&
o -

LY

\(
UFSC

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA

CENTRO TECNOLOGICO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA CIVIL

Juliano Rodrigues Spinola

AVALIACAO DA INFLUENCIA DE GRAFENO NO DESEMPENHO MECANICO E
NA REPARACAO AOS DANOS POR FADIGA DE UMA MISTURA ASFALTICA
COM INCORPORACAO DE POLIMERO

FLORIANOPOLIS
2023



Juliano Rodrigues Spinola

AVALIACAO DA INFLUENCIA DE GRAFENO NO DESEMPENHO MECANICO E
NA REPARACAO AOS DANOS POR FADIGA DE UMA MISTURA ASFALTICA
COM INCORPORACAO DE POLIMERO

Dissertacdo de Mestrado submetida ao Programa de
Pos-Graduacdo em Engenharia Civil da Universidade
Federal de Santa Catarina para obtengdo do titulo de
Mestre em Engenharia Civil.

Orientador: Prof. Jodo Victor Staub de Melo, Dr.

FLORIANOPOLIS
2023



Ficha de identificagdao da obra elaborada pelo autor,
através do Programa de Geragdo Automatica da Biblioteca Universitaria da UFSC.

Spinola, Juliano Rodrigues

Avaliacdo da influéncia de grafeno no desempenho mecdnico e
na reparacido aos danos por fadiga de uma mistura asfiltica com
incorporacdo de polimero f/ Juliano Redrigues Spinola ;
orientador, Jodo Victor Staub de Melo, 2823.

218 p.

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Federal de Santa
Catarina, Centro Tecnoldgico, Programa de Pos-Graduacdo em
Engenharia Civil, Florianopolis, 2823.

Inclui referéncias.

1. Engenharia Civil. 2. Nancplacas de grafeno. 3. Compdsitos
asfalticos. 4. Misturas asfalticas. 5. Matriz polimérica. I,
Mele, Jodo Victor Staub de. II. Universidade Federal de Santa
Catarina. Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Civil. III.
Titulo.




Juliano Rodrigues Spinola

Avaliacio da influéncia de grafeno no desempenho mecanico e na reparacao aos danos

por fadiga de uma mistura asfaltica com incorporacao de polimero

O presente trabalho em nivel de mestrado foi avaliado e aprovado, em 30 de maio de 2023,

por banca examinadora composta pelos seguintes membros:

Prof. Dr. Adalberto Leandro Faxina - EESC/USP

Escola de Engenharia de Sao Carlos da Universidade de Sao Paulo

Prof. Dr. Breno Salgado Barra - PPGEC/UFSC
Programa de Pos-Graduagdao em Engenharia Civil da Universidade Federal de Santa

Catarina

Prof. Dr. Philippe Jean Paul Gleize - PPGEC/UFSC
Programa de Pos-Graduagdao em Engenharia Civil da Universidade Federal de Santa

Catarina

Certificamos que esta ¢ a versao original e final do trabalho de conclusdo que foi

julgado adequado para obtencao do titulo de mestre em Engenharia Civil.

Documento assinado digitalmente

Fernanda Fernandes Marchiori

Data: 17/06/2023 12:00:24-0300
CPF:***.157.720-*"

Verifique as assinaturas em https://v.ufsc.br

Prof® Fernanda Fernandes Marchiori, Dr.2

Coordenadora do Programa

Documento assinado digitalmente

Joao Victor Staub de Melo

Data: 17/06/2023 11:01:28-0300
CPF:***.890.339-""

Verifique as assinaturas em https://v.ufsc.br

Prof. Jodo Victor Staub de Melo, Dr.

Orientador

Florianopolis, 2023.



AGRADECIMENTOS

Gostaria de expressar minha gratidao aos individuos que me acompanharam nesta jornada
e me ajudaram a perseguir uma vida de estudos, onde os primeiros passos estao sublinhados
nos albores desta obra.

Meu coragdo, impeto e vontade Aquele que reina no Reino dos Céus escondido sobre as
nuvens. Que sempre me mostra o caminho certo e me faz desviar das armadilhas. Se demoro
para vencer algum obstaculo, ¢ porque meu propdsito € meu dever nesta vida € o de aprender.
E nesta dire¢do, quanto mais eu estudo, mais me aproximo da Providéncia Divina. Em minha
vida inteira de estudos, ndo consegui encontrar, até hoje, algo que me convencesse de que nao
exista uma Vontade Suprema, uma Inteligéncia Superior ou Transcendéncia Criadora que faz
toda cabeca se abaixar, toda lingua confessar e todo joelho se curvar. Tal Forga, que ¢ soberana
e que se impoe a qualquer criatura, ¢ a responsavel pela arquitetura impecavel deste universo
de uma complexidade estarrecedora, manifestada em todas as escalas. “Nada ¢ simples. E a
ignorancia brutal do homem, fragmento qualquer da criagdo, que o faz achar tudo simples.”

Meus mais profundos agradecimentos sdo destinados a minha familia: Naiza Rodrigues
de Lima Spinola, minha mae e Jairo Dias Spinola Neto, meu irmao. Sao tudo que eu tenho,
dados pela graca de Deus. Nao ousaria esquecer de reverenciar a pessoa de Jairo Dias Spinola
Junior (in memoriam) que, por muito pouco, nao ficou sabendo da conquista deste segundo
titulo. Va com Deus, meu pai.

Gostaria de agradecer também ao Prof. Jodo Victor Staub de Melo, pela orientacdo, pela
aquisicdo dos insumos necessarios a realizagdo desta pesquisa, pela confianga creditada e, o
mais importante, o conhecimento repassado na jornada. Hei de agradecé-lo também por me
ensinar a sempre estar pronto para ouvir, ser tardio para falar e tardio para irar-me.

Mengdo especial a Rafael Barbosa, Hedelvan Fardin e Alexandre Manfro. Que nunca
pouparam o menor esfor¢o em me ajudar desde minha chegada a Florianopolis. Oferecer auxilio
em dias de descanso ou sem que seja obrigagdo, apenas por compaixao € companheirismo, €
virtude de individuos de extrema nobreza.

Nao me arrisco a esquecer de expressar meus agradecimentos aos membros do comité
avaliativo, os professores doutores Breno Salgado Barra, Philippe Jean Paul Gleize e Adalberto
Leandro Faxina, por terem generosamente reservado o tempo necessario para revisar €
contribuir com o aperfeicoamento desta pega cientifica que, como uma crianga, engatinha.

Obrigado também aos colegas pela companhia extremamente agradavel e pelo auxilio

prestado durante a realizagdo do programa experimental, em particular: Madeleing Taborda,



Artur Ruviaro, Igor Ciolin, Gabriel Bordin, Mauricio Tonial, Thiago Miguel e Wellington
Broering.

Aos ilustres, Ph.D. David J. Mensching (Federal Highway Administration Research and
Technology — FHWA) e o D.Sc. Eng. Adosindro Joaquim de Almeida (Laboratorio de
Transportes e Logistica — LabTrans/UFSC), pela solicitude interminavel e por ndo furtarem
auxilio nas instrumentacdes graficas.

Ao Prof. Jodo Batista Rodrigues Neto do Programa de Pos-Graduagao em Engenharia de
Materiais (PGMAT/UFSC), pelas sugestdes mais do que convenientes e pelo convivio frutifero
que resultou em esclarecimentos providenciais para que eu entendesse uma parcela
infinitesimal da Ciéncia dos Materiais.

Outros agradecimentos ndo menos importantes sao dedicados:

Ao Programa de Po6s-Graduagdo em Engenharia Civil da UFSC pela oportunidade e
suporte concedidos.

Ao Laboratorio de Pavimentagdo da UFSC (LABPAV/UFSC), por toda a estrutura
disponivel a realizagdo dos ensaios de comportamento reoldgico e desempenho mecanico com
materiais asfalticos que consistem na razao de ser da presente pesquisa.

A CBB Asfaltos, pelo fornecimento do ligante asfaltico Poliflex 60/85-E.

A Sul Brasileira de Mineragio, em especial ao engenheiro Rafael e ao laboratorista Paulo,
pelo fornecimento dos agregados minerais, pelo exemplo de educagdo, boa vontade e pelo
tratamento extremamente respeitoso.

Ao Laboratorio Central de Microscopia Eletronica da UFSC (LCME/UFSC), pela
realizagdo das micrografias e anélise de EDS nas nanoplacas de grafeno.

Ao Laboratorio de Aplicacdbes de Nanotecnologia em Construgdo Civil
(NANOTEC/UFSC), pela realizagcdo dos ensaios de difratometria de raios-X, condutividade
térmica, espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier e ensaio de area
superficial (Método B.E.T.) nas nanoplacas de grafeno e nos compositos asfalticos.

Ao Laboratorio de Materiais Multifuncionais e Experimentacdo Numérica da UFRN
(LAMMEN/UFRN), pela realizagdo do ensaio de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier nos compositos asfalticos.

Ao Laboratoério de Materiais de Construgdo Civil (LMCC/UFSC), especialmente aos
técnicos Renato e Luis, pelo suporte durante a serragem das placas asfalticas.

Ao Laboratério Valores da UFSC, em especial a professora Dr.* Janaide Cavalcante

Rocha, pela realizacdo dos ensaios de espectroscopia de raios-X por dispersao de energia.



Ao Laboratério de Pavimentacao Armando Martins Pereira (LAMP/UFPR), na pessoa do
Prof. Joe Arnaldo Villena Del Carpio, pelo estudo de dosagem mineral.

Ao Laboratorio Multiusuario de Estudos em Biologia da UFSC (LAMEB/UFSC), pela
realizagdo dos ensaios de microscopia optica.

Ao Laboratorio de Controle e Processos de Polimerizagao da UFSC (LCP/UFSC), pelos
ensaios de termogravimetria e de determinagdo do teor de cinzas.

A Rede Temética do Asfalto/Petrobras, pelos investimentos realizados no Laboratério de
Pavimentacao da UFSC.

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (CNPq), pelo apoio
financeiro para o desenvolvimento desta pesquisa sob a forma de aprovagdo da Chamada CNPq
n® 09/2020.

Este trabalho foi amparado pela Coordenacdo de Aperfeigoamento de Pessoal de Nivel
Superior (CAPES) — Cédigo de Financiamento 001, por meio da bolsa de mestrado concedida

durante o periodo de realiza¢do do curso.



“Nao pense, portanto, que tudo lhe € possivel. Meca-se, meca sua tarefa;
depois de algumas tentativas inevitaveis, saiba limitar-se sem rigidez;
mantenha, em meio as leituras e a necessidade de pequenos trabalhos, o
beneficio dos primeiros cultivos, o contato com a ampliddo, mas quanto
ao essencial de seu tempo e de suas forcas, concentre-se. O semicientista
nao € o que s6 sabe a metade das coisas, mas o que sO as sabe pela
metade. Saiba aquilo que decidiu saber, lance apenas um olhar para o
resto. O que ndo faz parte da sua propria vocagdo, abandone-o a Deus —
Ele cuidard disso. Nao seja um desertor de si mesmo, por ter querido

substituir a todos.”

A Vida Intelectual: Seu espirito, suas condigoes, seus métodos.

Sertillanges, Antonin-Dalmace.

“Quando introduzirem vocés diante das sinagogas, magistrados e

autoridades, ndo fiquem preocupados como ou com que vocés se

defenderdo, ou o que dirdo. Pois, nessa hora o Espirito Santo ensinaré o
que vocés devem dizer.”

Biblia Sagrada.

Lucas, 12:11-12.






RESUMO

As misturas asfalticas sdo materiais que conseguem reparar microdanos estruturais provocados
pelo fendmeno de trincamento por fadiga. Entretanto, esta habilidade consiste de um processo
insuficiente, por si sO, para restabelecer a capacidade estrutural exigida a nivel de servigo. As
nanoplacas de grafeno (GNPs) prestam-se bem a potencializa¢ao da propriedade reparadora de
misturas asfalticas, em virtude do aumento que podem proporcionar a condutividade térmica
dos ligantes participes das formulagdes. A presente pesquisa tem por objetivo verificar a
hipotese de que nanoplacas de grafeno industrial podem aumentar a capacidade de reparagao
(healing) de uma mistura asfaltica densa com matriz polimérica por incremento da
condutividade térmica, sem perder de vista o desempenho mecanico. A tentativa de verificagdo
de tais hipdteses foi efetuada por meio de uma programagdo laboratorial que iniciou pela
incorporagdo dos teores de 2%, 4%, 6%, 8% e 10% de GNPs ao ligante Poliflex 60/85-E, em
massa de ligante asfaltico. O ligante Poliflex 60/85-E ¢ um ligante asfaltico comercial
modificado por 4% de copolimeros SBS, variagdo D1101 AT. A partir das incorporagdes, 0s
compdsitos foram avaliados principalmente por ensaios reoldgicos e termocondutivos. Em que
pese os resultados de reometria e de condutividade térmica, definiu-se um teor de projeto de
2,64%GNPs para a produgdo da mistura asfaltica modificada. A luz da metodologia
SUPERPAVE (anterior ao programa SUPERPAVE 5) foram confeccionadas duas misturas
asfalticas: referéncia (0%GNPs) e modificada (2,64%GNPs). Avaliou-se o desempenho
mecanico por meio de ensaios de resisténcia a deformagao permanente no equipamento francés
Orniéurer e resisténcia a fadiga no aparato de flexao alternada em quatro pontos. A capacidade
de reparacdo aos danos por fadiga foi avaliada via protocolo desenvolvido por Schuster (2020).
Os resultados confirmaram melhor comportamento reoldgico dos compdsitos, melhor
classificados em termos de grau PG e rigidez superior (maior modulo de cisalhamento dindmico
|G*|) em comparacao com o ligante original. Além disso, obteve-se uma maior capacidade de
condugdo térmica, frente ao ligante de referéncia. Muito embora os achados reométricos
atinentes a tolerancia ao dano por fadiga (LAS) tenham repercutido nas misturas asfalticas, nao
foi possivel consolid4-los como parametros de selecdo para o teor de projeto das GNPs em
virtude de ainda ndo se ter um protocolo consagrado na comunidade cientifica. Quanto as
misturas asfalticas, a resisténcia a deformagao permanente da mistura alternativa superou a da
mistura de referéncia em 19%, no que diz respeito ao afundamento na trilha de roda para 30.000
ciclos. Por outro lado, a vida de fadiga obtida para a mistura de referéncia foi maior que a da
mistura modificada. No entanto, as adi¢cdes ocasionaram a melhora de cerca de 28,5% da
porcentagem de reparagdo aos danos por fadiga e da reparacdo normalizada da mistura
modificada. Ha evidéncias da possibilidade de nao se ter conseguido nanocompoésitos com
estruturas perfeitamente intercaladas devido ao grau de pureza das GNPs (nanomaterial
industrial), condi¢do que, associada a elevada rigidez e ao aumento da parcela viscosa da
mistura asfaltica modificada, responsabilizou-se pela redugdo da vida de fadiga. Contudo, a
selecdo da concentracdo de 2,64%GNPs implicou, em geral, melhorias consistentes ao
desempenho mecanico (deforma¢do permanente) e a capacidade de reparacdo aos danos da
mistura asfaltica usinada com o ligante Poliflex 60/85-E, sobretudo para o campo de aplicagdes
em regides geograficas de clima equatorial e/ou tropical, sendo de realgar que, nas comparagdes
estabelecidas, a associacdo das GNPs com agentes condutivos de outras escalas geométricas
enseja desfecho promissor no que diz respeito a aspectos vinculados ao desempenho mecéanico
e a capacidade de reparagao aos danos das misturas investigadas.

Palavras-chave: Nanoplacas de grafeno. Compdsitos asfalticos. Misturas asfélticas. Matriz
polimérica. Fadiga. Reparacao aos danos.



ABSTRACT

Asphalt mixtures are materials that can repair structural microdamage caused by fatigue
cracking phenomena. However, this ability consists of an insufficient process to restore the
required structural capacity at service level by itself. Graphene nanoplatelets (GNPs) are well
suited to enhance the healing properties of asphalt mixtures, due to the increase that can be
provided to the thermal conductivity of binders involved in the formulations. This research aims
to verify the hypothesis that industrial graphene nanoplatelets can increase the healing capacity
of a dense asphalt mixture with polymeric matrix by elevating thermal conductivity, without
losing the mechanical performance out of sight. The attempt to verify this hypothesis was made
by means of a laboratory schedule that initiated by incorporating 2%, 4%, 6%, 8% and 10% of
GNPs to the Poliflex 60/85-E binder, in mass of asphalt binder. Poliflex 60/85-E is a
commercial asphalt binder modified by 4% of SBS copolymers, D1101 AT variant. After the
incorporations, the composites were evaluated mainly by rheological and thermal conductivity
tests. Regarding to the rheometry and thermal conductivity results, a content of 2.64%GNPs
was defined for the production of the modified asphalt mixture. Two asphalt mixtures were
produced using the SUPERPAVE methodology (prior to the SUPERPAVE 5 program):
reference (0%GNPs) and modified (2.64%GNPs). The mechanical performance was evaluated
by means of rutting resistance tests in the Orniéurer (French equipment) and fatigue resistance
in the four-point bending apparatus. The ability to repair fatigue damage (healing capacity) was
evaluated by applying a protocol developed by Schuster (2020). Results have shown better
rheological behavior of the composites, with better PG rating and higher stiffness (higher
dynamic shear modulus |G*|) when compared to the original binder. In addition, a higher
thermal conduction capacity was obtained, compared to the reference binder. Although the
rheometric results with regards to the fatigue damage tolerance (LAS) had a wide repercussion
on the mechanical performance of the asphalt mixtures, it was not possible to consolidate them
as part of the selection criteria for defining the project content of GNPs because there is not yet
an consecrated protocol in the scientific community. As for the asphalt mixtures, the rutting
resistance of the alternative mixture exceeded that of the reference mixture by 19% with respect
to rutting for 30,000 cycles. On the other hand, the fatigue life of the reference mixture was
higher than that of the modified mixture. Nevertheless, the nanometric additions improved the
fatigue damage repair percentage and normalized repair of the modified mixture about 28.5%.
There are evidences that nanocomposites with perfectly intercalated structures were not
achieved due to the degree of purity of the GNPs (industrial nanomaterial), a condition that
allied with the high stiffness and the increased viscous fraction of the modified asphalt mixture
reduced the fatigue cracking resistance. In spite of these findings, the content of 2.64%GNPs
implied, in general, consistent improvements to the mechanical performance (rutting resistance)
and the healing capacity of the asphalt mixture produced with Poliflex 60/85-E binder,
especially for applications in geographic regions characterized by equatorial and/or tropical
climate conditions. Moreover, it is noteworthy that the consolidated comparisons highlighted
that the association of GNPs with conductive agents of other geometric scales suggests a
promising outcome to the mechanical performance and healing capacity of the investigated
mixtures.

Keywords: Graphene nanoplatelets. Asphalt composites. Asphalt mixtures. Asphalt polymer
matrix. Fatigue. Healing.
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1 INTRODUCAO
1.1  CONSIDERACOES INICIAIS

Devido ao carater viscoelastico, as misturas asfalticas sdo materiais que conseguem
reparar microdanos estruturais provocados pelo fendmeno de trincamento por fadiga. Em outras
palavras, estes materiais sao capazes de reestruturar fisicamente sua matriz, em fungao das suas
caracteristicas reoldgicas, recuperando parcial ou totalmente suas propriedades mecanicas
(GARCIA, 2012; GULISANO et al., 2020; LIANG et al., 2021).

Contudo, a habilidade de reparagdo aos danos de misturas asfalticas consiste de um
processo lento, microscopico e que, por si sO, ndo ¢ suficiente para restabelecer a capacidade
estrutural exigida a nivel de servigo (LU, 2013; LI, HAO & ZHANG, 2021). Nesta direcao,
potencializar a propriedade reparadora de misturas asfalticas significa incrementar a
durabilidade destes materiais ao longo do seu horizonte de projeto, reduzindo a periodicidade
de intervengdes de manutengao e restauracao, medida que traria notaveis economias no quesito
or¢amentario ¢ ambiental (QIU, 2012; ANUPAM, SAHOO & CHANDRAPPA, 2022).

As principais alternativas cotejadas para engatilhar, de forma mais acelerada, o potencial
de reparagdo aos danos de misturas asfalticas sao as nanoparticulas, métodos de inducao de
calor e agentes de rejuvenescimento (TABAKOVIC & SCHLANGEN, 2015). Dentre estas
opgOes, 0s nanomateriais ocupam posi¢do de destaque, pois contribuem para uma reagdo
termocondutiva em cadeia no interior da matriz asfaltica por meio de baixos teores de
incorporacdo, em virtude da grande area de superficie especifica que detém (HAFEEZ et al.,
2019; ZHANG et al., 2019). Com isso, também possibilitariam maior aproveitamento da
energia oriunda de fontes naturais de calor, como a radiacao solar (JAHANBAKHSH et al.,
2018; MORTEZAEI et al., 2020).

Por apresentar uma forte afinidade com as estruturas asfalténicas do ligante asfaltico e
um intenso efeito de adsor¢ao fisica (HAFEEZ et al., 2019; ZHANG et al., 2019; TOHIDI et
al., 2020; YANG, ZHOU & KANG, 2020), as nanoplacas de grafeno (ainda que em versao
industrial) tém demonstrado efeitos positivos quando incorporadas em matrizes asfalticas,
notadamente pelo incremento da capacidade de condugdo de calor para fins de reparagdo aos
danos por fadiga (NASKI et al., 2020; DONG et al., 2020; CHEN et al., 2020; MORETTI et
al.,2021; Ll et al., 2021b; ZHOU, DOU & CHEN, 2021).

Hafeez et al. (2019) e Yang et al. (2020) verificaram maior estabilidade térmica para os

ligantes asfalticos nanomodificados e reducao das suscetibilidades ao acimulo de deformacgao
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permanente ¢ ao dano por umidade induzida. Li et al. (2021b) testemunharam notavel
acréscimo de rigidez em altas temperaturas. Li, Ren & Huang (2021) perceberam ganhos
significativos na condutividade térmica e na vida de fadiga de ligantes aditivados com
nanoplacas de grafeno (Graphene Nanoplatelets — GNPs). Wu et al. (2022) perceberam melhora
da recuperagdo eléstica e redugdo da compliancia ndo-recuperavel de compositos produzidos
com GNPs incorporadas a um ligante polimérico.

Apesar da vasta gama de resultados com ligantes modificados por GNPs, o retrospecto
histérico de publicagdes cientificas tem registrado certa escassez de pesquisas com carater
avaliativo do desempenho mecanico e da capacidade de reparacdao aos danos por fadiga de
misturas asfalticas, sobretudo aquelas com matriz polimérica. Nesta linha de pesquisa, Moretti
et al. (2021) verificaram incrementos na resisténcia a tragao e na resisténcia a fadiga de misturas
asfalticas modificadas por GNPs industriais, testadas sob tragdo indireta. Em outro estudo, Le
et al. (2019) assinalaram a melhora da resisténcia a flexdo de uma mistura asfaltica
confeccionada com um ligante PG 64-34+SBS (Styrene-Butadiene-Styrene — SBS). Li et al.
(2018b), por sua vez, produziram trés tipos de misturas asfalticas poliméricas. A referéncia
empregou apenas o ligante polimérico puro. As outras duas misturas foram modificadas por
GNPs, diferenciando-se apenas na dopagem do nanomaterial, sendo uma com poliestireno (PS-
GNPs) e outra com octadecilamina (ODA-GNPs). A mistura PS-GNPs apresentou as melhores
resisténcias ao dano por umidade induzida e a deformacao permanente frente as demais.

Diante da pequena amplitude de resultados atinentes as misturas asfalticas poliméricas e
do grande potencial das nanoplacas de grafeno para fins de repara¢do aos danos por fadiga,
investigacoes mais profundas se fazem necessarias. Sendo assim, este trabalho buscou avaliar
a influéncia de nanoplacas de grafeno no desempenho mecanico (fadiga via flexdo a quatro
pontos e deformacdo permanente) e na capacidade de reparagdo aos danos por fadiga de uma
mistura asfaltica densa com matriz polimérica. Definiu-se um teor de incorporagdo que leva em
consideragdo melhorias no comportamento reoldgico e termocondutivo dos compoésitos, sem

perder de vista o potencial de usinagem e trabalhabilidade da formulagado resultante.

1.2 OBIJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Avaliar o impacto das nanoplacas de grafeno no comportamento reoldgico, desempenho
mecanico e na capacidade de reparacdo aos danos por fadiga de uma mistura asfaltica densa

com matriz polimérica.
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1.2.2 Objetivos Especificos

e Quantificar o teor de projeto das nanoplacas de grafeno como modificadores do ligante
asfaltico Poliflex 60/85-E, com base nas propriedades reologicas e de condutividade
térmica dos compositos produzidos;

e Verificar o impacto da modificagdo no comportamento reoldgico e no desempenho
mecanico da mistura asfaltica original;

e Determinar a capacidade de reparagdo aos danos da mistura asfaltica modificada em

comparagdo a referéncia, usando protocolo desenvolvido por Schuster (2020).

1.3 ORGANIZACAO E ESTRUTURA DA PESQUISA

Com a finalidade de expor de maneira ordenada e transparente todo o caminho percorrido
até a conclusao do trabalho, esta dissertacdo encontra-se estruturada em cinco capitulos:

Capitulo 1 — Introducio

Introduz o topico cientifico da pesquisa, define o objetivo geral proposto e escalona os
objetivos especificos delimitados.

Capitulo 2 — Referencial Teérico

Capitulo destinado a apresentar, de forma concisa, o estado da arte que circunscreve o
assunto da pesquisa. Propoe-se a formalizar a fundamentagdo teodrica atrelada a aplicacao de
nanoplacas de grafeno como modificadores de ligantes asfalticos, ressalvando-se, sempre que
possivel, o que concerne o desempenho mecanico e a capacidade de reparacdo aos danos.

Capitulo 3 — Método da Pesquisa

Este capitulo descreve os protocolos de caracterizagdo e avaliagdo reoldgica e mecanica
dos materiais utilizados na pesquisa e define o programa experimental desenvolvido para atingir
0s objetivos propostos.

Capitulo 4 — Apresenta¢io e Discussiao dos Resultados

O Capitulo 4, por sua vez, apresenta, analisa e discute detalhadamente os resultados
obtidos por meio dos exames laboratoriais realizados, levantando comparagdes com dados
publicados na literatura técnica.

Capitulo 5 — Conclusées e Recomendacdes

Finalmente, o Capitulo 5 engloba as conclusdes gerais obtidas e a interpretagdo das
observagoes registradas apOs os experimentos, bem como se expdem as recomendacdes €
sugestdes de trabalhos futuros. Ao término desta dissertagdo, encontram-se listadas as

referéncias consultadas que nortearam o desenvolvimento da pesquisa.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 ASPECTOS CONCEITUAIS: TERMINOLOGIAS

Nas ultimas décadas, uma série de pesquisas tem revelado o grande potencial de reparagao
aos danos de materiais asfalticos. Referente a este topico, as pecas disponiveis nas bases de
dados cientificos fazem uso de varios termos para designar o fendmeno de reparagdo aos danos,
seja por intermédio de vocabulos constantes da lingua portuguesa ou, o que ¢ mais comum, de
expressoes da lingua inglesa. Quanto aos documentos inseridos nas bases nacionais, observa-
se o emprego de diversas terminologias para se referir a tal fendmeno. Autorreparagdo,
reparagdo, regeneragao e cicatrizacdo sao alguns dos termos mais utilizados.

No entendimento deste autor, “autorreparacao” se refere a uma habilidade estrutural de
natureza autdégena, ou seja, produzida sem influéncia externa, que os materiais asfalticos
possuem de restabelecer suas propriedades mecanicas em virtude de mecanismos proprios, apos
o surgimento de danos provocados por solicitagdes mecanicas. O termo “reparagdo”, por sua
vez, diz respeito & mesma habilidade, todavia utilizado para caracterizar algo que ndo acontece
naturalmente, mas que precisa ser ativado mediante a aplicagdo de estimulos externos, que
podem variar desde fontes artificiais de aquecimento até agentes condutivos (ou mesmo a
combinagao dos dois).

As demais expressdes, portanto, caracterizam apenas uma serventia semantica
(sinonimia), de sorte a produzir redacdes sem repetigdes exaustivas de vocabuldrio, mas que
devem ser evitadas para ndo causar mal-entendidos e/ou interpretacdes erroneas acerca da exata
conceituacdo do fendmeno fisico. Tratando-se da lingua inglesa, consagra-se uma analogia. Na
maioria dos casos, o termo ‘“autorreparacao” satisfaz com exatiddo a traducdo literal da
expressao “self-healing” e o termo “reparacdo”, também o faz para a expressao “healing”.
Ocorre que, na transcricao de textos alheios, sobretudo em se¢des de fundamentacgdo teorica,
deve-se respeitar as terminologias utilizadas, na dependéncia de repassar fielmente as
informacodes levantadas a luz da interpretacao de quem escreve.

Sendo assim, para fins deste trabalho, utiliza-se com critério apenas a expressao
“reparagdo aos danos” para descrever os resultados conclamados unica e exclusivamente por
este documento cientifico, que avalia a influéncia da incorporacdo de agentes condutivos
(nanoplacas de grafeno) no desempenho reologico, mecanico e na capacidade de reparacao aos
danos por fadiga de uma mistura asfiltica densa com matriz polimérica, embora neste

referencial tedrico possam ser encontradas outras expressoes ora citadas.
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22  REPARACAO AOS DANOS DE MATERIAIS ASFALTICOS

Além da caracteristica viscoelastica, o ligante asfaltico também se enquadra na categoria
dos materiais com comportamento reparador (BHASIN, PAVALDI & LITTLE, 2011; LIANG
et al., 2021). Na verdade, o fendmeno de reparagdo em materiais asfalticos (ligantes puros,
mastiques e misturas) se deve a capacidade transitéria que o ligante asfaltico possui de se
comportar como um fluido, sob certas condigdes de servigo, apresentando, portanto, plenas
condigoes de coalescéncia.

Por consequéncia da sua termossensibilidade, quando o ligante ¢ submetido a um certo
nivel de temperatura, ele pode se comportar como um fluido newtoniano (UKWUOMA &
ADEMODI, 1999; BAZYLEVA et al., 2010; GARCIA, 2012) e, a partir desta configuragao
térmica, iniciar um processo de reparo fisico ao dano estrutural sob o qual foi submetido. Apods
a restauragdo, quando o material retorna para as condi¢des normais de servigo e reassume seu
carater eldstico, nota-se também o restabelecimento das suas propriedades originais, que pode
ocorrer parcial ou integralmente (SHEN & CARPENTER, 2007; CANESTRARI et al., 2015).

Em virtude do potencial de extensao de vida util que a dindmica de reparac¢ao aos danos
pode proporcionar aos revestimentos asfalticos, Phillips (1998), Little & Bhasin (2007) e, mais
recentemente, Moreno-Navarro ef al. (2015) e Wang et al. (2020a) estudaram a sequéncia de
mecanismos alusivos ao processo de reparacdo aos danos por fadiga dos materiais asfalticos,

que pode ser resumida em trés etapas:

e (1) Aproximacao superficial, devido a consolidagcdo de tensdes e o fluxo de ligante
proporcionado pela flutuacdo do gradiente térmico;

e (2) Umedecimento, promovendo a adesdo e coesdo das interfaces separadas pela
nanofissura, que sdo atraidas entre si por energia superficial; e,

e (3) Recuperagdo parcial ou completa das propriedades mecanicas, devido a difusdo e a

aleatorizagdo das estruturas asfalténicas.

Destas 3 fases, a primeira ¢ a que ocorre mais rapidamente, enquanto as outras duas
sucedem de forma mais lenta, pois requisitam um tempo maior para que o retorno das
propriedades mecanicas do material aconte¢a de forma apropriada (CHOWDARY &
KRISHNAN, 2010; AYAR, MORENO-NAVARRO & RUBIO-GAMEZ, 2016).

Na integra, resume-se o processo da seguinte forma. Durante o fendomeno de fadiga,
observa-se a ocorréncia de microfissuras na matriz asféltica. No vazio formado, ¢ possivel

distinguir uma zona de fratura, que se propaga ao longo da estrutura do material. Até certo
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limite, essa zona pode transferir forgas mecanicas motivadas pelo principio de tensdo
superficial. Se a temperatura estiver acima da temperatura-limite de transformagao newtoniana
(30°C ~ 70 °C) (SHEN & LU, 2014; GARCIA et al., 2015), o ligante asfaltico consegue escoar
através dos vazios provocados pelo dano.

Entdo, uma diferenca de pressdo ¢ observada nos pontos periféricos de contato e as
forcas capilares mobilizadas no escoamento do ligante podem orienté-lo a preencher os vazios
por coalescéncia, sendo mais intensa nas areas com maior pressao estatica (Figura 2.1), onde o
ligante flui com maior naturalidade (GARCiA, 2012; GARCIA et al., 2013; TRIPATHI et al.,
2018; LIANG et al., 2021). Nesta situacdo, ¢ muito importante que a por¢ao em processo de

reparo esteja em repouso. Caso contrario, o processo ¢ interrompido.

Figura 2.1 - Diagrama de corpo livre durante o processo de reparagao aos danos.
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Ressalta-se que a temperatura-alvo de reparagdo pode ocorrer naturalmente nas horas
mais quentes de uma temporada de verdo, por exemplo, ou pode ser resultado de uma
intervencdo artificial, como aquecimento por indugdo elétrica (LIU et al., 2012; GARCIA et
al., 2012) ou por micro-ondas (XU et al., 2021; GULISANO & GALLEGO, 2021; KHIAVI &
ASADI, 2022).

Neste sentido, alguns pesquisadores (NORAMBUENA-CONTRERAS et al., 2018;
ZHU et al., 2019) tém se debrugcado na tarefa de encontrar uma temperatura 6tima para
maximizar o efeito de reparagao na matriz asfaltica. O entendimento atual ¢ de que, se o estado
térmico for insuficiente, o ligante ndo consegue atingir a consisténcia adequada para preencher
as microtrincas. Se a temperatura estiver muito elevada, por outro lado, o nivel de reparo ¢
reduzido, provavelmente devido a expansao da mistura asfaltica, o que pode causar defeitos
estruturais na camada de revestimento (NORAMBUENA-CONTRERAS et al., 2016; ZHU et
al.,2017).

Outro fator externo que influencia consideravelmente a habilidade de reparagdo, em
particular misturas que atuam como revestimentos, ¢ o grau do dano provocado pela frota de
veiculos. Cargas robustas sdo mais nocivas a estrutura do pavimento, demandando um maior
tempo de repouso para a evolugdo do reparo (ZHU et al., 2017; XIANG et al., 2019). A seguir,
tem-se de modo resumido, quais os principais fatores que influenciam a capacidade de

reparacao aos danos de materiais asfalticos.

2.3 FATORES QUE AFETAM A HABILIDADE DE REPARACAO AOS DANOS

Uma lista de fatores que afetam o potencial de reparagao aos danos de misturas e ligantes
asfalticos encontra-se a seguir (QIU, 2012; ASHOURI, 2014; SUN et al., 2018; XU et al.,2018;
SCHUSTER, 2020; LIANG et al., 2021):

e Temperatura: Um dos fatores mais importantes. O aumento da temperatura facilita a
capacidade de escoamento/fluxo do ligante através dos microdanos estruturais e, por

consequéncia, incrementa o potencial de reparagdo aos danos das misturas asfalticas;

e Periodo de repouso: O tempo no qual se permite que um corpo-de-prova descanse ¢
outro fator efetivo para a dindmica de reparo ao dano por fadiga. Quanto mais longo ¢é
o tempo de repouso, maior ¢ a probabilidade de o material retornar ao estado original

com razoavel recuperagao de suas propriedades mecanicas;
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e Propriedades fisicas e quimicas do ligante asfaltico: O ligante asfaltico usinado com
os agregados minerais ¢ provavelmente o componente mais importante no quesito
reparacao aos danos. Teor de projeto, viscosidade do ligante, nivel de envelhecimento,
energia livre de superficie, condutividade térmica e demais propriedades do ligante

asfaltico afetam diretamente as propriedades de reparagao aos danos da mistura;

e Nivel de dano: E mais dificil para o material recuperar suas propriedades mecanicas
originais quando ¢ submetido a um nivel de dano severo. Para niveis de danos muito
menores que a capacidade estrutural do material, as microfissuras sao limitadas. Assim,

a reversao dos danos ¢ bem mais provavel;

¢ Envelhecimento: as mudancas reoldgicas provocadas pelo envelhecimento oxidativo e
pela perda dos componentes volateis do ligante asfaltico com o tempo reduzem a
capacidade de reparagdao aos danos da mistura asfaltica. Em outras palavras, o

envelhecimento prejudica o pleno retorno do material ao seu estado original de rigidez.

24  AVALIACAO DA EFICIENCIA DE REPARACAO AOS DANOS DE MATERIAIS
ASFALTICOS

Na tentativa de avaliar a eficiéncia de reparacdo aos danos de materiais asfalticos,
utilizam-se parametros relacionados a vida de fadiga e/ou as propriedades de fratura do material
ensaiado (PHILLIPS, 1998; QIU, 2012; LIANG et al., 2021). Tanto nos ensaios baseados na
recuperacdo da vida de fadiga ou da zona de fratura, a principal abordagem ¢ avaliar a
capacidade de reparo com carregamento alternado com periodos de descanso e segdes de
aquecimento induzido. De modo geral, procura-se comparar a resposta da amostra de teste ao
carregamento antes e depois da aplica¢do dos periodos programados de reparo, seja na avaliagao
da habilidade reparadora do ligante puro, na forma de mastique ou como participe de misturas
asfalticas (SHEN & CARPENTER, 2007; QIU, 2012; ROQUE et al., 2012; AYAR,
MORENO-NAVARRO & RUBIO-GAMEZ, 2016).

Cada método de avaliacdo ¢ pautado na andlise de diferentes parametros, sendo mais
comuns aqueles que levam em consideragdo a resisténcia mecanica e a vida de fadiga do
material. Para balizar o protocolo de reparo a ser utilizado na metodologia desta pesquisa, a

seguinte subsecao levanta os métodos de avaliacdo mais difundidos no acervo literario corrente.



33

2.4.1 Avaliacao da Capacidade de Reparacio aos Danos pelo Comportamento Mecanico

e pela Vida de Fadiga

Modulo e resisténcia sao duas das principais propriedades de materiais asfalticos (LI et
al.,2014; LV et al., 2018). Por conta desta importancia, a capacidade de reparacdao do material
pode ser associada a sua caracterizagdo mecanica. Dessa forma, a relagdo entre performance
mecanica e capacidade de reparacdo aos danos ¢ feita através da medicdo dos pardmetros
mecanicos antes e depois da aplicacao de periodos de repouso (LIANG et al., 2021).

A maioria dos estudos que se propdem a investigar o potencial reparador de ligantes faz
uso da reometria por cisalhamento dindmico (QIU, 2012). Os ensaios sdo geralmente
conduzidos em temperaturas que variam na faixa de 5 °C a 25 °C e frequéncias de 1,59 Hz a
41 Hz. Além disso, niveis de tensdao da ordem de 60 MPa a 400 MPa e niveis de deformacao de
0,3% a 20% sao aplicaveis nos dominios de tensdo e deformacao controladas, respectivamente
(QIU et al., 2012; TAN et al., 2012; AYAR et al., 2016).

Neste contexto, Lv, Huang & Xiao (2017) avaliaram um ligante PG 64-22 na condi¢ao
pura e modificada por combinagdes de polimero SBS, gilsonita, polietileno de alta densidade
(High Density Polyethylen — HDPE) e/ou residuos de borracha de pneus inserviveis, por meio
de testes de adesdo (Binder Bonder Strength Test — BBS), conforme a norma AASHTO TP-91
(2011). Para o célculo do Healing Index — HI, os autores utilizaram a Equagao 2.1 (LV,
HUANG & XIAO, 2017):

oy = POTS,

2.1
" "POTS, @D

Onde:
HI; = indice de reparo apo6s os ciclos definidos de ruptura-reparo;
POTS,; = resisténcia a tracao recuperavel apds o i-€simo ciclo de ruptura-reparo;

POTS; = resisténcia a tragdo inicial antes da fase de reparo.

