asfaltica (Pérez-Lepe et al., 2007). Por outro lado, geralmente particulas de polimero
maiores que 10 um sdo eficazes para aumentar a viscosidade do aglutinante de asfalto (Behnood
e Gharehveran, 2019).

Polimeros de alto peso molecular podem melhorar significativamente as propriedades dos
ligantes asfalticos, no entanto, & medida que o peso molecular dos polimeros aumenta, a
compatibilidade da fase polimérica com a matriz asfaltica diminui consideravelmente (Behnood e
Gharehveran, 2019; Pérez-Lepe et al., 2007).

A incompatibilidade da fase polimérica com a fase asfaltica pode levar a uma separagédo de
fases a altas temperaturas (Kosma et al., 2018). Do ponto de vista cinético, um sistema de
polimero/asfalto € estavel a baixas temperaturas. No entanto, a medida que a temperatura aumenta
acima de um ponto critico, o sistema polimero/asfalto tende a segregar (Masson et al., 2003). O
mecanismo dessa segregacao pode ser a formagdo de uma emulséo pura, mas no caso de PMAs a
formacdo da emulsdo, geralmente é precedida por fendmenos de coalescéncia e floculagdo.
Portanto, a dispersdo mecanica do polimero nem sempre é um método eficaz para a preparacao de
PMAs (Behnood e Olek, 2017b, 2017a).

A compatibilidade de um sistema asfaltico polimérico depende de diversos factores tais como:
a) quantidade e tamanho dos asfaltenos, b) quantidade e tamanho das moléculas do polimero, e c)
aromaticidade da fase de maltenos (Becker et al., 2001). Diferentes componentes do asfalto
interagem de forma diferente com o polimero. A solubilidade de diferentes componentes do asfalto
com um copolimero, p. ex., o SBS foi investigada por Ho et al. (1997) e os resultados revelaram
que o asfalteno era imiscivel com ambos os blocos do copolimero, enquanto o malteno era
miscivel. Também foi relatado que a razdo entre asfalteno e SBS determina a separacao
macrofésica no sistema SBS/asfalto, enquanto a concentracdo de malteno afecta a microestrutura

em misturas ricas em polimero.

2.3.1.3. Condices de mistura entre asfalto e polimero

O processo de mistura do asfalto com polimeros é influenciando por parametros tais como a
natureza do polimero, a forma fisica do polimero, a natureza e grau do asfalto, o tipo de

equipamento de mistura e o perfil tempo-temperatura durante a mistura (Becker et al., 2001).
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O tempo necessario para se obter uma mistura homogénea do polimero e do asfalto varia com
0 tipo de polimero, sua massa molecular (para borrachas termoplasticas) e com a composicao
quimica do polimero. Uma massa molecular mais alta dard origem a tempos de mistura mais longos
e vice-versa (Becker et al., 2001; Hunter et al., 2015).

A forma fisica do polimero influencia o processo de mistura de duas maneiras. Quanto menor
0 tamanho do polimero, menor deve ser a sua quantidade para obter uma boa dispersdo. Além
disso, uma vez gque o tamanho de particula menor significa maior area de superficie por unidade
de massa de polimero, a penetracdo do asfalto e 0 aumento de volume do polimero séo facilitados.
Os polimeros em pé irdo, portanto, dispersar-se e dissolver-se mais rapidamente que os granulados
porosos (Becker et al., 2001; Hunter et al., 2015).

O asfalto desempenha um papel complexo no processo de mistura, uma vez que tanto a sua
composicdo como a sua viscosidade afectam o processo. O modo pelo qual os constituintes
afectam o processo de mistura ndo tem sido estudado extensivamente, como foi mencionado
anteriormente. Observacdes gerais indicam que um asfalto deve conter grandes fracgdes de 6leo
para dissolver e expandir o polimero, e um alto teor de ingredientes condensados para garantir a

resisténcia das misturas de PMA (Becker et al., 2001).

Por outro lado, o asfalto de baixa viscosidade é benéfico na ajuda a pré-dispersdo do polimero
no proprio asfalto e, subsequentemente, acelera a penetracao e intumescimento das particulas do
polimero. Uma baixa viscosidade de asfalto na temperatura de mistura melhoraré a desintegracdo
do polimero e resultard em uma reducdo mais rapida do tamanho das particulas (Becker et al.,
2001; Hunter et al., 2015).