A titulo complementar, os autores validaram um protocolo auxiliar de determinagdo da
habilidade reparadora de ligantes asfalticos por meio de testes de flexao alternada em 4 pontos.
Quanto & configuracdo do ensaio, definiu-se a frequéncia de 10 Hz para um regime de
deformacdo controlada em 1.000 pe (microdeformacdes). O calculo da taxa de reparo (Healing

Ratio — HR) foi efetuado conforme a equacdo 2.2 (LV, HUANG & XIAO, 2017):
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HR= M (2.2)
N fNM-inicial

Onde:

HR = taxa de reparo;

Nvm-terminal = recuperacao da vida de fadiga apos a fase de reparo;

Nmt-iniciat = vida de fadiga antes do reparo.

Em outro estudo, Sun et al. (2016) conduziram ensaios trifasicos fadiga-reparo-fadiga
em dois tipos de ligantes (PG 64-22 e PG 76-22) para caracterizar a habilidade de reparacao de
cada um deles. No plano experimental, utilizou-se um redmetro de cisalhamento dindmico com
amplitudes de deformacao sinusoidal controladas em até 3,0%. O critério de ruptura foi lancado
como 30% do nivel de dano. Ou seja, ao ocorrer a reducdo do méddulo |G*| a 70% do seu valor
inicial, interrompe-se o carregamento ¢ a amostra repousa por 1 hora, como mostra a Figura

2.2. Para calcular o indice de reparo, empregou-se a equagdo 2.3 (SUN et al., 2016).

Figura 2.2 - Comportamento do médulo |G*| nas fases de carga e repouso.
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Fonte: Sun et al. (2016).
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Onde:
|G *|inicias = mddulo de cisalhamento dindmico antes do primeiro ciclo de carga;

|G *|terminat = moOdulo de cisalhamento dinamico imediatamente apds a remocgao da carga;
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|G *|reparo = mddulo de cisalhamento dindmico imediatamente apds a fase de repouso.

Metodologia semelhante foi utilizada por Zhang, Bai & Cheng (2018), porém usando
outras duas matrizes: uma com ligante PG 58-16 puro e outra com o mesmo ligante aditivado
com capsulas rejuvenescedoras constituidas de ZS-1 (nucleo) e resina de ureia formaldeido
(revestimento externo). Na analise da capacidade de reparagdo, os autores realizaram testes de
fadiga-reparo-fadiga por reometria de cisalhamento dindmico, seguindo as diretrizes da norma
ASTM D 4402. Optou-se pela modalidade de tensdo controlada, variando as tensdes de fadiga
em 0,1 MPa, 0,2 MPa, 0,3 MPa ¢ 0,4 MPa. A frequéncia escolhida foi de 10 Hz e os testes
foram reproduzidos a 25 °C. Para o protocolo de reparo, seguiu-se método similar ao de Sun et
al. (2016), deixando-se as amostras repousarem por 1 hora, a 25 °C, apds cada ciclo de carga.

Com base no trabalho de Sun et al. (2017), Zhang, Bai & Cheng (2018) utilizaram 3
indices de reparo (Healing Index — HI) para avaliar a capacidade de autorreparagdo das
formulagdes perquiridas. Os indices estdo listados a seguir. Em adi¢do, a Figura 2.3 objetiva
facilitar a identificacdo grafica dos pardmetros exarados nas Equacgdes 2.4 e 2.5,

correspondentes aos indices HI' e HI?, respectivamente.

e HI' definido como a taxa de crescimento do médulo de cisalhamento dindmico durante

o intervalo de reparo, dado pela Equagao 2.4:

apos

G

1G4 s 1G]

antes

HI'=

(24)
antes

Onde:

| G*|antes = ponto de controle da ruptura por fadiga da primeira prova de carga;

|G *|apss = modulo de cisalhamento dindmico ap6s o protocolo de reparo;

e HI? definido como a taxa de correcdo dos periodos de carga durante o intervalo de

reparo, dado pela Equagao 2.5:

HIZ: Nal}i; 'Nantes %

antes

‘G*‘terminal (25)

G

inicial

Onde:
|G *|inicias = modulo de cisalhamento dindmico antes do primeiro ciclo de carga;

| G*|ierminat = mbdulo de cisalhamento dindmico apos o protocolo de reparo;
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Nuntes = nimero de fadiga imediatamente apds a primeira prova de carga. E obtido quando o

modulo atinge o valor de |G *|antes;

Napss = niimero de fadiga obtido quando o modulo atinge o valor de |G ™*|rerminai;

Figura 2.3 - Curva tipica obtida a partir dos testes de reometria de cisalhamento dinamico.

6
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z
E_D 3r |G*|ame5“ |G*|tcrminal
- Namcs
2L
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Ciclo de carga

Fonte: Zhang, Bai & Cheng (2018).

e HP, definido como a taxa de energia dissipada antes e ap6s o intervalo de reparo, dado

pela Equacdo 2.6. Na Equagdo 2.6, a taxa de energia dissipada pode ser calculada pela

equagdo 2.7
ZDE i

HP==__%% (2.6)
ZDEantes

DE =sen(5, )xne? x G, (2.7

Onde:

DEpss = energia dissipada acumulavel ap6s protocolo de reparo;
DEunes = energia dissipada acumuléavel antes do protocolo de reparo;
DE; = energia dissipada, no i-€simo ciclo de carga;

o: = angulo de fase, no i-ésimo ciclo de carga;

& = grau de deformacao no i-ésimo ciclo de carga, em %;

G;" = modulo de cisalhamento diniAmico no i-ésimo ciclo de carga, em MPa.



37

Alusivo as misturas asfalticas, Kakar et al. (2015) e Jiang et al. (2019) afirmam que o
trincamento por fadiga ocorre devido aos mecanismos de fratura das misturas que engatilham
falhas na atividade coesiva do ligante, ou da fase emulsificante, e também se deve a ruptura dos
mecanismos de adesdo do ligante asféltico na interface com os agregados minerais.

Com o intuito de avaliar a performance reparadora de misturas asfélticas na reversao
destes mecanismos, Shirzad et al. (2017) mediram a recuperacao da rigidez a flexao de misturas
asfalticas seguindo a metodologia caracteristica dos ensaios de flexao alternada em trés pontos
(3PB). Os autores compararam misturas confeccionadas com o ligante de controle (PG 70-22M)
e aditivado com microcapsulas contendo bio-6leo de girassol como agente rejuvenescedor. Na
configurac¢ao dos ensaios 3PB, adotou-se taxa de deformacao controlada em 0,25 mm/min. No
computo dos efeitos de reparacdo, Shirzad et al. (2017) estabeleceram trés condig¢des de
referéncia para a rigidez dos corpos de prova prismaticos. A rigidez inicial foi calculada no
efeito de pico, via diagrama tensdo-deformacao.

Em seguida, os autores submeteram as amostras a outra rodada de solicitagdes, com o
objetivo de provocar danos estruturais e medir a nova rigidez, que recebeu a designacdo de
“rigidez medida no dia 0”. Apos esta rodada adicional de ensaios, as amostras foram separadas
em dois subgrupos, dos quais a rigidez foi medida novamente depois de seis dias de reparo.
Durante os seis dias, um subgrupo foi condicionado a 25 + 2 °C e o outro a 50 £ 2 °C. Apds o
protocolo de reparo, procedeu-se com nova medida de rigidez. O progresso de reparo foi
avaliado com base na taxa de recuperagdo da rigidez (Stiffness Ratio Recovery — SRR). As

equagoes 2.8 e 2.9 foram utilizadas no célculo da eficiéncia de reparo (SHIRZAD et al., 2017):

Recuperacio da Taxa de Rigidez (Stiffness Ratio Recovery — SRR) e Eficiéncia de Reparo
(Healing Efficiency — HE):

SRR= RdiaOoudia6 (2.8)
inicial
HE= Espinicial B ESpreparo x 100 (2.9)
ESp inicial
Onde:

Raiaooudias = rigidez medida no dia 0 ou dia 6, em MPa;
Riniciar = rigidez inicial medida no comportamento de pico, em MPa.
HE = eficiéncia de reparo, em %;

Espiniciat = espessura da microfissura apos o efeito de pico, em unidades de comprimento;
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Espreparo = espessura da microfissura apos o protocolo de reparo, em unidades de comprimento.

Schuster (2020) adaptou as equacdes propostas por Xiao (2017) e sugeriu uma versao
andloga a da abordagem da reometria de cisalhamento dinamico para medir a capacidade de
reparacdo aos danos por fadiga de misturas asfalticas densas modificadas por 1a de ago e
nanotubos de carbono. No programa experimental, estabeleceu-se uma metodologia avaliativa
fundamentada na medida de recuperagao do méddulo dindmico e da extensdo do numero de
ciclos de fadiga conduzida no equipamento de flexdo alternada em quatro pontos. A
configuracdo dos testes admitiu frequéncia de 10 Hz e pulsos de carga sinusoidais definidos em
100 ciclos (redugdo da rigidez para 50% do seu valor inicial).

O protocolo de reparo submeteu os corpos de prova ao aquecimento por micro-ondas,
até se atingir a temperatura interna maxima de 60 °C. Em seguida, adotou-se periodos de
repouso de 3 horas, a 20 °C. Calculou-se o indice de recuperagdao do mddulo dinamico (Imp) e
o indice de reparacdo (Iar), conforme as equacdes 2.10 e 2.11, respectivamente (SCHUSTER,

2020). Xiang et al. (2020) desenvolveram abordagem simil.

Indice de Reparagio (Isr) e Indice de Recuperacio do Médulo Dinamico (Imp):

*

] :|E |reparado (2.10)

o TEA |

original
__ " “ciclos-reparado

1,= P (2.11)
ciclos-original

Onde:

|E*|originas = mOdulo dindmico obtido no 100° ciclo, sem reparacao;

|E*|reparado = mOdulo dindmico obtido no 100° ciclo do segundo ensaio de fadiga, apds reparo;
Nciclos-reparado = nimero de ciclos obtido ap6s o procedimento de reparagdo, até atingir o critério
de ruptura, adimensional;

Ncicios-original = nimero de ciclos obtido até atingir 50% do |E*|original, adimensional.

Norambuena-Contreras & Gonzalez-Torre (2017) usaram testes de flexdo em trés
pontos para estudar misturas asfalticas confeccionadas com um ligante PEN 80-100 e agregados
com 12,5 mm de tamanho nominal maximo. O indicador avaliativo da eficiéncia de
autorreparacdo preconizou a relagdo entre as forgas maximas resistidas pela amostragem

representativa antes e apds o protocolo de reparo via micro-ondas. Para as condigdes de
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repouso, acondicionou-se as amostras em ambiente com temperatura controlada a 20 °C, por 2
horas. Yildiz & Atakan (2020), Lou et al. (2020) e Xu et al. (2021) adotaram metodologia de
avaliagdo de reparo semelhante, porém fazendo uso de testes mecanicos diferentes.

Garcia, Salih & Gomez-Meijide (2020) também optaram por testes de flexdao em trés
pontos, porém para avaliar a capacidade de reparacdo de uma mistura porosa modificada por
fibras de aco, observando a vida de fadiga depois de um protocolo de reparo feito com auxilio
de um indutor eletromagnético com frequéncia de trabalho de 348 kHz.

Wang et al. (2018) estudaram a capacidade de reparagao aos danos de misturas asfalticas
convencionais produzidas com um ligante Shell-70 modificado por fibra de aco e grafite e
agregados de basalto, por meio de testes de fadiga-reparo-fadiga no aparato de flexdo alternada
em 4 pontos. Os autores configuraram o equipamento para o modo de deformagdo controlada
(600 pe), com frequéncia de 10 Hz e critério de ruptura para a redugdo de 50% da rigidez inicial.
Na fase de reparo, as amostras foram aquecidas em micro-ondas por 30, 60, 90 e 120 segundos
e, em seguida, colocadas em camara climatizada para repousar por 24 horas, a 20 °C. Na analise

dos resultados, calculou-se os indices de reparo segundo a Equacao 2.12 (WANG et al., 2018):

AN
HI= N S (2.12)
S
Onde:

ANy = taxa de extensdo da vida de fadiga, correspondente ao nimero de ciclos resistidos pelas
amostras cicatrizadas ao atingir 50% da rigidez inicial das amostras originais (sem reparo);

Nr=vida de fadiga das amostras antes do procedimento de reparagdo.

2.4.1.1 Sintese dos Principais Pontos da Se¢ao

A efetividade do indice avaliativo da habilidade de reparacdo aos danos de materiais
asfalticos depende de fatores relacionados ao método de ensaio (equipamento, configuragdo e
principios fisicos) e do protocolo de reparo (temperatura e tempo de repouso) aos quais as
amostras sdo submetidas. Ao nivel de conhecimento atual, parametrizar a capacidade de
reparagao das mais diversas formulacdes asfalticas, empregando-se diferentes metodologias
ainda consiste de dificil tarefa (LIANG et al., 2021), retratando, por vezes, condi¢des muito
particulares, o que explica a atual inexisténcia de normas técnicas consolidadas para praticas

globais. A Tabela 2.1 sintetiza os indices de eficiéncia tratados anteriormente.



Tabela 2.1 - Avaliacao da eficiéncia de reparagdo aos danos segundo os indicadores citados na secao.
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Fatores Férmula Nota descritiva Referéncias
Resisténcia a _ POTS A Indice aplicavel a ligantes e mastiques. E obtido por meio de .
tracdo (POTYS) Hi PO TSI testes de Binder Bonder Strength-BBS. Lv, Huang & Xiao (2017)
. AN Indicador que relaciona os ciclos de fadiga resistidos antes e Zhang et al. (2018); Wang et al.
Vida de H[_ f ’ . ~ . ,
fadien (N = N— apos reparo. A parametrizagdo pode ser feita por testes de (2018); Schuster (2020); Garcia et
adiga (V) f tragdo indireta ou flexdo alternada em 2, 3 ou 4 pontos. al. (2020); Xiang et al. (2020)
, %k _ sk z . , * . . L, .

Modulo de _ ‘G ‘apo’s ‘G ‘ames Indice baseatdg no mddulo |G. | obtido em dlrferentes estagios Sun et al. (2016); Xiao (2017):
cisalhamento HI ” das curvas tipicas de reometria (antes ou apos o protocolo de 7h Bai & Ch 2018
dinmico |G*| ‘ ‘ antes reparo). Aplica-se a ligantes puros ou modificados. ang, bai eng ( )

Modulo | *| O parametro ¢ implementado como uma versao analoga do .
de rigidez 1 M :*re#m modulo de cisalhamento |G*|, no entanto, para misturas Schuster (2022002)(’) Xiang et al.
dindmico |E*| |E |original asfalticas. Empregam-se testes de flexdo em 4 pontos. ( )
Z D Eapés A propor¢ao de mudanca da energia dissipada pode ser
. HI= calculada com base nos ciclos de carga aplicados antes e < .
& EneéglaD 5 ZDE antes apos o protocolo de reparo. A taxa de dissipagdo de energia S};:}I: et al}é@(()é (gileao 2%(1)21;7)’
issipada (DE) 5 . depende do modo de carregamento. Usam-se ensaios de ang, bal eng ( )
DE=sen(6 )x e xG flexdo de viga e testes de tensdo uniaxial.
R .. . Indice que traga uma relagdo entre a rigidez do material em o
Rigidez (R) SRR =—4dia0oudia6 condi¢des especificas antes e apds protocolo de reparo. Pode Zhu et al. (ZOzlgl)%Shlrzad etal.
inicial ser obtido via aparato de flexdo em 3 pontos. ( )
= ]-7; eparo Indi.caNdor re'la'tivg das forcas resistidas pelas amostra.ls nas Goigfjgggifeaiggg;??iiz &
Forga (F) condi¢des originais e reparadas. Alternativas de ensaios sao Atakan (2020): Lou ef al. (2020)-
inicial tracdo por compressao diametral, 3PB ou 4PB. akan (Xu ez?’a 1.0(352 f)‘ ( );
Espessura da Esp. cial ~ Espr eparo Avaliadores geométricos de dano. Podem ser calculados com
microfissura = Jhca x100 auxilio de microscopia dtica simples e/ou mapeamento Shirzad et al. (2017)
(Esp) ESpinicial grafico por microtomografia de raios-X.

Legenda: HI = Indice de reparo; Iyp = Indice de recuperagio do modulo |[E*|; SRR = Recuperagio da taxa de rigidez; HE = Eficiéncia de reparo.

Fonte: Autor (2023).
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A luz do exposto, nota-se que, por conta do poder energético transferivel por fontes
externas, seja por suplementos de energia ou agentes modificadores, a capacidade de reparagao
aos danos de materiais asfalticos pode ser substancialmente melhorada e a opgao por criar
indicadores de reparo € uma boa alternativa para proceder com uma analise quantitativa do
mecanismo. Com foco nas técnicas capazes de aperfeigoar a habilidade de self-healing de
insumos betuminosos convencionais, destacam-se as tecnologias de encapsulamento, os
instrumentos de aquecimento por indugdo e, notadamente, os nanomateriais. A esta altura, é
conveniente restringir a redagdo ao uso dos nanomateriais, devido a forte aderéncia que

possuem com o escopo desta dissertagao.

2.5 APRIMORAMENTO DA CAPACIDADE DE REPARACAO AOS DANOS DE
MISTURAS ASFALTICAS POR NANOMATERIAIS

Para aperfeicoar o comportamento reoldgico e o desempenho mecanico de misturas
asfalticas, nanomateriais como nanoargilas (MELO & TRICHES, 2017; FACKHRI &
MOTTAHED, 2021; BARGESAD & ALI, 2021; AMINI et al., 2021), nanometais (ZnO,
AL O3, e Fe203) (ZHANG et al., 2018; PIRMOHAMMAD, MAJD-SHOKORLOU & AMANI,
2019; BROERING, 2020), nanosilica (ENIEB & DIAB, 2017; BALA, NAPIAH &
KAMARUDDIN et al., 2018; AL-OMARI et al., 2019), nanofibras (KHATTAK et al., 2012;
RIZVTI et al., 2016; NIKOOKAR et al., 2021) e os nanotubos de carbono (TSANTILIS et al.,
2018; LATIFI e HAYATI, 2018; SCHUSTER, 2020) sao alguns exemplos correntes
exaustivamente utilizados no desenvolvimento de compositos asfélticos, com boa parte dos
seus efeitos ja investigados (WU & TAHRI, 2019; CHEN et al., 2021; LI et al., 2021Db).

Ocorre que esta vasta gama de possibilidades passa a apresentar restrigdes, pois algumas
alternativas nao oferecem a possibilidade de aprimoramento da principal propriedade que
estimula os mecanismos de reparagdo aos danos por fadiga dos materiais asfalticos, isto €, a
condutividade térmica (WANG et al., 2018; ASHISH & SINGH, 2018).

Na pratica, a modificagdo por nanomateriais supercondutores pode trazer varios efeitos
benéficos, sobretudo pelo grande aproveitamento da energia emitida pelo Sol, que € transmitida
sob a forma de radiacdo eletromagnética e atinge os revestimentos asfalticos ao longo de sua
vida de projeto. Além da economia no consumo energético, fazer uso de uma fonte natural de
energia, dispensaria intervengdes artificiais que, pela mobilizagdo de maquinario e de pessoal,
aumentariam interrup¢des no trafego, congestionamentos e emissdes de poluentes para a

atmosfera (XU et al., 2018; HAN et al., 2018; NALBANDIAN, CARPIO & GONZALEZ,
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2021). Por esta razdo e pelo protagonismo recente, alguns nanomateriais ainda necessitam de
investigacdo mais profunda para consolidar seu emprego na engenharia rodoviaria. E o caso
das nanoplacas de grafeno. Sendo assim, enfatizar-se-a nesta se¢ao, o uso de nanomateriais de
carbono, em particular as nanoplacas de grafeno, como agentes melhoradores das propriedades
de reparacdo aos danos de misturas asfalticas, sobretudo pelo seu forte potencial
termocondutivo, mesmo que na versdo industrial (600 a 900 W/m.K) (MAHANTA &
ABRAMSON, 2012), superior a de outros nanomateriais como a nanoalumina (30 a 35 W/m.K)
(SENTHILRAJA, VIJAYAKUMAR & GANGADEVI, 2016; GUAN et al., 2016) e o
nanoxido de zinco na forma wurtzita, w-ZnO (cerca de 50 W/m.K) (WU et al., 2016).

Ao longo da pega descritiva, serdo relatados aspectos concernentes a morfologia
nanométrica das particulas, as propriedades fisico-quimicas, bem como alguns resultados

obtidos em pesquisas desenvolvidas com compdsitos asfalticos.

2.5.1 Nanoplacas de Grafeno (Graphene Nanoplatelets — GNPs)

Com base na espessura e na composi¢ao quimica, Han et al. (2021) dividem os materiais
a base de grafeno em 4 categorias, levando em conta o nlimero de camadas. Sdo eles: grafeno
(GNP), 6xido de grafeno (GO), nanoplacas de grafeno em multicamadas (GNPs) e o6xido de
grafeno em multicamadas (GOs). O que diferencia as versdes com multicamadas ¢é,
essencialmente, apenas o fato de que sdo construidas pela sobreposi¢do de varias camadas da
forma isolada, pois suas propriedades sdo quase idénticas (HAN et al., 2021).

O grafeno tipico (GNP), fabricado em unidades industriais especializadas, ¢ uma folha
bidimensional (2D) formada por atomos de carbono firmemente empacotados em uma estrutura
planificada de anéis hexagonais, com geometria semelhante a um favo de mel, com uma tnica
ou algumas poucas camadas sobrepostas (geralmente, menos que 10) (GEIM & NOVOSELOV,
2007; NIETO et al., 2012; HAN et al., 2021), como mostra a Figura 2.4.

Figura 2.4 - Estrutura de grafeno: rede unica (GNP) e nanoplacas empilhadas (GNPs).

Fonte: Qu et al. (2019); Graphite-Corp (2021).
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Na rede cristalina do grafeno, os atomos de carbono sio sp*-hibridizados e cada um se
liga aos outros trés em ligacdes planares de carater covalente, razao pela qual o nanomaterial
responde por excelente resisténcia mecanica, bem como um comportamento altamente estavel,
do ponto de vista quimico e estrutural (NOVOSELOV et al., 2004; GEIM & NOVOSELOV,
2007; HAN et al., 2021). No caso do grafeno com varias camadas, as folhas encontram-se
empilhadas e interconectadas por ligacdes-n. Os elétrons dessas ligagdes estdo em um estado
onde a banda permanece semipreenchida, o que contribui para a mobilizacao da rede eletronica
na regido interplanar e confere ao nanomaterial as suas caracteristicas semicondutoras (ZHANG
et al.,2005; KIM et al., 2010; GEIM & NOVOSELOV, 2007; HUANG et al., 2011).

De posse de uma estrutura singular, as nanoplacas de grafeno apresentam boa capacidade
de compatibilizagdo em compositos e algumas propriedades intrigantes que o ranqueiam bem
a frente de outros nanomateriais inorganicos convencionais (LI et al., 2015; YU et al., 2017;
ANTINK et al., 2017; DONG et al., 2020), como os nanometais ¢ as nanofibras metalicas. Na
tonica das suas propriedades fisicas, uma camada singular ideal de grafeno possui uma area
superficial estimada em 2.600 m?%/g, espessura de 0,7-1,2 nm, condutividade térmica na faixa
de 4.840 a 5.300 W/(m.K), densidade aparente variando entre 0,03 e 0,1 g/cm?, com teor de
carbono da ordem de 99,5% (ZHU et al., 2010b; HUANG & YE, 2018; LIU, ZHANG & SHI,
2018; WU & TAHRI, 2019; GULER & BAGCI, 2020).

Quanto a morfologia, as GNPs apresentam algumas corrugacdes nanoscopicas,
consideradas intrinsecas, cotadas na faixa de 0,7 a 1,0 nm com dimensoes laterais estimadas na
ordem de 8 a 10 nm. No espaco 3D, pode apresentar defeitos topologicos, vacancias, adatomos
ou impurezas adsorvidas e outras deficiéncias que podem afetar seu desempenho em certas
configuragdes experimentais (ZHU et al., 2010b). Dependendo do processo de sintese e da
presenca de defeitos, as GNPs podem apresentar resisténcias que superam as dos agos de alta
resisténcia em até 300 vezes (GULER & BAGCI, 2020).

No estudo de Lee, Wei & Kyzar (2008), as propriedades elasticas e a resisténcia intrinseca
a ruptura de uma monocamada de grafeno livremente suspensa foram medidas por
nanoindenta¢do (/nstrumented Indentation Testing — IIT), utilizando-se a sonda de um
microscopio de forca atomica. Os resultados mostraram que o grafeno livre de defeitos
apresenta um modulo de Young de 1,0 TPa e uma resisténcia a fratura de até 130 GPa.

Por outro lado, Liu et al. (2019) salientam que as GNPs possuem melhor estabilidade
térmica do que aqueles de camada Unica. Para uma atmosfera inertizada com argdnio, o

nanomaterial comeca a apresentar defeitos estruturais significativos somente quando a
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temperatura ultrapassa 800 °C. A seguir, a Tabela 2.2 resume algumas das principais

propriedades de uma monocamada de grafeno.

Tabela 2.2 - Propriedades fisicas e mecanicas do grafeno (GNP).

Propriedade Valor
Numero de camadas Camada tnica
Estrutura cristalina Hexagonal
Dimensio 2D
Grau de pureza, % 99
Densidade aparente, g/cm? ~0,03-1,0
Densidade real, g/cm? 2,25
Espessura, nm ~0,7-2
Area superficial, m%g 2.600
Condutividade térmica, W/(K.m) 4.840 — 5300
Mobilidade eletronica, cm?(V.s) ~2,5x10°
Transmissdo Otica, % ~97.7
Modbdulo de Elasticidade, TPa ~1

Fonte: Zhu et al. (2010b), Wu & Tahri (2019) e Giiler & Bagci (2020).

2.5.2 Compositos Asfalticos com Nanoplacas de Grafeno: Resultados de Estudos
Contemplados na Literatura Técnica

Ao longo dos ultimos anos, tem-se notado o crescimento do interesse em investigar o
efeito da incorporagdo de nanoplacas de grafeno em ligantes asfalticos.

Moreno-Navarro et al. (2018) utilizaram nanoplacas de grafeno produzidas por
decomposic¢do térmica do 6xido de grafeno em atmosfera de hidrogénio (Hz) na modifica¢ao
do ligante B50/70. Aplicou-se os teores de 0,1%, 0,5% e 1% do nanomaterial, em massa de
ligante. O composito asfaltico foi produzido utilizando-se um agitador mecanico sob 150 °C,
durante 10 minutos. Foram conduzidos ensaios reologicos no redmetro de cisalhamento
dindmico (Dynamic Shear Rheometer — DSR) com ampla varredura de frequéncias (0,1 Hz a
20 Hz) e temperaturas (10 °C a 80 °C), bem como testes de condutividade térmica.

Os resultados evidenciaram um aumento do moédulo dindmico com boa reducao do angulo
de fase. Percebeu-se um aprimoramento da parcela eldstica do compdsito no dominio
viscoelastico linear de deformagdes sob altas temperaturas, atentando-se, todavia, para uma
tendéncia de fragilidade para os percentuais mais altos de incorporagdo, devido ao acréscimo
exagerado de rigidez. Na andlise térmica, demonstrou-se que as nanoplacas de grafeno
acresceram a taxa de aquecimento interno dos ligantes, de acordo com a Figura 2.5, obtendo-se

melhor desempenho para o teor de 0,5%, em virtude da estabilidade alcangada.
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Figura 2.5 - Avaliagdo da capacidade de aquecimento das formulacdes pura e modificadas por
nanoplacas de grafeno: (a) Primeira rodada; e, (b) Segunda rodada de testes.
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Fonte: Adaptado de Moreno-Navarro et al. (2018).

Le, Marasteanu & Turos (2019) avaliaram o modulo de cisalhamento dindmico de
ligantes asfalticos (PG 52-34 e PG 64-34) com incorporagao de 3% e 6% de grafeno em massa
de ligante. Trés tipos comerciais de grafeno foram utilizados: M750 (teor de carbono de
96,22%), M850 (teor de carbono de 99,54%) e 4827 (teor de carbono de 99,66%). Para adigao
das nanoparticulas, os asfaltos PG 52-34 ¢ PG 64-34 foram aquecidos em estufa convencional
a 150 °Ce 160 °C, respectivamente, e a mistura foi realizada com auxilio de um bastao de vidro
por um periodo de 30 minutos. Na reometria, os resultados apontaram pouca influéncia no
modulo de cisalhamento dindmico e no angulo de fase para ambos os teores. Quanto ao
comportamento em baixas temperaturas, testes conduzidos em versdao modificada do Bending
Beam Rheometer — BBR mostraram que as GNPs aumentaram a resisténcia a flexdo dos
ligantes. Para a compatibiliza¢do com teor de 6%, facultou-se fraca dispersao do nanomaterial.

Chen et al. (2020) publicaram resultados sobre a modificagdo de ligantes asfalticos (PEN
60-80) com nanoplacas do grafeno comercial kng-180 e p6 de borracha. Os asfaltos
modificados foram preparados em um misturador de alto cisalhamento durante 45 minutos, a
185 °C, com incorporagdo de 18% de p6 de borracha e 0,05% de nanografeno, calculados com
base na massa de ligante asféltico. Os resultados indicaram boa estabilidade térmica dos

compdsitos com uma alta energia de recuperagdo e baixa complidncia ndo-recuperavel (Jur) para
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os diferentes niveis de tensdo aplicados (0,1 kPa e 3,2 kPa). Além disso, a dopagem conjunta
com o grafeno melhorou a segregacao do pd de borracha no asfalto nanomodificado.

Em estudo divulgado por Zhang et al. (2019), realizou-se experimento comparativo entre
o ligante SK-70# (PG 64-22) na condi¢do pura e modificada pelo grafeno comercial NK-1. A
modificacdo do ligante foi realizada em alto cisalhamento, testando-se teores de 0,2% até 2%
do nanomaterial, em massa de ligante. Os resultados da investigacdo definiram um protocolo
ideal de compatibilizagdo, preconizando uma propor¢ao de 2% de grafeno, velocidade de 6.000
rpm, tempo de compatibilizacao de 180 minutos e temperatura constante de condicionamento
de 140 °C. Os resultados de DRX (Figura 2.6) revelaram uma variagcdo marginal no intervalo
260 e um espagamento entre as nanocamadas, indicando que as GNPs mantiveram sua estrutura

original apds serem incorporadas ao asfalto, com melhor distribui¢do das camadas soltas.

Figura 2.6 - Espectro de DRX das matrizes asfalticas original e modificada analisadas por
Zhang et al. (2019).
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Zhou, Dou & Chen (2021) buscaram melhorar o comportamento a altas temperaturas do
ligante asféltico PEN-70 aditivado com trés modificadores: nanoplacas de grafeno (GNPs),
polietileno de baixa densidade (PE) e compdsitos de masterbatches pré-misturados com
PE/GNPs, que receberam a designagdo Pre PE/GNPs. As propriedades do ligante puro foram

comparadas com as dos compoésitos modificados com 4% PE; 3,6% PE+0,4% GNPs; e, 4%
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Pre PE/GNPs, em massa de ligante. As amostras foram preparadas a 170 °C, com velocidade
fixa de 5.000 rpm durante 30 minutos.

Neste programa experimental, os testes reoldgicos mostraram que o mddulo dindmico e
o angulo de fase da formulacdo 3,6%PE+0,4%GNPs medidos sob elevadas temperaturas
exibiram melhores resultados, superando inclusive aqueles obtidos para o composto hibrido
(Pre_PE/GNPs). No entanto, os resultados de microscopia por emissdo de campo revelaram que
a composicao hibrida apresentou melhor capacidade de dispersdo na matriz, exibindo uma
estrutura mais homogénea. Concernente aos ensaios MSCR e LAS, Zhou, Dou & Chen (2021)
observaram que a incorporagao paralela de 3,6% de polietileno com 0,4% de GNPs melhorou
a taxa de recuperagdo elastica do ligante puro em até 766%. Alusivo a resisténcia a fadiga
medida a 25 °C, a melhora também foi massiva, com aumento de 110% do numero de ciclos
resistidos apods a inser¢ao do composito pré-misturado.

Resultados semelhantes foram obtidos por Huang ef al. (2021), que nanomodificaram o
ligante asfaltico SK-70# com nanoplacas de grafeno e dois agentes surfactantes com poder de
dispersdo. Os teores de GNPs que apresentaram melhor tendéncia foram de 0,26% e 0,53%, a
depender da concentracao de dispersante.

Na pesquisa de Wang et al. (2022), estudou-se os efeitos provocados pela incorporacao
de 0,3%, 0,65%, 1%, 1,5%, 2,5%, 5% e 7% de nanoplacas de grafeno, em massa, em um ligante
modificado por SBS, PG 76-22. Os compositos foram preparados a 180 °C, em alto
cisalhamento (15.000 rpm), durante 60 minutos. O nanomaterial se mostrou eficiente na
reducdo da suscetibilidade a deformacao permanente e no aumento da recuperacgdo elastica do
ligante. Por outro lado, observou-se que, quanto maior o percentual de incorporagdo, maior a
tendéncia de redugdo da resisténcia a fadiga dos compdsitos. Em geral, testificou-se que o teor
de 0,65% providenciou a melhor op¢ao para nanomodificar o ligante pesquisado, com melhoria
notavel das propriedades reoldgicas e redu¢do minima da resisténcia a fadiga. O trincamento
térmico prontificado pelo ensaio de Bending Beam Rheometer — BBR mostrou que teores
menores que 1% comprometem levemente a suscetibilidade ao trincamento térmico.

Hafeez et al. (2019) modificaram um ligante PG 58-22 com nanoplacas de grafeno
comercial nos teores de 2% e 4%, com base na massa de ligante. No programa experimental,
abordou-se o estudo reoldgico dos ligantes convencional e nanomodificado, assim como
ensaios de dano por umidade induzida e suscetibilidade térmica. Nos testes reométricos, melhor
aproveitamento foi obtido para o teor de modificagdo de 4%. Nos ensaios de umidade induzida,
constatou-se aumento da resisténcia a a¢do deletéria da agua e, coroando a caracterizagao

mecanica, a resisténcia a tragdo dos compositos superou a do ligante original em cerca de 60%.
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Efeitos semelhantes foram testemunhados por Yang et al. (2020), que empregaram teores de
2% a 10% de nanoplacas de grafeno. Obteve-se também boa capacidade de armazenamento a
longo prazo, com decantagdo quase inexpressiva das nanoparticulas nos ligantes modificados.

Na investigacao feita por Wu et al. (2022), percebeu-se uma tendéncia de teor 6timo
contornando o percentual de 1,5% de nanoplacas de grafeno. A pesquisa ponderou os efeitos
do nanomaterial no ligante asfaltico SBS-SRC 90#A, com penetragdo na faixa de 80-100 (1/10
mm). A compatibilizacdo adotou um misturador de alto cisalhamento com velocidade de
rotacdo de 5.000 rpm, a 175 °C, durante 60 minutos. Os resultados apontaram melhora da
recuperagao elastica e reducdo da complidncia ndo-recuperavel dos compdsitos para ambos os
niveis de tensdo 0,1 kPa e 3,2 kPa, conforme Figura 2.7. Observou-se igualmente um acréscimo
da capacidade de calor especifico das formulagdes, resultando em maior estabilidade térmica

dos asfaltos modificados.

Figura 2.7 - Resultados dos testes de MSCR para o ligante SBS puro e os compositos com
nanoplacas de grafeno sob o nivel de tensdo de 3,2 kPa.
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Fonte: Wu et al. (2022).

Na pesquisa de Han et al. (2018), relata-se o bom desempenho da modificagdo do ligante
asfaltico ESSO-AH-70” por SBS do tipo YH791 com adigdo paralela de nanoplacas de grafeno.
A incorporagdo de SBS foi realizada com 5% de polimero através de alto cisalhamento a 170
°C, com velocidade de rotacao de 5.000 rpm, sob um periodo de 40min. Nos compositos, o
grafeno foi inserido nos percentuais de 0,03% a 0,07% (incrementos de 0,01%), nas mesmas
condi¢des de compatibilizagdo que o SBS. As propriedades dos compositos foram comparadas

com as do ligante modificado apenas por SBS. Foi verificado que o desempenho global das
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formulagdes aditivadas com GNPs melhorou substancialmente em termos de plasticidade e
viscoelasticidade. Os autores também concluiram que os ganhos nessas propriedades
corresponderam a melhora na resisténcia a deformag¢do permanente, bem como nas
propriedades de fadiga dos compésitos. E ressaltado ainda, que a maior parte dos beneficios foi
obtida com o percentual de 0,05% de grafeno.

Ensaios de microscopia de forca atdmica (Atomic Force Microscopy - AFM) conduzidos
por Li et al. (2021a) mostraram que a participa¢do de um grafeno comercial em 1% no ligante
A-70 age como um fator de dispersao dos nucleos de corrugacao topografica do asfalto,
suavizando a microestrutura do ligante, além de reduzir os efeitos ocasionados pelo
envelhecimento a curto (RTFOT) e longo prazos (PAV).

Li et al. (2018a) apontaram melhoria na taxa exotérmica de um ligante PEN 60-80
modificado por 10% de um grafeno comercial. Segundo os autores, o ligante original levou 80s
para alcangar a temperatura de 32,2 °C. Apo6s a adi¢dao das nanocargas, o compdsito levou o

mesmo tempo para atingir a marca de 43,5 °C, como mostra a Figura 2.8.

Figura 2.8 - Variacdo da temperatura em fun¢do do tempo de aquecimento.
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Naski, Chopra & Chandrappa (2020) pesquisaram o efeito da incorporagdo de nanoplacas
de grafeno nas concentragdes de 0,5%, 1,0%, 1,5% e 2,0% em dois ligantes asfalticos (VG30 e
VG40). Os asfaltos nanomodificados foram preparados a 1.270 rpm, sob 140 °C, durante 1
hora. A reometria evidenciou boa resposta dos parametros reoldgicos. Maxima resisténcia a

deformacao permanente foi obtida para o percentual de 1%, fato também testemunhado por
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Eisa et al. (2021), que incorporaram 1% de nanoplacas de grafeno no ligante SK-70 com
protocolo de compatibilizagdo distinguindo-se somente na velocidade de rotacao (3.000 rpm).
Em relagdo aos ensaios de condutividade térmica, a insercdo de grafeno melhorou a capacidade

de transferéncia de calor do ligante original em até 80%, como ilustra a Figura 2.9.

Figura 2.9 - Acréscimo da condutividade térmica investigada para o ligante VG30.
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Fonte: Naski, Chopra & Chandrappa (2020).

Jia & Peng (2020) também notaram melhor condutividade térmica dos compositos de
grafeno, bem como o comportamento reoldgico em altas temperaturas. Entretanto, verificou-se
que a predisposi¢ao das nanoplacas para se aglomerarem na matriz asféltica do ligante SK-70
(concentracdo local de tensdes) comprometeu as propriedades reologicas em baixas
temperaturas.

Li, Ren & Huang (2021) comprovaram, por meio de ensaios com o redometro de
cisalhamento dindmico, que a incorporacao de 0,35% de nanografeno comercial em um ligante
PEN 60-80 melhora significativamente a vida de fadiga e a condutividade térmica do ligante
puro. O processo de compatibilizacdo foi feito sob 4.500 rpm, com temperatura controlada na
faixa de 135 °C e 145 °C, durante 30 minutos.

Na tentativa de revisar todas as informacdes anteriormente descritas, a Tabela 2.3
apresenta o resumo dos protocolos de compatibilizacdo e uma sintese dos resultados por

incorporagao de nanoplacas de grafeno nos ligantes asfalticos avaliados.



51

Tabela 2.3 - Resumo dos protocolos de compatibilizacao e resultados por incorporacio de nanoplacas de grafeno em ligantes asfalticos.

Protocolo de compatibilizacao

. Tipo de Teor de Velocidade
Autor ngante grafenol adigﬁo de rotagﬁo Teml?)eratura Ten:lp() Resultados
(°O) (min)
(rpm)
Li, Ren & . o A Aumento da vida de fadiga;
Huang (2021) PEN 60-80 Comercial 0,35% 4.500 135145 30 A Aumento da condutividade térmica.
W et af SBS.SRC 0.5%: 1% A Aumento da recuperacao elastica;
uetai. - . ,D /0, 0, o cAl e ~ , .
(2022) O0HA Comercial 1.5% ¢ 2% 5.000 175 60 A Redugdo da compl.lz'mma nflo-r.ecuperavel,
A Aumento da estabilidade térmica.
150 (PG 52 V¥ Sem efeito significativo nas propriedades de
Le et al. PG 52-34, | M750, M850 e 3% e 6% Mistura 34)(6 160 ) 30 relaxagdo;
(2019) PG 64-34 4827 ’ ? manual (PG 64-34) A Aumento da resisténcia a flexdo em baixas
temperaturas.
A Aumento de |G*|;
A Reducao do angulo de fase;
Zou et al. . A Boa compatibilidade com o ligante;
- 1 9 .
(2021) PEN-70 Comercia 0.4% 5:000 170 30 A Aumento do ponto de amolecimento;
A Acréscimo de ductilidade;
A Aumento da taxa de recuperagdo elastica.
Han et al. SBS ESSO- . 0,03% — A Aumento do fator G*/sen 9d;
C 1 ’ 5.000 170 40 ’
(2018) AH-70* omercia 0,07% A Elevagio da resisténcia a fadiga.
A Aumento de |G*[;
Moreno- 0.1%. 0.5% e Alto A Melhor comportamento elastico;
Navarro et al. B50/70 Sintético e o) ’ . 150 10 A Melhor desempenho a altas temperaturas;
1% cisalhamento al o
(2018) A Melhor condutividade térmica;

¥V Dificuldade de compatibilizacao.

'0s grafenos sintéticos foram produzidos em laboratorio pelos proprios autores. Ja os comerciais, foram adquiridos junto a fabricantes especializados.
Fonte: Autor (2023).
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Tabela 2.3 - Resumo dos protocolos de compatibilizacao e resultados por incorporacdo de nanoplacas de grafeno em ligantes asfalticos (cont.).

Protocolo de compatibilizacio

. Tipo de Teor de i
Autor Ligante grgfeno adicio \éelomdaNde Temperatura | Tempo Resultados
e rotagdo °C) (min)
(rpm)
A Aumento de viscosidade;
Lietal. . 0,5%, 19 , ’
(21062 laa) A-70 Comercial ’ f’ ;%A) © 3.000 135 120 | A Dispersdao dos nucleos de corrugagdo
’ topogréafica do ligante virgem e envelhecido.
A Maior resisténcia ao trincamento;
A Melhor qualidade na relaxacdo de tensdes;
Liet al. PEN 60-80 Comercial 10% 4,500 160 60 A Melhor desempenho a altas Eemperaturas;
(2018a) A Aumento da taxa de reparacao;
A  Melhor capacidade de absorcao
microondular.
A Aumento da taxa de relaxagéao;
Zhang et al. | SK-70# (PG o o A Acréscimo da energia de fratura a baixas
(2019) 64-22) NK-1 0,2% — 2% 6.000 140 180 temperaturas:
A Aumento do fator G*/sen 4.
Ha ; Mi A Boa estabilidade a estocagem;
aloezelal. 1 pG 58-22 Comercial 2% e 4% Istura 158 £5 10 | A Aumento da rigidez;
(2019) manual &
A Melhor resisténcia a tragao.
. . A Menor deformacao permanente;
Wane et al 0’13(;’ ’ ?’56(34 ’ A Maior resisténcia ao envelhecimento;
(2§22) ‘ PG 76-22 Comercial | 5 5o %o, o 15.000 180 60 | ¥ Pequena redugio da resisténcia a fadiga;
7% V Pequeno aumento da suscetibilidade ao
trincamento térmico.
Ch ¢ al Alt A Boa estabilidade térmica;
en et al. . o o : 3 -
(2020) PEN 60-80 kng-180 0,05% cisalhamento 185 45 A Alta energia de recuperagao;

A Baixa compliancia nao-recuperavel Jy;

Fonte: Autor (2023).



53

Tabela 2.3 - Resumo dos protocolos de compatibilizacao e resultados por incorporacdo de nanoplacas de grafeno em ligantes asfalticos (cont.).

Protocolo de compatibilizacio

. Tipo de Teor de Velocidade
Autor Ligante grafeno adicdio de rotacio Temlzeratura Tempo Resultados
(°O) (min)
(rpm)
A Aumento de |G*|;
1 o 0 x5 a .
Naski et al. VG30, VG40 Sintético O,SOA), 1 /g, 1270 140 60 A Re.du.g:ao. d~o angulo de fase; )
(2020) 1,5% ¢ 2% V¥ Diminui¢io da taxa de recuperacio para
niveis de tensdo superiores.
A Aumento da recuperagdo eclastica;
Huane ef al A Reducgio da compliancia ndo-recuperavel;
u(26gzel)a ' SK-70# QM-1 0,1% —0,7% 4.700 110 120 | A Aumento da estabilidade térmica;
A Acréscimo da energia de fratura e
ductilidade.
A Melhor recuperagio elastica;
A Aumento do fator do fator G*/sen 9;
Jia & Peng . 0,5%, 1%, _ A Acréscimo da difusividade e condutividade
(2020) SK-70 Comercial 1.5% e 2% 3.000 60 térmicas;
V Redugdo de performance em Dbaixas
temperaturas.
A Aumento da viscosidade cinematica;
Eisa et al. o 0,5%, 1% e A Aumento do ponto de amolecimento;
PEN 60/70 Sintético T 3.000 150 60 ’
(2021) 1,5% A Menor suscetibilidade a deformacdo
permanente.
A Boa estabilidade térmica a 100 °C para
v ¢ al 2% 4%, 6% formulag¢des com teores maiores que 8%;
ang et ait. . o, o, o, _ . Foge
(2020) 70%# Comercial 8% ¢ 10% 300 —-2.500 145 ¢ 150 120 A Maior resposta elastica;

A Redugdo do consumo energético na
usinagem e compactagao.

Fonte: Autor (2023).
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Pela via de sintese, ¢ possivel notar na Tabela 2.3 uma convergéncia de resultados no
sentido de um melhoramento do desempenho de ligantes asfalticos modificados por GNPs,
especialmente em temperaturas altas e intermedidrias. Descreve-se um grande potencial de
reducgdo da suscetibilidade a deformagao permanente (retratada pelo aumento do fator |G*|/sen
0 e reducdo do parametro Jur) € aumentos na rigidez e na condutividade térmica para teores de
incorporagao entre 0,5% e 6% (HAFEEZ et al., 2019; ZHANG et al., 2019; JIA & PENG, 2020;
WU et al., 2022). Além disso, houve notdvel aumento da viscosidade aparente com a elevagao
da concentragdao do nanomaterial (LI e al., 2021; EISA et al., 2021), bem como dificuldade de
homogeneizagao para altos teores (MORENO-NAVARRO et al., 2018).

2.5.3 Misturas Usinadas com Ligantes Modificados por Nanoplacas de Grafeno:
Resultados de Desempenho Mecéanico e Reparagao aos Danos

No contexto das misturas asfalticas, ainda se verifica uma caréncia de resultados na
literatura respeitante ao efeito de nanoplacas de grafeno nas propriedades mecanicas de misturas
asfalticas. Apesar desta conjuntura, alguns resultados sdo abordados a seguir.

Em estudo recente, Eisa et al. (2021) avaliaram o comportamento de uma mistura asfaltica
convencional produzida com ligante modificado por nanoplacas de grafeno sintetizadas a partir
da ultrasonicacdo de um grafite expandido. Com 1% do nanomaterial, conseguiu-se uma
redugdo de 60% no afundamento médio provocado pela atuagdao de 5.000 ciclos conduzidos no
ensaio de deformacdo permanente (AASHTO T-324), conforme mostrado na Figura 2.10.
Somado a isso, 0 mesmo percentual de incorporacao foi capaz de render 40% de incremento na

resisténcia a tracao indireta da formulagao perquirida.

Figura 2.10 - Afundamento médio das misturas referéncia e modificada por 1% de GNPs.
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Le, Marasteanu & Turos (2016) investigaram as propriedades de compactagdo de
misturas asfalticas densas nanoreforcadas pelos grafenos M850 e 4827, com concentracdes de
3% e 6% nos ligantes PG 52-35, PG 64-34 ¢ PG 58-28. Além de testes de trabalhabilidade,
foram realizados ensaios de resisténcia a deformacao permanente, creep por tragdo indireta
(AASHTO T 322) e testes de energia de fratura (AASHTO TP-105). Os resultados concernentes
a trabalhabilidade mostraram que, para um determinado indice de vazios, o grafeno implica
uma redugdo de 20% a 40% do numero de giros requerido para compactagdo. Algumas
formulacdes também evidenciaram uma perda de dependéncia com a temperatura de
compactagdo, contribuindo para uma economia apreciavel de energia.

Quanto aos testes de deformagao permanente, obteve-se uma melhora de comportamento
para as formulacdes modificadas ensaiadas a 58 °C. No entanto, as misturas compactadas na
temperatura mais baixa (90 °C), sofreram maior dano no regime viscoeléastico. Em relacdo aos
ensaios de creep, a rigidez se mostrou fortemente influenciada pelas temperaturas de
compactagdo e pela temperatura de condicionamento durante o ensaio.

Gallego et al. (2019) verificaram a eficiéncia de reparo e a resistividade elétrica de
misturas asfélticas com nanoplacas de grafeno comercial (GRAPHENIT-XL) em teores de
0,5%, 1%, 1,5% e 2%. Escolheu-se uma mistura do tipo concreto asfaltico AC20 35/50 para
realizagdo dos testes. O protocolo de reparo empregou um forno de micro-ondas com frequéncia
de trabalho de 2,45 GHz e poténcia média ajustada para 350 W.

Naquele programa experimental, os corpos de prova foram bipartidos e submetidos aos
tempos de aquecimento de 30, 60, 90, 120 e 150 segundos. Pelos resultados da eficiéncia de
aquecimento via micro-ondas, os autores concluiram que, para uma energia total de 0,03
kWh/kg, correspondente ao tempo de 150 segundos, a mistura com 2% de nanoplacas de
grafeno alcangou a temperatura de 95 °C, enquanto que a mistura de referéncia chegou a 60 °C,
denotando um aumento de transporte calorifico de 58,33% por ocasido da nanomodificagdo. Os
resultados de resistividade elétrica ndo responderam a contento, com uma leve queda para todos
os percentuais de incorporagdo aplicados. Le, Marasteanu & Turos (2016) atribuem esta
deficiéncia elétrica a pobre dispersdo das nanoplacas na matriz, destacando a incapacidade do
nanomaterial de criar uma rede eletronica no meio viscoso.

Estudo complementar ao de Gallego et al. (2019) foi conduzido por Gulisano et al.
(2020). Na nova pesquisa, os autores utilizaram os mesmos tipos de materiais para produ¢do de
misturas asfalticas densas, em condi¢des idénticas de dosagem e compactagdo. A novidade foi
estudar o efeito da contribuicao do grafeno em teores de incorporacao de 1% e 2% na eficiéncia

de reparo por micro-ondas usando o ensaio de tragdo indireta (Indirect Tensile Strength - ITS).
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De forma geral, verificou-se que todas as formulagdes tiveram a capacidade de reparagdo
aos danos melhorada para as temperaturas acima de 60 °C, como mostra a Figura 2.11. Contudo,
0 maior aproveitamento ocorreu para a concentracao de 1%, que foi superou o desempenho das
demais composigdes, na temperatura de 100 °C. Nao obstante, os autores enfatizaram que a
compacta¢do das misturas nanoaditivadas apresentou-se menos efetiva, com uma tendéncia

decrescente de densificacdo, a medida em que se aumentava o teor de incorporagao.

Figura 2.11 - Efeito das nanoplacas de grafeno na taxa de reparo das misturas investigadas.
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Fonte: Adaptado de Gulisano et al. (2020).

No tocante a eficiéncia energética, Gulisano et al. (2020) perceberam que, apesar da
mistura asfaltica sem aditivos poder ser aquecida razoavelmente com o uso de micro-ondas, a
insercao das nanoplacas de grafeno na matriz permitiu uma economia aproximada de 50% no
consumo de energia. Para efeito de campo, estima-se uma economia energética substancial nas
operagdes de manutencao rodovidria pelo uso racional de até 2% da nanotecnologia. Para uma
comparagdo quantitativa com outros materiais, verificou-se que este foi o mesmo efeito
produzido pela insercdo de 9% de escoria de alto forno.

Um aspecto digno de ressalva nos estudos que empregam reparo via micro-ondas € que
que a grande preocupagdo reside no estabelecimento de um tempo de aquecimento adequado
para as misturas, na tentativa de correlaciona-lo com uma temperatura critica de reparo. A nivel
de laboratorio, esta medida ¢ imprescindivel para que ndo ocorra o superaquecimento das
misturas, o que as deixariam suscetiveis ao excesso de deformacdo e a triagem laboratorial
impraticavel (GARCIA et al., 2014; MENOZZI et al., 2014; SUN et al., 2017; GULISANO et
al., 2020; SCHUSTER, 2020). A seguir, a Tabela 2.4 sintetiza as principais configuragdes

utilizadas em protocolos de reparo via micro-ondas exarados na literatura e seus resultados.



Tabela 2.4 - Levantamento da configuracdo geral de reparo por micro-ondas constante da literatura técnica.
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Autor Aditivo Teor de Tempo de Temperatura Eficiéncia do reparo
condutor incorporacio (%) aquecimento! (s) | de reparo? (°C) P
Norambuena- Recuperagao de 95% da resisténcia
Contreras & Garcia La de aco 2%vol. 40 44 a carga aplicada em testes de semi-
(2016) circular bending (SCB)
R0%uvol. filer Taxa de extensdo da vida de fadiga
Zhu et al. (2017) Po de ferrita o 30, 60, 120, 240 55 de 1,33 em testes de four-point
mineral .
bending (4PB)
~ o .
Sun et al. (2017) Fibra de ago 6%vol. 180 80 Recuperagao c‘le 88 f’ da resisténcia
a flexao
Fibra de ago 1,14vol.% (fibra) 30 a 120, Extensdo de 48% da vida de fadiga
tal (2018 90
Wang et al. (2018) e grafite 4,86v0l.% (grafite) com Az =30s em testes 4PB
Jahanbakhsh 0 _ Recuperagdo de 60% da resisténcia
etal. (2018) Negro de fumo 10%wt. > 220, com AZ=35s 90— 100 a carga aplicada em testes de SCB
Recuperacao de 90% da resisténcia
Phan et al. (2018) La de ago 2%wt. 35,45 90 a forga aplicada em testes de three-
point bending (3PB)
i ori R a 39,99% d
Lietal. (2018) | Filer deescoria 20%vol. 80 4572 ecuperagdo de 39,99% do
de ago modulo dindmico
Gonzélez et al. Cavacos o Recuperagdo de 53,74% da
(2018) metalicos 2%vol. 40 1.7 resisténcia a flexao
Gonzalez et al. Cavacos 0 Efeitos inexpressivos no indice de
(2019) metalicos 4%vol. 30,40 80-100 reparo em testes de SCB

'0 valor At corresponde a um incremento consecutivo de tempo somado a partir do valor inicial do intervalo até o valor final. 2Os intervalos indicam uma faixa
de valores de temperatura nos quais foram observados ganhos nos pardmetros de resisténcia e/ou rigidez segundo o protocolo de reparo estabelecido pelo
pesquisador. Fora desta faixa, tem-se o prejuizo de tais propriedades.

Fonte: Autor (2023).
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Tabela 2.4 - Levantamento da configuracdo geral de reparo por micro-ondas constante da literatura técnica (cont.).

Autor Aditivo Teor de Tempo de Temperatura Eficiéncia do reparo
condutor incorporacio (%) | aquecimento' (s) | de reparo* (°C) P
Yildiz & Atakan . o 40 a 120, Recuperagdo de 80% da resisténcia
(2020) Cinza volante 100% filer com Az = 20s 75100 a carga aplicada em testes de SCB
~ o .
Gulisano et al. Nanoplacas de o 30 a 150, Recuperagao de 70% da resisténcia
(2020) P 2%wt. B 100 a tracdo indireta medida por
graleno com Af = 30s compressao diametral
Escéria de aco Recuperacao de 96,4% da
Baowen et al. (2020) ¢ 60% vol. agregados 30 >90 resisténcia a carga aplicada em
de alto forno
testes de SCB
Fibra de ago ~ o A
Fakhri e al. (2020) |  com filer de 2%vol. 20 70 Recuperagao de 80% da resisténcia
. a carga aplicada em testes de SCB
escoria de cobre
Cavaco metalico ~ o A
Fakhri e al. (2020) |  com filer de 4%vol. 20 68,57 Recuperagao de 60% da resisténcia
, . a carga aplicada em testes de SCB
escoria de cobre
L. Recuperacao de 76,82% das cargas
0
Lou et al. (2021) Escoria de ago 100%wt. agregados 40 50,08 de pico em testes de SCB
Oxido de 0 Recuperagdo de 76% da resisténcia
Shu et al. (2021) grafeno L,5%wt. 36 80 a forga aplicada em testes 3PB
. Recuperacgao de 60% da resisténcia
0
Xu et al. (2021) Fibra de ago 6%vol. 75 84 4 carga aplicada em testes de SCB
Fibra de aco, 3%vol. (fibra de aco) Recuperacao de 80,91% da
Yang et al. (2023) | fibra de carbono | 1%vol. (f. carbono) 100 60— 70 resisténcia a carga aplicada em

e la de ago

4%vol. (13 de a¢o)

testes de SCB

Fonte: Autor (2023).



59

2.6  SINTESE DO REFERENCIAL TEORICO

A partir da fundamentagao tedrica construida, acerca dos mecanismos de reparagao aos
danos por fadiga e da modificagdo de ligantes asfalticos por nanografeno, sdo elencados, a
seguir, 0s pontos mais importantes apreciados no referencial tedrico, destacando-se as

principais orientagdes que balizaram o desenvolvimento do método:

e Na grande maioria dos estudos levantados, os métodos de avaliacdo da eficiéncia de
reparo de materiais asfalticos fazem alusdo ao desempenho mecanico e a vida de fadiga
das formula¢des. Em ambos os casos, utilizam-se ensaios de reometria por cisalhamento
dindmico (ligantes) ou ensaios mecanicos com aplicacdo de carga dinamica (misturas),

como o Ensaio de Flexao Alternada em 4 Pontos, antes e apos protocolos de reparo;

e E consentinea a utilizacdo de indices de reparacdo que fazem o balanco da vida de
fadiga de misturas asfalticas virgens e reparadas. Como parte dos planos experimentais
citados, o indice de reparagdo aos danos por fadiga (Iar) e o indice de recuperacao do

modulo dindmico (Imp) sdo propostas de boa aderéncia a esta pesquisa;

e As nanoplacas de grafeno (GNPs) apresentam propriedades muito interessantes para
aplicagdo em compositos asfalticos. Dentre elas, tem-se: elevada rigidez, alta

estabilidade e condutividade térmicas e boa resisténcia mecanica;

e Boa parte das pesquisas aponta que a incorporagao de nanoplacas de grafeno na matriz
asfaltica tem sido realizada com concentragdes que podem variar de 0,03% a 10%, com
base na massa de ligante, onde os melhores resultados parecem estar associados aos

teores de 0,5%, 1%, 2% e 4%;

e Elevadas concentragdes de nanoplacas de grafeno (acima de 6%) podem implicar no
detrimento mecanico dos compositos, ficando em alguns casos com caracteristicas

inferiores a matriz pura;

e (Quanto ao método de compatibilizacdo, observa-se um forte apelo a mistura mecanica
por alto cisalhamento, com a temperatura do ligante asfaltico em torno de 170 °C, sob

velocidade de rotacdo entre 1.000 rpm e 6.000 rpm;
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Investigacdes reoldgicas tém demonstrado efeitos promissores referentes a
incorporagdo de nanoplacas de grafeno em ligantes asfalticos. Os principais dizem
respeito ao aumento de rigidez e reducao do angulo de fase, ganho de desempenho em
altas temperaturas, maior resisténcia a fadiga, reducdo da suscetibilidade térmica,

melhor condutividade térmica e aumento da taxa de reparo mecanico;

Nas misturas asfélticas, observou-se melhorias na resisténcia a deformacao permanente,
boa recuperagdo das propriedades mecanicas em temperaturas intermedidrias, aumento
da capacidade de reparac¢do aos danos devido ao incremento da condutividade térmica

do ligante e, em alguns casos, melhor trabalhabilidade de compactacao;

Na maioria dos estudos que empregam protocolos de reparo via micro-ondas, faz-se uso
de tempos de aquecimento que podem variar entre 30 segundos e 150 segundos e

poténcia de operagdo na faixa de 700 W a 1.000 W;

Os protocolos de reparacdo citados na literatura assinalam resultados de recuperagdo na
faixa de 40% a 96,4%, sob diferentes abordagens de ensaios mecénicos (resisténcia a
tracdo indireta, resisténcia a fadiga por flexdo alternada em trés ou quatro pontos,

resisténcia a flexao, etc...).
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3 MATERIAIS E METODO DA PESQUISA

Visando alcangar os objetivos definidos no presente estudo, o método desta pesquisa foi
estruturado dentro de um programa experimental desenvolvido em quatro etapas, conforme
detalhado na sequéncia.

Etapa 1 — Caracterizacdo dos materiais: Esta etapa inicial comprometeu-se com a
tipificacdo quimica e estrutural das nanoplacas de grafeno industrial e a caracterizagdo fisica
dos materiais participes nas misturas asfalticas estudadas, quais sejam o ligante asfaltico
Poliflex 60/85-E e os agregados minerais.

Etapa 2 — Definicio do teor de projeto das nanoplacas de grafeno: Nesta fase da
investigagcdo conduziu-se a modificagdo do ligante asfaltico de referéncia (Poliflex 60/85-E)
por meio da incorporacdo de diferentes porcentagens do nanomaterial escolhido. O processo de
compatibilizagdo foi realizado por alto cisalhamento mecanico, nos teores de 2%, 4%, 6%, 8%
e 10%, com base na massa de ligante asfaltico. Buscou-se definir o teor de nanoplacas de
grafeno contemplativo do aperfeicoamento simultdneo das propriedades reoldgicas e de
condutividade térmica do ligante asfaltico Poliflex 60/85-E, sem perder de vista o potencial de
usinagem, trabalhabilidade e o desempenho mecanico da composi¢do resultante.

Etapa 3 — Avaliacdo do comportamento reolégico e do desempenho mecanico das
misturas asfalticas: Verificou-se a capacidade de suporte mecanico das misturas asfalticas de
referéncia e modificada pelas GNPs, em particular as resisténcias a fadiga e a deformagao
permanente de cada composic¢ao, no aparato de flexdo alternada em 4 pontos e no equipamento
francés Orniéreur, respectivamente. O estudo de dosagem decisivo ao teor de ligante foi
realizado por Manfro (2022), antecessor ao estudo em curso, que seguiu o protocolo
SUPERPAVE (anterior ao SUPERPAVE 5).

Etapa 4 — Avaliaciao da capacidade de reparacio aos danos por fadiga das misturas
asfalticas: Para coroar o estudo, o ultimo passo da pesquisa destinou-se a averiguagcdo da
influéncia das nanoplacas de grafeno na capacidade de repara¢do aos danos por fadiga das
misturas asfalticas de referéncia e modificada. Empregou-se o protocolo de reparacao
desenvolvido por Schuster (2020), visando estabelecer uma classificacdo hierarquica por meio
da avaliacio do Indice de Reparagdo a Fadiga e o Indice de Recuperagio do Médulo Dindmico.

Na tentativa de facilitar a compreensao e o acompanhamento das etapas anteriormente
descritas, o método ¢ explicado a seguir, diferenciando-se cada procedimento laboratorial

efetuado para o pleno cumprimento dos objetivos pontuados na se¢do introdutoria.
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3.1 ETAPA 1 - CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
Na primeira fase deste estudo, caracterizou-se os materiais constituintes dos compositos
a serem investigados nas etapas seguintes. O ligante asfiltico de referéncia, os agregados

minerais e as nanoplacas de grafeno foram classificados segundo suas propriedades fisicas e

quimicas. A Figura 3.1 apresenta o fatorial de ensaios realizados.

Figura 3.1 - Fluxograma da primeira etapa do programa experimental.
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Fonte: Autor (2023).

3.1.1 Propriedades do Ligante Asfaltico de Referéncia: Poliflex 60/85-E

Para condigdes de trafego que comportam veiculos comerciais com peso por eixo
crescente e grandes variacdes térmicas entre as temporadas de inverno e verdo, ano a ano, tem
sido cada vez mais necessario o uso de modificadores das propriedades dos asfaltos, seja para
aplicagdo em corredores de trafego pesado de rodovias especiais ou em aeroportos
(BERNUCCI et al., 2006; CNT, 2019).

A luz deste entendimento, o candidato escolhido para atuar como aglutinante betuminoso
das misturas asfalticas desta pesquisa foi o ligante asfaltico Poliflex 60/85-E. O material ¢ um

ligante comercial refor¢cado em escala micrométrica por 4% de copolimeros tipo SBS (do inglés
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Styrene-Butadiene-Styrene), variagio D1101 AT (KRATON POLYMERS, 2023). E

comumente direcionado para aplicagdes em trafego pesado, condi¢do de maior notoriedade nos

principais troncos rodoviarios.

As caracteristicas fisicas e empiricas do ligante Poliflex 60/85-E e do copolimero SBS

utilizado na produgdo deste ligante foram obtidas junto as empresas CBB Asfaltos (CBB

ASFALTOS, 2022) e Kraton Polymers Company (KRATON POLYMERS, 2023), dispostas

nas Tabelas 3.1 e 3.2, respectivamente. Além da caracterizagao reologica, demais propriedades

como variac¢ao de massa (propriedade empirica), viscosidade aparente e condutividade térmica

foram determinadas em conjunto com os compositos, cujos registros encontram-se na se¢ao de

resultados.

Tabela 3.1 - Caracterizac¢do do ligante asfaltico de referéncia Poliflex 60/85-E.

Propriedade Unidade Metod? Limites | Resultado
de ensaio
Ponto de amolecimento °C NBR 6560 > 60 68,1
Penetragao 100g, 5s, 25 °C 0,1 mm NBR 6576 40 -70 47
Recuperacao elastica, 20 cm, 25 °C % NBR 15086 > 85 91,0
Ponto de fulgor °C NBR 11341 > 235 254
Separacao de fase AP.A. (°C) | NBR 15166 <5 0,3
Solubilidade em tricloroetileno % (em massa) | NBR 14855 - 99,9
Massa especifica, 25 °C kg/m? NBR 6296 - 1,009
Fonte: CBB Asfaltos (2022).
Tabela 3.2 - Propriedades do copolimero SBS D1101 AT.

Propriedade Unidade Método de ensaio Resultado
Modulo 300%* MPa ISO 37 2,9
Densidade aparente kg/cm? ASTM D 1895, método B 0,4
Elongac¢do na ruptura % ISO 37 880
Dureza, shore A 30s ISO 868 72
indice de fluidez 2/10 min ISO 1133 <1
Densidade relativa - ISO 2781 0,94
Resisténcia a tracao MPa ISO 37 33

*Leitura do modulo feita ao se atingir 300% da elongag@o inicial.
Fonte: Kraton Polymers (2023).

3.1.2 Propriedades dos Agregados Minerais

O esqueleto pétreo das misturas asfalticas usinadas durante a pesquisa foi estruturado por

agregados minerais fornecidos pela empresa parceira Sul Brasileira de Mineracdo — SBM,

situada no municipio de Paulo Lopes/SC. A procedéncia geologica do material advém de rochas
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graniticas cinzas. Por terem sido utilizados igualmente em estudo antecessor conduzido por

Schuster (2020), toda a caracterizagdo granular foi herdada dali consoante Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Caracteriza¢do dos agregados minerais.

Ensaio Norma Critério Resultado
Abrasdo Los Angeles ASTM C 131 35-45% max. | 18,64%
Absorcao do agregado graudo ASTM C 127 - 1,43%
Angularidade do agregado gratdo ASTM D 5821 100%/100% | 100%
Angularidade do agregado mitdo ASTM C 1252 | 45% min. 52,36%
Equivalente de areia AASHTO T 176 | 50% min. 71,95%
[ndice de forma NBR 6954 - Cubica
Ma§sa especifica aparente do agregado ASTM C 127 i 2,592 glem’
graudo

Massa especifica real do agregado graudo | ASTM C 127 - 2,648 g/cm?
Massa especifica real do agregado mitido | DNER ME 084 | - 2,674 g/cm?
Massa especifica real do material DNER ME 085 | - 2,803 glem’
pulverulento

Materiais deletérios AASHTO T 112 | 0,2-10% max. | 0%
Sanidade ASTM C 88 10-20% max. | 1,59%

Fonte: Schuster (2020).

3.1.2.1 Composi¢ao Granulométrica

O balanco de cada fracdo granulométrica utilizada na produgdo das misturas asfilticas
seguiu os percentuais de 43% de brita %4, 15,5% de pedrisco e 41,5% de p6 de pedra. A opcao
granulométrica ¢ por uma formulacdo em consonancia com aquela desenvolvida pelo
CENPES/Petrobras! para o segmento experimental da BR 101-Sul (trecho entre os quildmetros
409 e 437, em Ararangud/SC), utilizada por Melo (2014) em sua Tese de Doutorado e por
Schuster (2020) e Manfro (2022) em suas Dissertacdes de Mestrado.

Assim como nestes trabalhos, que também seguiram a metodologia SUPERPAVE, a
curva granulométrica encontra-se em sintonia com as restricdes de controle para um tamanho
maximo nominal de 19,1 mm. A curva granulométrica encontra-se ilustrada na Figura 3.2,
comparativamente a uma curva granulomeétrica do tipo Béton Bitumineux Semi-Grenus — BBSG
também para o tamanho méximo nominal de 19,1 mm. Essa comparacao serd oportuna quando
da andlise do desempenho a deformagao permanente das misturas asfélticas avaliadas face as
classes de desempenho do antigo LCPC com adaptacdo proposta por Barra et al. (2010) e
Andrade (2018) na secdo 4.3.2. As propor¢des de cada agregado descreveram a série de

peneiras apresentada na Tabela 3.4.

! Centro de Pesquisas Leopoldo Américo Miguez de Mello, Petroleo Brasileiro S/A, Rio de Janeiro — RJ.
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Figura 3.2 - Composi¢@o granulométrica da mistura de agregados.
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Fonte: Adaptado de Melo (2014).

Tabela 3.4 - Percentual de material passante para a série de peneiras ASTM.

(SéPr‘ia:Zl;?I?M) Abertura (mm) % Passante
3/4" 19,1 100
172" 12,5 77,5
3/8" 9,5 61,3
n° 4 4,76 43,3
n® 10 2,0 24,3
n® 16 1,18 17,4
n® 30 0,6 12,6
n® 50 0,3 9,8

n° 100 0,15 7,6
n° 200 0,076 5,4

Fonte: Melo (2014).

3.1.3 Nanoplacas de Grafeno (Graphene Nanoplatelets — GNPs)

As nanoplacas de grafeno industrial XFQO021 foram adquiridas frente a companhia
Jiangsu XFNANO Materials Tech Co., Ltd. O método industrial aplicado para producao foi o
de esfoliagdao em fase liquida. A selecao das nanoparticulas de grafeno em multicamadas como
agente modificador levou em considera¢do todo o potencial de aperfeicoamento reologico e
mecanico ja exposto no referencial tedrico, seja pela capacidade de refor¢co em escala
nanométrica ou pela capacidade de incremento de condutividade térmica de compositos

asfalticos para fins de reparag¢ao aos danos por fadiga.
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Sublinha-se, além dos beneficios ja citados, o custo-beneficio do nanomaterial escolhido
(LE, MARASTEANU & TUROS, 2016; HAFEEZ et al., 2019; XIAO et al., 2021; EISA et al.,
2021). A produgdo de uma monocamada de grafeno livre de defeitos custa em torno de US$
1.000,00. Em contrapartida, um quilograma de nanoplacas de grafeno industrial (GNPs) pode
perfazer a monta de US$ 10,00 a US$ 30,00 (XIAO et al., 2021; SU et al., 2022), prego final
que reflete muito bem a facilidade de processamento/sintese do nanomaterial.

Embora alguns autores relatem que as GNPs industriais apresentam propriedades
mecanicas e funcionais satisfatorias ao nivel de aplicagdes de engenharia, ha uma certa caréncia
de comprovacao cientifica no que tange a eficiéncia destes materiais na modificagdo de matrizes
poliméricas, se sdo comparaveis ou ndo as monocamadas de grafeno com elevada pureza,
notadamente devido a deficiéncias na capacidade de orientagao/dispersao, que podem resultar
no comprometimento das propriedades do composito produzido (SU et al., 2022).

Pormenores, analises complementares do nanoproduto, mostrado na Figura 3.3, foram
desenvolvidas com o auxilio de ensaios de Difratometria de Raio-X (DRX), Termogravimetria
(TGA/DTG), Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia por Energia Dispersiva
(MEV-EDS) e Espectrometria de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), cujas
especificagdes estdo detalhadas a seguir. Caracteristicas como espessura ¢ tamanho das
nanoparticulas, densidade aparente, composi¢ao quimica e condutividade elétrica foram obtidas
junto ao fabricante. A quantificacdo da area superficial especifica foi realizada via andlise de
adsor¢dao de nitrogénio (B.E.T. - Brunauer, Emmett, Teller) por meio de um Analisador de
Superficie Quantachrome NOVA Touch 2LX. Na Tabela 3.5, encontram-se as propriedades
das nanoplacas de grafeno industrial XFQO021.

Figura 3.3 - Nanoplacas de grafeno industrial XFQO021: (a) Aspecto comercial; (b) Micrografia
com nivel de ampliagdo de 100 vezes.
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Fonte: Autor (2023).
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Tabela 3.5 - Propriedades das nanoplacas de grafeno industrial XFQO021.

Propriedade Resultado

Cor Preto acinzentado
Estrutura 10 — 15 nanocamadas
Teor de carbono (wt.%)! 98.8

Teor de cinzas (wt.%)" 1,2

Tamanho lamelar (um) 1-10

Area de superficie especifica® (m?/g) 16,619

Espessura (nm) 3-9
Condutividade elétrica (S/cm) 800 —1.100
Tamanho médio de particula (pm) ~160,4
Densidade aparente (g/cm?) 0,06 - 0,10

Notas: 'Obtido por decomposigdo térmica no LCP/UFSC; *Obtido por adsor¢do de nitrogénio (método
B.E.T.) no Nanotec/UFSC.

Fonte: Jiangsu XFNANO Materials Tech Co., Ltd.

3.1.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia por Energia Dispersiva

(MEV-EDS)

A morfologia das nanoplacas de grafeno industrial foi testificada no microscopio de
eletronico de varredura do Laboratério Central de Microscopia Eletronica — LCME/UFSC,
modelo JEOL JSM-6390LV com filamento de tungsténio e voltagem de aceleragdo de 15 kV.
Com a amostra em po aderida a fita de carbono no stub amostrador e recoberta com uma fina
camada de ouro, adquiriu-se imagens de alta resolucdo nos niveis de ampliagdo de 300, 350,
400 e 1.000 vezes. Adicionalmente, conduziu-se andlise espectral por energia dispersiva (EDS)
cujos resultados balizaram-se numa média calculada para as diferentes regides de enfoque, onde
o objetivo foi detectar os principais elementos quimicos do nanomaterial, bem como outros

associados a possiveis impurezas.

3.1.3.2 Determinagao ¢ Analise do Teor de Cinzas

Segundo He et al. (2022), a utilizacdo de grafeno na modificacdo de materiais asfalticos
tem potencial para superar outros tipos de modificadores, em virtude das suas propriedades
unicas. Entretanto, diferentemente das industrias eletronica e médica, o montante de materiais
empregados na industria da pavimentagdo € enorme e, por isso, a aplicagdo de grafeno e seus

derivados remete a producdo em larga escala. Fica claro que, na escala industrial, consegue-se
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gerar um montante muito superior do material, capaz de satisfazer altas demandas, contudo sob
pena de uma qualidade inferior (impurezas).

De acordo com Pumera, Ambrosi e Chng (2012), grafenos com multicamadas podem
constituir produtos de uma esfoliagdo nao-ideal do grafite, trazendo na sua composi¢ao
impurezas de origem carbonacea ou metalica. Carbono amorfo e grupos quimicos contendo
oxigénio originados durante a fabricacdo de grafeno também sao considerados impurezas. Estas
impurezas ficam tipicamente intercaladas entre as camadas de grafeno onde, durante a fase de
esfoliacdo/reducdo do nanomaterial, persistem e permanecem ligadas a estrutura, alterando
algumas das propriedades do nanoproduto. Ressalta-se que as impurezas metalicas ndo estao
presentes apenas na forma de particulas metalicas, mas também como associagdes quimicas de
carbonetos e 6xidos (PUMERA, AMBROSI & CHNG, 2012).

Neste sentido, uma das técnicas utilizadas para determinagdo indireta da pureza de
materiais grafiticos disponiveis comercialmente ¢ estimar de forma pratica o teor de residuos
ndo-inflamaveis do material analisado. O teor de cinzas, assim chamado, ¢ determinado por
métodos simplificados baseados em reacdes de decomposicao térmica (ASTM, 2016).

Sendo assim, a determinacdo e andlise do teor de cinzas das nanoplacas de grafeno
objetivaram quantificar a pureza relativa do nanomaterial com base no teor de carbono. O
procedimento laboratorial foi conduzido no Laboratério de Controle e Processos de
Polimerizagao (LCP/UFSC), em um forno mufla microprocessado da marca Quimis, modelo
Q318M, com capacidade maxima de aquecimento de 1.200 °C. Protocolou-se a técnica por
meio da norma ASTM C 561 — Standard Test Method for Ash in a Graphite Sample (ASTM,
2016). Registrou-se, como resultado, a média de uma duplicata.

Em cardter complementar, obteve-se a composi¢ao quimica em teor de oxidos das
nanoplacas de grafeno via espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia. Para tanto,
empregou-se um espectrometro de fluorescéncia de raios-X Shimadzu, modelo 700 HS,
pertencente ao Laboratorio ValoRes da UFSC. Com os resultados do espectro de EDX,

distinguiu-se as impurezas existentes nas nanoplacas de grafeno associadas ao teor de cinzas.