Existem dois métodos principais para a dissolu¢do do polimero no asfalto, mistura de alto
cisalhamento e mistura de baixo cisalhamento. Para uma mistura de baixo cisalhamento, um tanque
de mistura simples com um agitador de pé pode ser usado com modificador em pd, sendo a ac¢ao
confinada ao inchamento e dissolugdo pelo asfalto. O misturador serve para manter a
homogeneidade da composicdo e uniformidade da temperatura, provando pouca ou nenhuma
entrada de calor em si. Na mistura de alto cisalhamento, o tamanho das particulas de polimero séo
fisicamente reduzidas por cisalhamento mecénico e hidrodindmico em uma combinacdo rotor-

estator acompanhada de entrada significativa de energia térmica na mistura (Becker et al., 2001).
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O processo de mistura ideal deve ser realizado na menor temperatura possivel pelo menor
tempo possivel, correspondendo a incorporacdo completa do polimero no asfalto, tanto do ponto
de vista econdmico quanto para minimizar qualquer efeito térmico no polimero. Em termos
praticos, no entanto, o perfil de tempo-temperatura é uma funcéo do asfalto escolhido, e a sua
exigéncia para alcancar a mobilidade e intumescimento inicial do polimero. Para o SBS, p. ex.,
temperaturas superiores a 190 °C devem ser evitadas para minimizar os efeitos térmicos no

polimero (Becker et al., 2001).

As condi¢des de mistura tém um impacto importante na estrutura e nas propriedades dos
ligantes modificados: quanto maior o tempo de mistura, mais fina sera a microestrutura. Ha, no
entanto, um ponto de partida para além do qual a degradacéo do polimero leva a uma diminuicao
nas propriedades mecanicas e, mais precisamente, nas possibilidades de deformacdo a baixa
temperatura. Quanto mais alta a temperatura, mais rapidamente esse limiar é atingido (Becker et
al., 2001).

Como foi discutido nas seccBes anteriores, embora a adicdo de polimeros melhore
significativamente as propriedades reoldgicas e fisicas dos ligantes asfalticos, eles podem ter
algumas desvantagens, como problemas de separacdo de fases e baixa resisténcia ao
envelhecimento. A Tabela 3, mostra uma ampla variedade de técnicas que tem sido empregues
para superar e/ou mitigar as questdes relacionadas a modificacdo de ligantes de asfalto com
polimeros comumente usados. Algumas destas técnicas sdo apenas aplicaveis ou eficazes na

presenca de alguns polimeros particulares.
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Tabela 3. Técnicas ou materiais comumente usados para mitigar as desvantagens dos PMAs

Técnicas

Vantagens

Desvantagens

Funcionalizacéo

Compatibilidade melhorada

Alto custo;
Incompatibilidade em alguns casos;

Compatibilidade melhorada;

Problemas de gelificacéo;

Polimeros . . o . s
reactivos Propriedades de alta temperatura Néo é eficaz para melhorar as propriedades a baixa
melhoradas; temperatura;
. Maior resisténcia ao calor, oxidacédo e Problemas de separacdo de fase;
Saturacgao o .
radiacdo ultravioleta Alto custo
Antioxidantes Maior resisténcia a oxidagédo Alto custo
Propriedades de alta temperatura
melhoradas;
Alto custo;

Nanomateriais

Melhoria das propriedades de fadiga;
Melhor desempenho a baixa
temperatura;
Compatibilidade aprimorada;
Melhor resisténcia ao envelhecimento

Reducdo do desempenho a baixa temperatura;
Podem facilmente agregar e causar problemas de
segregacéo pontual

Minerais de
argila

Estabilidade de armazenamento
aprimorada;

Maior resisténcia ao envelhecimento;
Propriedades aprimoradas de alta
temperatura;

Maior resisténcia a fadiga;
Dano de humidade reduzido

Néo é eficaz para melhorar as propriedades de
baixa temperatura;
Dificil de ser idealmente esfoliado;

Bio-0leos e
biopolimeros

Ambientalmente amigavel;
Melhor desempenho em baixa
temperatura;

Melhor desempenho de fadiga;
Melhor resisténcia a trinca térmica;
Temperaturas de mistura e
compactacao reduzidas;
Melhor resisténcia ao envelhecimento;
Separacao de fases reduzida;
Baixo custo

Potenciais impactos negativos nas propriedades de
alta temperatura, aumento do grau de penetragéo e
reducdo do ponto de amolecimento

Fonte: Adaptado de Behnood & Gharehveran (2019)

2.3.2. Asfalto modificado por nanomateriais

Os minerais de argila tém sido amplamente utilizados como modificadores para ligantes
asfalticos puros e PMAs (Abdullah et al., 2016; Farias et al., 2016; Kosma et al., 2018; Ortega et

al., 2017), em ambos os tamanhos macro e nano. No entanto, as nanoargilas sdo mais preferiveis

devido aos seus efeitos superiores nas propriedades do ligante asfaltico (EI-Shafie et al., 2012).
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Exemplos de argilominerais que tém sido amplamente utilizados na industria asfaltica para
modificacdo de ligantes asfalticos incluem montmorilonite (MMT), montmorilonite organofilica
(OMMT), caulinite e bentonite. Os minerais de argila comumente usados em PMAS possuem uma
estrutura em camadas. Estes minerais argilosos séo capazes de se dispersar em camadas individuais
apos ajustar as suas superficies hidrofilicas a hidrofébicas atraves de reaccbes de troca idnica
(Behnood e Gharehveran, 2019; Kotal e Bhowmick, 2015).