3.1.3.3 Difratometria de Raios-X

A técnica de Difratometria de Raios X (DRX) utilizada perante as amostras das
nanoplacas de grafeno industrial teve por objetivo distinguir a estrutura e os planos cristalinos
do nanomaterial. O teste foi conduzido no Laboratorio de Aplicagdes de Nanotecnologia em

Construgao Civil - NANOTEC/UFSC que porta um difratometro de raios-X, modelo Rigaku
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Miniflex II, com poténcia de 35 kV e corrente de 15 mA. O aparato possui um dispositivo de
deteccdo de iodato sédico acoplado, com radiacio Cu-Ko (1,5418 A). A investigagdo foi
conduzida na amostra em p6. Empregou-se varreduras de 5° a 80° (20), ao passo de 0,025°s.
Por fim, os resultados foram interpretados a luz da lei de Bragg. Em adi¢do, com auxilio do
software Origin® Graphing and Analysis, calculou-se o grau de cristalinidade do nanomaterial,
dado pela relagdo entre a area dos picos cristalinos e a area total do difratograma, esta ultima

levando em consideracao os picos cristalinos mais as fases amorfas.
3.1.3.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A tipificacdo fisico-quimica das nanoplacas de grafeno foi definida via Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), utilizando-se o nimero de onda (cm™) dos
picos de transmitincia para a verificagdo de padrdes fisicos e quimicos na estrutura
nanométrica. O teste investigativo foi conduzido no Laboratério de Aplicagdes de
Nanotecnologia em Construgao Civil - NANOTEC/UFSC, por meio de um espectrometro da
marca Jasco®, modelo FT/IR 4200, operante no espectro de 400 cm™ a 4.000 cm™ com

resolugdio de 4 cm’!, para a amostra de nanoplacas de grafeno na forma de po.

3.1.3.5 Analise Termogravimétrica

A incorporagdo das nanoplacas de grafeno no ligante asfaltico foi realizada em altas
temperaturas, assim como os processos de usinagem e compacta¢do da mistura asfaltica (145
°C ~ 173 °C). Por isso, antes de efetuar tais procedimentos, verificou-se quais os efeitos que o
aquecimento pode provocar no nanomaterial, procurando-se identificar em que temperatura as
nanoparticulas comecam a se decompor e perder suas propriedades.

Sendo assim, a andlise térmica foi conduzida nas dependéncias do Laboratorio de
Controle e Processos de Polimerizagdo — LCP/UFSC, no equipamento termogravimétrico
modelo Netzsch STA 449 F3, sendo de realgar a obediéncia ao método de ensaio do protocolo
norte-americano corrente ASTM E 2550 (2021) — Standard Test Method for Thermal Stability
by Thermogravimetry. Analisou-se, na faixa de 25 °C a 1.000 °C, a varia¢do de massa de uma
amostra de 10 mg de nanoplacas de grafeno em fun¢do do aumento controlado da temperatura
(10 °C/min), em atmosfera inerte de nitrogénio (N2), com vazao a 100 ml/min.

Finalmente, o calculo da derivada de massa (DTG) respeitou a taxa de variacao da massa
em funcao da temperatura (%/°C), possibilitando a determinagao dos picos de perda de material

(em °C) a partir das reacdes térmicas.
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32  ETAPA 2 — DEFINICAO DO TEOR DE PROJETO DAS NANOPLACAS DE
GRAFENO

Os compositos asfalticos foram produzidos por meio da incorporacdo das nanoplacas de
grafeno industrial ao ligante asfaltico de referéncia Poliflex 60/85-E, nos teores de 2%, 4%, 6%,
8% e 10%, em massa de ligante, salientando-se que tais percentuais foram definidos com base
em estudos precursores que empregaram nanomaterial semelhante (LE ef al., 2016; YAO et al.,
2016; WANG, DAI & GUO, 2017; Ll et al., 2018a; ZHANG et al., 2018; ZHANG et al., 2019;
DUAN et al., 2019; HAFEEZ et al., 2019; LE et al., 2019; WANG et al., 2020a; YANG et al.,
2020; GULISANO et al., 2020; JIA & PENG, 2020; EISA et al., 2021; WANG et al., 2022).
A Figura 3.4 discrimina o fatorial de ensaios selecionado para defini¢do do teor do nanomaterial

em pauta para produgdo das placas de mistura asfaltica.

Figura 3.4 - Fluxograma da segunda etapa do programa experimental.
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ETAPA 3 — AVALIACAO DO COMPORTAMENTO REOLOGICO E DO

DESEMPENHO MECANICO DAS MISTURAS ASFALTICAS
Fonte: Autor (2023).
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3.2.1 Modificacdo do Ligante Asfiltico de Referéncia Poliflex 60/85-E

O protocolo de compatibilizagdo empregado acompanhou procedimento desenvolvido
pelo Grupo de Pesquisa de Nanotecnologia Aplicada a Pavimenta¢do da UFSC. Primeiro, o
ligante asfaltico Poliflex 60/85-E foi acondicionado no interior de pequenos recipientes
metalicos, em volume aproximado de 150 ml, e depois aquecido a 160 °C £ 5 °C (viscosidade
aparente aproximada entre 495 cP e 743 cP).

Nesta mesma faixa de temperatura, as nanoplacas de grafeno foram inseridas
gradativamente nos recipientes de forma manual. Em seguida, objetivando-se o minimo de
perdas de nanomaterial por suspensao no ar, foi conduzida uma pré-mistura manual, com bastao
de vidro, durante 13 + 2 minutos. Apos a inser¢do da nanocarga na matriz asfaltica, a
compatibilizagdo por alto cisalhamento contou com a agdo de um misturador com hélice
dispersora, modelo Mixer 700 da marca Philco, poténcia comercial de 700 W, sob uma
velocidade de cisalhamento de 6.000 rpm. Quanto ao tempo de incorporagao, preconizou-se um
periodo de compatibilizacao de 40 minutos, alternando-se entre 1 minuto de repouso € 1 minuto
de alto cisalhamento, até se obter a totalidade de 20 minutos de mescla, respeitando-se
igualmente a densidade de energia total aplicada de 404,5 J/m* (CADORIN et al., 2021;
BROERING, MELO & MANFRO 2022; MANFRO et al., 2022). A Figura 3.5 resume

visualmente o protocolo de compatibilizacdo.

Figura 3.5 - Processo de incorporagdo por alto cisalhamento.

Nanoplacas de grafeno
(GNPs)

y Mistura manual
A g %p S— 15min
ol 160 °C

.

Alto cisalhamento

Imin — Repouso
1min — Incorporagdo //f\\
40min . A\

P) (/ \‘\

Q@Q---
- i A
_ Asfalto modificado
_— (Poliflex 60/85-E + GNPs)

Asfalto base
(Poliflex 60/85-E)

Fonte: Autor (2023) (Biorender.com).

Posteriormente & compatibilizacao, a etapa de defini¢do do teor de projeto das nanoplacas
de grafeno no ligante asféltico Poliflex 60/85-E descreveu trés subestagios de investigagao,

iniciando-se pela (a) caracterizagdo do ligante de referéncia e dos compositos asfélticos
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produzidos. Em seguida, (b) determinou-se a condutividade térmica dos mesmos, finalizando-

se com a (c) avaliagdo das propriedades reologicas de cada formulacao.

3.2.2 Caracterizacao dos Compdsitos Produzidos

Para a formulacdo de referéncia (0%GNPs) e matrizes com 2%GNPs, 4%GNPs,
6%GNPs, 8%GNPs e 10%GNPs, conduziu-se ensaios de Microscopia Optica, Difratometria de
Raios-X (DRX) e Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier com

Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR). As amostras foram ensaiadas no estado virgem.

3.2.2.1 Microscopia Optica

O teste de microscopia optica foi realizado para se obter um indicativo da dispersdo das
GNPs na matriz do ligante asfaltico de referéncia. Depois da compatibilizagdo por alto
cisalhamento, uma pequena quantidade dos ligantes foi espalhada suavemente em uma ldmina
de vidro convencional e protegida com uma laminula de cobertura. As imagens da
microestrutura dos materiais foram capturadas no Laboratério Multiusudrio de Estudos em
Biologia — LAMEB/UFSC, com um microscopio vertical BX41 da marca Olympus® em
iluminagdo diascopica de campo claro, na objetiva de 40 vezes. Arrematou-se a analise com

processamento 2D das imagens no software livre GIMP®.

3.2.2.2 Difratometria de Raios-X (DRX)

Qualificou-se o aspecto estrutural da rede cristalina obtida ap6s a incorporagdo de cada
percentual de GNPs ao ligante de referéncia por meio de difratometria de raios-X. Assim como
na caracterizagao isolada do nanomodificador, conduziu-se os testes no difratometro de raios-
X do Laboratorio de Aplicagdes de Nanotecnologia em Construgao Civil - NANOTEC/UFSC.
As varreduras foram aplicadas no intervalo de 5° a 80° 26 e passo de 0,025 °/s. As amostras
foram preparadas com 1 mm de espessura e, posteriormente, compatibilizadas em um porta-

amostra com geometria quadrangular de 2 x 2 cm.

3.2.2.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR-ATR)

A identificacdo de bandas quimicas funcionais do ligante de referéncia e dos compositos
produzidos foi realizada por meio da técnica de espectroscopia de infravermelho por

transformada de Fourier com modulo ATR (Attenuated Total Reflection), utilizando-se o
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nimero de onda dos picos de transmitancia para verificar as possiveis alteragdes fisicas (ou
quimicas) das matrizes de Poliflex 60/85-E ap6s a incorporacdo das GNPs. Utilizou-se um
espectrometro Bruker, modelo FT-IR VERTEX 70, operante na faixa de numeros de onda de
500 cm™ a 4.000 cm™! com resolucdo de 4 cm™ e com média de 16 varreduras por faixa. As
amostras foram confeccionadas com geometria aproximada de 8 mm de didmetro e 2 mm de
espessura. Os ensaios foram conduzidos no Laboratério de Materiais Multifuncionais e
Experimentacdo Numérica da Universidade Federal do Rio Grande do Norte -

LAMMEN/UFRN.

3.2.3 Determinacio da Condutividade Térmica dos Compositos Asfalticos

Os ensaios de condutividade térmica pretenderam confirmar se o potencial supercondutor
das nanoplacas de grafeno pdde ser repassado de modo eficiente a matriz asfaltica de origem,
uma vez que ¢ a capacidade de conduzir energia térmica que influencia diretamente nas
propriedades de reparacdo aos danos de misturas asfélticas. Em outras palavras, entende-se que
existe uma correlacdo entre a capacidade do material em conduzir calor com o indice de
reparacgao aos danos (GARCfA etal.,2013; WEN et al., 2020; BROERING, 2020).

Para realizagdo dos testes, utilizou-se o condutivimetro do Laboratoério de Aplicagdes de
Nanotecnologia em Construgao Civil - NANOTEC/UFSC, modelo C-Therm TCI, ilustrado na
Figura 3.6. Na base do equipamento, encontra-se acoplado um sensor modelo MTPS (Modified
Transient Plane Source) de alta precisdo. Fez-se uso de graxa térmica Wakefield 120 para
garantir adequado contato entre as amostras e o sensor do equipamento. As amostras dos
ligantes de referéncia e modificados foram confeccionadas com geometria de 25 mm de

diametro e 1 mm de espessura, todas na condicao de envelhecimento a curto prazo.

Figura 3.6 - (a) Condutivimetro C-Therm TCI e amostra; (b) Posicionamento da amostra no
sensor; (¢) Ensaio de condutividade térmica em andamento.

B ¥

Fonte: Autor (2023).
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A espessura escolhida respeitou dois critérios, quais sejam (a) o valor minimo solicitado
pelo equipamento para realiza¢do da leitura considerando determinada classe de material e (b)
tentativa de classificar uma espessura representativa da pelicula de ligante que se forma entre
os granulares durante o processo de usinagem, sem preocupagao rigorosa com variaveis como
tamanho e area superficial dos agregados minerais, volume efetivo de ligante e arranjo do
esqueleto pétreo apds a compactacao.

Para cada amostra, foram realizadas 5 medidas em sequéncia. Registrou-se a média dos
resultados. Apos a rodada de ensaios, construiu-se uma curva representativa do comportamento
da condutividade térmica dos compositos concebidos em fungdo do teor de GNPs. Nesta
ocasido, também se realizou um paralelo entre as condutividades térmicas ora determinadas

com aquelas apresentadas em outros trabalhos publicados na literatura especializada.

3.2.4 Avaliacio das Propriedades Reoldgicas dos Compositos Asfalticos

As propriedades dos compositos foram investigadas mediante os ensaios de variagdo de
massa (propriedade empirica), viscosidade aparente, determinagdo do grau de desempenho em
altas temperaturas, fluéncia e recuperagao sob multiplas tensdes (suscetibilidade do material a
deformacao permanente) e varredura de amplitude linear (suscetibilidade ao dano e
determina¢do do fator de fadiga dos ligantes). Por avidez de uma andlise complementar de
dados, também se determinou o parametro Glover-Rowe respeitante as formulacdes
pesquisadas.

Adicionalmente, com as curvas representativas do comportamento reoldgico em
temperaturas intermedidrias, comparou-se a variagdo do médulo de cisalhamento dinamico |G*|
e do angulo de fase ora determinados para as diversas nanocomposi¢des a luz de uma ampla
varredura de frequéncias de carregamento e temperaturas. Para determinagdo da resisténcia ao
envelhecimento, prosseguiu-se com a avaliagdo do indice de envelhecimento (Aging Index —

AlI) e do indice reolégico (Rheological Index — RI).

3.2.4.1 Variagdo de Massa (Propriedade Empirica)

O procedimento adotado para computo do balango de massa apds o envelhecimento a
curto prazo seguiu as diretrizes técnicas da AASHTO T 240 — Standard Method of Test for Effect
of Heat and Air on a Moving Film of Asphalt Binder (Rolling Thin-Film Oven Test) (AASHTO,
2021). Conduziu-se os ensaios no Laboratorio de Pavimentagdo da UFSC — LABPAV/UFSC,

detentor de uma estufa de filme fino rotativo modelo James Cox and Sons CS 325-B.



75

Empregou-se amostras do ligante asfaltico de referéncia (Poliflex 60/85-E) e dos
compositos produzidos a partir da inser¢do das GNPs nos teores selecionados (2%, 4%, 6%,
8% e 10%). A variacdo de massa foi calculada consoante a Equagdo 3.1, de sorte que os
resultados foram comparados ao limite maximo de 1,0%, comum a normativa AASHTO T 240
(AASHTO, 2021) e a Resolucao n® 897 da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP, 2022), para

cimentos asfalticos de petroleo modificados por polimeros elastoméricos.

AM = (MM s x100 (3.1)

inicial

Onde:
AM = variagao de massa (%);
Minicias = massa antes do ensaio RTFOT (g), em estado virgem;

Mpinar = massa ap0s o ensaio RTFOT (g), em estado envelhecido.

3.2.4.2 Viscosidade Aparente

Para determinacdo da viscosidade aparente, empregou-se o viscosimetro rotacional
Brookfield, com spindle 21, nas temperaturas de 135 °C, 150 °C e 177 °C. O experimento
recorreu aos protocolos da ASTM D 4402/D 4402M (ASTM, 2015), porquanto fez-se
necessaria a compatibilizagdo entre a velocidade de rotacao do spindle e a taxa de resisténcia
do torque aplicado para uma leitura apropriada das viscosidades. As amostras do ligante
asfaltico Poliflex 60/85-E e dos compdsitos, em estado virgem, foram testificadas no

Laboratério de Pavimentacdao da UFSC — LABPAV/UFSC.

3.2.4.3 Avaliacdo do Desempenho em Altas Temperaturas: Classificagdo PG (Performance

Grade — PG)

Foram classificadas quanto ao grau de desempenho as amostras de ligante puro e
modificadas nos teores selecionados, para as condi¢des virgem e de envelhecimento a curto
prazo (RTFOT). Os procedimentos técnicos acompanharam a norma ASTM D 7175 — Standard
Test Method for Determining the Rheological Properties of Asphalt Binder Using a Dynamic
Shear Rheometer (ASTM, 2015). Conduziu-se os testes no redmetro hibrido da T4 Instruments,
modelo Discovery HR-2, posse do Laboratorio de Pavimentacdo (LABPAV/UFSC), em regime

de deformagdo controlada a 10 rad/s (1,59 Hz). Para as amostras no estado virgem, aplicou-se
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amplitude de deformagdo de 12% e, para os residuos de RTFOT, 10%. Confeccionou-se
amostras em duplicata, com 25 mm de didmetro e 1 mm de espessura (gap, distancia entre as
placas do redmetro).

Os testes foram iniciados a partir de 58 °C com aumento gradual de 1 grau PG (6 °C) até
se atingir a temperatura de falha, orientando-se pela ASTM D 6373 — Standard Specification for
Performance Graded Asphalt Binder (ASTM, 2021). Os critérios utilizados para aceitabilidade
dos resultados seguiram os digitos de referéncia constantes da Tabela 3 da norma ASTM D

7175 (ASTM, 2015b).

3.2.4.4 Suscetibilidade a Deformacao Permanente

O desempenho a deformacdo permanente do ligante asfaltico Poliflex 60/85-E face aos
compdsitos com nanoplacas de grafeno industrial foi avaliado por Fluéncia e Recuperagdo sob
Multiplas Tensdes (Multiple Stress Creep Recovery — MSCR). Os testes foram fundamentados
a luz dos critérios da norma ASTM D 7405 — Standard Test Method for Multiple Stress Creep
and Recovery (MSCR) of Asphalt Binder Using a Dynamic Shear Rheometer (ASTM, 2020).
As amostras foram analisadas em duplicata, com dimensdes de 25 mm de diametro ¢ 1 mm de
espessura, na condi¢gdo de envelhecimento a curto prazo, ensaiadas no redmetro do
LABPAV/UFSC.

Determinou-se a compliancia ndo-recuperavel (Jur) € o percentual de recuperagao (%R)
de todas as composicdes para os niveis de tensao de 0,1 kPa e 3,2 kPa, nas temperaturas fixadas
de acordo com a classificagdo PG obtida para as matrizes envelhecidas a curto prazo, quais
sejam 76 °C (PG 76-YY), 82 °C (PG 82-YY) e 88 °C (PG 88-YY). Ressalta-se que os valores
de Jnr referentes ao nivel de tensdo de 3,2 kPa foram utilizados para enquadramento na
classificagdo de trafego constante da AASHTO M 332 — Standard Specification for
Performance-Graded Asphalt Binder Using Multiple Stress Creep Recovery (MSCR) Test
(AASHTO, 2020). Para este ensaio, a aceitabilidade dos resultados acompanhou a Tabela 1 da
normativa ASTM D 7405 (ASTM, 2020).

Finalmente, os pares (Ju32, %R32), alusivos a cada formulagdo pesquisada, foram
alinhavados junto a curva MSCR tipica das normas AASHTO R 92 (2018) e AASHTO T 350
(2019), indicativos da influéncia das GNPs no grau de elasticidade das matrizes asfalticas

investigadas.
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3.2.4.5 Tolerancia ao Dano por Fadiga

A tolerancia ao dano por fadiga do ligante Poliflex 60/85-E e dos compositos foi
determinada segundo ensaios de varredura amplitude linear (Linear Amplitude Sweep — LAS),
especificados conforme as protocolares da AASHTO TP 101-12 — Standard Method of Test for
Estimating Fatigue Resistance of Asphalt Binders Using the Linear Amplitude Sweep
(AASHTO, 2018)%. Preparou-se amostras com geometria de 8 mm de didmetro e 2 mm de
espessura, envelhecidas a curto prazo. As investigagdes foram conduzidas no redmetro hibrido
do LABPAV/UFSC.

Determinou-se, nas temperaturas de 15 °C, 20 °C e 25 °C, a integridade dos compositos
ao acumulo de dano (parametro A) e a sensibilidade ao aumento do nivel de deformacgao
(parametro B), em fun¢do do teor de GNPs. Sobre a escolha das temperaturas de ensaio, denota-
se, sobretudo, a grande incidéncia destes valores no balanco das parcelas elastica e viscosa do
modulo dindmico de misturas asfalticas durante a manifestacao do fenomeno de fadiga.

Os resultados foram calculados e interpretados com base nas premissas do principio do
dano continuo viscoelastico (Simplified Viscoelastic Continum Damage — S-VECD)?. Estimou-
se a tolerancia dos materiais ao dano por fadiga, tomando por base o critério de falha
correspondente a reducdo de 35% do fator |G*|sen 6 (CHEN, ZHANG & BAHIA, 2021),
indicativo de boa correlagdo com resultados de fadiga em misturas asfalticas. Na tentativa de
obtencdo de boa representatividade, com baixos desvios estatisticos, as andlises foram
realizadas para o minimo de 4 amostras, considerando-se cada formulacao (0%GNPs,

2%GNPs, 4%GNPs; 6%GNPs, 8%GNPs e 10%GNPs).

3.2.4.5.1 Fator de Fadiga dos Ligantes Asfdlticos

Analisou-se o fator de fadiga do ligante asfaltico (FFL) de referéncia e dos compositos
confeccionados por meio da contabilizagdo da area sob as curvas de fadiga obtidas nos ensaios
LAS. Nesta ocasido, definiu-se as amplitudes de deformagao entre 1,25% e 2,5%, para o calculo
do FFL. Estas amplitudes vém sendo utilizadas por diversos estudos € normas (NASCIMENTO
et al., 2014; MARTINS, 2014; CADORIN et al., 2021; DNIT, 2022) e relacionam uma faixa

2 Esta norma foi utilizada para execucdo do teste. Entretanto, foi realizada uma adaptacio: aplicacdo de deformacdo
em rampa linear.

3 O método de célculo e a interpretagdo dos resultados foram realizados seguindo o procedimento da planilha
“Linear Amplitude Sweep Analysis Template (AASHTO TP-101-12-Modified) Version 1.52”, desenvolvida pelo
MARC (Modified Asphalt Research Center at University of Wisconsin — Madison, USA,
https://uwmarc.wisc.edu/).
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de 100 a 200 microdeformagdes em superficies asfalticas no campo (UNDERWOOD, 2011).
A Equacao 3.2 define o célculo para a determinagao do Fator de Fadiga do Ligante (FFL).

log| N ., ,. XN
B (f1,25 f2,5)xlog£0,0250J 32)

FFL =
0,0125

Onde:
FFL = Fator de Fadiga do Ligante;
Nr1,25 = numero de ciclos suportados até a falha para a amplitude deformagao de 1,25%;

Nr2,5 = nimero de ciclos suportados até a falha para a amplitude de deformacgao de 2,5%.

3.2.4.6 Anadlise do Pardmetro Glover-Rowe (G-R)

Inicialmente, o pardmetro Glover-Rowe foi proposto para avaliar a resisténcia ao
trincamento de ligantes asfalticos, sugerindo abordagem correlata a uma fungdo reologica
generalizada juntamente com a ductilidade do material, patenteada no modelo de Maxwell para
materiais viscoelasticos e, posteriormente, validada com dados de trincamento coletados em
segoes de campo (GLOVER et al., 2005; ZHANG, SIAS & DAVE, 2022). Mais tarde, Rowe
(2011) reformulou o critério de Glover, simplificando-o, sugerindo nova forma de avaliagdo da
suscetibilidade ao trincamento de ligantes asfalticos.

O parametro Glover-Rowe captura o mddulo de cisalhamento dindmico |G*| e o dngulo
de fase & das formulacdes pesquisadas, conforme a Equacdo 3.3, numa combinagdo de
frequéncia e temperatura de 0,005 rad/s e 15 °C, respectivamente, para uma amplitude de
deformagao de 0,1% (MENSCHING, JACQUES & DANIEL, 2016; MORENO-NAVARRO
et al., 2018; KLEIZIENE, PANASENKIEN & VAITKUS, 2019; LIU et al., 2021a; CHEN &
BAHIA, 2022; ZHANG, SIAS & DAVE, 2022). Os resultados sdo enquadrados no Espaco de
Black.

|G*|x cos’d

G-R=
sen o

(3.3)

Onde:
|G*| = mddulo de cisalhamento dindmico (MPa);

0 = angulo de fase.
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Nesta ocasido em especifico, com metodologia inspirada no trabalho de Liu et al. (2021),
os pares (9, |G*|) alusivos as formulagdes de referéncia e modificadas foram obtidos por
varredura de temperaturas (7emperature Sweep Test), iniciando-se por 10 °C até 20 °C,
intervalada em 1 °C/min. As amostras foram preparadas com residuos de RTFOT, na geometria
de 8 mm de diametro e 2 mm de espessura. Selecionou-se 0 mddulo |G*| e a defasagem 6 das
amostras atinentes a temperatura de 15 °C para plotagem no Espaco de Black, tendo sido
registrada a média de duas leituras em paralelo.

Os resultados foram consolidados junto aos limites de risco ao trincamento registrados
nos valores de 180 kPa e 600 kPa, que correspondem a valores de ductilidade de 5 cm e 3 cm,
respectivamente (ROWE, 2011; ROWE, KING & ANDERSON, 2014; KLEIZIENE,
PANASENKIEN & VAITKUS, 2019).

3.2.47 Comportamento Reoldgico dos Compdsitos em Temperaturas Intermediarias

Analisou-se o comportamento reoldgico das formulagdes de referéncia e modificadas em
temperaturas intermedidrias segundo varreduras de frequéncias e temperaturas conduzidas no
redmetro hibrido modelo Discovery HR-2, do Laboratorio de Pavimentacdo da UFSC —
LABPAV/UFSC. Para cada formulagao, utilizou-se amostra unica com 8 mm de diametro e 2
mm de espessura, envelhecida a curto prazo (RTFOT). A faixa frequencial variou de 0,1 Hz a
30 Hz, a partir de 35 °C, diminuindo-se gradualmente em 5 °C, até alcancar o valor de 5 °C.
Nas temperaturas acima de 15 °C, configurou-se amplitude de deformagao de 1%, enquanto
que nas temperaturas de 5 °C e 10 °C, este valor foi alterado para 0,1%, de modo a garantir que
as amostras nao sofressem danos estruturais.

Cada amostra analisada facultou a geracdo de curvas mestras segundo o modelo de
Christensen-Anderson, amparadas pelo principio de superposi¢do tempo-temperatura,
plotando-se os dados de |G*| pela frequéncia reduzida nas temperaturas de referéncia de 15 °C,
20 °C e 25 °C, analogamente as avaliacdes da tolerancia do material ao dano por fadiga. Ainda,
os resultados para os ligantes asfélticos nanomodificados, comparados ao ligante tradicional,
sobrepujaram-se da constru¢do de curvas isotérmicas e isocronas, bem como do espago de

Black e do plano Cole-Cole dos compositos perquiridos.

3.2.4.8 Resisténcia ao Envelhecimento

No tocante a avaliagdo da resisténcia ao envelhecimento dos ligantes asfalticos, realizou-

se analise do indice reoldgico (Rheological Index — RI) e do indice de envelhecimento (4ging
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Index — Al relativo aos ligantes Poliflex 60/85-E em sua condi¢ao pura e modificada pelos teores
de 2%, 4%, 6%, 8% e 10% de GNPs. Determinou-se o indice reologico (Rheological Index —
RI) das composi¢oes segundo o logaritmo do coeficiente linear da curva log Gg/|G*| versus log
tan 0, para as temperaturas de 15 °C, 20 °C e 25 °C, onde G¢ ¢ modulo vitreo e |G*| ¢ 0o modulo
de cisalhamento dindmico, ambos obtidos na andlise do comportamento reologico dos
compositos em temperaturas intermediarias consoante abordagem do modelo de Christensen-
Anderson.

Por outro lado, o indice de envelhecimento foi calculado pela relagdo do fator de
deformagdo permanente |G*|/sen 6, obtido durante o ensaio de determinagdo do grau de
desempenho (Performance Grade — PG), respeitante as amostras nas condi¢des virgem e

envelhecida, fornecida na Equagao 3.4.

_ |G*|/ Sen 5po's-RTFOT
|G*|/sen 6

Al (3.4)

pré-RTFOT

Onde:

Al = indice de envelhecimento (adimensional);

|G*|/sen dpes-rTFOT = parametro |G*|/sen & apds o envelhecimento a curto prazo (kPa);

|G*|/sen dpre-rTFOT = parametro |(G*|/sen & na condi¢do virgem (kPa).

33 ETAPA 3 - AVALIACAO DO COMPORTAMENTO REOLOGICO E DO
DESEMPENHO MECANICO DAS MISTURAS ASFALTICAS

Na Etapa 3, comparou-se o desempenho mecénico da mistura asféltica de referéncia
(0%GNPs) com o da mistura asfaltica usinada com o compdsito selecionado (2,64%GNPs).
Confrontaram-se os materiais original e modificado por testes de moddulo dinadmico,

desempenho a fadiga e a deformagao permanente, conforme esquematizado na Figura 3.7.
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Figura 3.7 - Estrutura da terceira etapa do programa experimental.
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Orniéreur

Fonte: Autor (2023).

3.3.1 Consideracoes sobre o Projeto de Dosagem da Mistura Asfaltica

O estudo de dosagem foi conduzido por Manfro (2022) em sua dissertacdo de mestrado
intitulada “Influéncia da Incorporagdao de Nanoparticulas de Carbonato de Calcio no Concreto
Asfaltico Quanto a Resisténcia a Deformacao Permanente e aos Efeitos Deletérios da Agdo da
Agua”. O procedimento obedeceu & metodologia SUPERPAVE e foi realizado no Laboratério
de Pavimentacdo Professor Armando Martins Pereira da Universidade Federal do Parana —
LAMP/UFPR. Ressalta-se que o pesquisador utilizou os mesmos materiais do trabalho em
pauta (agregados minerais e ligante asfaltico de referéncia, com exce¢do do nanomaterial), por

isso o aproveitamento dos resultados para aplicagdo direta nesta pesquisa, isto ¢, do teor de
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ligante asfaltico de projeto para formulacdo das misturas asfalticas. O projeto da mistura

asfaltica acompanhou as seguintes normas (MANFRO, 2022):

o AASHTO R 30 (2019) — Mixture Conditioning of Hot-Mix Asphalt;

o AASHTO M 323 (2017) — Standard Practice for SUPERPAVE Volumetric Mix Design,

o AASHTOR 35 (2017) — Standard Practice for SUPERPAVE Volumetric Design for Hot-
Mix Asphalt (HMA);

o ASTM D 2726/D 2726 M (2021) — Standard Test Method for Bulk Specific Gravity and
Desity of Non-Absorptive Compacted Bituminous Mixtures,

o ASTM D 2726/D 2726 M (2021) — Standard Test Method for Bulk Specific Gravity and
Desity of Non-Absorptive Compacted Bituminous Mixtures;

o AASHTO T 209 (2020) — Standard Method of Test for Theoretical Maximum Specific
Gravity (Gmm) and Density of Hot-Mix Asphalt (HMA);

o AASHTO T 283 (2021) — Standard Method of Test for Resistance of Compacted Asphalt

Mixtures to Moisture-Induced Damage.

Na ocasido do estudo de dosagem, Manfro (2022) adotou Ninicial de 9 giros, Nprojeto de 125
giros € Nmaximo de 205 giros, indicativos de um alto volume de trafego, observando os
parametros volumétricos pré-definidos para didmetro maximo nominal de 19,1 mm, em
consonancia com a metodologia SUPERPAVE. No compactador giratério da marca /PC
Global® Servopac (SUPERPAVE Giratory Compaction — SGC), foram configurados pressao
de compactacdo de 0,6 MPa, angulo de compactagao de 1,25° e velocidade de giro de 30 rpm.

3.3.1.1 Sintese dos Resultados do Estudo de Dosagem

De acordo com o método estabelecido por Manfro (2022), a dosagem da mistura asfaltica
foi conduzida a luz dos critérios da metodologia SUPERPAVE para os teores de 4,0%, 4,5%,
5,0% e 5,5% de ligante asfaltico Poliflex 60/85-E (referéncia). Na sequéncia, a Tabela 3.6
apresenta os resultados dos parametros volumétricos obtidos pelo pesquisador para cada teor
de ligante asfaltico. Estdo dispostos os valores médios de massa especifica maxima medida
(Gmm) para a mistura asféltica ndo compactada via método Rice (AASHTO T 209, 2020),
realizado em duplicatas, em funcao dos diferentes teores de ligante (MANFRO, 2022). Com
base nos resultados de massa especifica maxima medida (Gmm), massa especifica aparente (Gmb)
e curvas de compactacao, o pesquisador estabeleceu a relagdo entre a porcentagem do volume

de vazios dos corpos de prova relativo ao Nprjeto = 125 giros e os teores de ligante avaliados.
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Tabela 3.6 - Parametros volumétricos obtidos para o concreto asfaltico produzido a partir do

ligante asfaltico Poliflex 60/85-E.

lig];‘;"t‘; ‘('2 || Gum(gem®) | Vv(%) | VAM(%) | RBV (%) | Gun@Npri (%)
4.0 247 491 14,17 65,38 95,09
45 2.44 375 14,42 74,02 96,25
5.0 243 3,07 14,8 79.26 96,93
5,5 241 1.89 14.92 87,33 98,11

''Vv = Volume de vazios; > VAM = Vazios agregado mineral; > RBV = Relagdo betume-vazios.

Fonte: Manfro (2022).

Com efeito, atendendo-se ao requisito da metodologia SUPERPAVE, que estabelece
VV@Nprojeto = 4% (AASHTO M 323, 2017), e a adequagdo simultanea dos demais parametros
de projeto conforme a Tabela 3.7, Manfro (2022) selecionou o teor de 4,44% como teor 6timo

de projeto para a producao de misturas asfalticas.

Tabela 3.7 - Resultados do estudo de dosagem para o teor de projeto de ligante de 4,44%.

Parametro / Propriedade Critério SUPERPAVE Resultado
VvV @Nproj (%) =4 4,0
VAM @Nproj (%) >13 14,42
RBV @Njroj (%) 6575 72,09
Gmm @Nproj (%) 96 95,99
RPB @ Nproj (%) 0,8—-1,6 1,22
RTwRT >70% 87,5%

'RT = Resisténcia a tragdo do grupo de controle; 2RTu = Resisténcia 4 tragio do grupo condicionado.
Fonte: Manfro (2022).

Dessa forma, com base nos resultados de Manfro (2022), adotou-se para esta pesquisa o
teor 6timo de ligante asfaltico de 4,44%, tanto para producdo da mistura de referéncia
(0%GNPs) quanto para a mistura modificada com o teor selecionado de nanoplacas de grafeno

(2,64%GNPs).

3.3.2 Compactacio das Placas Asfalticas e Obtenciao dos Corpos de Prova Prismaticos
para os Ensaios de Fadiga

Foram moldadas oito placas com dimensdes de 50 x 18 x 5 cm para os ensaios de

deformacdo permanente, sendo quatro de referéncia (0%GNPs) e quatro modificadas com o

teor de projeto de nanoplacas de grafeno (2,64%GNPs). Para os ensaios de mddulo dinamico e

de fadiga, compactou-se igualmente oito placas de ambas formulagdes, porém nas dimensdes

de 60 x 40 x 9 cm, como mostra a Figura 3.8.
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Figura 3.8 - (a) Compactacdo das placas com dimensdes de 50 x 18 x 5 cm (deformagdo permanente); (b) Término da compactagdo; (c) Placas
desmoldadas; (d) Compactacdo das placas com dimensdes de 60 x 40 x 9 cm (comportamento reoldgico e fadiga); (e) Término da compactacao;
(f) Corpos de prova prismaticos com dimensdes proximas a 38,1 x 6,35 x 5,08 cm.
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O procedimento de compactagdo foi conduzido no Laboratorio de Pavimentagdo da
UFSC (LABPAV/UFSC), com auxilio da mesa compactadora LCPC, desenvolvida pelo antigo
Laboratoire Central des Ponts et Chaussées (atual Université Gustave Eiffel — UGE). Seguiu-
se as recomendacoes da norma francesa AFNOR NF EN 12697-33: Bituminous mixtures — Test
Method: Specimen prepared by roller compactor (AFNOR, 2019).

Adotou-se procedimento de compactacdo forte “tipo 2 bis” para as placas maiores
(fadiga) e o procedimento forte “tipo 2” para as menores (deformagdo permanente), porquanto
o projeto das misturas direciona-se a rodovias de trafego pesado. Visou-se um volume de vazios
%Vv de 4%. Com esse dado, determinou-se a massa asfaltica compativel com a volumetria
correspondente ao molde de cada placa (fadiga ou deformagdo permanente) a ser compactada.
Apds a compactacdo, para as placas de deformagdo permanente, foram determinados os
percentuais de volume de vazios via pesagem hidrostatica. Nesta etapa, a massa especifica
aparente da placa foi obtida segundo as recomendacdes da norma NBR 15573: Misturas
asfalticas — Determina¢do da densidade aparente e da massa especifica aparente de corpos de
prova compactados (ABNT, 2012), com vistas ao calculo do grau de compactacao.

No que diz respeito a obtencao dos corpos de prova prismaticos para os ensaios de médulo
dinamico e fadiga, as placas compactadas com dimensoes de 60 x 40 x 9 cm foram desmoldadas
e colocadas em superficie rigida para repouso minimo de 15 dias. Em seguida, foram serradas

consoante o plano de corte da Figura 3.9.

Figura 3.9 - Projecao dos prismas sobre a placa asfaltica (dimensdes em cm).
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Dire¢do da compactacio
Fonte: Adaptado de Melo (2014).

O plano de serragem das placas definiu corpos de prova prismaticos com dimensdes

préximas aos valores de 5,08 x 6,35 x 38,1 cm. Pela figura em tela, cada placa moldada deu
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origem a um conjunto de sete corpos de prova prismaticos, cinco serrados na direcdo de
rolamento das rodas de compactacdo e dois na dire¢do perpendicular, obtendo-se assim
cinquenta e seis corpos de prova para cada mistura asfaltica pesquisada. As vigotas serradas no
sentido perpendicular a compactagdo participaram somente da etapa de defini¢ao do tempo de
aquecimento no forno de micro-ondas (secao 3.4.1).

Ap0s o corte, para a caracterizagdo geométrica, mediu-se seis valores em cada uma das
dimensdes dos corpos de prova (serrados na diregdo da compactagdo), conforme preconiza a
norma europeia EN 12697-29 — Bituminous Mixtures, Test methods for Hot Mix Asphalt - Part
29: Determination of the Dimensions of a Bituminous Specimen (CEN, 2020). Para as massas
especificas, o procedimento acompanhou a norma EN [2697-6 — Bituminous Mixtures, Test
Methods for Hot Mix Asphalt — Part 6. Determination of Bulk Density of Bituminous Specimens
(CEN, 2020).

3.3.3 Desempenho a Deformacio Permanente das Misturas Asfalticas

Avaliou-se o desempenho a deformagao permanente no equipamento francé€s Orniéreur.
O ensaio ¢ especificado pela norma europeia AFNOR NF EN 12697-22: Bituminous mixtures.
Test methods: Wheel tracking (AFNOR, 2020), tendo sido conduzido no Laboratério de
Pavimentacdo da UFSC — LABPAV/UFSC. Para atendimento da norma no tocante as
preliminares do teste mecanico, necessitou-se submeter as placas a 1.000 ciclos de carga entre
15 °C e 25 °C. Em seguida, realizou-se condicionamento térmico por 12 horas, a 60 °C.

O ensaio de deformacdo permanente ocorreu simultaneamente para duas placas de 50 x
18 x 5 cm, submetidas ao carregamento de um eixo simples de roda simples, com intensidade
de 5 kN, pneus com pressao de insuflagem de 0,6 MPa e frequéncia de 1 Hz, na temperatura de
60 °C. Testificou-se as oito placas moldadas, um par por rodada, de sorte que os resultados
escolhidos para o célculo da média do conjunto amostral constituissem valores representativos
do desempenho global das placas, tanto para as de referéncia (0%GNPs) quanto para as
modificadas (2,64%GNPs).

Ao longo do ensaio, a evolucao da trilha de roda foi analisada em quinze pontos distintos,
simetricamente distribuidos em toda a extensdo de cada placa, como protocola a norma regente
(AFNOR NF EN 12697-22). Os registros repetiram-se nos ciclos 100, 300, 1.000, 3.000, 10.000
e 30.000. A profundidade da trilha de roda foi calculada apos cada ciclo pré-definido, pela
média dos quinze pontos em relagdo ao ciclo zero (leitura registrada apds os 1.000 ciclos de

acomodacao estrutural), por meio da Equagdo 3.5.
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Z ny; —my;

P(%)=100x L —— 35
() =100x =7 (3-5)

Onde:

Pi (%) = porcentagem média de afundamento na superficie da placa no ciclo i;

j =ponto de leitura da deformacao permanente na placa, conforme a Figura 3.10;
m;; = medida da profundidade no ciclo i e no ponto J;

mo; = medida da profundidade no ciclo 0 e no ponto j; e,

ES = espessura da placa.

De posse dos percentuais de afundamento médio obtidos ao término dos ciclos pré-
determinados, tragou-se a curva de evolucdo do afundamento médio versus o nimero de ciclos,
em escala logaritmica. Por fim, estabeleceu-se uma hierarquia entre a resisténcia a deformacao
permanente das misturas asfalticas desenvolvidas no trabalho em pauta e em outros
consolidados na literatura técnica. Além disso, os valores médios de profundidade de
afundamento de cada formulagao aos 30.000 ciclos foram comparados aos limites sublinhados
nas diretrizes técnicas francesas (LCPC, 2007) e enquadrados nas classes de desempenho
avalizadas pelo antigo Laboratoire Central des Ponts et Chaussées — LCPC com adaptagao
proposta por Barra et al. (2010) e Andrade (2018), para misturas do tipo BBSG. Nestas ultimas
condi¢gdes de andlise, comparou-se os resultados desta pesquisa com aqueles publicados na

literatura especializada.

3.3.4 Avaliacio do Comportamento Reoldgico das Misturas Asfalticas

Apos as triagens geométrica e fisica, o comportamento reologico das misturas asfalticas
(0%GNPs e 2,64%GNPs) foi determinado segundo uma varredura de frequéncias e
temperaturas conduzida no aparato de flexdo a quatro pontos (Standalone Pneumatic Four-
Point Bending Apparatus) fabricado pela empresa /PC Global®, posse do LABPAV/UFSC. O
ensaio ¢ especificado pela norma EN 12697-26 — Bituminous Mixtures, Test Methods for Hot
Mix Asphalt - Part 26: Stiffness (CEN, 2018). Do agrupamento dos corpos de prova serrados a
linha de compactagao, participaram da verificagdo do comportamento reologico duas vigotas,
para cada tipo de mistura asfaltica (0%GNPs e 2,64%GNPs). Cada amostra avaliada também
foi submetida aos ensaios de fadiga, em virtude da baixa amplitude de deformagao utilizada nas

varreduras, que ndo acarreta danos ao material.
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A rigidez das amostras asfalticas foi determinada em carregamento sinusoidal alternado,
nas frequéncias de 0,1 Hz, 0,2 Hz, 0,5 Hz, 1 Hz, 2 Hz, 5 Hz, 10 Hz, 15 Hz ¢ 20 Hz. Quanto as
temperaturas de teste, os ensaios foram repetidos para 0 °C, 5 °C, 10 °C, 15 °C, 20 °C,25°C e
30 °C. Com relagao ao modo de carregamento, optou-se pela deformacao controlada, com
amplitude maxima de deformagado de 50 pm/m, pois necessitou-se preservar as amostras para a
sequéncia de ensaios de fadiga. Para cada mistura asfaltica, foram testados dois corpos de prova,
tendo o resultado sido exprimido como a média dos valores obtidos. A partir da caracterizagao
reoldgica, construiu-se as curvas isdcronas, isotérmicas, o espaco de Black e o plano Cole-Cole

atinente a cada formulagao.

3.3.5 Avaliacio da Resisténcia a Fadiga das Misturas Asfalticas

Em seguida aos ensaios de médulo dindmico (comportamento reoldgico), conduziu-se os
ensaios de resisténcia a fadiga das misturas asfélticas (0%GNPs e 2,64%GNPs), seguindo-se as
diretrizes da norma europeia EN 12697-24 — Bituminous Mixtures, Test Methods for Hot Mix
Asphalt - Part 24: Resistance to Fatigue (CEN, 2018). Os testes de fadiga foram alinhavados a
semelhanca dos testes reoldgicos, sob aplicacdo de carga sinusoidal continua e modo de
carregamento sob deformacgado controlada.

Para construg¢do das curvas de fadiga, realizou-se os ensaios dentro do intervalo de
microdeformagdes de 170 pe a 295 pe. Com relagdo a temperatura dos testes (20 °C), definiu-
se com base na possibilidade de comparagdo direta com os resultados de reparacao aos danos
por fadiga obtidos por Schuster, Melo & Del Carpio (2023). Quanto a frequéncia de
carregamento, adotou-se o valor de 10 Hz. Além disso, estabeleceu-se como critério de ruptura
a reducao de 50% do mddulo dinamico inicial relativo a cada corpo de prova ensaiado, lido no
100° ciclo de carregamento (ABOJARADEH et al., 2007).

Apoés esta fase da investigacdo, delineou-se duas curvas de fadiga originais (sem
reparacdo), sendo uma para a mistura asfaltica de referéncia e outra para a modificada,

conforme a abordagem fenomenoldgica tradicional representada pela Equagao 3.6.

Nzax(g,)b (3.6)

Onde:
N =numero de aplicagdes de carregamento até se atingir o critério de ruptura estabelecido;

& = deformacao especifica maxima de tragdo verificada no material; e,
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a ¢ b = constantes numéricas associadas a rigidez e ao teor de asfalto da mistura determinadas

por regressado linear.

Ainda, determinou-se a deformacao relativa a um milhdo de ciclos (g6) para o intervalo
estatistico de confianga de 95%. Por conta da dispersdo de resultados, enquadrou-se os pontos
experimentais as hipérboles de confianga, tracadas consoante o Anexo A, subitem A.5, da

norma EN 12697-24 (CEN, 2018), que indicam o risco (probabilidade) do valor esperado.

3.4  ETAPA4—-AVALIACAO DA CAPACIDADE DE REPARACAO AOS DANOS POR
FADIGA DAS MISTURAS ASFALTICAS

A determinagdo da capacidade de reparacdo aos danos por fadiga das misturas asfalticas
formuladas inspirou-se no programa experimental tragado por Schuster (2020), que engloba o
aquecimento das amostras ¢ a inser¢ao de periodos de repouso entre as rodadas de ensaios de

fadiga. A estrutura desta fase da investigagdo seguiu o fluxograma da Figura 3.10.

Figura 3.10 - Estrutura da quarta etapa do programa experimental.

ETAPA 4 — AVALIACAO DA CAPACIDADE DE REPARACAO AOS DANOS POR
FADIGA DAS MISTURAS ASFALTICAS

Mistura Asfaltica Mistura Asfaltica
de Referéncia Modificada
0%GNPs / / 2,64%GNPs

1_I

Protocolo de Reparacio aos Danos | Repouso de3h | prqaios de Fadiga
Indugdo térmica via micro-ondas 2*rodada

Novas Curvas de Indice de Reparagio fndice de Recuperagio
Fadiga (Sobrevida) aos Danos por Fadiga do Mdédulo Dindmico

Fonte: Autor (2023).

3.4.1 Definicio do Tempo de Aquecimento em Micro-ondas

O primeiro passo do protocolo de reparacdo aos danos foi definir o tempo de aquecimento

necessario para se atingir a temperatura-alvo de reparagdo relativa as misturas asfélticas
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usinadas (0%GNPs e 2,64%GNPs), isto ¢, por quanto tempo os corpos de prova, apds a primeira
rodada dos ensaios de fadiga, deveriam ser aquecidos no micro-ondas para terem suas
propriedades mecanicas parcialmente restabelecidas.

Dependendo dos materiais constituintes da mistura asfaltica, a faixa de temperatura que
consegue explorar o mecanismo de reparagdo aos danos por fluxo capilar, com um bom
aproveitamento, compreende valores de 58 °C a 110 °C (GARCfA, 2012; MENOZZI et al.,
2014; PAMUPALATI et al., 2017, WANG et al., 2018; SCHUSTER, 2020). Para fins deste
estudo, definiu-se uma temperatura-alvo de projeto de 50 °C. O critério de escolha desta
temperatura-alvo observou condi¢des meteorologicas de regides geograficas de clima
equatorial e/ou tropical, onde a temperatura média da superficie de camadas asfalticas alcanga
valores até 60 °C por varias horas ao longo de um tipico dia de calor regional, nos meses mais
quentes do ano (PICANCO et al., 2011; DAIBERT, 2015; SILVA, FROTA & FROTA, 2015;
KUNA & KELLY, 2019; SOUZA et al., 2019; MOKOENA et al., 2022).

Antes do aquecimento, as amostras foram condicionadas a 20 °C no interior de uma
camara climatica, por 24 horas. Em seguida, foram transferidas para o interior de um forno de
micro-ondas da marca Midea, modelo MTRS42 com capacidade de 31 litros, poténcia de 900
W e frequéncia de operagdo de 60 Hz. Anteriormente ao aquecimento no interior do forno de
micro-ondas, as amostras foram apoiadas sobre uma base rigida. Uma vez acomodadas, as
amostras foram submetidas individualmente aos tempos de aquecimento de 30, 60, 90, 120,
150, 180 e 210 segundos no forno de micro-ondas.

Apos cada tempo de aquecimento, a amostra correspondente foi rompida e a medida da
temperatura interna foi registrada com auxilio de uma camera termografica de infravermelho,
modelo B400 da marca Flir. O monitoramento da temperatura foi conduzido no ter¢co médio
das amostras, posi¢cao onde ocorrem as maiores deformagdes de tracao sob flexdo alternada em
4 pontos. Por causa desta configuragdo, espera-se que nesta regido ocorra o maior nivel de
reparagao aos danos (SCHUSTER, 2020).

De posse dos dados, estabeleceu-se uma linha de tendéncia ajustdvel aos pontos
experimentais para ambas as composicdes, correlacionando o tempo de aquecimento a
temperatura interna de projeto. Por interpolacdo, conseguiu-se definir o tempo de aquecimento
(ts0) vinculado a temperatura-alvo de reparo ou temperatura de projeto (50 °C). O calculo da
temperatura de reparacdo foi realizado com base na escala do dispositivo termografico,
empregando a Equacdo 3.7. Em seguida, o digrama da Figura 3.11 facilita a compreensao do
método de calculo definitivo a temperatura de projeto, tomando-se como exemplo um corpo de

prova aquecido durante 90 segundos no interior do forno de micro-ondas.
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_ 2
QPROJ_ QMAX - §(9

» —eM,N) (3.7)

Onde:
Oproy = Temperatura de projeto (temperatura-alvo de reparagao);
Omax = Temperatura maxima registrada pela camera termografica;

Omiv = Temperatura minima registrada pela cadmera termografica.

Figura 3.11 - Diagrama termografico para uma amostra aquecida por 90 segundos no interior
do forno de micro-ondas.

Escala termografica

Fonte: Autor (2023).

Ressalta-se que, uma vez que o objetivo da incorporagdo das nanoplacas de grafeno ¢
potencializar a condutividade térmica do ligante asfaltico Poliflex 60/85-E e, por conseguinte,
a capacidade de reparagao aos danos por fadiga, o tempo de aquecimento tso foi assumido tanto
para a composicao de referéncia quanto para a modificada. Neste sentido, a fixacdo do tempo
de aquecimento para as diferentes composigdes permitiu a avaliagdo exclusiva da influéncia do

nanomaterial na velocidade de aquecimento da mistura asféltica e seus efeitos.

3.4.2 Protocolo de Reparacao aos Danos via Aquecimento por Micro-ondas

O protocolo desenvolvido por Schuster (2020) visa estabelecer uma classificagao
hierarquica na capacidade reparadora de misturas asfélticas, sem o intuito de computar o efeito
de fatores caracteristicos de campo como frequéncia de carregamento, tempo de repouso,
condig¢des climdticas, entre outros.

Contudo, a partir do procedimento, pode-se verificar o efeito de aditivos no
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comportamento do material, de modo a comprovar se as adi¢des estdo estimulando e/ou

potencializando a reparacdo dos danos ja sofridos. De forma clara e concisa, o procedimento ¢

dividido em seis passos, executados imediatamente ao final do primeiro ensaio de fadiga, em

sequéncia, para cada corpo de prova, evitando a influéncia de periodos de repouso nao

previstos:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Transferéncia imediata do corpo de prova do bergo do aparato de flexdo a quatro pontos
para o forno de micro-ondas, apds a consumacao do critério de falha no primeiro teste
de fadiga (50% do modulo dindmico inicial [E*|, lido no 100° ciclo);

Aquecimento do corpo de prova em micro-ondas durante o tempo de tso segundos,
definido na secao 3.4.1;

Transferéncia do corpo de prova do forno de micro-ondas para a cimara de
climatizacao do aparato de flexdo a 4 pontos (20 °C), mantendo-o apoiado sobre uma
base plana e rigida;

Acondicionamento térmico, a 20 °C, durante o periodo de repouso de 3 horas;

Ap6s 2 horas e 45 minutos de acondicionamento, transferéncia do corpo de prova da
base rigida para o ber¢o do equipamento de flexao a quatro pontos;

Finalizadas as 3 horas de repouso, inicio do segundo ensaio de fadiga sob as mesmas

condig¢des de teste do primeiro (temperatura, frequéncia e nivel de deformacao).

A seguir, a Figura 3.12 resume os passos protocolares supramencionados, ilustrando, no

subgrafico concebido por Schuster (2020), a previsdo do comportamento do mddulo de rigidez

dinamico [E*| ap6s o aquecimento mais o periodo de descanso programado. Em que pese a

escolha do tempo de repouso, além de permitir a reparagdo, o tempo de 3 horas também ¢

suficiente para o resfriamento da amostra, conforme apontado por Liu ef al. (2017), Dihn et al.

(2018) e Schuster, Melo & Del Carpio (2023).
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Figura 3.12 - Protocolo de avaliacdo da capacidade de reparagdo aos danos das misturas asfalticas de referéncia e modificada pelas GNPs: (a)
Primeira rodada dos ensaios de fadiga; (b) Resumo grafico do protocolo; (¢) Configuragdo pos-ruptura; (d) Reparo por inducdo de micro-ondas;
(e) Condigao de repouso; (f) Condicionamento preliminar 15 minutos antes da segunda rodada dos testes de fadiga.
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Médulo dinamico (MPa)
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pr— T E Tem;o de E —
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_ (a) ) epous? Tpros= 50 °C M
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Fonte: Autor (2023).
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A capacidade de reparacdo aos danos por fadiga das misturas asfalticas foi evidenciada
pelo numero de ciclos recuperados e pela recuperacdo do modulo dindmico [E*| apds o
protocolo de reparacdo. A analise procedeu com o calculo do indice de reparagdo aos danos por
fadiga, nas formas decimal (Iar) e percentual (%ar), bem como o indice de recuperacdo do
moddulo dindmico [E*| (Imp), conforme as equagdes 3.8, 3.9 e 3.10, respectivamente (XIAO,

2017; SCHUSTER, 2020):

indices de Reparacio aos Danos por Fadiga (Iar, %ar) e indice de Recuperacio do
Médulo de Rigidez Dinamico |[E*| (Imp):

IAR — Nciclos—repamdo (3.8)

ciclos-original

o, _  ciclos-reparado
%,,= x100

ciclos-original

(3.9)
E¥eparad
]M — *repara o (3.10)
| |origina1
Onde:

Neicios-reparado = nmero de ciclos resistidos até 50% do valor de modulo dinamico inicial, apos
o procedimento de reparagao;

NCeiclos-originl = numero de ciclos resistidos até 50% do valor de modulo dindmico inicial;
|E*|origina = mOdulo dinamico obtido no 100° ciclo, referente ao ensaio sem reparagao;

|E*| reparado = mbdulo dinamico obtido no 100° ciclo do segundo ensaio de fadiga, apos reparo.

Por fim, calculou-se a energia total [J] e a densidade de energia [J/m?] resultantes, por
meio do tempo de aquecimento tso [s], da poténcia do forno de micro-ondas [W] e do volume
dos corpos de prova prismaticos [m’]. A partir da porcentagem média de reparagdo obtida na
fadiga, foi possivel calcular a reparagio normalizada [1/(J/m?)], definida pela razdo entre a
porcentagem de reparacdo atingida e a densidade de energia utilizada no procedimento de
aquecimento. Ao final desta etapa, foram geradas duas curvas de fadiga adicionais, uma para
cada formulagdo perquirida, considerando os efeitos da reparagdo, cujo proposito compreendeu
determinar a sobrevida (taxa de prolonga¢do) dos ciclos de fadiga ap6s o procedimento de

reparo por micro-ondas.
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4 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS
4.1 ETAPA 1 - CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Os dados empiricos de caracterizagdo do ligante asfaltico Poliflex 60/85-E foram
fornecidos pela empresa CBB Asfaltos e previamente dispostos na Tabela 3.1 da se¢do 3.1.1.
As propriedades reoldgicas complementares foram determinadas em conjunto com os
compositos, apresentadas adiante. Quanto a caracterizacdo dos agregados minerais utilizados
nas formulagdes, ja se encontrava disponivel por Schuster (2020) e fora disposta na Tabela 3.2
da se¢do 3.1.2. Resta, portanto, acrescentar a caracterizagdo das nanoplacas de grafeno,

doravante chamadas GNPs, as subsec¢des que seguem.

4.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia por Energia Dispersiva
(MEV-EDS)

A Figura 4.1 apresenta o aspecto morfoldégico das GNPs. A cotagem foi feita por
processamento digital com auxilio do software livre GIMP®. Pelas imagens capturadas nos
niveis de ampliacao de 300, 350, 400 e 1.000 vezes, ¢ possivel constatar que as nanoplacas
apresentam folhas relativamente lisas e planas, comprovando a estrutura lamelar do
nanomaterial e sua grande area de superficie especifica, o que estimula a afinidade com as
moléculas de ligantes asfalticos (YANG et al., 2019; XIE et al., 2022).

Nota-se também a ocorréncia de dobras na superficie de certas lamelas (Figura 4.1a).
Algumas nanoplacas evidenciam uma textura rugosa com arestas suavizadas (Figura 4.1b e
4.1c) e outras com protusdes decorrentes do empacotamento caracteristico desse tipo de
nanoestruturas (Figura 4.1b e 4.1d). As dimensdes cotadas na superficie das lamelas, que
variaram de 41,23 pm a 278,58 um, vao ao encontro do didmetro médio de nanoparticula
divulgado no laudo da fabricante (~160,4 um).

Além disso, nas imagens com maior nivel de ampliacao (Figura 4.1e e 4.1f), percebe-se
o agrupamento de varias lamelas juntas e sobrepostas, totalizando um conjunto com espessura
variando em alguns micrometros. Destaca-se a semelhanca da micrografia apresentada pelo
nanomaterial utilizado nesta pesquisa com outros trabalhos publicados na literatura técnica
especializada, identificados igualmente como nanoplacas de grafeno (MORENO-NAVARRO
etal.,2018; HAN et al., 2018; YANG et al., 2019; CHEN et al., 2020; FARIVAR et al., 2021;
LIU et al, 2021; XIE et al., 2022; HU et al., 2022).
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Figura 4.1 - Micrografia das nanoplacas de grafeno em diferentes niveis de ampliacao (300,
350, 400 ¢ 1.000 vezes).
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Fonte: Autor (2023).

No que diz respeito aos resultados de EDS, mostrado nas Tabelas 4.1 e 4.2, observou-se
que as nanoplacas sdo constituidas predominantemente por carbono (>97%wt.), em percentual
médio de composicdo em massa, considerando as zonas em destaque nas Figuras 4.2 e 4.3,
conforme esperado. Destaca-se que o ouro (Au) identificado no espectro ¢ proveniente do
recobrimento das amostras. Contudo, a tabela de quantitativo exclui a presenca deste metal

dentre os elementos quimicos encontrados.



Figura 4.2 - Micrografia e EDS das nanoplacas de grafeno [magnificagdo de 300x].
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Tabela 4.1 - Espectro de EDS das nanoplacas de grafeno (zonas da Figura 4.2).
Elemento %wt.! | Desvio padrao | %at.? | Desvio padrao
Carbono (C) 99,43 0,483 99,74 0,483
Aluminio (Al) 0,57 0,042 0,26 0,020
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l%wt. = Weight percent (percentual em massa); 2%at. = Atomic percent (percentual atdmico).

Fonte: Autor (2023).

Figura 4.3 - Micrografia e EDS das nanoplacas de grafeno [magnificagdo de 1.000x].
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Tabela 4.2 - Espectro de EDS das nanoplacas de grafeno (zonas da Figura 4.3).
Elemento %wt. | Desvio padrao %at. | Desvio padrio
Carbono (C) 97,58 0,50 98,25 0,54
Oxigénio (O) 2,13 0,36 1,63 0,29
Silicio (Si) 0,29 0,05 0,12 0,02

Fonte: Autor (2023).
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Resultados semelhantes foram reportados por Hadi et al. (2018), Simanjuntak et al.

(2020), Adamu et al. (2022) e Kumar, Sharma & Singh (2023), conforme a Tabela 4.3 abaixo.

Tabela 4.3 - Comparativo com os resultados de EDS obtidos para GNPs de diversos autores.

Percentual em massa (%wt.)
Elemento Autor Hadiefal. Simanjuntak Adamuefal. Kumar, Sharma
(2023) (2018) et al. (2020) (2022) & Singh (2023)
Carbono (C) 97,01 77,52 48,84 95,93 88,89
Oxigénio (O) 2,13 2,01 32,88 3,17 11,11
Aluminio (Al) 0,57 9,71 5,59 - -
Silicio (Si) 0,29 - 6,95 0,59 -
Calcio (Ca) - - 0,89 0,31 -
Outros - 10,76 4,85 - -

Fonte: Autor (2023).

4.1.2 Determinacio e Analise do Teor de Cinzas

O teor médio de cinzas descrito pela duplicata analisada foi de 1,18% com um desvio
padrao amostral de +0,38. Este resultado estd de acordo com o laudo da fabricante do
nanomaterial (~1%) e vai ao encontro de estudos como o de Yang et al. (2019), Zhang et al.
(2019) e Adamu ef al. (2022). Dessa forma, pode-se inferir que as nanoplacas utilizadas nesta
pesquisa descrevem um elevado teor de carbono (98,82%), medida que pode fornecer uma ideia
relativa da pureza do nanomaterial em questdo. A fim de identificar as impurezas metalicas, a

Tabela 4.4 organiza os resultados da espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia.

Tabela 4.4 - Resultados da espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia (EDX).

Oxido Teor (%)
Oxido de Manganés (MnO) 42,12%
Trioxido de Enxofre (SO3) 16,03%
Oxido de Ferro III (Fe,03) 11,27%
Dioxido de Silicio (Si0O3) 10,19%
Outros 20,39%

Fonte: Autor (2023).

Como ja foi mencionado em se¢do anterior, ¢ comum as impurezas metalicas aparecerem
na composicdo de alguns materiais na forma de 6xidos (PUMERA, AMBROSI & CHNG,
2012). Assim, analisando-se os resultados da Tabela 4.4, verifica-se que os contaminantes se
manifestaram principalmente na forma dos 6xidos de manganés, enxofre, ferro e silicio. Os

residuos de composi¢do manganésica e sulfurica, por exemplo, sdo possivelmente decorrentes
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de reagentes (acido sulfurico, HoSO4 e permanganato de potdssio, KMnQO4, por exemplo),
catalisadores e/ou surfactantes utilizados durante o processo de sintese das GNPs
(SHENGTAO, et al., 2011; TKALYA et al., 2012; LUPINA et al., 2015; SIMANJUNTAK et
al., 2020). Quanto aos residuos ferrosos, em certas ocasioes, as nanoplacas de grafeno podem
ser sintetizadas por esfoliacdo em fase liquida assistida por epitaxia (Liquid Penetrant
Examination — LPE), técnica que faz uso de nanoparticulas de 6xido de ferro II ou III para
acelerar a esfoliagdo do grafite por mecanismos cisalhantes estimulados por cavita¢ao induzida
em energia ultrassonica. No processo, as nanoparticulas magnéticas colidem com os flocos de
grafite levando a produ¢do de grafeno com multicamadas e, por vezes, ficam alojadas em
pequenos sitios localizados entre as nanoestruturas (HADI et al., 2018).

Neste contexto, ¢ digno destacar que a dificuldade de estabelecer um valor absoluto de
pureza reside na existéncia de uma grande quantidade de materiais carbonidceos que sdo
constituidos quase que exclusivamente de carbono, mas que na verdade devem ser tratados
como impurezas. Como exemplo, tém-se nanoparticulas de grafite ndo-esfoliado, 6xidos de
grafeno e até carbono amorfo (CATALDI, ATHANASSIOU & BAYER, 2018; FARIVAR et
al.,2021). A diferenciagdo entre tais materiais sugere técnicas ou combinagdes de métodos mais

sofisticados, ndo aplicaveis a esta pesquisa.

4.1.3 Difratometria de Raios-X (DRX)
A Figura 4.4 ilustra o difratograma de raios-X das nanoplacas de grafeno.

Figura 4.4 - Difratograma de raios-X das nanoplacas de grafeno.
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Fonte: Autor (2023).
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Pelo grafico, observam-se picos de difracdo em 26,2°, 44,5° ¢ 54,4° 20, que correspondem
aos padrdes cristalograficos de reflexdao (002), (101) e (004), respectivamente, conferidos no
catalogo ICDD n® 75-1621 e n® 75-2078 (SHALABY et al., 2015). O valor de 20 relativo ao
plano cristalino (002) descreve um espagamento interfoliar (d-spacing) de 0,349 nm, calculado
pela lei de Bragg. Nota-se que este valor se aproxima ao do grafite puro, confirmando a
ocorréncia do empilhamento de camadas de grafeno (ZHAO, ZHANG & CHEN, 2010; ZHU
et al., 2010a). Este padrao difracional esta de acordo com aqueles divulgados nos trabalhos de
Prolongo et al. (2014), Han et al. (2018), Hadi et al. (2018), Salvo et al. (2019), Nagaraju et al.
(2020), Liu et al. (2021b), Li et al. (2021b), Zhang et al. (2021) e Wu et al. (2022).

Aprofundando a andlise, obteve-se um grau de cristalinidade de 81%, aproximadamente,
com baixa ocorréncia de intersticios desordenados (19%). Com um enfoque preciso na regido
de base dos picos e do background, comprova-se que o nanomaterial possui relativa boa
cristalinidade, haja vista a auséncia de halos amorfos, fato em consonancia com os resultados
de Han et al. (2018). As cinzas, que possuem estrutura amorfa, caracterizariam os halos na base
do padrdo e, por estarem presente em quantidade minima, deixam as fases amorfas quase
imperceptiveis na figuragdo. Estas considera¢des acompanham o teor de cinzas determinado na

secdo anterior.

4.1.4 Espectrometria de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Visualiza-se, na Figura 4.5, o espectro de FTIR das nanoplacas de grafeno.

Figura 4.5 - Espectro de FTIR das nanoplacas de grafeno.
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Pela imagem, nota-se que as bandas projetadas na regido de nimeros de onda entre 3.236
cm! e 3.552 cm™! sugerem vibragdes de alongamento O-H de hidroxilas resultantes da presenca
de umidade atmosférica (HAN et al,2018; HADI et al., 2018; SHAH, JAN & RAHMAN, 2020;
LIU et al., 2021a; FARIVAR et al., 2021; KUMAR, SHARMA & SINGH, 2023).

A banda localizada em 1.620 cm’!, por sua vez, corresponde a ligagdo C=C associada ao
modo de estiramento da rede esquelética de hibridiza¢des sp? do carbono (DISSANAYAKE, et
al., 2014; TUCUREANU, MATEI & AVRAM, 2016; HADI et al., 2018; RUIZ et al., 2019;
NAGARAIJU et al., 2020; HOSSEINI, MALEKIE & EBRAHIMI, 2020; BOUDJELLAL et
al., 2021). Na posi¢do de 617 cm™!, observa-se uma banda razoavelmente acentuada que faz
alusdo a uma possivel excitacdo fora de plano do funcional hidroxilico O-H (WANG, SHI &
YIN, 2011; FANIYI et al., 2019).

Em sintese, apesar da origem industrial, pressupde-se que a nanocarga em teste ¢
amparada por razodvel pureza, com parcela majoritaria dos grupos funcionais semelhante
aqueles encontrados em estudos que aplicam GNPs com graus de pureza de 90% (HAN et al.,
2018), maior que 95% (LI et al., 2021a), 99,8% (SUREKHA et al., 2020) ¢ 99,99%
(NAGARAJU et al., 2020).

4.1.5 Analise Termogravimétrica

A Figura 4.6 apresenta os resultados da andlise termogravimétrica e termogravimetria
derivada das GNPs. Como pode ser visualizado, o nanomaterial ndo apresentou picos
significativos de variacdo de massa até a temperatura final de andlise (1.000 °C). Com a
evolucdo do aquecimento, evidenciou-se uma reducdo de massa continua, gradativa, na qual o
material perde 8,4% da sua massa inicial, onde o pico de variagdo, indicado pela curva DTG
(tracejada em vermelho, no subgrafico), ocorre a 117,5 °C. Este baixo decréscimo de massa
esta relacionado a evaporagdo da agua adsorvida na superficie do nanomaterial, identificada no
espectro de infravermelho (FTIR). Comportamento similar foi descrito nos estudos de Zhu et

al. (2010a) e Liu et al. (2021Db).



Figura 4.6 - Termogravimetria (TGA/DTG) das nanoplacas de grafeno.

102

100 - — 2,0
\M
90 . i i ;\3 \v’\“ | ]’5 ;C‘
'] - - N ! =
N 2 0.1 - \ 2 N PN s
80 1 iy B T B
= ol o TV F 10 2
S IS 202 i -
= 70 - R S L
Z P = 117,5°C =
o 2 o=
Z Ll 503 — - 0.5 3
60 1 i B 50 100 150 200 £
' Lo Temperatura (°C) =
| F— P
ot — R e A n - 0,0
50 - "\ Py :"r\"'*- P PP R Gl i PR T U PR VAUV A Bt SEN
40 — ' . . -0,5
0 200 400 600 800 1.000

Temperatura (°C)
—TGA -==-DTG

Fonte: Autor (2023).

Ressalta-se que esta dificuldade de atingir a temperatura de decomposicao das nanoplacas
de grafeno concerne a boa estabilidade termodinamica do material, que necessita de uma grande
quantidade de energia na forma de calor para desmantelar os arranjos atomicos de carbono
estruturados em hibridiza¢des sp? acorrentadas por ligagdes covalentes (GADIPELLI & GUO,
2015; FARIVAR et al., 2021).

No contexto técnico voltado a pratica de pavimentagdo, mais precisamente referindo-se
as etapas de incorporacdo do nanomaterial ao ligante asfaltico e de usinagem e compactagado da
mistura asféltica, o bindrio ligante + modificador experimenta temperaturas muito inferiores a
1.000 °C. Distingue-se uma faixa que compreende valores em torno de 145 °C a 173 °C,
notadamente quando se emprega o ligante Poliflex 60/85-E. Para esta ultima temperatura, as
GNPs em pauta apresentam uma reducao de massa de cerca de 1,15%, que, mais uma vez, deve-
se simplesmente a evaporacao de dgua residual.

Dessa forma, atina-se que os efeitos da temperatura sdo negligenciaveis, longe de
provocarem quaisquer danos a estrutura cristalina do material na posi¢do de modificador do
ligante asfaltico Poliflex 60/85-E, muito menos alterarem suas propriedades quando submetidos

as condigdes térmicas elencadas.
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42  ETAPA 2 — DEFINICAO DO TEOR DE PROJETO DAS NANOPLACAS DE
GRAFENO

Para definicao do teor de projeto das nanoplacas de grafeno, produziram-se os compositos
asfalticos a partir da incorporacao das nanoplacas de grafeno ao ligante asfaltico Poliflex 60/85-
E nos teores de 2%, 4%, 6% 8% e 10% em relagdo a massa de ligante. Totalizou-se, além da
formulacdo de referéncia (sem adi¢do de nanomaterial, 0%GNPs), cinco compositos
identificados como 2%GNPs, 4%GNPs, 6%GNPs, 8%GNPs e¢ 10%GNPs. Nas secdes
seguintes, caracteriza-se cada formulagcdo via microscopia Optica, difratometria de raios-X

(DRX) e espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).

4.2.1 Caracterizacao dos Compositos Produzidos

4.2.1.1 Microscopia Optica

A Figura 4.7 apresenta os resultados da micromorfologia dos compdsitos para as
diferentes concentragdes de GNPs na matriz do ligante Poliflex 60/85-E, considerando
magnificacdo de 400 vezes realizada no microscopio BX41® em campo claro. Como a estrutura
translucida do polimero SBS ndo o permite ser distinguido a luz natural, a identificacdo das
nanoparticulas de grafeno na matriz asfaltica torna-se facilitada e, portanto, tanto mais facil ¢
obter um indicativo da dispersao do nanomaterial.

Observa-se uma distribuicdo relativamente homogénea das nanoplacas até o teor de 4%.
A partir do teor de 6%, constata-se a crescente formacao de aglomerados na matriz, com padroes
de associagdo variando entre 25 um e 69 pum. Por causa da sua grande area de superficie
especifica, ¢ muito dificil distribuir GNPs em completa uniformidade (POORSARGOL et al.,
2019), sobretudo em meios viscosos como os ligantes asfalticos a 160 °C.

Segundo ficha técnica disponibilizada pela empresa Jiangsu XFNANO Materials Tech
Company Ltd., as GNPs empregues nesta pesquisa possuem um tamanho lamelar médio da
ordem de 5 um, sugerindo que nos grumos verificados nos quadros da Figura 4.7 existe uma
associagdo de cerca de 5 a 14 nanoparticulas. Esta configuragdo indica que ndo foi possivel
atingir alta dispersdo do nanomaterial nos compositos com 4%, 6% e, principalmente, 8% e
10%GNPs. Resultados de expressiva semelhanca foram relatados por Zhang et al. (2019) e
Wang et al. (2022), tendo estes ultimos utilizado ferramenta similar de microscopia para analise
da dispersao das GNPs em ligante também modificado por SBS. Pormenores, os autores

identificaram maior incidéncia de aglomerados para os teores de 2,5%, 5% e 7% de GNPs.
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Figura 4.7 - Resultados dos testes de microscopia Optica para o ligante de referéncia e compositos.
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4.2.1.2 Difratometria de Raios-X (DRX)

A Figura 4.8 apresenta os espectros de raios-X concernentes as nanoplacas isoladas, bem

como para as diferentes concentragdes de GNPs na matriz asfaltica de Poliflex 60/85-E.

Figura 4.8 - Comparativo do difratograma de raios-X das GNPs com o ligante asfaltico Poliflex
60/85-E e demais composicdes.
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A partir dos difratogramas da Figura 4.8, constata-se que o ligante Poliflex 60/85-E
(0%GNPs) apresentou apenas um pico de consideravel largura na posigao 19° 20, o que
identifica a estrutura amorfa padrdo de hidrocarbonetos saturados (WANG et al., 2020a;
WANG et al., 2021; MENG et al., 2022; BROERING, MELO & MANFRO, 2022). Com o
aumento progressivo do teor de GNPs, visualiza-se a acentuacdo da intensidade dos picos
tipicos de materiais grafiticos proximos a regiao dos planos cristalinos de ordem difracional
(002) e (004), este tltimo bem mais discreto, relativos aos angulos de difragdo 26,23° e 54,38°
20, respectivamente. Neste sentido, os espectros dos compdsitos descrevem o surgimento de
fases cristalinas atreladas as GNPs indicativas da notavel estabilidade do nanomaterial,
corroborando com os resultados encontrados por Zhang et al. (2019), Liu et al. (2021a) e Wu

et al. (2022). Observa-se também o estreitamento dos picos na regido 4kl (002), notadamente
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para os compositos 4%GNPs, 6%GNPs e 8%GNPs. Na sequéncia, a Tabela 4.5 organiza os

espacamentos interplanares calculados de acordo com a lei de Bragg.

Tabela 4.5 - Caracteristicas das facetas cristalinas das GNPs puras e compdsitos.

Identificacao 20 ) Espacamento interfoliar
do material d-spacing (nm)

GNPs 26,23 0,3489
2%GNPs 25,95 0,3523
4%GNPs 25,93 0,3526
6%GNPs 26,15 0,3498
8%GNPs 25,90 0,3530
10%GNPs 25,85 0,3536

Fonte: Autor (2023).

Analise comparativa da Tabela 4.5 permite concluir que o espagamento interplanar dos
compdsitos aumentou apds a incorporagdo das GNPs. Para o maior teor (10%), verificou-se
também o maior espagamento em comparagdo com o valor original do pardmetro
correspondente as GNPs isoladas, evoluindo de 0,3489nm para 0,3536nm. Especula-se,
portanto, que as moléculas de asfalto ndo conseguiram ingressar satisfatoriamente por entre as
nanolamelas adjacentes de grafeno, para todos os compositos analisados. Estes resultados
acompanharam aqueles apresentados por Zhang et al. (2019), Liu et al., (2021) e Wu et al.
(2022). A luz do exposto, encerra-se sublinhando o fato de que, apesar do surgimento das fases

cristalinas, as GNPs mantém a estrutura polimérica predominante na matriz asfaltica original.

4.2.1.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absorcao de infravermelho das GNPs, do ligante asféltico de referéncia
(Poliflex 60/85-E) e dos compositos temperados com as GNPs estdo dispostos na Figura 4.9.
Em todas as matrizes asfalticas, verificam-se duas bandas de absor¢ao nas posi¢des de numeros
de onda de, aproximadamente, 2.850 cm™ ¢ 2.920 cm™!, que podem ser atribuidos a vibragdo de
alongamento dos funcionais C-H dos grupos metil (—CH3) e metileno (—CHz). As bandas de
menor intensidade em 1.375 cm™ e 1.454 cm™ aludem a flexdo dos grupos C-H, indicativas dos
hidrocarbonetos saturados (alcanos) presentes em materiais de composicao asfaltica (WANG

etal., 2021; ZHANG et al., 2021; BROERING, MELO & MANFRO, 2022).
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Figura 4.9 - Espectro de infravermelho das nanoplacas de grafeno e dos compdsitos da matriz asfaltica de Poliflex 60/85-E.
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A banda mais larga com intensidade crescente ao teor de GNPs em torno de 1.600 cm™,
com ligeiros desvios de nimero de onda, ratifica o alargamento conjugado da banda C=C
devido a incorporagdo das nanoplacas de grafeno. Destaca-se que, apds a incorporagdo do
nanomaterial no ligante aquecido, as bandas caracteristicas das ligacdes O-H em torno de 3.500
cm’! foram completamente removidas devido & evaporagio da umidade adsorvida.

Por fim, as bandas distribuidas de 698 cm™ a 968 cm™! descrevem vibragdes de corrugagio
dos grupos C-H, C=C e substitutos, normalmente oriundos de anéis benzénicos, componentes
associados a hidrocarbonetos aromaticos que integram os quatro grandes grupos moleculares
do asfalto (HAN et al., 2018; LI et al., 2021a). Em sintese, ndo houve qualquer apari¢do de
novas bandas de absor¢do nos compositos, conquanto observou-se apenas a diferenca na
intensidade de algumas delas. Sendo assim, a matriz do ligante Poliflex 60/85-E foi amparada
por modifica¢des de carater puramente fisico, sem a introdug¢ao de novos funcionais quimicos
por parte das nanoplacas de grafeno. Estes resultados sdo respaldados por Broering, Melo &
Manfro (2022), que aplicaram matriz idéntica, e Chen et al. (2020), Li et al. (2021a), Liu et al.

(2021Db), que utilizaram GNPs industriais na modificagdo de ligantes asfalticos com SBS.

4.2.2 Determinacio da Condutividade Térmica dos Compdsitos Asfalticos

A Figura 4.10 apresenta os resultados dos testes de condutividade térmica para o ligante

de referéncia e os compdsitos em estudo.