Como mostrado na Figura 6, dois tipos de estruturas podem ser obtidos apds misturar 0s
minerais de argila com ligantes asfalticos modificados por polimeros: (a) estrutura intercalada e
(b) estrutura exfoliada. A estrutura intercalada ocorre quando o polimero penetra entre as camadas
adjacentes da argila e aumenta o espacamento entre plaquetas. A estrutura esfoliada ocorre quando
0 polimero penetra completamente entre as plaquetas de argila e as torna extensivamente
delaminadas. A estrutura esfoliada é mais eficaz que a estrutura intercalada na modificacdo das
propriedades dos PMAs (Behnood e Gharehveran, 2019; Kotal e Bhowmick, 2015).

A formacdo de estruturas esfoliadas é directamente ligada a dispersdo e distribuicdo da
nanoargila na matriz do asfalto puro e/ou PMAs. A dispersdo adequada das particulas da
nanoargila € um componente chave para alcancar melhorias significativas nas propriedades dos
ligantes, € alcancada devido alta razdo de aspecto que as particulas de nanoargila apresentam
(Pacheco-Torgal et al., 2019). Segundo Kotal e Bhowmick (2015), o método de mistura, o tempo
e a velocidade desempenham um papel importante para que as nanoparticulas sejam dispersas

uniformemente na matriz do asfalto.

Intercalada Exfoliada

Figura 6. llustragdo esquematica de dois possiveis tipos de estruturas de minerais de polimero/argila

termodinamicamente realizaveis. Fonte: Adaptado de Behnood e Gharehveran (2019).
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Tanto a MMT quanto a OMMT foram relatados como agentes de sucesso para melhorar as
propriedades a temperatura médias e alta dos ligantes de asfalto. No entanto, a OMMT tem
mostrado melhores efeitos, uma vez que contribui para a formacéo da estrutura exfoliada, enquanto
a MMT contribui para a formacéao da estrutura intercalada (Fang et al., 2013b). Embora ndo tenha
sido investigado directamente nos estudos anteriores, a concentracdo de argila também pode

afectar o tipo de estrutura formada (Behnood e Gharehveran, 2019).

A Figura 7 mostra que a viscosidade do ligante asfaltico modificado por OMMT sofre uma
mudanca de tendéncia crescente a partir da concentracdo de argila de 5 wt.%. Isto sugere que
concentragdes mais altas de nanoargila ndo permitem uma exfoliagcdo adicional das lamelas, e as
propriedades convergem para os valores de asfalto modificados por MMT (Behnood e
Gharehveran, 2019).
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Figura 7. Valores de viscosidade de ligantes asfalticos modificados com MMT e OMMT em funcéo da

concentragdo de argila. Fonte: Behnood e Gharehveran (2019).

Por causa de suas restricdes geomeétricas especificas, os minerais de argila podem impedir a
penetracdo de oxigénio no ligante asfaltico e retardar o seu envelhecimento. O mecanismo de
aumento da resisténcia dos ligantes asfalticos modificados por nanoargila é ilustrado na Figura 8.
A proporcdo polimero:argila pode afectar significativamente as propriedades dos asfaltos

modificados.
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Figura 8. O esquema dos efeitos dos minerais argilosos no mecanismo antienvelhecimento dos PMAs.
Fonte: Behnood e Gharehveran (2019).

Estudos confirmam que a adicdo de nanoargila melhora varias propriedades dos ligantes
asfalticos, tais como a resisténcia a deformacdo permanente, rigidez e viscosidade. Contudo, as
principais funcdes da nanoargila sdo aumentar a resisténcia ao envelhecimento e melhorar a
estabilidade durante o armazenamento (Golestani et al., 2012; Liu, et al., 2011). O aumento da
resisténcia ao envelhecimento é resultante da capacidade de criar barreira pelas plaquetas (lamelas)
de argila dispersa, enquanto o aumento da estabilidade durante o armazenamento é resultado da

reducdo da diferenca de densidade entre o modificador e o ligante asfaltico (Galooyak et al., 2010).