Figura 4.10 - Evolugao absoluta e percentual da condutividade térmica com o teor de GNPs.
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Inspecao visual da Figura 4.10 indica que o incremento das GNPs no ligante asfaltico
Poliflex 60/85-E provoca uma tendéncia de elevacdo da condutividade térmica. A titulo de
exemplo, o comparativo entre a condutividade térmica da matriz de referéncia e do composito
4%GNPs descreve uma evolugao da ordem de 27%, passando de 0,231 W/m.K para 0,293
W/m.K. Ja para o teor maximo (10%GNPs), esse aumento fica proximo de 88%, atingindo
0,436 W/m.K. Apontou-se 0 mesmo comportamento geral nos trabalhos desenvolvidos por
Wang, Dai & Guo (2017), Naski, Chopra & Chandrappa (2020) € Yu et al. (2022). O maior
desvio padrao registrado entre as medidas foi de £0,006 W/m.K, para o conjunto amostral de
referéncia. Todas as amostras foram ensaiadas a uma temperatura ambiente média de 22,3 °C,
com desvio padrao de £0,2 °C.

A fim de situar os presentes resultados, obtidos para tipos alternativos de nanoplacas de
grafeno e ligantes asfalticos disponiveis, selecionaram-se resultados apresentados na
dissertacdo de Broering (2020) e nos trabalhos de Wang, Dai & Guo (2017), Naski, Chopra &
Chandrappa (2020) e Yu et al. (2022). O primeiro, além de realizar trabalho com o mesmo
ligante comercial e protocolo de compatibilizagdo, também o fez para compdsitos produzidos
com nanoalumina (nano-AlO3). Os demais utilizaram nanomateriais com caracteristicas
relativamente semelhantes ao desta pesquisa, com exce¢do de uma das formula¢des de Wang,
Dai & Guo (2017) que se serviu de grafite em vez de nanoplacas de grafeno. Também ha
diferenca no tipo de ligante, nos teores de incorporacdo das GNPs, nos métodos de
compatibilizacdo do nanomaterial ao ligante e no equipamento utilizado para determinagao da
condutividade térmica. Os resultados apresentam-se no grafico da Figura 4.11.

Comparou-se as taxas de condu¢do térmica relativas as matrizes de Poliflex 60/85-E
contempladas em Broering (2020) e no estudo em curso. Notadamente, o ligante analisado
demonstrou haver maior sensibilidade as GNPs do que a nano-Al,Os, visto que a taxa de
condugdo térmica registrada para os compositos com GNPs foi de 0,0224 W/mK/%nano,
enquanto que para aqueles produzidos com nano-Al>Os3, perfez-se 0,00296 W/mK/%nano.

Observou-se também que as condutividades dos ligantes puros reproduziram valores
diferentes entre si, mesmo sendo da mesma designagao. Oriundos de remessas diferentes, este
comportamento pode ser atribuido a conformagdo desigual da malha polimérica de SBS
distribuida ao longo da microestrutura dos asfaltos e/ou a temperatura ambiente registrada
durante as medicdes feitas por Broering (2020). Segundo o autor, os resultados sdo sensiveis a
temperatura ambiente que, naquela oportunidade, marcou 28 °C em média, quase 6 °C a mais

do que a registrada nas leituras deste estudo.
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Figura 4.11 - Comparativo entre a condutividade térmica dos compoésitos com Poliflex 60/85-E e nanoplacas de grafeno e outros materiais obtidos

na literatura especializada.
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Construindo um ranqueamento das curvas publicadas nos trabalhos selecionados, com
base na inclinacdo das retas do grafico da Figura 4.11, constata-se que a taxa de conducao
térmica desta pesquisa fica em 4° lugar, perdendo para os compdsitos com xGNP produzidos
por Wang, Dai & Guo (2017) (0,0828 W/mK/%nano) e aqueles fabricados por Naski, Chopra
e Chandrappa (2020) (0,0640 ¢ 0,0461 W/mK/%nano).

Além das diferentes configuragdes de incorporagdo dos nanomateriais na matriz, as
melhores tendéncias conseguidas pelos autores citados se devem a fatores como, caracteristicas
fisicas e reologicas do ligante asfaltico (os autores usaram ligantes sem SBS) e dimensdes do
nanomaterial (comparando-se o diametro médio das nanoparticulas deste estudo com as GNPs
de Wang, Dai & Guo (2017), por exemplo, tem-se respectivamente, 160,4 um e 25 pm), que
ensejam uma melhor dispersdo da nanocarga na matriz, uma vez que os autores partiram de
condutividades térmicas menores que a do ligante Poliflex 60/85-E e os teores de incorporagao
investigados foram significativamente menores.

Nao obstante, fica claro que o nanomodificador alternativo testificado neste estudo
consegue potencializar os mecanismos de transferéncia de calor do ligante comercial
pesquisado, comprovando a eficacia na estruturacdo de caminhos condutivos na matriz,
extensivo as misturas asfalticas, em particular no apuramento da habilidade de reparagdo aos

danos microestruturais provocados pelo fendmeno de fadiga.

4.2.3 Avaliaciao das Propriedades Reologicas dos Compdsitos Asfalticos

Ap0s a caracterizacao dos compositos, determinou-se o efeito das GNPs nas propriedades
reologicas do ligante Poliflex 60/85-E. Esta etapa foi decisiva na defini¢do do teor de projeto
do nanomaterial, detalhando o desempenho de cada composicdo nas condi¢des de servigo

programadas.

4.2.3.1 Varia¢do de Massa (Propriedade Empirica)

Os resultados da variagdo de massa atinentes ao ligante asfaltico de referéncia e aos
compositos asfalticos apos o ensaio de envelhecimento a curto prazo (RTFOT) sdo apresentados

na Figura 4.12.
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Figura 4.12 - Resultados de variacdo de massa apds o ensaio RTFOT.
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Pelos resultados obtidos, todos os ligantes asfalticos liquidaram valores muito reduzidos
de variagdo de massa face ao limite de 1,0% definido pela norma AASHTO T 240 (AASHTO,
2021) e pela Resolugao n® 897 da Agéncia Nacional de Petroleo (ANP, 2022). A maior varia¢dao
foi apresentada pelo composito 10%GNPs, totalizando 0,32%. Em suma, a incorporacao das
GNPs nao se responsabilizou por alteragdes significativas de massa durante o processo de

envelhecimento a curto prazo do ligante asfaltico Poliflex 60/85-E.

4.2.3.2 Viscosidade Aparente

Exibe-se na Figura 4.13 o comportamento da viscosidade aparente do ligante asfaltico
Poliflex 60/85-E em funcdo dos teores de incorpora¢do das nanoparticulas de grafeno, nas
temperaturas de 135 °C, 150 °C e 177 °C.

De acordo com a Figura 4.13, observa-se que a incorporacdo das GNPs resulta no
acréscimo da viscosidade aparente em todas as temperaturas investigadas, mais expressivo
quanto menor a temperatura de ensaio. Ao se comparar o composito 4%GNPs, por exemplo,
com o ligante asfaltico de referéncia (Poliflex 60/85-E), os aumentos percentuais foram de
aproximadamente 76%, 79% e 58% para as temperaturas de 135 °C, 150 °C e 177 °C,

respectivamente.
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Figura 4.13 - Viscosidade aparente do ligante Poliflex 60/85-E em funcao do teor de GNPs.
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Fonte: Autor (2023).

A alteracdo reoldgica provocada pela incorporacdo das nanoparticulas ratifica a maior
resisténcia ao fluxo dos compdsitos produzidos, devido sobretudo a duas caracteristicas das
GNPs, quais sejam sua grande area de superficie especifica, atingindo 16,619 m?/g,
comparaveis a de estudos como os de Han ef al. (2018), Yang et al. (2019), Liu et al. (2021) e
Adamu et al. (2022), e a alta capacidade de absorc¢ao das fracdes de menor massa molecular do
asfalto, o que, segundo Wang et al. (2018), leva a citada resisténcia ao escoamento.

No estudo de Wu ef al. (2022), que nanomodificaram com GNPs um ligante PG 76-22 ja
modificado por SBS, comenta-se que a estrutura de reticulagdo da fase polimérica consegue ser
melhor desenvolvida nos asfaltos modificados pelas GNPs, aumentando assim a viscosidade e
inibindo a migragao livre das nanoparticulas, sobretudo em altas temperaturas. Os autores ainda
chamam ateng¢do para a formacgdo de uma estrutura intercalada, responsavel pela reducao de
mobilidade das cadeias moleculares do ligante, condigdo que reforca os resultados de
microscopia optica e de difratometria de raios-X discutidos anteriormente.

Sob o ponto de vista de usinagem e compactagdo, uma das restrigdes impostas para quem
segue os protocolos do programa SUPERPAVE consiste no limite de 3,0 Pa.s (30 Poise), a 135
°C, especificado com o intuito de propiciar ao material produzido um nivel adequado de
bombeamento e trabalhabilidade (ASPHALT INSTITUTE, 2012; WAHHAB & HABIB,
2016). Preconizando este critério, observa-se na Figura 4.13 a consolidacdo do teor de

2,64%GNPs, de sorte que teores superiores a este implicariam em elevados dispéndios,
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sobretudo do ponto de vista energético, necessarios para atingir as temperaturas de usinagem e
compacta¢do de possiveis misturas asfalticas, devido a exagerada viscosidade do material
resultante. No trabalho de Wu et al. (2022), o teor-limite concernente a esta restricao de 3,0
Pa.s correspondeu a 1,5%GNPs. A seguir, a Tabela 4.6 distingue as temperaturas de trabalho
(usinagem e compactacdo) face aos teores de GNPs investigados, em conjunto com o teor-limite

de 2,64%GNPs, adicionado com base na linha de tendéncia.

Tabela 4.6 - Temperaturas de trabalho para o ligante de referéncia e compositos.

Teor GNPs (%) coml\::z‘;zg‘zo ¢y | Faixa de mistura (°C) | Mistura ideal (°C)
0% 145,0 160 — 165 1625
2% 150,5 165,5— 170 168
2,64% 155,5 170 — 175 173
4% 157 172,5 - 177 175
6% 169 177 - 177 177
8% 177 177 - 177 177
10% 177 177 - 177 177

Fonte: Autor (2023).

Balizando-se pelo teor de 2,64%GNPs, comprova-se, pela Tabela 4.6, que ambas as
temperaturas de usinagem ideal e minima de compactagdo acresceram de 10,5 °C em relagao
as temperaturas de trabalho do ligante de referéncia. Os casos onde a temperatura de 177 °C foi
fixada obedecem as indicagdes do certificado de analises da CBB Asfaltos (CBB Asfaltos,
2022) e da norma DNIT 031/2006 — ES (DNIT, 2006), que advertem a excec¢do da citada
temperatura por degradacdo e envelhecimento acelerados do material.

Sob esse ponto de vista, verifica-se a impossibilidade de se trabalhar com teores
elevados de GNPs (acima de 4%), uma vez que as temperaturas de trabalho requeridas seriam
muito elevadas, esbarrando por um lado, na restricdo técnica e, por outro, na provavel
impraticabilidade dos procedimentos de usinagem e compactagdo. Outros autores como Yang,
Zhou & Kang (2020) relataram situacdo de notdvel semelhanca. Pelo cardter decisivo, em
particular no que diz respeito aos critérios SUPERPAVE, a viscosidade aparente ponderou forte

influéncia na defini¢do do teor de projeto das GNPs para producao das misturas asfalticas.

4.2.3.3 Avaliagdo do Desempenho em Altas Temperaturas (Performance Grade — PG) e

Suscetibilidade a Deformacao Permanente

Classificou-se o ligante Poliflex 60/85-E e os compdsitos com GNPs com base no

desempenho em altas temperaturas nas condigdes virgem e envelhecida a curto prazo (RTFOT).
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Os resultados sdo exibidos na Figura 4.14. No Apéndice A, apresenta-se o comportamento do

parametro |G*|/sen d para as diferentes temperaturas de ensaio.

Figura 4.14 - Evolugdo do Continuous Grade do ligante de referéncia e dos compdsitos com
enquadramento nas zonas de classificagao PG.
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*Barra de erros: desvio padrao.
Fonte: Autor (2023).

Segundo a andlise dos dados apresentados na Figura 4.14, as curvas de evolucdo da
temperatura estimada de falha (continuous grade) dos compositos virgens e envelhecidos
descrevem comportamentos similares, com um pico de desempenho alcangado pelo composito
8%GNPs, aproximando-se da tendéncia esbocada nos resultados de Liu et al. (2021) e Wang et
al. (2022), que avaliaram a incorporagdo de GNPs em ligantes com matriz SBS-polimérica.
Confrontando este teor com o ligante de referéncia, na condigdo virgem, o continuous grade
acresceu de 14,5 °C, elevando-se de 80,5 °C para 95,0 °C. Em termos de grau PG, o ligante
Poliflex 60/85-E e o composito com 8% de GNPs classificam-se como ligantes PG 76-YY e
PG 94-YY, respectivamente.

Situagao semelhante ocorre para os residuos de RTFOT das formulagdes citadas, porém
com um acréscimo de 12,3 °C (evolugdo de 78,5 °C para 90,8 °C) da temperatura estimada de
falha. Quanto ao grau PG, os efeitos do envelhecimento a curto prazo mantiveram os residuos
RTFOT do ligante de referéncia na classificagdo PG 76-YY, embora tenham rebaixado o

composito 8%GNPs a classe PG 88-YY.
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A fim de situar novas proje¢des, as curvas de tendéncia apontam que, para o estado
virgem, as classificacdes PG 82-YY, 88-YY e 94-YY correspondem aos teores de incorporacao
de 0,9%, 3,9% e 9,0%, ao passo que para os residuos de RTFOT, as classificagdes PG 82-YY
e 88-YY sdo representativas dos teores 2,1% e 6,6%. Para se ter ideia do grau PG alusivo ao
teor de 2,64%, suscitado na analise de viscosidade aparente, pode-se projeta-lo nas curvas de
tendéncia da Figura 4.14. O resultado indica a classificacdo PG 82-YY em ambas as condigdes
de andlise (virgem e envelhecida).

Apo6s a determinagdo do grau de desempenho dos compositos em teste, avaliou-se
também a suscetibilidade a deformagdo permanente destes. As temperaturas programadas no
ensaio de Fluéncia e Recuperacao sob Multiplas Tensdes (Multiple Stress Creep Recovery —
MSCR) acompanharam as temperaturas altas do grau PG definidas anteriormente. Nas Figuras
4.15(a) e 4.15(b), encontram-se os resultados brutos de percentual de recuperagdo (%R) e
compliancia nao-recuperavel (Jur) consolidados para os compositos avaliados nas temperaturas

de 76 °C, 82 °C e 88 °C, sob o nivel de tensdo de 3,2 kPa.

Figura 4.15 - Variag¢do do (a) percentual de recuperagdo (%R) e da (b) compliancia nao-
recuperavel (Jnr) em fun¢do do teor de GNPs, a 3,2kPa.
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Fonte: Autor (2023).
De acordo com a Figura 4.15(a), a adicdo das GNPs ao ligante Poliflex 60/85-E nao
conseguiu promover, de forma significativa, a ascensao da resposta elastica denotada pelo

parametro %R3, no maior nivel de tensdo. Os melhores desempenhos frente ao ligante de
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referéncia foram apresentados pelo composito 4%GNPs, com um aumento de 0,9% e 8,2%, a
76 °C e 82 °C, respectivamente, e pelo composito 6%GNPs, elevando em 33,3% o parametro
%R do ligante Poliflex 60/85-E, a 88 °C.

Atestou-se comportamento equivalente em estudos desenvolvidos por Moreno-Navarro
et al. (2018), Yang et al. (2019), Liu et al. (2021) e Wu et al. (2022), onde os dois ultimos
trabalharam com nanomodificagdes de ligantes com SBS por GNPs. Chen et al. (2020), em
contrapartida, obtiveram uma melhora de 91,2% do percentual de recuperacao elastica no nivel
de tensdo de 3,2 kPa. Esse aprimoramento marcante pode ser claramente atribuido aos efeitos
provocados pela atuagcdo combinada de 0,05% de GNPs e 18% de p6 de borracha no ligante
PEN 60/80 utilizado pelos pesquisadores.

Em contrapartida, as GNPs reduzem a suscetibilidade a deformacdo permanente do
ligante Poliflex 60/85-E a medida em que se acresce o teor de incorporacdo, haja vista a
evolucdo do parametro Ju3 2 ilustrada na Figura 4.15(b). O efeito é mais drastico ao se acrescer
a temperatura de ensaio. A nanocarga também contribui para a reducdo das deformagdes nao-
recuperaveis acumuladas na matriz asfaltica, consoante as curvas de creep-recovery
apresentadas no Apéndice B, para os niveis de tensdo e temperaturas de teste programados.

No comparativo entre o ligante de referéncia e o compdsito com menor valor de Jur3 2,
qual seja o 8%GNPs, verifica-se uma redugdo de 66,5%, 72,3% e 77,6% relativo as
temperaturas de 76 °C, 82 °C e 88 °C, respectivamente, valores comparaveis aqueles
apresentados por Yang et al. (2019), Naski, Chopra & Chandrappa (2020), Liu et al. (2021) e
Hu et al. (2022). Para teores superiores a 10%, a tendéncia de comportamento evidenciada nas
curvas do grafico especula um retorno ao aumento da suscetibilidade a deformacao permanente
motivado por uma resisténcia estérica do asfalto que pode ser justificada pelo estado de
dispersao ndo homogéneo das GNPs (WU et al., 2022), condi¢do adversa tonificada inclusive
pelos testes de microscopia Optica (se¢do 4.2.1.1).

Com relacdo a sensibilidade dos materiais ao nivel de tensdo, representada pelo
parametro Judgifr, verificou-se em unanimidade a transposicao do limite de 75%. Entretanto,
observou-se que os teores de 2% e 4% foram capazes de diminuir a sensibilidade do ligante
Poliflex 60/85-E a passagem do nivel de tensdo de 0,1 kPa para 3,2 kPa, em todas as
temperaturas de analise. Caso semelhante ocorreu nas pesquisas de Broering (2020) e Manfro
(2022), que investigaram o mesmo ligante, todavia com nanomateriais diferentes (nanoalumina
e nanocarbonato de cdlcio, respectivamente). Wu et al. (2022) apresentaram tendéncia

contraria, a favor do limite.
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A partir dos valores de Jn32, enquadrou-se o ligante de referéncia e os compdsitos na
classificagdo de trafego alinhavada pela AASHTO M 332 (2020). Tais resultados estdo
dispostos na Figura 4.16.

Figura 4.16 - Curvas de desempenho do ligante Poliflex 60/85-E e dos compdsitos enquadradas
na classificacao quanto ao nivel de trafego.
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Fonte: Autor (2023).

Em geral, as curvas indicam uma tendéncia de maior resisténcia ao trafego, notadamente
para as temperaturas de 82 °C e 88 °C. Em teste a 76 °C, os compoésitos mantiveram Otimo
desempenho, praticamente todos enquadrados na classificagdo de trafego “extremamente
pesado” (Extremely Heavy — E). Para a temperatura de 82 °C, as amostras progridem da
classificagdo “padrao” (Standard — S) para “pesado” (Heavy — H) a partir do teor de
incorporagao de 0,69%, e para “muito pesado” (Very Heavy — V) doravante o teor de 4,84%,
mantendo-se ali até o composito 10%GNPs. Em se tratando da temperatura de 88 °C, os
compositos evoluem em performance saindo da zona sem classificacdo para “padrao” (S), a
partir do teor de 1,94%, e para “pesado” (H), a contar do teor de 6,2%, sem mais progressoes.

Comparou-se também o posicionamento dos pares ordenados (Ju32, %R32) frente as
zonas de alta e baixa elasticidade sublinhadas nas normas AASHTO R 92 (2018) e AASHTO
T 350 (2019). A Figura 4.17 apresenta os resultados para o ligante asfaltico de referéncia e

compositos.
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Figura 4.17 - Compliancia ndo-recuperavel (Jnr) versus percentual de recuperacio (%R) da matriz asfaltica de Poliflex 60/85-E em funcdo do teor
de incorporacao das GNPs, a 3,2 kPa.
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Primeira vista da Figura 4.17 permite verificar que todas as curvas apresentam
comportamento parabolico, sugerindo um pico de desempenho quanto ao percentual de
recuperagdo elastica. Em detalhe, a coincidéncia entre maxima recuperagdo elastica (%R) e
depreciacdo consideravel do pardmetro Jur ocorre no intervalo de 2% a 4% de GNPs, alusivo a
temperatura de 76 °C, e 2% a 6% para as temperaturas de 82 °C e 88 °C, faixas compreensivas
inclusive do teor-limite evidenciado na anélise de viscosidade aparente (2,64%GNPs).

Concernente a temperatura de 76 °C, todos os compdsitos locaram-se na zona de alta
elasticidade. Para 82 °C, situa¢ao semelhante, com excecdo do ligante de referéncia que fica
isento de classifica¢do, pois dispensa, segundo a norma AASHTO R 92 (2018), um valor
minimo de %R para Jur superior a 2 kPal. Quanto a temperatura de 88 °C, somente os
compositos 8%GNPs e 10%GNPs apassivaram-se de classificacdo em zona de baixa
elasticidade. Os demais (0%GNPs a 6%GNPs) superaram o limite de Jor = 2 kPa'. Em suma,
pelos resultados de grau de desempenho, percentual de recuperacdo e complidncia ndo-
recuperavel ora apresentados, € possivel comprovar que a incorporacao criteriosa de nanoplacas
de grafeno contribui para a melhoria do desempenho reoldgico do ligante asfaltico Poliflex

60/85-E, sobretudo em condigdes de servico que preveem a ocorréncia de altas temperaturas.

4.2.3.4 Tolerancia ao Dano por Fadiga

Apresenta-se, na Figura 4.18, os resultados dos pardmetros A e B obtidos via testes de
varredura de amplitude linear (LAS) para as amostras do ligante Poliflex 60/85-E e dos
compositos com teor crescente de GNPs, nas temperaturas de 15 °C, 20 °C e 25 °C.

Ante ao exposto na Figura 4.18(a), a analise global do comportamento do parametro A
descreve uma reducao progressiva da integridade do material até o acréscimo de 8% de GNPs,
com uma tendéncia de recomposic¢do a partir do teor de 10%, para todas as temperaturas de
analise. Contudo, qualquer teor de incorporagao debilita a integridade do ligante de referéncia,
perfazendo redugdes de 75%, 79% e 84%, nas temperaturas de 15 °C, 20 °C e 25 °C,
respectivamente, ao se estabelecer o comparativo entre a amostra de referéncia € o composito
8%GNPs, que atingiu o valor minimo do pardmetro A. Tendéncia similar de comportamento
foi experimentada por Broering (2020).

No caso do pardmetro B, verifica-se nas curvas da Figura 4.18(b), que as GNPs elevam
discretamente a sensibilidade do ligante asféltico Poliflex 60/85-E ao nivel de deformagao, mais

uma vez com o teor de 8% aparecendo como percentual de maior representatividade no
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acréscimo da tendéncia, totalizando um aumento de aproximadamente 9,8%, 7,5% e 9,2%,

respeitante as temperaturas de 15 °C, 20 °C e 25 °C, nesta ordem.

Figura 4.18 - Parametros A e B dos ligantes asfalticos analisados via ensaios LAS.
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Quanto ao efeito do estado térmico, percebe-se, de maneira geral, que o acréscimo da
temperatura impele maiores valores do parametro A e menores valores do parametro B, o que
implica, por um lado, em maior preservagao da integridade dos compdsitos e, por outro, menor
sensibilidade dos materiais ao nivel de deformagdo. De posse destes resultados, a Tabela 4.7
traz as estimativas dos nimeros de ciclos suportados pelas formulacdes perquiridas face aos
niveis de deformagdo de 1%, 2,5%, 5%, 10% e 15%, nas temperaturas de ensaio de 15 °C, 20
°C e 25 °C, tendo sido adicionado o teor de 2,64%GNPs segundo a linha de tendéncia geral.

Consoante os dados apresentados na Tabela 4.7, atesta-se que a tolerancia ao dano de
todos os ligantes asfalticos pesquisados € reduzida tanto com o aumento do teor de GNPs quanto
com a amplitude de deformacgao, condicao salientada por Han et al. (2018), Broering (2020) e
Manfro (2022). Nota-se, todavia, uma restauracao da resisténcia ao dano quando da passagem
do teor de 8%GNPs para 10%GNPs, como era de se esperar, acompanhando a tendéncia
apresentada no comportamento do parametro A. Na tentativa de compreender esta inversao de
comportamento, pressupde-se uma certa dispersao do nanomaterial até o teor de 8%GNPs, onde

a partir dai, os aglomerados de nanoparticulas sobrecarregam a matriz polimérica, notadamente
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Tabela 4.7 - Estimativa do nimero de ciclos em fun¢do do teor de GNPs, da amplitude de
deformacao aplicada e da temperatura de teste.

o
Ligante Asfaltico 1% 2.5% 15°C 50, 10% 15%
0%GNPs 163.881 5.757 457 36 8
2%GNPs 118.426 3.806 283 21 5
2,64%GNPs 101.029 3.123 225 16 3
4%GNPs 70.072 2.058 143 10 2
6%GNPs 77.418 2.129 141 10 2
8%GNPs 40.882 1.034 64 4 1
10%GNPs 77.752 2.004 126 8 2
Ligante Asfaltico 20%¢
1% 2,5% 5% 10% 15%
0%GNPs 165.617 9.357 1.064 121 34
2%GNPs 134.290 7.242 795 87 24
2,64%GNPs 111.087 5.775 617 66 18
4%GNPs 88.095 4.449 465 49 13
6%GNPs 53.576 2.516 249 25 6
8%GNPs 35.271 1.609 156 15 4
10%GNPs 36.124 1.640 158 15 4
Ligante Asfaltico 25°C
1% 2,5% 5% 10% 15%
0%GNPs 190.999 15.446 2.304 344 113
2%GNPs 139.904 10.582 1.501 213 68
2,64%GNPs 119.657 8.848 1.234 172 54
4%GNPs 88.978 6.421 879 120 38
6%GNPs 68.438 4.666 612 80 24
8%GNPs 30.196 1.938 243 30 9
10%GNPs 47.266 3.119 399 51 15

Fonte: Autor (2023).

para o composito 10%GNPs, de tal maneira a ponto de fazé-lo apresentar um comportamento
proximo ao de uma matriz com teor efetivamente inferior. Para altos teores de incorporacgao,
Su et al. (2022) argumentam que, ao serem compatibilizadas em matrizes poliméricas, as GNPs
passam a apresentar uma tendéncia totalmente proclive a aglomeragdo. Na condi¢dao de
agrupamento, as nanoparticulas podem se comportar de modo semelhante ao grafite, que ¢
conhecido por ter efeito lubrificante. E possivel verificar esta inversio também nos resultados
dos ensaios de determinagdo do grau de desempenho (classificacdo PG, se¢do 4.2.3.3, Figura
4.14 e fator |G*|/sen 6, Apéndice A) e MSCR (Jur, se¢do 4.2.3.3, Figura 4.15(b) e curvas de
compliancia, Apéndice B).

Ao prosseguir com a analise, tomando-se como exemplo comparativo a amplitude de
deformacdo de 15% que, segundo Chen, Zhang & Bahia (2021) evidencia boa correlagdo com

o desempenho a fadiga de misturas asfalticas ndo-modificadas, os compdsitos 2,64%GNPs e
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8%GNPs demonstraram redugdes percentuais da tolerancia ao dano da ordem de 47% e 88%,
respectivamente, relativo ao ligante de referéncia, a 20 °C.

Na contramao dos resultados ora discutidos, Adnan et al. (2021) observaram tendéncia
inversa utilizando nanomaterial e ligante asfaltico diferentes, isto €, com aumento da tolerancia
ao dano para os teores de incorporagdo de 0,5%, 1%, 1,5% e 2% de 6xido de grafeno (GO) na
matriz de um ligante PEN 60/70. Destaca-se que o compdsito 2%GO denotou maior valor de
vida de fadiga, registrando um acréscimo de 128% e 36,5%, para os niveis de deformacao de
2,5% e 5%, respectivamente. Na passagem para o ultimo teor analisado (2,5%GO), houve queda
do ntimero de ciclos resistidos, mas ainda assim maior que o numero de ciclos resistido pelo
ligante de referéncia.

Em estudo reoldgico de ligante modificado por SBS e GNPs estabilizadas com
polivinilpirrolidona (PVP), Liu et al. (2021a) testemunharam que o teor de maximo
aproveitamento aproximou-se de 1%, devido a maior vida de fadiga obtida. Para os teores de
1,5% e 2%PVP_GNPs, acirrou-se uma queda da resisténcia ao dano, levando a um valor
inferior inclusive aquele testificado pelo ligante de referéncia. Como justificativa, alertou-se
para o fato de que asfaltos altamente rigidos ndo conseguem resistir efetivamente ao dano
imposto pelas solicitagdes ciclicas, resultando na atenuagdo da vida de fadiga (LIU et al., 2021;
BHAT & MIR, 2021). Caso similar foi abordado em trabalho posterior levado a cabo por Liu
et al. (2021b), desta vez com um ligante PG 64-22 modificado com teores de 0,5%, 1,0% e 2%
de um composto hibrido constituido por GNPs e negro de fumo.

Em sintese, os compdsitos indicaram que qualquer porcentagem de GNPs deprecia a
tolerancia ao dano do ligante Poliflex 60/85-E, ndo sendo possivel observar teores que
pudessem acusar um aproveitamento positivo, pelo menos ndo na faixa pesquisada (2% a
10%GNPs). Tais resultados anseiam pela confirmacdo da tendéncia discutida, em particular no
que diz respeito aos ensaios de fadiga sob flexdo alternada em 4 pontos, abordados em se¢ao
futura, que podem fomentar discussdes quanto a capacidade do ensaio LAS em predizer o
desempenho relacionado a fadiga de misturas asfalticas modificadas.

Nesta dire¢do, ressalta-se que, atualmente, a comunidade cientifica ainda ndo entrou em
consenso para sentenciar a correta predicdo do LAS quanto a contribui¢do do ligante asfaltico
para o desempenho a fadiga de misturas asfalticas, principalmente as nanomodificadas. Além
disso, diferentes métodos de calculo e procedimentos técnicos estdo sendo utilizados para a

realizagdo do citado ensaio.
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4.2.3.4.1 Fator de Fadiga dos Compositos Asfalticos

Considerando a tolerancia ao dano por fadiga dos ligantes asfalticos, discutida na se¢ao
anterior, a Figura 4.19 mostra os modelos de fadiga (Ny= A(ymax)?) em fungdo da amplitude de
deformacao, a 20 °C. Ainda, a Tabela 4.8 apresenta o fator de fadiga do ligante asfaltico (FFL)
de referéncia e dos compositos produzidos com os diferentes teores de GNPs, onde maiores

valores indicam uma maior tolerancia ao dano por fadiga.

Figura 4.19 - Modelos de fadiga das composigdes avaliadas segundo ensaio LAS, a 20 °C.
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Fonte: Autor (2023).
Tabela 4.8 - Fator de fadiga dos ligantes asfalticos.
Ligante Asfaltico Fator de fadiga (FFL)
0%GNPs 1,334
2%GNPs 1,296
2,64%GNPs 1,278
4%GNPs 1,245
6%GNPs 1,175
8%GNPs 1,099
10%GNPs 1,127

Fonte: Autor (2023).
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Em geral, a tendéncia obtida para o fator de fadiga dos ligantes avaliados acompanhou
aquela apresentada pela tolerancia ao dano determinada a luz da teoria S-VECD, com a
depreciagdo do fator a medida em que se acresce o teor de GNPs. No comparativo com a matriz
polimérica ndo modificada (0%GNPs), o compdsito 8%GNPs apresentou o menor valor de
FFL, apontando uma redugdo da ordem de 17,62%. Em adicdo, a passagem do FFL do
composito 8%GNPs para o 10%GNPs assinalou a mesma inversdo de comportamento exibida

na tolerancia ao dano discutida anteriormente na secao 4.2.3.4.

4.2.3.5 Analise do Parametro Glover-Rowe

A Figura 4.20 ilustra a predisposi¢ao do ligante Poliflex 60/85-E e dos compdsitos ao
risco de trincamento. Pelo grafico, a formulagdo de referéncia e os compositos 2%GNPs,
4%GNPs e 6%GNPs inserem-se na zona de baixo risco de trincamento, avancando

paulatinamente a regido de iniciacdo de danos.

Figura 4.20 - ParAmetro G-R médio do ligante de referéncia e compositos.
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Fonte: Autor (2023).

O composito 6%GNPs, por sua vez, encontra-se bem proximo do limite inferior que

separa a zona de baixo risco ao trincamento e a regido de iniciagdo de danos (G-R = 180kPa) e
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as formulagdes 8%GNPs e 10%GNPs ultrapassam o limite da zona de baixo risco ao
trincamento, ficando completamente inseridos em tal regido. Ressalta-se que o compdsito
2,64%GNPs, projetado com base na tendéncia observada, ainda fica na zona de baixo risco ao
trincamento. Nenhum dos compositos ultrapassou o limite superior que inicia a zona de alto
risco ao trincamento (G-R = 600 kPa).

A plotagem no espago de Black facilita visualizar que, @ medida em que se aumenta o
percentual de incorporagao das GNPs, menor € o angulo de fase e maior o mdédulo dindmico
|G*| do compdsito produzido. Esta condigdo € representativa do bloqueio da propagacao de
tensoes internas na estrutura interna do asfalto, devido ao incremento da rigidez, aumentando o
risco de formagao de trincas (YANG et al., 2019).

Liu et al. (2021b) presenciaram reacdo parecida ao investigar o efeito da incorporacao
paralela entre grafeno e negro de fumo na probabilidade de risco ao trincamento de um ligante
PG 64-22 via parametro Glover-Rowe. Em suma, conclamou-se que a adicdo coibida dos
modificadores (0,5%) provocou ganhos moderados na resisténcia ao trincamento do ligante
avaliado e os teores superiores (1% e 2%) comprometeram, em certo nivel, tal propriedade.

De certa forma, os resultados dos parametros G-R apresentados pelos compositos em
teste convergem aos resultados dos ensaios de varredura de amplitude linear (LAS), insinuando
desempenho inferior da resisténcia ao trincamento a medida em que se aumenta o teor de
incorporagdo. Chen & Bahia (2022) apontam para uma possivel correlacdo entre o parametro
Glover-Rowe obtido a 15 °C e 0,005 rad/s e a vida de fadiga auferida em ensaios LAS para

15% de nivel de deformagdo, mas que ndo € objeto de analise da pesquisa em pauta.

4.2.3.6 Comportamento Reoldgico dos Compositos em Temperaturas Intermediérias

As alteragdes provocadas pelas GNPs na reologia do ligante Poliflex 60/85-E em
temperaturas intermedidrias foram investigadas a partir das representagdes graficas tipicas do
comportamento reologico. Com estas ferramentas, compara-se na Figura 4.21 os resultados
adquiridos para o Poliflex 60/85-E em estado puro e para o composito 10%GNPs. Demonstra-
se, a translacdo vertical das curvas mestras (Figura 4.21a), das isotérmicas (Figura 4.21b), do
espaco de Black (Figura 4.21c¢) e das is6cronas (Figura 4.21d) responsabilizada pelo acréscimo
de rigidez para todas as frequéncias e temperaturas analisadas.

A curva de variacao de |G*|, registrada na Figura 4.21(f), descreve seu ponto maximo

de rigidez alcancado pelo composito 8%GNPs, superior ao ligante puro em 96,4%. O efeito das
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Figura 4.21 - Representacdes graficas do comportamento reologico do Poliflex 60/85-E e do compdsito 10%GNPs em temperaturas intermedidrias:
(a) curva mestra segundo modelo de Christensen-Anderson; (b) curvas isotérmicas; (c) espago de Black; (d) curvas isdcronas.
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Figura 4.21 (cont.) - (e) plano Cole-Cole; (f) variag@o percentual do |G*| e do angulo de fase o.
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Fonte: Autor (2023).

GNPs na defasagem de resposta dos compdsitos pode ser verificado na translacdo horizontal
dos pontos constatada no espaco de Black (Figura 4.21¢), em conjunto com a curva de variagdo
do parametro 9§ ilustrada na Figura 4.21(f). Nesta tltima, comprova-se uma redu¢do comedida
do angulo de fase, somente 4,1%, no comparativo entre o ligante de referéncia e o composito
10%GNPs. Quanto as fragdes representadas no plano Cole-Cole (Figura 4.21¢), a incorporagdo
de 10% de GNPs define um aumento tanto da componente viscosa (G”) quanto da componente
elastica (G”) do médulo |G*|, consolidando uma tendéncia proporcional ao acréscimo de GNPs.

O diagnostico ora discutido face as representagdes graficas em questao ndo € exclusivo
desta pesquisa. Avaliagdes anteriores enfatizam efeitos notadamente semelhantes, seja por uso
de menores teores de GNPs (YANG et al., 2019, CHEN et al., 2020, NASKI, CHOPRA &
CHANDRAPPA, 2020; LIU et al., 2021a) ou pela coincidéncia dos teores averiguados nesta
ocasido (YANG, ZHOU & KANG, 2020). Defronte de todos os cendrios apresentados, conclui-
se que o efeito mais incisivo se deu na ordem de grandeza do modulo |G*|, traduzido no
acréscimo inconteste da rigidez dos compositos. Verificou-se ainda uma sutil atenuagdo da
defasagem de resposta dos materiais investigados, consentanea com o desenvolvimento da
tendéncia ensaiada nos testes de MSCR, em particular nos percentuais de recuperacao elastica,

a despeito do regime aplicado em temperaturas intermediarias.
4.2.3.7 Resisténcia ao Envelhecimento

A resisténcia ao envelhecimento dos ligantes experimentados foi avaliada via os indices

reoldgico (IR) e de envelhecimento (Aging Index — Al).
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Sao expostos na Figura 4.22 os valores de indice reologico obtidos para cada teor de

incorporacao de GNPs e temperatura de referéncia.

Figura 4.22 - Indice reoldgico em fungio do teor de GNPs para as temperaturas de referéncia.
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Fonte: Autor (2023).

Exame objetivo da Figura 4.22 permite inferir que a incorporagdo das GNPs proporciona
uma orientacao decrescente do indice reoldgico conforme se aumenta o teor. Na comparagao
entre o ligante asféltico de referéncia e o composito 8%GNPs, que apresentou menor IR, tem-
se uma reducdo de 13%, 14% e 16%, relativo as temperaturas de 15 °C, 20 °C e 25 °C,
respectivamente. Quanto ao indice de envelhecimento, a Figura 4.23 apresenta um grafico
tridimensional que combina o comportamento do parametro em fungao da temperatura aplicada
durante a varredura e do teor de incorporacdo das GNPs. Com auxilio da ferramenta grafica,
pdde-se desenvolver uma expressdo matematica representativa do comportamento do A/, a
saber pela Equagio 4.1. Seguem os pardmetros estatisticos associados ao modelo: R? = 0,88096,

R? ajustado = 0,86112 e desvio padrio amostral = 0,1464.

Al = 2,692455 + 0,000677(0.%nano) — 0,009051(0) — 0,000013(6%) — 0,079116(%nano0) —
0,0002(%NaNO)? 4.1)

Onde:
AI: indice de envelhecimento (adimensional); 0: temperatura de ensaio (°C); %n~ano: teor de

nanomaterial (em massa de ligante asfaltico).
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Figura 4.23 - Indice de envelhecimento em fungio da temperatura e do teor de GNPs.
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Fonte: Autor (2023).