Segundo Kotal e Bhowmick (2015), as tdo notaveis melhorias nas propriedades de barreira sao
atribuidas ao aumento da tortuosidade do caminho de difuséo para moléculas penetrantes e reducao
do teor de borracha amorfa permeavel nos nanocompositos. Este autor apresenta a tortuosidade
como a razdo entre a distancia real d’ que as moléculas penetrantes devem percorrer e a distancia
que elas percorreriam na auséncia das barreiras.

As nanoargilas incorporadas nos ligantes de asfalto modificados com polimero também
melhoram varias propriedades tais como resisténcia a traccdo indireta, resisténcia a fluéncia e
fadiga, e moédulo de elasticidade (Kosma et al., 2018; Siddig et al., 2018). Siddig et al. (2018)
utilizaram misturas de OMMT e EVA para estudar as propriedades fisicas e reologicas do ligante
de asfalto, sendo que os resultados experimentais indicam que o modificador nanocompdsito
(OMMT/EVA/asfalto) teve os melhores efeitos nas propriedades reoldgicas. Além disso este
trabalho mostrou que proporgdes OMMT acima de 5 wt.% conduzem a efeitos de deterioragéo nas
reoldgicas do ligante asféltico.
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Em outro estudo, realizado por Golestani et al. (2015), os efeitos de trés tipos de modificadores
nas propriedades fisicas e reoldgicas de ligantes de asfalto e misturas de asfalto foram investigados.
Nesse estudo, os modificadores incluiram uma nanoargila, um copolimero SBS e um
nanocomposito (SBS e nanoargila). Todos os modificadores aumentaram a resisténcia a
deformacdo permanente dos ligantes asfalticos e misturas asfalticas. Entre os modificadores
estudados, 0 nanocompaosito foi reportado como tendo os melhores efeitos nos resultados dos testes

de modulo resiliente, susceptibilidade & humidade.

2.3.2.1. Compatibilidade e estabilidade dos nanocompositos

A compatibilidade do material é o principal factor e a condicdo necessaria para a dispersao
uniforme e a estabilidade do compdsito (Kosma et al., 2018). Consequentemente, 0s pesquisadores
estdo trabalhando diligentemente e usando meios técnicos apropriados para preparar nanomateriais
uniformes e dispersa-los de maneira estavel na matriz asfaltica. Infelizmente, os nanomateriais
podem agregar-se facilmente, o que causa a segregacao local. 1sso resulta em uma microestrutura
desigual do compdsito, levando a distor¢do do campo de forca e, finalmente, afectando os aspectos
positivos dos nanomateriais, as vezes resultando em efeitos negativos na propriedade. A falta de
dispersdo dos nanomateriais adicionados em um estado uniforme por longos periodos (baixa
estabilidade) fard com que a microestrutura do compoésito mude gradualmente durante o transporte

e armazenamento ou na aplicacdo em um pavimento (Fang et al., 2013b).

Fang et al. (2012), prepararam nanocompdsitos de asfalto/PE (sacos de leite
reciclados)/OMMT e obtiveram resultados encorajadores. Neste estudo, as imagens obtidas da
micrografia de fluorescéncia do asfalto modificado com 8 wt% de polimero reciclado e 2 wt%
OMMT mostrou que as particulas de PE se dispersaram uniformemente no asfalto de base porque

as cadeias moleculares de PE foram adsorvidas pela energia superficial forte do OMMT.

Outro estudo, realizado por Kosma et al. (2018), mostrou que a adi¢do da nanoargila Cloisite
20A melhorou a dispersdo do SBS e da borracha reciclada. Essa boa disperséo dos modificadores
na matriz do asfalto foi relacionada com o mddulo G*, sendo que maiores valores de modulo nos
nanocompositos podem ser atribuidos a melhor dispersdo dos aditivos poliméricos, que é
potencializada pelas nanoparticulas de argila. Esse estudo mostra que, a nanoargila desempenha

um papel duplo: compatibilizante entre os dois polimeros e asfalto e como refor¢co mecénico.
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2.3.2.2. Resisténcia ao envelhecimento dos nanocompdsitos

Quando o asfalto envelhece, endurece e torna-se quebradico e, assim, uma pista de asfalto
parecera estar prematuramente danificada. O envelhecimento do asfalto é uma das principais
razdes para a destruicdo do pavimento, que pode ser dividida em duas etapas: o envelhecimento a
curto prazo e o envelhecimento a longo prazo. O envelhecimento de curta duracéo é causado pelo
aquecimento do asfalto na pavimentacdo da estrada, e o envelhecimento a longo prazo é gerado
pela accdo combinada da oxidacéo térmica, iluminacdo, precipitacdo e as cargas de trafego na vida
atil do pavimento asfaltico. O envelhecimento de um PMA inclui ndo sé o envelhecimento do

asfalto, mas também a degradacdo do polimero (Fang et al., 2013a).

A excelente resisténcia ao envelhecimento do asfalto modificado deriva da sua boa
compatibilidade e estabilidade, pelo que a compatibilidade e estabilidade sdo a premissa das
propriedades antienvelhecimento do asfalto modificado. Além disso, o padrdo de distribuicdo da
nanoargila no asfalto modificado também melhora a resisténcia ao envelhecimento. A OMMT
melhora a resisténcia ao envelhecimento do asfalto modificado e, assim, prolonga a vida Gtil do
pavimento asfaltico modificado (Abdullah et al., 2016; Galooyak et al., 2010; Kosma et al., 2018).

2.4. Optimizacédo das proporc¢des de mistura

Um dos estagios mais criticos de um trabalho cientifico é a metodologia de optimizacédo de
parametros experimentais relevantes. Para entender melhor os processos que sdo monitorados em
uma pesquisa especifica € de extrema importancia a observacdo dos efeitos das varidveis e da
interaccdo entre eles (Smucker et al., 2018). O processo de optimizacdo visa encontrar 0s niveis
optimos de variaveis de resposta, e pode ser feita passo-a-passo e/ou por desenho experimental
(DOE) (Lundstedt et al., 1998; Montgomery e Runger, 2014).

Na optimizagao passo-a-passo as variaveis sdo alteradas por vez, mantendo os outros factores
constantes, consequentemente uma das desvantagens desta técnica de optimizagdo mostra-se
ineficaz quando ha interaccdo entre os factores (Montgomery, 2013). Além disso, outra
desvantagem a levar em conta € a necessidade de muitas experiéncias quando o numero de factores
a examinar ¢ elevado (Lundstedt et al., 1998). O DOE, por outro lado, permite que varios factores
de entrada sejam manipulados simultaneamente para determinar seu impacto na resposta desejada
(Montgomery, 2013).
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Ao processar varios factores de entrada simultaneamente, o DOE pode identificar interaccdes
importantes que podem ser perdidas ao tentar um factor de cada vez (Montgomery, 2013). Este
método estatistico € fundamental para implementacdo e interpretacdo de dados usados para
estabelecer quais variaveis sdo importantes no processo e em que condigdes essas variaveis devem
operar para alcancar a resposta desejada (Montgomery, 2013; Montgomery e Runger, 2003). No
desenho experimental, todas as combinac¢Bes podem ser investigadas (desenho factorial completo)
ou apenas uma parte das combinacdes possiveis (desenho factorial fraccionario) (Montgomery,
2013).

2.4.1. Desenho experimental de Taguchi

Um desenho experimental de Taguchi ou desenho ortogonal de Taguchi (DOT) é um desenho
factorial altamente fraccionado e envolve o estudo de qualquer sistema dado por um conjunto de
variaveis independentes (factores) sobre uma regido especifica de interesse (niveis) (Das
Mohapatra et al., 2009). Essa abordagem também facilita a identificacdo da influéncia de factores
individuais e o estabelecimento da relacdo entre varidveis e condi¢des operacionais (Lundstedt et
al., 1998). Em um DOT reconhece-se que nem todos os factores que causam variabilidade podem
ser controlados, e esses factores incontrolaveis sdo chamados de factores de ruido (Montgomery,
2013). Os DOTs procuram identificar factores controlaveis (factores de controlo) que minimizam
o efeito dos factores de ruido. Durante a experiéncia, o pesquisador manipula factores para forgar
aocorréncia de variabilidade e, em seguida, determina as configuracdes de factor de controlo ideais
gue tornam o processo ou produto robusto ou resistente a variacdo dos factores de ruido (Das
Mohapatra et al., 2009).

Os desenhos de Taguchi usam matrizes ortogonais, que estimam os efeitos dos factores na
média e variagdo da resposta. Uma matriz ortogonal significa que o desenho é balanceado de forma
que os niveis dos factores sejam ponderados igualmente. Por causa disso, cada factor pode ser
avaliado independentemente de todos os outros factores, de forma que o efeito de um factor ndo
afecte a estimativa de outro factor. 1sso pode reduzir o tempo e o custo associados ao experimento

quando desenhos fraccionados sao usados (Montgomery, 2013).

Um DOT concentra-se principalmente nos efeitos principais, e os resultados da analise

experimental usando a an