Notifica-se, por meio da Figura 4.23, que a incorpora¢ao das GNPs ao ligante Poliflex
60/85-E ¢ deveras positiva a resisténcia do material aos processos oxidativos, mais aparente
quanto maior o teor. Para as temperaturas de 76 °C, 82 °C e 88 °C, a reducdo do A/ foi de 15%,
13%, 12%, no confronto entre o ligante asfaltico de referéncia e o compoésito 10%GNPs.
Exploracao conduzida por Wang et al. (2022) assinalou resultados em forte concordancia, onde
o teor de 0,65%GNPs (em massa de ligante) legitimou o melhor desempenho com o aumento
da temperatura.

Lado a lado com outros autores, os percentuais supramencionados ficam abaixo
daqueles publicados por Manfro et al. (2022), por exemplo, aos quais para as temperaturas de
76 °C e 82 °C os autores encerram redugdes do 47/ da ordem de 29% e 36%, respectivamente,
muito por conta do tamanho das nanoparticulas de carbonato de célcio aplicadas (15 nm a 40
nm), que embora em mesmo percentual de incorporacdo, podem agir de forma mais eficiente
como agentes de restrigdo geométrica a infiltragao de oxigénio, por estarem presentes em maior

numero. Recorda-se que a faixa de tamanho lamelar das GNPs deste estudo ¢ de 1 pm a 15 pm.

Na tentativa de compreensdo detalhada do efeito, atribui-se as GNPs o papel de
mecanismos de antienvelhecimento, capazes de preencher os nanoporos da matriz asféltica e
reduzir a permeabilidade do oxigénio e a perda de volateis. Em complemento, a grande area

superficial do nanomaterial age como preventivo a exsudacdo das fragdes de menor peso
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molecular do ligante, que s3o adsorvidas pelas nanoestruturas (CADORIN et al., 2021;

BROERING, MELO & MANFRO, 2022; MANFRO et al., 2022).

4.2.4 Sintese dos Efeitos Provocados pelas GNPs e Definicao do Teor de Projeto

Ante ao exposto nas discussoes alavancadas ao longo da secdo 4.2, comprovou-se que
a incorporagdo das nanoplacas de grafeno é capaz de causar diferentes efeitos no
comportamento reologico do ligante asfiltico Poliflex 60/85-E. Com os resultados
consolidados, cumpre registrar a escolha de um teor de GNPs para produgdo da mistura asfaltica
modificada. Desta forma, a Tabela 4.9 proporciona os subsidios necessarios para tal escolha,
sintetizando as alteragdes mais relevantes apresentadas pelas formulagdes avaliadas, com
destaque para os resultados considerados positivos no tocante a melhoria conjunta do

desempenho reoldgico e termocondutivo.

Tabela 4.9 - Varia¢do percentual média dos principais parametros referentes aos compositos
pesquisados em relacdo ao ligante Poliflex 60/85-E.
Composito Asfaltico
Parametro 2%  2,64% 4% 6% 8% 10%
GNPs GNPs' GNPs GNPs  GNPs  GNPs

Estado virgem
Viscosidade aparente — 145 °C +28,6% +61,5% +75,0% +271,7% +621,8% +1.089,6%
Viscosidade aparente — 162,5 °C  +24,6% +52,6% +66,6% +195,6% +535,7% +964.8%

Classificag¢do PG 82-YY 82-YY 82-YY 88-YY 94-YY 88-YY
Residuos de RTFOT

Classificag¢do PG 76-YY 82-YY 82-YY 82-YY 88-YY 88-YY
%R3,— 76 °C +0,9% = +0,2% +0,9% -0,8% -2,0% -0,9%

Jaz2 — 76 °C -23,5% -31,1% -41,8% -56,1% -66,5% -61,6%
%R3,— 82 °C +6,4%  +4,5% +8,2% +7,6%  +2,6% +6,7%

Jis2— 82 °C -28,7% -35,0% -46,6% -61,8% -72,3% -69,6%
%R3,— 88 °C +18,5% +17,6% +32,1% +33,3% +27.8%  +31,9%
Jus2— 88 °C -28,8% -37,7% -51,1% -66,7% -77,6% -72,3%
|G*|-5°Ca35°C (Brer =20 °C) +13,2% - +43,6% +54,4% +96,4%  +79,1%
8 -5°Ca35°C (Orer =20 °C) -1,8% - -2,9%  -3,6% -4,0% -4,1%

Condutividade térmica +14,3% +21,9% +26,9% +56,2% +83,6%  +88,5%

!Calculado a partir da linha de tendéncia do pardmetro correspondente.
Fonte: Autor (2023).

Pela Tabela 4.9, ¢ possivel constatar a rapida mudanga de patamar alusiva aos ganhos
percentuais de viscosidade aparente nas temperaturas de usinagem (162,5 °C) e compactagao

minima (145 °C) indicadas pela fabricante, ap6s a incorporacdo das GNPs no ligante Poliflex
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60/85-E. Também se observa um avanco na classificacdo PG dos compdsitos, ja a partir do teor
2,64%GNPs, notadamente para os residuos de RTFOT.

Quanto a compliincia ndo-recuperavel Jn32 € o percentual de recuperagao %R3, tem-
se um melhoramento continuo com aumento do teor de GNPs, com excecao do %R3 > para 76
°C. Nesta temperatura, a partir do teor de 4%, houve depreciacdo do potencial de recuperacao
elastica dos compdsitos. Considerando o moddulo de cisalhamento dindmico |G*| e a
condutividade térmica, todos os compositos perfizeram valores superiores a referéncia.

Embora os resultados de difratometria de raios-X dos compositos tenham comprovado
que as moléculas de asfalto conseguiram ingressar razoavelmente por entre as nanoplacas de
grafeno, supde-se que esta intercalagdo ndo se demonstrou satisfatoria, em particular devido a
pureza das GNPs e, principalmente, devido a auséncia de um agente surfactante para estimular
a intercalagao lamelar. Apesar do alto teor de carbono que constitui o0 nanomaterial em pauta
(99%, aproximadamente), esta pesquisa ndo distinguiu outros materiais de composi¢ao
carbondcea, ndo associados ao grafeno, que podem ter atrapalhado a esfoliagdo das
nanoparticulas na matriz asfaltica polimérica e, por conseguinte, privado a divulgacdo de
resultados a altura de nanocompdsitos. Na perspectiva ideal, poderia ter sido alinhavada uma
maior contribui¢do as propriedades reologicas do ligante modificado por SBS, sugerindo até
um maior aproveitamento da carga para menores teores de incorporagao.

A analise da Tabela 4.9 também permite constatar a auséncia da tolerancia ao dano por
fadiga determinada pelo ensaio LAS como um dos critérios de escolha do composito
modificado, haja vista a falta de uma norma técnica definitiva que consagre esta propriedade
perante a comunidade cientifica. Neste sentido, constitui atual desafio estabelecer uma
configuragdo padrdo para as fungdes de varios tipos de redmetro de cisalhamento dindmico
disponiveis (diferentes marcas e modelos), para atender tanto aos esquemas de carregamento
utilizados nas varreduras de amplitude quanto ao método de calculo do actimulo de danos
registrados nas normas técnicas. Diante da auséncia de um protocolo consagrado, a predi¢ao do
ensaio LAS quanto a contribuicao do ligante asfaltico para o desempenho a fadiga de misturas
asfalticas, principalmente aquelas produzidas com ligantes modificados, ainda consiste de
dificil tarefa, em particular pela dependéncia dos resultados obtidos.

Diante deste panorama, o critério de sele¢ao do teor de GNPs a ser utilizado na produgao
da mistura asfaltica modificada preconizou uma visao holistica dos resultados envolvendo as
propriedades de desempenho reoldgico em temperaturas altas e intermedidrias, bem como o
potencial termocondutivo dos compositos asfélticos. Sendo assim, a concatenagdo das

discussoes até¢ aqui proferidas permitiu consagrar o teor de 2,64%GNPs para a producao da
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mistura asfaltica modificada. Este percentual se traduz no aperfeigoamento do ligante de

referéncia sob os seguintes aspectos:

e Atende ao limite de viscosidade de 3 Pa.s preconizado pelo programa SUPERPAVE,
conservando a trabalhabilidade do material sob o ponto de vista pratico;

e Supde razoavel dispersao na matriz asfaltica polimérica;

e Oportuniza o aumento de 1 grau na temperatura alta da classificacdo PG do ligante de
referéncia na condicao envelhecida;

e Considerando-se a temperatura de servico de 76 °C, promove o ligante de referéncia da
classe de trafego “muito pesado (V)” para classe “extremamente pesado (E)”;

e Mantém o percentual de recuperagao eléastica %R3 do ligante ja modificado por SBS;

e Reduz consubstancialmente a suscetibilidade a deformagao permanente;

e Aumenta a condutividade térmica para os fins de reparagdo aos danos por fadiga.

A luz de convergéncia dos resultados pontuados e tendo-se por satisfeitos os critérios

estabelecidos, prosseguiu-se com os testes de desempenho mecanico das misturas asfalticas.

43 ETAPA 3 — AVALIACAO DO COMPORTAMENTO REOLOGICO E DO
DESEMPENHO MECANICO DAS MISTURAS ASFALTICAS

4.3.1 Defini¢iao das Temperaturas de Usinagem e Compactacio das Misturas Asfalticas

Para o ligante asfaltico de referéncia (Poliflex 60/85-E), as temperaturas de trabalho
adotadas foram aquelas recomendadas pela fabricante, sendo 162,5 °C a temperatura de
usinagem e 145 °C a temperatura minima de compacta¢ao. Considerando a temperatura de
usinagem, as curvas de viscosidade aparente do ligante de referéncia acusaram um nivel médio
de viscosidade de 5,365 Poise. Logo, tomou-se como base o0 mesmo valor de viscosidade para
defini¢do das temperaturas de trabalho do ligante modificado com 2,64%GNPs. A Figura 4.24
apresenta as curvas de viscosidade aparente do ligante asfaltico de referéncia e do composito
com o teor de projeto escolhido, conforme discutido na secao 4.2.4.

Pressupondo o mesmo nivel de viscosidade aparente para o ligante de ambas as misturas
asfalticas quando do processo de usinagem e compactagdo, a plotagem da Figura 4.24
demonstra que a temperatura de usinagem da mistura asfaltica com 2,64%GNPs ¢ de 173 °C e

a temperatura minima de compactagdo de 155 °C. A temperatura dos agregados foi obtida pelo
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acréscimo de 10 °C na temperatura do ligante asfaltico. Abaixo da Figura 4.24, a Tabela 4.10

sintetiza os resultados obtidos.

Figura 4.24 - Viscosidade aparente do ligante de referéncia e do composito 2,64%GNPs.
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Fonte: Autor (2023).

Tabela 4.10 - Temperaturas de usinagem e compactagao da mistura asfaltica.

. Temperatura (°C)
Ligantes C tacio da
Asfalticos Ligante Asfaltico Agregados ompactacas
mistura asfaltica
0%GNPs 162,5 172,5 145
2,64%GNPs 173 183 155

Fonte: Autor (2023).

4.3.2 Avaliacdo do Desempenho a Deformacao Permanente das Misturas Asfalticas

Apo6s a compactagdo, as placas produzidas em laboratorio com dimensodes de 50 x 18 x

5 cm foram submetidas a pesagem hidrostatica para determinacdo do volume de vazios. Os

resultados sdo apresentados na Tabela 4.11. Observando-se na Tabela 4.11 os valores da

porcentagem do volume de vazios das placas, verifica-se uma variacao de 6,02% até 7,58%,

entre as placas das misturas asfalticas de referéncia e modificada, quando o objetivo inicial a

ser atingido era de 4,0%. Além disso, tém-se volumes de vazios médios de 6,71% e 6,40% para
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as amostras de referéncia e modificadas, respectivamente. A Tabela 4.11 também consigna os

valores de grau de compactacdo de cada placa de prova.

Tabela 4.11 - Porcentagem de volume de vazios e grau de compactacdo das 8 (oito) placas de
asfalticas.

Mistura Asfaltica | Placas %Vv % Vv médio Grau (~ie
compactacio (%)

PR-1 6,72 97,2
PR-2 6,43 97,5

V) > )
07%GNPs PR-3 7,58 671 96,3
PR-4 6,10 97,8
PM-1 6,06 97,9
PM-2 6,92 97,1

0 b b
2,64%GNPs PM-3 6.02 6,40 97.9
PM-4 6,59 97,3

Fonte: Autor (2023).

Melo (2014), Marcon (2016), Carlesso (2017) e Manfro (2022) chamam atengao para o
dificil controle da espessura da placa em escala de milimetros durante o processo de
compactacdo na mesa francesa. A justificativa decorre de que variagdes milimétricas na
espessura final da placa resultam em consideraveis alteracdes no volume de vazios da mistura
compactada, dificultando a manutencao do %Vv final no entorno de 4%.

Ocorre que o comportamento a deformacao permanente de misturas asfalticas densas ¢
melhor interpretado quando se observa a distribui¢do do volume de vazios na estrutura interna
dos corpos de prova e ndo os pardmetros volumétricos de forma isolada, sobretudo quando
objetiva-se definir uma variavel selecionadora de amostras. Neste contexto, os modos de
ruptura sao dominados por zonas onde a rigidez ¢ enfraquecida com maior facilidade, o que
poderia ser identificado por testes de imagem como os de tomografia computadorizada para
melhor arremate de previsdes (WANG et al., 2018).

Na tonica da discussao, sublinha-se que, com exceg¢ao da placa de referéncia n® 3, todas
as demais placas evidenciaram grau de compactagao superior a 97%, condicao observada pelas
especificagdes de servigo vigentes. Destaca-se que as placas modificadas apresentaram menor
%Vv médio (redugdo de 4,6%) e maior grau de compactagdo em comparagao com as placas de
referéncia, ratificando a melhor trabalhabilidade do ligante nanomodificado, percebida desde a
etapa de usinagem. Ainda, Manfro (2022) e Manfro et al. (2022) sinalizam que existem
procedimentos de ensaios determinativos da resisténcia a deformagado permanente que utilizam
corpos de prova com volume de vazios superior ao de projeto. A titulo de exemplo, o ensaio

uniaxial de carga repetida (Flow Number), protocolado pelas normas ABNT NBR 16505
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(ABNT, 2016) e DNIT 184/2018 — ME (DNIT, 2018), utiliza corpos de prova com um grau de
compactagao de 97% + 0,5% da densidade aparente de projeto da mistura asfaltica compactada
determinada durante a dosagem. Assim, conclui-se com a adequabilidade e representatividade
das placas de prova produzidas para avaliagdo da suscetibilidade a deformacdo permanente
frente a inclusdo dos graus de compactacdo obtidos dentro do intervalo de 97% a 101%
admitido em campo pela especificacdo de servico DNIT-ES 031/2006 (DNIT, 2006).

Das quatro placas compactadas e ensaiadas no equipamento de deformagao permanente
francés Orniéreur, selecionou-se como valores representativos do comportamento global os
dois resultados com maior proximidade numérica, quais sejam as placas PR-1 e PR-2, para a
mistura de referéncia, ¢ PM-1 ¢ PM-4, para a mistura modificada. Os valores brutos de
afundamento obtidos em cada ciclo para ambas formulagdes podem ser vistos no Apéndice C.
Na sequéncia, a Figura 4.25 retrata os efeitos das GNPs na resisténcia a formacdo de trilha de
roda da mistura asfaltica, com indicagdo da variacdo percentual. Também ¢ apresentada a

porcentagem média de afundamento para 30.000 ciclos relativa a cada formulagao.

Figura 4.25 - Desempenho a deformagao permanente das misturas asfalticas produzidas.
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Em linhas gerais, a mistura asfaltica produzida com o composito 2,64%GNPs

demonstrou melhor desempenho quando confrontado com a mistura asfaltica de referéncia,
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sendo mais eficiente na reducao do afundamento da trilha de roda para os ciclos de menor
magnitude, conforme apontam a inclina¢do das curvas de regressao e a curva de redugdo média
percentual. Considerando a faixa de 30.000 ciclos, as misturas asfalticas de referéncia
(0%GNPs) e modificada (2,64%GNPs) apresentaram afundamentos médios da ordem de 4,47%
e 3,62%, respectivamente, conforme indicado na Figura 4.25, traduzindo uma reducao
percentual de aproximados 19%. Com estes resultados, infere-se a superioridade da mistura
asfaltica alternativa, em termos de resisténcia a deformacao permanente.

Tais achados encontram-se em concordancia com a previsao de desempenho em altas
temperaturas realizada a partir dos resultados obtidos nos ensaios reoldgicos de MSCR (menor
compliancia ndo-recuperavel, Jnr) € nas varreduras com diversas frequéncias de carregamento e
temperaturas (maior rigidez representada pelo aumento de |G*|, que implica no menor acimulo
de deformagdes permanentes, e menores angulos de fase, que remetem ao aumento da resposta
elastica do material). Os resultados ventilados na classificacdo de grau de desempenho em
conjunto com 0os de MSCR também se mostraram contundentes na previsdo de desempenho a
deformacao permanente. No caso da mistura modificada, os fatores de deformacao permanente
|G*|/sen 6 aumentaram em valor absoluto para todos os compdsitos.

Outro aspecto da analise que poderia justificar a melhoria de desempenho consiste nos
mecanismos de adesdo ligante asfaltico-granular. Melo (2014) explica que para teores de ligante
e composicao granulométrica compartilhados entre misturas asfélticas, as diferengas de
comportamento associam-se a interagdo do ligante com os agregados minerais. A Figura 4.26

ilustra os resultados dos ensaios de adesividade.

Figura 4.26 - Comparativo da adesividade do (a) ligante de referéncia (0%GNPs) e do (b)
ligante modificado (2,64%GNPs) aos granulares.

()

Fonte: Autor (2023).

E possivel observar que o ligante asfaltico Poliflex 60/85-E (Figura 4.25a) apresentou

perda de adesdo. O composito asfaltico 2,64%GNPs, em contrapartida, descreveu uma
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adesividade satisfatoria consoante a norma DNER-ME 078 - Agregado graudo: Adesividade ao
ligante betuminoso (DNER, 1994). Em resposta a melhora, argumenta-se que as GNPs
patrocinam ao ligante modificado uma boa mobilizagdo de mecanismos de ancoragem a
microtextura dos agregados minerais (INGRASSIA et al., 2019; YAN et al., 2020; HE et al.,
2022). Os autores também entendem que a grande area de superficie especifica da nanocarga
impele melhor adesdo interfacial entre o asfalto e o granular, contribuindo para a reducao do
afundamento na trilha de roda. A titulo de comparagao, os resultados dos testes em discussao
foram colocados lado a lado com outros materiais analisados pelo mesmo polo académico. Fora
o tipo de ligante, teor de projeto e modificador, todas as formulag¢des em tela aplicaram a mesma

granulometria. Os resultados estdo dispostos na Figura 4.27.

Figura 4.27 - Comparativo entre o desempenho a deformacao permanente de diferentes misturas
asfalticas testificadas no equipamento Orniéreur.
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Com vistas a uma analise sucinta e direta dentre as misturas asfalticas avaliadas, a

formulacao 2,64%GNPs apresentou o segundo melhor desempenho geral, perdendo apenas
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para a mistura asféltica explorada por Manfro (2022), que descreveu o menor percentual de
afundamento médio na trilha de roda para todos os ciclos de carregamento. As diferengas nos
ganhos podem ser atribuidas exclusivamente aos beneficios proporcionados pelo
nanocarbonato de calcio presente em 5,5% em massa de ligante naquela composi¢do, uma vez
que a matriz-base para modificagdo (Poliflex 60/85-E), teor de ligante (4,44%), tipos de
granulares (granito cinza) e composi¢do granulométrica empregados foram idénticos.

Em que pese as diferengas observadas nas tendéncias gerais das demais curvas de
regressao apresentadas no comparativo, pode-se atribui-las, em grande parte, aos tipos de
ligantes e modificadores utilizados. Também ¢ decisivo no desempenho a deformacgao
permanente o teor de ligante das misturas asfalticas. Entretanto, quanto a este aspecto, os
resultados das dosagens alheias ndo apresentaram disparates com o valor herdado por este

estudo, conforme mostrado na Tabela 4.12.

Tabela 4.12 - Resultados das dosagens de varias misturas asfalticas.

Ligante Teor de projeto (%) Referéncia
Poliflex 60/85-E (0%GNPs)

Poliflex 60/85-E + 2,64%GNPs 4,44 Ao ()

Poliflex 60/85-E + 5,5%NanoCaCO3 Manfro (2022)
CAP 50/70
CAP 50/70 + 16%LA" + 1%NTC2 4,65 Schuster (2020)
CAP 50/70 + 3%NA3 + 2%SBS 4,30 Carlesso (2017)
FLEXPAVE 60/85 4,50 Marcon (2016)
CAP 50/70 + 2%NTC?2
CAP 50/70 + 3%NTC3 4 Melo (2014)

LA =14 de ago; >NTC = nanotubos de carbono; *NA = nanoargila.

Fonte: Autor (2023), com dados de Melo (2014), Marcon (2016), Carlesso (2017), Schuster
(2020), Manfro (2022) e de autoria propria.

Ademais, o afundamento na trilha de roda correspondente aos totais acumulados de
4,47% (0%GNPs) e 3,62% (2,64%GNPs) encontram-se abaixo do limite de 10% estabelecido
pela especificagcdo francesa (LCPC, 2007). Quanto a classificacdo adaptada por Barra et al.
(2010) e Andrade (2018) para a climatologia nacional, que pleiteia curvas granulométricas de
partida relativas a misturas do tipo BBSG (LCPC, 2007), ambas as misturas asfalticas se
enquadraram na Classe 3, com afundamento inferior a 5%, resistentes a trafego severo em
regides com temperaturas constantemente elevadas. Destaca-se que o enquadramento nestas
classes de desempenho ¢ autorizado pela compatibilidade entre a granulometria selecionada
nesta pesquisa com os requisitos de controle granulométrico do manual francés (LCPC, 2007)

(Figura 3.2, se¢ao 3.1.2.1). A Figura 4.28 mostra os resultados de afundamento (30.000 ciclos).
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Figura 4.28 - Desempenho de misturas asfalticas 0%GNPs e 2,64%GNPs face ao (a) limite da especifica¢do técnica francesa e a (b) classificagdo
adaptada por Barra ef al. (2010) e Andrade (2018).
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Em conjunto, maior modulo de cisalhamento dinamico e menor angulo de fase
(reometria em altas temperaturas), menor complidncia ndo-recuperavel e melhor afinidade
estrutural entre ligante asfaltico-agregado corroboram com os resultados obtidos nos ensaios de
deformacao permanente das misturas asfalticas. Embora tenham langado mao de metodologia
distinta, Eisa et al. (2021) obtiveram resultados semelhantes ao avaliarem o desempenho a
deformagdo permanente de misturas asfalticas modificadas por GNPs.

Enfim, verificou-se a influéncia do volume de vazios no desempenho a deformacao
permanente. Paralelamente, os pares ordenados (% Vv, %afundamento) foram amparados por
analise estatistica de pontos espurios (outliers) executada a luz do método dos quartis. A Figura
4.29 apresenta a correlagdo obtida entre o afundamento de trilha de roda para 30.000 ciclos e o
volume de vazios das placas produzidas.

Figura 4.29 - Correlagdo entre o volume de vazios das placas e o afundamento para 30.000
ciclos (equipamento francés).
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Fonte: Autor (2023).

Pela Figura 4.29, assinala-se a inexisténcia de correlacao entre as duas variaveis, nao
sendo possivel afirmar que o volume de vazios influenciou no desempenho a deformagao
permanente das placas ensaiadas. Tal fato vai ao encontro das consideracdes articuladas por
Melo (2014) e Wang et al. (2018), anteriormente mencionadas. Nota-se igualmente que a placa
de referéncia n® 3 (PR-3) foi a tnica consagrada como ponto esptrio, decidindo-se por descarta-

la da andlise, conquanto ja havia assinalado grau de compactacao inferior a 97%.
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4.3.3 Comportamento Reologico das Misturas Asfalticas

Para cada mistura asféaltica, foram ensaiados dois corpos de prova prismaticos, tendo
sido os corpos de prova 1.3 e 3.4 (Tabela 4.17) para a mistura de referéncia (0%GNPs) e os
CPs 3.2 e 4.4 (Tabela 4.18) para a mistura com 2,64%GNPs. As médias dos resultados obtidos
para cada mistura asfaltica no tocante ao modulo de rigidez dinamico (|[E*|), angulo de fase ()
e as componentes viscosa (Ez) e elastica (E1) de |E*| sdo apresentadas nas Tabelas 4.13 ¢ 4.14,
respectivamente, em fun¢do das temperaturas e frequéncias de carregamento definidas no
método da pesquisa.

Para avaliar de forma clara o comportamento reoldgico das misturas, foram plotados em
graficos comparativos as curvas isotérmicas, curvas de equivaléncia frequéncia-temperatura
(curvas mestras), curvas isdcronas, espacos de Black e planos Cole-Cole relativos as misturas
asfalticas de referéncia (0%GNPs) e modificada (2,64%GNPs). Tais representagdes sao
exibidas na sequéncia, ap0s as tabelas.

Com base no posicionamento das curvas isotérmicas, ilustradas na Figura 4.30, verifica-
se que a rigidez da mistura modificada sobrepujou aquela da mistura de referéncia. A
expectativa criada em torno deste acréscimo sugere uma melhor resisténcia a deformacao
permanente sob trafego lento e pesado, que foi comprovada nos resultados outrora discutidos.
Ocorre que, na perspectiva antagonica, misturas de elevada rigidez podem ter seu desempenho
prejudicado no que se refere aos defeitos que surgem por ocasido da fadiga do material, uma
vez que tendem a apresentar um comportamento que se aproxima de materiais frageis.

Em relacdo a suscetibilidade cinética, testificada pela inclinagdo das curvas isotérmicas,
observou-se alguns ganhos de modo geral, porém pouco significativos, por parte da mistura
2,64%GNPs em relagdo a de referéncia. Excepcionalmente para a temperatura de 30 °C, que
registrou melhor comportamento cinético (menor inclinagdo) para a mistura tradicional, todas
as demais descreveram uma menor suscetibilidade cinética para a mistura modificada, contudo
em baixa propor¢do. A maior reducdo de sensibilidade ocorreu para a temperatura de 5 °C,
perfazendo a marca de 11%, aproximadamente. Estas reduc¢des sdo indicativas da menor
sensibilidade da rigidez as variacdes de velocidade do trafego em campo. Constata-se ainda
que, quanto maior a temperatura, maior a sensibilidade cinética para ambas as composicdes.

No tocante ao modulo dindmico |[E*|, percebe-se um aumento no seu valor absoluto com
a incorporacdo das GNPs, conforme delineou-se nas tendéncias reométricas. O aumento €
caracterizado pela translagdo na direg¢ao vertical das curvas isotérmicas da mistura modificada

(curvas tracejadas) em relagcdo a mistura tradicional (curvas em linha cheia) na Figura 4.30.
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Tabela 4.13 - Pardmetros de comportamento reoldgico da mistura asféltica de referéncia
(0%GNPs) nas diversas frequéncias e temperaturas de teste.

f (Hz) 0,1 0,2 0,5 1 2 5 10 15 20
0 (°C) 30
IE¥|(MPa)| 249 376 556 743 1061 1615 2169 2557 2847
5(°) 414 433 450 455 448 429 41,1 40,3 39,5
E,(MPa) | 1647 2575 392,5 5296 7473 10983 14244 1652,1 1810,6
E,(MPa) | 1868 2733 393,01 5204 7525 11840 16357 1951,6 21964
0 (°C) 25
E*| (MPa)| 588 824 1262 1739 2269 3339 4216 4824 5271
5(°) 42,1 427 421 405 382 345 31,8 303 292
E,(MPa) | 393.8 5583 8449 11282 14032 1890,9 22185 24300 2571,3
E, (MPa) | 4366 6061 9367 13233 17831 27513 35851 41667 4600,7
0 (°C) 20
[E¥| (MPa)| 1398 1857 2676 3438 4371 5740 6984 7665 8077
5 () 385 373 347 31,9 29,1 253 229 21,7 21,0
E,(MPa) | 8693 11250 1523,1 18140 21224 24485 2711,8 2833,9 28944
E, (MPa) | 10948 14768 2199,6 29199 3821,1 5191,6 64355 7121,3 75401
0 (°C) 15
[E¥ (MPa)| 3039 3760 5018 6047 7182 8826 10184 10956 11485
5(°) 313 293 260 235 212 18,5 16,7 15,7 15,0
E,(MPa) | 1578,6 1839,8 21995 2411,0 25972 27932 29263 29646 2972,5
E, (MPa) | 25963 32785 45097 55450 66959 83723 97540 10546,8 11093,7
0 (°C) 10
E*[(MPa)| 5494 6474 8045 9199 10456 12230 13671 14498 15067
5(°) 237 21,6 189 170 154 13,4 11,9 11,1 10,5
E,(MPa) | 2203,9 2377,8 26059 26895 27767 28343 28189 2791,1 2744,9
E, (MPa) | 5032,6 6021,0 76113 8797,0 10080,6 118970 13376,7 142263 14814,9
0 (°C) 5
IE*| (MPa)| 8627 9796 11460 12686 13932 15663 17083 17970 18581
5(°) 170 153 13,5 123 11,1 9,7 8,7 8,1 7,6
E,(MPa) | 2522,1 2576, 26752 27024 26822 2639,0 2583,9 2532,0 24685
E, (MPa) | 8249.6 9451,1 11142,9 123943 136714 15438,6 168859 17790,7 184158
0 (°C) 0
IE*| (MPa)| 12668 13913 15502 16681 17894 19744 21095 21760 21995
5(°) 11,3 104 92 8,4 7,6 6,5 5,7 5,3 5,1
E,(MPa) | 24822 2511,5 24785 24367 23666 22179 20952 20099 19552
E, (MPa) |12422,4 13683,9 15302,6 16501,6 17736,8 19618,5 20990,7 21666,5 21907,4

Fonte: Autor (2023).

Onde: f = frequéncia de carregamento; 0 = temperatura de ensaio; |E*| = modulo de rigidez
dindmico; 6 = angulo de fase; E> = modulo de perda; E; = modulo de armazenamento.
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Tabela 4.14 - Parametros de comportamento reoldgico da mistura asfaltica modificada
(2,64%GNPs) nas diversas frequéncias e temperaturas de teste.

f (Hz) 0,1 0,2 0,5 1 2 5 10 15 20
0 (°C) 30
[E*| (MPa)| 306 468 729 988 1350 2014 2782 3309 3704
5(°) 40,7 42,6 44,1 443 433 413 393 382 368
E,(MPa) | 1992 3164 5070 6891 9255 1327,9 1759,9 20463 22188
E,(MPa) | 2316 3441 5232 7073 9821 15142 21540 26004 29659
0 (°C) 25
IE¥| (MPa)| 663 918 1393 1914 2631 3561 4688 5346 5848
5 () 40,7 41,7 41,5 40,1 379 344 31,7 302 284
E»(MPa) | 4323 6103 9227 12313 16144 20090 24599 26889 27812
E,(MPa) | 502,6 6850 10429 14648 2077,5 2939,6 3990,8 4620,0 51437
0 (°C) 20
[E*| (MPa)| 1773 2281 3246 4097 5071 6797 8169 9090 9878
5 () 356 347 324 300 275 245 219 203 189
E,(MPa) | 1031,8 1296,6 17369 20485 23413 2818,7 30468 3153,6 31997
E,(MPa) | 1441,2 18760 27422 35481 4497,6 61850 7579,0 85254 93454
0 (°C) 15
[E*| (MPa)| 3851 4776 6079 7232 8550 10334 11919 12992 13954
5 (%) 27,7 260 235 21,1 191 166 149 138 128
E,(MPa) | 1787,1 2089,9 24189 26033 2790,5 29522 3064,6 30989 30915
E, (MPa) | 3411,2 4294,5 5576,5 6746,7 8081,3 9902,8 11517,8 12616,5 13607,2
0 (°C) 10
[E*| (MPa)| 6930 8081 9650 10965 12398 14243 16027 16944 17916
5 (°) 20,1 184 163 14,7 133 11,5 10,1 9,3 8,6
E»(MPa) | 2381,6 2550,8 27003 27825 28520 28395 2796, 27382 26636
E, (MPa) | 6507,9 7667,9 92645 10606,1 120650 13956,6 15780,6 167213 17716,9
0 (°C) 5
IE*| (MPa)| 10836 12134 13795 15055 16397 18241 19891 20646 21524
5(°) 140 127 11,1 10, 9,1 7,9 7,0 6,5 6,0
E, (MPa) | 2621,5 26572 26557 2640,1 25792 2507,1 24241 2337,1 22499
E, (MPa) [10514,1 11839,0 135364 148212 16192,9 180674 19742,7 20512,8 21406,1
0 (°C) 0
IE*| (MPa)| 14399 15663 17333 18561 19882 21764 23328 23809 24814
5(°) 9,8 8,8 7.8 7,1 6,4 5,5 4,8 4,5 4,0
E,(MPa) | 2438,5 2396,1 23523 22942 22162 20859 1952,0 1886,0 17309
E, (MPa) | 14191,0 15478,1 17172,1 18418,7 19757,6 21663,3 232462 237342 24753,1

Fonte: Autor (2023).

Onde: f = frequéncia de carregamento; 0 = temperatura de ensaio; |E*| = modulo de rigidez
dindmico; 6 = angulo de fase; E> = modulo de perda; E; = modulo de armazenamento.
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Figura 4.30 - Comparagdo entre as curvas isotérmicas da mistura asfaltica de referéncia
(0%GNPs) e da mistura asféltica com 2,64%GNPs.
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Fonte: Autor (2023).

A apuracdo de valores crescentes de modulo encontra-se em conformidade com os
resultados obtidos por Moretti et al. (2021), que averiguaram a performance mecanica de

misturas asfalticas produzidas com ligantes nao-modificados, modificados por 5% de polimeros
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SBS e 5% de GNPs. Todas as adi¢des foram feitas em massa de ligante asfaltico. O método
adotado prescreveu modo de carregamento haversenoidal na configuragdo uniaxial utilizada
sob tracdo indireta.

Para salientar os aumentos no modulo |[E*| ocasionado pelas GNPs em uma faixa de
maior amplitude no dominio frequencial, a Figura 4.31 contrapde as curvas mestras da mistura
de referéncia a mistura produzida com o composito 2,64%GNPs. As constantes C; e Cz da
equagao de Williams-Landel-Ferry (WLF) foram obtidas via software Viscoanalyse para a

temperatura de referéncia (Orer) de 20 °C e sdo expostas em tela.

Figura 4.31 - Comparagdo entre as curvas mestras (Orer = 20 °C) das misturas asfalticas de
referéncia (0%GNPs) e modificada (2,64%GNPs).
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Fonte: Autor (2023).

Comparando-se as curvas mestras das diferentes misturas asfalticas, na temperatura de
referéncia de 20 °C, confirma-se a maior rigidez da formulacdo modificada em relacdo a
convencional, em todo o dominio de frequéncias. Visualiza-se, em linhas gerais, uma tendéncia
de maiores ganhos com a redugdo da frequéncia de carregamento. Nesta condi¢do, a mistura
modificada apresenta menor sensibilidade do médulo dindmico a alteragdo da frequéncia de
carregamento frente a mistura de referéncia. Esse comportamento ¢ sublinhado na Tabela 4.15,
que expressa o aumento percentual do moédulo dindmico da mistura modificada em contraste

com a mistura de referéncia, frente a variacao de frequéncia e temperatura.
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Tabela 4.15 - Aumento percentual do modulo dindmico da mistura asfaltica com o composito
2,64%GNPs em relacao a mistura asfaltica de referéncia 0%GNPs.

f (Hz) 0,1 0,2 0,5 1 2 5 10 15 20

0 (°O) Mistura Asfaltica com 2,64% GNPs
30 22,69 24,50 31,14 33,00 27,25 24,71 2824 29,41 30,12
25 12,76 11,35 10,38 10,03 15,95 6,65 11,20 10,82 10,95
20 26,79 22,84 21,32 19,19 16,00 1841 1697 18,60 2231
15 26,74 27,04 21,15 19,60 19,04 17,08 17,04 18,58 21,50
10 26,14 2483 19,95 19,20 18,57 16,46 17,23 16,88 18,91
5 25,61 23,86 20,38 18,67 17,69 16,46 1644 1489 15,84
0 13,66 12,58 11,81 11,27 11,11 10,23 10,59 9,42 12,82

Fonte: Autor (2023).

Na Tabela 4.15, € possivel verificar ganhos no valor de médulo dinamico com a adi¢ao
das GNPs no ligante asfiltico e, por conseguinte, na mistura asfaltica. Por exemplo, na
frequéncia de 10 Hz, representativa de uma velocidade de trafego em torno de 72 km/h (a
depender do tipo de estrutura do pavimento em campo), o incremento no mdodulo dinamico da
mistura asfaltica 2,64%GNPs em relagao a referéncia é da ordem de 17,04%, 16,97% e 11,20%,
para as temperaturas de 15 °C, 20 °C e 25 °C, respectivamente.

Na pratica, a elevada rigidez retratada pelo acréscimo do |E*| reflete uma menor
deformabilidade do material para o mesmo estado de tensdes operante na fibra inferior da
camada de revestimento asfaltico. Em suma, este acréscimo de rigidez proferido pela mistura
asfaltica modificada deve-se a grande area de superficie especifica e as propriedades mecénicas
das GNPs, transmitidas ao composito (LEE et al., 2008; NAZARI et al., 2018; MORETTI et
al., 2021).

A seguir, na Figura 4.32 sdo comparadas as curvas isocronas da mistura de referéncia
com a modificada pelas GNPs (2,64%GNPs). As curvas isocronas, por sua vez, objetivam
caracterizar a suscetibilidade térmica de misturas asfalticas. Conforme ¢ possivel observar na
Figura 4.32, as isdcronas demonstram o melhor desempenho térmico da mistura asfaltica
alternativa em relagdo a mistura asfaltica convencional, tendo esta ultima demonstrado haver

maior sensibilidade a variagao do estado térmico.



148

Figura 4.32 - Comparagdo entre as curvas isocronas da mistura asfaltica de referéncia
(0%GNPs) e da mistura asféltica com 2,64%GNPs.
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Fonte: Autor (2023).

Analisando as curvas em conjunto, percebe-se, em certo grau, uma tendéncia de
paralelismo entre as delineagdes, o que caracteriza o comportamento andlogo das mesmas em
termos de suscetibilidade térmica, porém com uma leve suavizacdo da inclinacdo das curvas da
mistura modificada, quando da passagem de 25 °C para 30 °C. Também € possivel observar em
ambos os agrupamentos de curvas uma certa compactagdo das linhas gréficas, sobretudo na
faixa de 0 °C a 10 °C, onde a partir dai comecam a ficar mais esparsas. Extensivo ao campo,
estes efeitos podem ser indicativos de que as mudangas no estado de temperatura exerceriam
pouca influéncia na rigidez dos materiais quando estes ocupassem a eventual posi¢do de camada
de revestimento.

Sobre os efeitos da modificacdo, as curvas isocronas também enfatizam os maiores
valores de modulo dindmico para a mistura modificada. Exemplificando, na isocronica de 10

Hz, a reducdo no modulo |[E*| da mistura de referéncia com o aumento da temperatura de 10 °C
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para 25 °C foi de 69,16%, enquanto que para a mistura modificada foi de 70,75%. A esta altura,
analise conjunta dos resultados obtidos quanto as curvas isotérmicas, curvas mestras e isocronas
indicam a potencializagdo de desempenho a deformagao permanente da mistura modificada nas
temperaturas superiores (25 °C e 30 °C), a contento com os resultados de deformacgao
permanente outrora discutidos (secdo 4.3.2). Na sequéncia, a Figura 4.33 compara os espagos
de Black das misturas asfalticas convencional e modificada. Nesta representacao, relaciona-se
os valores de médulo dinamico com os respectivos angulos de fase, para todas as temperaturas

e frequéncias de carregamento programadas.

Figura 4.33 - Comparacdo entre os espacos de Black da mistura asfaltica de referéncia
(0%GNPs) e da mistura asfaltica com 2,64%GNPs.
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Fonte: Autor (2023).

De acordo com os resultados ora apresentados, nota-se um discreto encurtamento no
segmento relativo aos maiores angulos de fase da mistura modificada comparado a
convencional. Contudo, a tendéncia geral perpetuada na distribuicao corrida dos pontos permite
verificar uma forte sobreposi¢ao dos dados, principalmente no ramo intermedidrio da proje¢ao
dos pontos, equivalente as temperaturas intermedidrias. Este baixo potencial de reducao remete
aos resultados obtidos no espaco de Black da avaliagdo reoldgica individualizada para o ligante
e compositos, que evidenciou poucas alteragdes no comparativo entre as defasagens de resposta

do ligante puro e do compdsito 10%GNPs.
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Em sintese, ndo houve uma manifestacdo destacada de um comportamento com maior
predominancia elastica por parte da mistura asfaltica 2,64%GNPs, corroborando com as
respostas de defasagem (variacao do angulo de fase) obtidas nos ensaios de determinacao do
comportamento reologico dos compdsitos em patamares intermediarios de temperatura (Figura
4.21), contemplados nas discussdes da secdo 4.2.3.6. Esse aspecto pode ser confirmado na
Tabela 4.16, disposta abaixo, que expressa a redu¢do do angulo de fase (em porcentagem) da

mistura asféltica usinada com o composito 2,64%GNPs face a mistura asfaltica de referéncia.

Tabela 4.16 - Reducdo percentual do angulo de fase da mistura asfaltica com o compdsito
2,64%GNPs em relacao a mistura asfaltica de referéncia 0%GNPs.

f (Hz) 0,1 0,2 0,5 1 2 5 10 15 20

0 (°O) Mistura Asfaltica com 2,64% GNPs
30 1,69 1,62 1,89 2,75 3,35 3,73 4,38 5,09 6,84
25 3,21 2,23 1,31 0,99 0,92 0,43 0,31 0,17 2,74
20 7,41 7,10 6,77 5,81 5,34 2,97 4,16 0,45 10,00
15 11,66 11,43 9,81 10,21 10,14 10,03 10,78 12,10 14,67
10 15,01 14,62 14,02 13,53 13,64 14,18 15,55 16,22 18,55
5 17,65 17,05 17,78 17,89 1847 18,56 19,54 19,75 21,41
0 13,72 15,38 1522 1548 15,79 14,73 15,79 14,28 21,57

Fonte: Autor (2023).

A Tabela 4.16 mostra que na faixa de temperatura de 30 °C a 20 °C, as redugdes no
angulo de fase foram quase imperceptiveis. Por exemplo, no caso da frequéncia de 10 Hz, a
reducdo do angulo de fase da mistura modificada frente ao de referéncia ¢ da ordem de 10,78%,
4,16% e 0,31%, para as temperaturas de 15 °C, 20 °C e 25 °C, respectivamente. Em
contrapartida, evidenciou-se as maiores reducoes de defasagem nas temperaturas de 10 °C a 0
°C. Fixando-se novamente a frequéncia de 10 Hz, as reducdes foram de 15,79%, 19,54% e
15,55%, para as temperaturas de 0 °C, 5 °C e 10 °C. De maneira geral, essa tendéncia comedida
de reducgdo do angulo de fase juntamente com o acréscimo expressivo de rigidez pode ndo ser
tao favoravel ao comportamento a fadiga da mistura asféltica modificada. Nestas condicdes,
mesmo com os beneficios de uma matriz modificada por polimeros SBS, o material se encontra
sob pena da aquisi¢do de um comportamento de razoavel fragilidade.

A ultima representacao do comportamento reologico das misturas asfalticas pesquisadas
consiste no plano Cole-Cole. Estes graficos relacionam a componente elastica (E1 = [E*|cos d)
e a componente viscosa (E> = [E*|sen 0) do modulo dindmico |E*| das misturas. A Figura 4.34

ilustra os resultados obtidos para as duas formulac¢des (0%GNPs e 2,64%GNPs).
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Figura 4.34 - Planos Cole-Cole: (a) 0%GNPs; (b) 2,64%GNPs; (c) Comparativo.
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Consoante se observa nas imagens, a mistura modificada apresenta valores
razoavelmente mais expressivos, tanto das componentes elasticas quanto das componentes
viscosas. Visitando o comparativo ilustrado na Figura 4.34(c), facilita-se a visualizacdo do
deslocamento dos pontos da formulacao alternativa (marcadores lilases) face aos da formulagao
de referéncia (marcadores vermelhos). O acréscimo no valor absoluto das componentes se deve
aos altos modulos obtidos.

Se por um lado, o acréscimo na resposta eldstica ¢ considerado como um aspecto
positivo tanto em relagdo a deformagao permanente quanto a fadiga, por outro, o aumento da
parcela viscosa vislumbra um indicativo negativo a fadiga. Isso porque, segundo a abordagem
da energia dissipada, a crescente da componente viscosa sugere maior dissipacdo de energia
por ciclo de carregamento na estrutura interna do material, comprometendo seus mecanismos
de resisténcia a fadiga (SHEN & CARPENTER, 2007; KIM, 2009; MORENO-NAVARRO,
SOL-SANCHEZ & RUBIO-GAMEZ, 2015).

Na Figura 4.35, a seguir, as componentes E; e E» das duas misturas asfalticas em
avaliagcdo foram posicionadas ao lado de outras correspondentes a misturas pesquisadas em
disserta¢des anteriores, que fizeram uso do aparato de flexdo a quatro pontos, na temperatura
de 20 °C e sob frequéncia de 10 Hz. Ressalta-se que continuam em compara¢ao misturas com
a mesma composicao granulométrica, porém divergindo em aspectos relacionados a origem
mineraldgica dos agregados, tipo e teor de ligante e tipo e percentual de incorporagao dos

modificadores.



Figura 4.35 - Componentes elasticas (E1) e viscosas (E2) de diferentes misturas asfalticas (frequéncia de 10 Hz e temperatura de 20 °C).
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Em sintese, frente a todas as componentes em tela, salta aos olhos o desempenho
hegemdnico da fracdo eldstica da mistura investigada por Carlesso (2017), produzida com o
ligante CAP 50/70 mais a adi¢do simultanea de 2% de polimero SBS e 3% de nanoargila. A
fracdo elastica E1 da mistura de referéncia avaliado nesta pesquisa ocupa o quinto lugar,
enquanto aquela correspondente a mistura 2,64%GNPs fica em terceiro, perdendo apenas para
as formulagdes exploradas por Carlesso (2017) e Schuster (2020), esta ultima tendo preparado
mistura com CAP 50/70 modificado por 16% de 12 de ag¢o e 1% de nanotubos de carbono, em
peso de ligante. Por fim, o aumento percentual da componente elastica da mistura 2,64%GNPs
em relacdo a mistura 0%GNPs foi de 18%, aproximadamente.

Tratando-se da frag@o viscosa E», lidera também a mistura avaliada por Carlesso (2017).
A componente E> da mistura 0%GNPs apresentou o menor valor dentre todas as analisadas.
Além disso, a fracao viscosa E> da mistura 2,64%GNPs aumentou em 10,4% relativo a mistura
0%GNPs, o que pode ser um indicativo de melhor desempenho a fadiga da mistura de
referéncia. Este aumento pressupde maiores valores de |[E*| obtidos para a mistura alternativa,
que repercutiram na progressdo de ambas as componentes. Nesta perspectiva, Zhang et al.
(2016) argumentam que misturas produzidas com ligantes com alta capacidade de recuperagdo
elastica, apresentam, de maneira geral, menor rigidez, porém melhor desempenho a fadiga.

Revisitando-se as Figuras 4.34(a) e 4.34(b), verifica-se que as temperaturas associadas
aos maximos valores das componentes viscosas dos modulos dindmicos sdao de 15 °C e 20 °C,
no dominio de atuacdo da frequéncia de 10 Hz. Em teoria, estas temperaturas seriam
consideradas criticas para a realiza¢do dos ensaios, uma vez que representam os maiores niveis
de dissipagdo de energia por ciclo de aplicagdo de carga. No entanto, como ja foi mencionado
na se¢do correspondente ao método (sec¢do 3.3.5), a opgao por conduzir os ensaios de fadiga a
20 °C assinala a possibilidade de comparagao direta com os resultados de reparagdo aos danos

por fadiga obtidos por Schuster, Melo & Del Carpio (2023).

4.3.4 Resisténcia a Fadiga das Misturas Asfalticas

Nas Figuras 4.36 e 4.37 sdo apresentadas as curvas de fadiga das misturas asfalticas de
referéncia (0%GNPs) e modificada (2,64%GNPs), respectivamente, obtidas na frequéncia de
10 Hz, a 20 °C. Em seguida, a Figura 4.38 estabelece o comparativo entre os dois modelos.

Na exposi¢ao individualizada dos modelos de regressao de resisténcia a fadiga atinentes
a cada mistura asfaltica avaliada (Figuras 4.36 € 4.37), sdo apresentados ainda as hipérboles de

confianga para nivel de confianca de 95% (0=0,05), o desvio padrao dos residuos (Sw), o
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coeficiente estatistico de correlagio (R?), a deformagio de tragio especifica para um milhdo de

ciclos (g6) e o intervalo de variagdo de g para o nivel de confianca de 95% (Ass).

Figura 4.36 - Curva de fadiga da mistura asfaltica de referéncia (0%GNPs), a 20 °C e 10 Hz.
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Figura 4.37 - Curva de fadiga da mistura asféltica modificada (2,64%GNPs), a 20 °C e 10 Hz.
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Figura 4.38 - Comparagdo entre as curvas de fadiga das misturas asfalticas.
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Na sequéncia, as Tabelas 4.17 e 4.18 apresentam os resultados brutos referente a cada

corpo de prova ensaiado, em termos de modulo dindmico inicial (centésimo ciclo), volume de

vazios, nivel de deformag¢do e niimero de ciclos de carregamento suportados até a instauragdo

do critério de ruptura (50% do [E*| inicial, obtido no centésimo ciclo de carregamento).

A falta de correspondéncia entre o numero de corpos de prova obtidos (total de 40, sendo

20 para a formulagdo de referéncia e 20 para a modificada) e os pontos consolidados nos

modelos deve-se a remogao de resultados espurios, associados a heterogeneidade caracteristica

de misturas asfalticas, cujos valores rebelaram-se a tendéncia apresentada. Tal medida justifica-

se em prol do refinamento dos modelos de regressao, tendo em vista uma representagdo mais

fidedigna do comportamento global a fadiga dos materiais em analise.
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Tabela 4.17 - Resultados de fadiga da mistura asfaltica de referéncia, 0%GNPs (20 °C, 10 Hz).

Corpo Microdeformaciao Vv Modu lo Numero
de prova (ne) (%) inicial de ciclos
(MPa)
42 171 5,04 6.734 3.561.277
43 171 5,33 6.202 3.050.581
2.4 172 5,45 6.151 3.858.205
2.2 173 4,02 6.395 4.265.958
5.3 173 5,33 5.940 3.022.300
33 228 5,53 5.670 1.069.570
3.1 232 5,25 5.989 533.823
5.2 234 4,63 5.754 767.794
34 234 4,84 5.672 509.568
3.2 236 4,06 5.426 797.502
1.3 286 5,04 5.975 227.881
4.4 288 5,21 5.033 203.600
5.1 290 5,21 5.472 133.402
2.3 293 6,31 5.745 95.148
1.2 292 4,47 6.047 87.929
4.1 293 5,00 5.762 204.002
Média - 5,05 5.873 -
Desvio padrio - 0,57 404 -

Fonte: Autor (2023).

Tabela 4.18 - Resultados de fadiga da mistura modificada, 2,64%GNPs (20 °C, 10 Hz).

Moédulo

Corpo Microdeformacao Vv . . Nimero
de prova (ne) (%) nicial de ciclos
(MPa)
3.2 174 3,41 8.239 2.453.896
3.1 174 3,29 7.969 2.159.862
4.3 173 3,82 7.632 1.589.945
23 173 3,45 6.702 1.530.914
34 237 4,80 6.287 365.257
5.2 233 3,24 7.106 246.356
5.4 237 4,27 7.339 461.979
1.1 236 4,27 7.314 283.051
2.2 236 3,45 7.527 193.016
4.1 292 3,16 7.037 168.092
4.4 292 4,14 6.727 126.572
53 290 3,73 7.519 51.561
2.1 291 3,57 7.217 91.076
1.3 291 4,06 7.139 61.379
1.2 291 4,23 6.502 48.935
Média - 3,79 7.217 -
Desvio padrio - 0,48 530 -

Fonte: Autor (2023).
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Pelo comparativo grafico ilustrado na Figura 4.38 e pelos valores de nimeros de ciclos
resistidos por cada formulagdo constantes das Tabelas 4.17 e 4.18, observa-se uma menor
resisténcia a fadiga da mistura asfaltica modificada em relacao a mistura asfaltica de referéncia,
para todos os niveis de deformacao aplicados. Também ha que se destacar que a sensibilidade
a amplitude de deformacdo da mistura asfaltica modificada equiparou-se a da mistura
tradicional. Esta constatacdo ¢ evidenciada pela inclinagcdo do modelo de fadiga, caracterizada
pelo parametro “b”. Conforme os quadros informativos inseridos na Figura 4.38, as misturas
asfalticas 0%GNPs e 2,64%GNPs mostraram inclinacao de -6,049 e -6,047, respectivamente,
representado pelo paralelismo quase perfeito das curvas entre si.

Quanto as previsdes do comportamento a fadiga realizadas a partir do comportamento
reoldgico dos compdsitos e das misturas asfélticas investigadas, pode-se dizer que foram
parcialmente concretizadas. Isto porque, por um lado, houve elevacio consideravel da rigidez
nas condi¢des analisadas (20 °C e 10 Hz) apos a incorporagdo das GNPs, embora na ocasiao
dos testes reométricos, notadamente os ensaios de varredura de amplitude linear (LAS), as
GNPs prontificaram uma tendéncia de acréscimo da sensibilidade ao nivel de deforma¢do com
o aumento do teor, para a temperatura de 20 °C, o que ndo ocorreu na pratica (manuten¢do do
parametro “b”, Figura 4.38).

Na tentativa de compreensdo da tendéncia obtida, € provavel que a mistura alternativa
tenha sido prejudicada, em termos de resisténcia a fadiga, devido ao considerdvel aumento na
rigidez do material, o que foi verificado tanto na avaliagdo do comportamento reoldgico dos
compositos quanto das misturas asfalticas via curvas isotérmicas, isocronas e espagos de Black.
Ao analisarem matrizes asfélticas de SBS modificadas por GNPs, Wang et al. (2022)
verificaram que os nucleos de nanocargas aglomeradas dificultam a mobilidade das moléculas
asfalticas em regimes de temperaturas mais baixas, podendo causar concentracdo local de
tensdo, o que facilita a propagacdo das microtrincas, mesmo com baixos teores de incorporagao.

Ademais, sob a abordagem da energia dissipada, pode-se retomar o plano complexo da
Figura 4.34(c) e relembrar que a mistura asfiltica 2,64%GNPs anotou maior componente
viscosa E> que a mistura asféaltica 0%GNPs, resultando em maior energia dissipada em cada
ciclo de carregamento e, consequentemente, menor resisténcia a fadiga.

Outro ponto a se considerar trata-se do menor volume de vazios obtido para os corpos
de prova com o composito 2,64%GNPs. Por conta da melhor trabalhabilidade, as placas da
formulagdo alternativa evidenciaram melhor compactacdo, condicao refletida no comparativo
da porcentagem de vazios das composi¢des, de onde se afere uma reducao média de quase 25%,

saindo de 5,05% para 3,79%. Le, Marasteanu & Turos (2016) ja haviam chamado atencao para
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este efeito em estudo conduzido com o objetivo de investigar as propriedades de compactagdo
de misturas asfalticas densas nanorefor¢adas por GNPs, com concentragdes de 3% e 6% nos
ligantes PG 52-35, PG 64-34 e PG 58-28.

Avaliando o desempenho a fadiga das misturas asfalticas tomando-se como referéncia
a deformac¢do para um milhdo de ciclos (&), t€m-se para as misturas asfalticas 0%GNPs e
2,64%GNPs, respectivamente, 214,25 e 192,68 microdeformagdes. Em perdas percentuais,
houve uma depreciacdo de 10%, aproximadamente. Com rela¢do a qualidade estatistica dos
modelos, constata-se para ambas as equagdes constitutivas de fadiga, uma alta correlagdo entre
as variaveis, assim como, um pequeno desvio padrao dos residuos (0,134 ¢ 0,173, para as
misturas 0%GNPs e 2,64%GNPs, respectivamente). Além disso, pode-se considerar, com 95%
de confianca, uma variagdo da deformacao para um milhdo de ciclos em torno de + 6,0ue para
o modelo de referéncia e + 9,0 pe para o modelo alternativo.

Em sede de analise comparativa mais completa, colocou-se em confronto na Figura 4.39
os modelos de fadiga de varias misturas asfalticas obtidos para diferentes amplitudes de
deformacao no aparato de flexao alternada em quatro pontos. Mantendo o foco da presente
pesquisa, selecionaram-se somente os resultados para temperaturas de 20 °C e frequéncia de 10

Hz para permitir melhor comparagao.



Figura 4.39 - Modelos de fadiga de diferentes misturas asfalticas ensaiadas sob flexdo alternada em quatro pontos, a 20 °C e 10 Hz.
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Objetivamente, o desempenho a fadiga das misturas asfalticas em comparagao pode ser
julgado com base na deformagao para um milhdo de ciclos (g6). Dentre as projecdes estimadas,
a melhor performance foi apresentada pela mistura de Wang et al. (2018), que empregaram o
ligante Shell 70 modificado por 1,14% de fibra de aco e 4,86% de grafite, perfazendo 287 pe.
Em segundo lugar fica a mistura 0%GNPs, atingindo a marca de 214 pe. Ja as misturas
2,64%GNPs e CAP 50/70+16%LA+1%NTC, por sua vez, ocuparam a quarta e oitava posicoes,
dentre as oito misturas confrontadas, com 193 pe e 99 pe, respectivamente.

Levando em consideragao a suscetibilidade a amplitude de deformagdao, a mistura
0%GNPs apresentou o maior valor de “b” em modulo (maior suscetibilidade), de -6,049, ¢ a
mistura CAP 50/70+16%LA+1%NTC explorada por Schuster (2020) foi a que menos cedeu as
alteracdes nos niveis de deformacao, com um valor de “b” de -3,696.

Assim como o desempenho a deformagao permanente, o desempenho a fadiga ¢ sensivel
a diversos fatores associados aos materiais participes. Teor de ligante, modificadores, forma e
textura dos agregados sdo alguns dos mais influentes, justificando a diferenca de
comportamento escancarada nas comparagdes feitas. Em que pese o teor de ligante, a maior
quantidade disponivel na matriz ¢ favoravel a resisténcia a fadiga. Entretanto, para ligantes
modificados, deve-se dar especial atencdo a capacidade de absor¢do dos nanomateriais
incorporados, sobretudo aqueles com grande area de superficie especifica, caso das GNPs.

Nesta perspectiva, pode-se esbocar outra explica¢do para reduc¢do da vida de fadiga
perpetuada entre as misturas 0%GNPs e 2,64%GNPs. A presenca das nanoplacas providenciou
o aumento da area especifica da mistura asféltica, resultando em menor quantidade de ligante
disponivel na matriz, ja que, assim como a de referéncia, ambas possuiam o mesmo teor de
projeto (4,44%). Esta configuracao aliada as outras condicionantes ja discutidas, foram o ponto
de partida para tornar a mistura alternativa incapaz de conter o avan¢o mais acelerado das

microtrincas na zona coesiva.

44  ETAPA 4-AVALIACAO DA CAPACIDADE DE REPARACAO AOS DANOS POR
FADIGA DAS MISTURAS ASFALTICAS

4.4.1 Definicao do Tempo de Aquecimento em Micro-ondas

As medidas de temperatura foram determinadas apds a ruptura do terco central de cada
amostra na sequéncia imediata ao aquecimento, com a camera termografica. A titulo de

exemplo, a Figura 4.40 mostra uma das medidas conduzidas em uma amostra prismatica da
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mistura asfaltica de referéncia apds 60 segundos de aquecimento no forno de micro-ondas, que

atingiu uma temperatura maxima de 59,8 °C na se¢@o central do corpo de prova.

Figura 4.40 - Medida da amplitude térmica para a mistura de referéncia capturada no tergo
central de uma viga de amostragem apos 60 segundos de aquecimento.

Fonte: Autor (2023).

A seguir, a Tabela 4.19 mostra a evolug¢do dos valores médios da temperatura interna
das amostras, doravante chamada temperatura de projeto, relativos a mistura de referéncia
(0%GNPs) e modificada (2,64%GNPs), com o aumento do tempo de aquecimento (micro-
ondas). Na sequéncia, a Figura 4.41 ilustra o comportamento grafico da evolucdo da
temperatura por meio das curvas de correlagdo entre a temperatura atingida na se¢do central dos
corpos de prova das misturas asfalticas de referéncia e modificada com o tempo de aquecimento
em micro-ondas. Na mesma figura, apresentam-se os dados de Schuster, Melo & Del Carpio
(2023), que avaliaram a evolucdo da temperatura interna maxima das amostras produzidas com

o ligante CAP 50/70 puro e modificado com 16%]la de ago+1%nanotubos de carbono.

Tabela 4.19 - Evolucao dos valores médios da temperatura de projeto para os diferentes tempos
de aquecimento em micro-ondas.

} Temperatura de projeto, média (°C)
Tempo de aquecimento - . - :
em micro-ondas (s) Mistura de referéncia: Mistura modificada:

0%GNPs 2,64%GNPs

0 20,0 20,0

30 25,1 29,6

60 30,2 39,2

90 35,3 48,8

120 40,4 58,4

150 45,5 68,0

180 50,6 77,6

210 55,7 87,2

Fonte: Autor (2023).
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Figura 4.41 - Temperatura interna das amostras das misturas asfalticas de referéncia e
modificada para diferentes tempos de aquecimento em micro-ondas.
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Fonte: Autor (2023), com dados de Schuster, Melo & Del Carpio (2023).

As curvas da Figura 4.41 descrevem o aumento da temperatura interna dos corpos de
prova com o incremento do tempo de micro-ondas para ambas as misturas, notadamente maior
para a misturas modificada (2,64%GNPs). Os resultados consolidados demonstram que a
velocidade de aquecimento interno € de 0,17 °C/s para a mistura de referéncia e 0,32 °C/s para
a mistura alternativa. Ou seja, a incorporagao das GNPs foi contundente no aumento da taxa de
aquecimento da mistura asfaltica, da ordem de 88%, aproximadamente.

Na mesma figura, também se verifica que as leis de formacdo representativas da
evolugdo da temperatura de projeto das amostras com o tempo de aquecimento assinalam que,
com 183 segundos de micro-ondas, as amostras de referéncia conseguem alcangar a temperatura
de projeto de 51,1 °C, onde, a0 mesmo tempo, as amostras modificadas atingem 78,6 °C,
aproximadamente, destacando o potencial condutivo da incorporacdo nanométrica.
Consequentemente, balizando-se pelos resultados consumados, o tempo de aquecimento
definido para aplicagdo no protocolo de reparacdo foi de 183 segundos, para ambas as misturas

asfalticas. Como a poténcia de micro-ondas, o volume dos corpos de prova e, agora, o tempo
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de aquecimento sdo os mesmos para as formulagdes, foi possivel calcular a energia total e a
densidade de energia aplicadas no procedimento, cujos valores sdo 164.700 J e 132.165.898,65
J/m3, respectivamente.

Na tonica da discussao, a abordagem da temperatura interna maxima selecionada por
Schuster, Melo & Del Carpio (2023) para estimular mecanismos de reparacao aos danos atende
com satisfacdo ndo somente regides e Estados inseridos na geografia nacional, mas uma grande
quantidade de microrregides e cidades, onde ¢ comum, em particular nos meses mais quentes
do ano, a temperatura média diaria na superficie dos pavimentos asfalticos ao longo de um
tipico dia de calor regional evoluir de 25 °C, nas primeiras horas da manha, até 60 °C nas horas
mais quentes do dia, permanecendo nesta faixa de temperatura por varias horas (PICANCO et
al.,2011; SILVA, FROTA & FROTA, 2015; SOUZA et al., 2019; FACCIN et al., 2021). Além
disso, as macrorregides do pais sdo territorios cujos PGs mais indicados para suportar as
condigdes climaticas locais variam confortavelmente entre as classes PG 64-10 e PG 70-10,
segundo os mapas de PG disponiveis no Brasil, considerando 98% de nivel de confiabilidade e
trafego padrao (LEITE & TONIAL, 1994; CUNHA ef al., 2007; FACCIN et al., 2021). Neste
sentido, observa-se a concordancia entre uma eventual temperatura-alvo de reparacao ¢ a
temperatura estimada de falha (continuous grade) dos materiais disponiveis.

Por outro lado, ao optar pelo critério definido para a temperatura de projeto, a presente
pesquisa pretende estender o espectro de aplicagcdo das misturas asfalticas avaliadas para regides
de climas equatoriais e tropicais onde a temperatura da superficie do pavimento asfaltico pode
atingir valores superiores a 50 °C. No contexto internacional, a infraestrutura rodovidria de
cidades como Phoenix, capital do estado do Arizona no sudoeste dos Estados Unidos, e outras
situadas no Qatar, por exemplo, comportam pavimentos asfalticos expostos diretamente a
radiacdo solar nos quais a temperatura da superficie pode ultrapassar a marca de 70 °C
(IBRAHIM et al.,2018; KUNA & KELLY, 2019; ZALGHOUT et al., 2022). Nestas condigoes,
nao ¢ dificil encontrar trabalhos que apelem para o emprego de ligantes modificados por
polimeros elastoméricos com classificacao PG 76-10 (KUNA & KELLY, 2019), coincidindo
com a classifica¢do, pelo menos em termos da temperatura alta do grau PG, com a do ligante
Poliflex 60/85-E utilizado no trabalho em voga.

No continente africano, mais precisamente nas cidades Lindi e Mwanza, localizadas no
sul e norte da Tanzania, respectivamente, a situagdo ¢ semelhante. A temperatura dos
pavimentos a 20 mm de profundidade pode chegar a 64,1 °C, sugerindo que na superficie este

valor seja facilmente ultrapassado (MOKOENA et al., 2022).
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Trazendo para o panorama da pesquisa, se tomarmos como exemplo uma das medidas
realizadas com o dispositivo de infravermelho, registrou-se uma temperatura maxima (que
simula a temperatura em um ponto da superficie do pavimento em campo no momento de maior
incidéncia da radiagdo solar) de 79,2 °C na escala termografica, para 180 segundos de
aquecimento. Ja a minima (temperatura da camada de revestimento no ponto mais profundo),
foi de 35 °C, aproximadamente. Levando-se em conta um revestimento asfaltico com espessura
consideravel, esta diferenga de temperatura entre um ponto e outro sugere uma coerente
dissipacdao de energia térmica ao longo da espessura da camada, haja vista que o projeto
vislumbra rodovias de trafego pesado (proposta do trabalho).

Por outro lado, para localidades de climas temperados, com temperaturas mais amenas
inclusive na estagdo mais quente, também existe a possibilidade da aplicagdo de dispositivos de
aquecimento por indugao ou por micro-ondas, na tentativa de alcangar com éxito a temperatura-
alvo de projeto selecionada para ativar os mecanismos de reparagao (WANG et al., 2017; XU
etal.,2018; GULISANO et al., 2020; SCHUSTER, MELO & DEL CARPIO, 2023).

Retomando a analise dos dados referentes a energia total aplicada no processo de
aquecimento para se atingir a temperatura desejada, comparacdo direta com os resultados de
Schuster, Melo & Del Carpio (2023) permite concluir que, de sorte a estimular os mecanismos
de reparagdo aos danos das misturas asfalticas em pauta, a energia total para se obter a
temperatura de projeto de 50 °C seria da ordem de 113% maior, fator extensivo inclusive ao
consumo energético eventualmente demandado em campo.

Neste sentido, compreendendo as diferengas nas propriedades empiricas e reoldgicas
dos ligantes asfalticos aplicados nesta pesquisa e naquela®, pode-se afirmar que tal incremento
era esperado. Das caracteristicas relevantes para a comparacao, o ligante tradicional CAP 50/70
tem ponto de amolecimento de 46 °C e viscosidade aparente (a 135 °C) da ordem de 2,93 Poise,
enquanto que as mesmas propriedades do ligante Poliflex 60/85-E sugerem valores de 68,1 °C
e 18,11 Poise, respectivamente, sobretudo por ocasido dos polimeros SBS, uma vez que a
matriz-base para modificagdo ¢ a mesma. Nesta perspectiva, fica claro que, na tentativa de
ativar os mecanismos de reparo de ligantes tao diferentes a fim de atingir niveis semelhantes de
reparacao, necessitar-se-ia de maior consumo energético, refletido na diferenca de 97 segundos
entre os tempos de aquecimento definidos entre este trabalho (183 segundos) e aquele* (86

segundos).

4SCHUSTER, L.; MELO, J. V. S.; DEL CARPIO, J. A. V. Effects of the associated incorporation of steel wool
and carbon nanotube on the healing capacity and mechanical performance of an asphalt mixture.
International Journal of Fatigue, v. 168, n. 107440. 2023.
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Finalmente, sublinha-se que ndo foram observadas deformag¢des tampouco alteragdes
volumétricas nas amostras ap6s 183 segundos de aquecimento dentro do forno de micro-ondas,
aspecto relevante especialmente para os corpos de prova modificados, que atingiram
temperatura interna maxima cerca de 27,5 °C maior que os de referéncia. Tal constatacao pode

ser feita revisitando-se as linhas de tendéncia da Figura 4.41.

4.4.2 Capacidade de Reparacao aos Danos por Fadiga das Misturas Asfalticas

Imediatamente apos os ensaios de resisténcia a fadiga conduzidos com os corpos de
prova das misturas asfalticas sob avaliagdo (0%GNPs, referéncia e 2,64%GNPs,
nanomodificado), discutidos na secdo 4.3.4, avaliou-se a capacidade de reparagdo aos danos
destes mesmos materiais. Dessa forma, as Tabelas 4.20 ¢ 4.21 relacionam o comportamento das
misturas de referéncia e modificada, respectivamente, antes (condi¢do denominada “original”,
secdo 4.3.4) e depois (condigdo denominada “reparada”) do reparo/healing. Assim como na
analise de resisténcia a fadiga, selecionou-se os resultados com maior consisténcia dentro da

tendéncia global apresentada, isto é, com exclusdo dos espurios.

Tabela 4.20 - Comportamento da mistura referéncia: antes e depois do processo de reparacao.

Original: Antes do “healing” Reparado: Depois do “healing”
* * * o
JEH pesge, N JEF O EES0% s ste N
(um/m) inicial (MPa) Ciclos inicial (MPa) (%) Ciclos
H (MPa) [ruptura] (MPa) [original] ? [sobrevida]
171 6.734 3.367  3.561.277 5.076 3.367 66,33 732.147

171 6.202 3.101  3.050.581 __, 4.776 3.101 64,93 317.870
172 6.151 3.075  3.858.205 4.898 3.075 62,78 399.069

=]

228 5.670 2.835 1.069.570 l§* 4.464 2.835 63,51 338.169
232 5.989 2.994 533.823 §_ 4914 2.994 60,93 105.736
234 5.754 2.877 767.794 £ 4.830 2.877 59,57 200.873
234 5.672 2.836 509.568 ‘§_ 4.995 2.836 56,78 113.324
236 5.426 2.713 797.502 < 4.885 2.713 55,54 349.376
286 5.975 2.988 227.881 4.383 2.988 68,17 148.088
288 5.033 2.516 203.600 4.272 2.516 58,90 25.439
292 6.047 3.023 87.929 5313 3.023 56,90 53.053
293 5.762 2.881 204.002 4.866 2.881 59,21 104.246

Média  5.868 4.806

Des. Pad. 426 298

Fonte: Autor (2023).
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Tabela 4.21 - Comportamento da mistura modificada: antes e depois do processo de reparacao.

Original: Antes do “healing” Reparado: Depois do “healing”
[E*| E*|  |[E*|50%
inicial inicial (MPa)
(MPa) (MPa) [original]
174 8.239 4.120  2.453.896 6.090 4.120 67,65 392.319
173 7.632 3.816 1.589.945 _, 6.735 3.816 56,66 297.395
173 6.702 3.351 1.530.914 6.155 3.351 54,44 482.941

[E*|5S0%  N¢ ciclos
(MPa) [ruptura]

Ajuste N2 ciclos

(pm/m) (%)  [sobrevida]

(=}

237 6.287 3.143 365.257 l§* 5.550 3.143 56,63 126.168
237 7.339 3.669 461.979 g 5.589 3.669 65,65 184.785
236 7.314 3.657 283.051 £ 5.906 3.657 61,92 68.198
236 7.527 3.764 193.016 ‘§_ 5.600 3.764 67,21 151.249
292 6.727 3.364 126572 < 5.833 3.364 57,67 46.954
290 7.519 3.759 51.561 5.960 3.759 63,07 23.039
291 6.502 3.251 48.935 5.506 3.251 59,04 24.576
291 7.139 3.570 61.379 5.888 3.570 60,63 44.158
291 7.217 3.609 91.076 5.997 3.609 60,18 30.713

Média 7.179 5.901

Des. Pad. 548 341

Fonte: Autor (2023).

Como pode ser observado nas tabelas supramencionadas, compreende a analise
“original” os resultados em nome do nivel de deformag¢do, mddulo dindmico inicial (100° ciclo),
critério de ruptura (50% do modulo dindmico inicial) e nlimero de ciclos na ruptura. J& a anélise
“reparada”, por outro lado, inclui dados concernentes ao modulo dinamico inicial (100° ciclo)
apos o processo de reparacao/healing (183 segundos de micro-ondas e 3 horas de repouso),
critério de ruptura (50% do mddulo dinamico inicial da andlise “original”) e sobrevida (nimero
de ciclos resistidos ap0s a reparagdo até ao critério de falha).

Os dados apresentados nas Tabelas 4.20 e 4.21 sdo discutidos em relagao a dois aspectos
principais, quais sejam a recuperacao do modulo dinamico e a sobrevida na fadiga, esta Gltima
caracterizada pelo aumento no nimero de ciclos de carregamento suportado pelos corpos de
prova apds o protocolo de reparacdo. Ademais, para se entender melhor como procedeu a
recuperacdo do modulo dindmico tanto para a mistura asféltica de referéncia quanto para a
modificada, nas condigdes original e reparada, a Tabela 4.22 compara o indice de recuperagao
do moédulo dinamico (Imp) e sua respectiva porcentagem para ambas as formulagdes. Para
facilitar a visualizacdo dos dados contidos na Tabela 4.22, as Figuras 4.42 e 4.43 ilustram, na
sequéncia, os modulos originais e reparados das misturas de referéncia e modificada,

respectivamente.
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Tabela 4.22 - Resultados da reparagao expressos em termos da recuperacdo do moddulo
dinamico |[E*| em valores decimais e percentuais.

Mistura de Referéncia: 0%GNPs

Mistura Modificada: 2,64%GNPs

|E*|inicial  |E*|inicial Recuperacao |E*|inicial  |E*|inicial Recuperacio
(MPa) (MPa) do |E¥| (MPa) (MPa) do |E¥|
Original Reparado lindice % Original Reparado Indice %
6.734 5.076 0,75 75,38 8.239 6.090 0,74 73,92
6.202 4.776 0,77 77,01 7.632 6.735 0,88 88,25
6.151 4.898 0,80 79,63 6.702 6.155 0,92 91,84
5.670 4.464 0,79 78,73 6.287 5.550 0,88 88,28
5.989 4914 0,82 82,05 7.339 5.589 0,76 76,15
5.754 4.830 0,84 83,94 7.314 5.906 0,81 80,75
5.672 4.995 0,88 88,06 7.527 5.600 0,74 74,40
5.426 4.885 0,90 90,03 6.727 5.833 0,87 86,71
5.975 4.383 0,73 73,36 7.519 5.960 0,79 79,27
5.033 4.272 0,85 84,88 6.502 5.506 0,85 84,68
6.047 5.313 0,88 87,86 7.139 5.888 0,82 82,48
5.762 4.866 0,84 84,45 7.217 5.997 0,83 83,10
Média 0,82 82,12 Média 0,82 82,49
Des. Pad. 0,05 5,34 Des. Pad. 0,06 5,80

Fonte: Autor (2023).

Figura 4.42 - Recuperagdao do modulo dindmico dos corpos de prova da mistura asfaltica de
referéncia (0%GNPs) apds o processo de reparagao.

9,000

4,000
3,000
2,000

1,000

Médulo Dinamico |E*| inicial (MPa)

0

Original

8,000
7,000
6,000

5,000 H

R4.2 R43 R24 R33 R3.1 R52 R34 R32 RI3 R44 R12 R4l
6734 6202 6151 5670 5989 5754 5672 5426 5975 5033 6047 5762
m Reparado 5076 4776 4898 4464 4914 4830 4995 4885 4383 4272 5313 4866

*Legenda: Identificacdo da amostra RX.Y, R = Referéncia, X = nimero da amostra, Y = niimero da placa.

Fonte: Autor (2023).
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Figura 4.43 - Recuperacdo do moédulo dinamico dos corpos de prova da mistura asfaltica
modificada (2,64%GNPs) apds o processo de reparagao.
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® Original 8239 7632 6702 6287 7339 7314 7527 6727 7519 6502 7139 7217
Reparado 6090 6735 6155 5550 5589 5906 5600 5833 5960 5506 5888 5997

*Legenda: Identificacdo da amostra GX.Y, G = Grafeno, X = niimero da amostra, Y = nimero da placa.
Fonte: Autor (2023).

Por meio da Tabela 4.22, verifica-se que para todas as amostras de referéncia, a resposta
do modulo dinamico ao protocolo de reparagdo ocorreu de forma efetiva, com recuperagao
média de 82,1% (desvio padrdo de 5,34%). Este resultado confirma a capacidade natural de
reparagao aos danos de materiais asfalticos, auxiliada tanto pela inducdo de calor (responsavel
pela redugdo da viscosidade do ligante asfaltico, deixando-o com menor consisténcia para
suprimir as microfissuras propagadas com a dissipa¢do da energia mecanica no interior dos
corpos de prova), quanto pelo periodo de descanso a 20 °C (selagem das microfissuras).

Importante notar que as duas misturas asfalticas alcangaram praticamente o mesmo nivel
de recuperagao do modulo dinamico ao final do reparo/healing com a recuperagao média do
modulo dindmico da mistura modificada atingindo 82,5% (desvio padrdo de 5,80%), sugestivo
a uma tendéncia de pico de reparacdo. Schuster, Melo & Del Carpio (2023) notaram
comportamento semelhante, com a recuperagdo de |E*| alcancando percentuais médios
proximos em valor absoluto, tendo sido 85,7%, para a mistura de referéncia (ligante CAP 50/70)
e 86,7%, para a mistura modificada (CAP 50/70 + 16%Ia de aco + 1%nanotubo de carbono).

Conforme previsto no método da pesquisa, também foi avaliada a sobrevida das

misturas asfalticas 0%GNPs e 2,64%GNPs por ensaios de fadiga conduzidos ap6s o protocolo
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de reparacao (183 segundos de micro-ondas e 3 horas de repouso). Encontram-se na Tabela
4.23 o numero de ciclos final (fadiga + reparagdo) e a porcentagem reparada alcangada por cada

corpo de prova, relativo tanto a mistura de referéncia quanto a modificada.

Tabela 4.23 - Percentual de reparacdo (healing) obtido para as misturas asfalticas investigadas.

Mistura de referéncia: 0%GNPs Mistura modificada: 2,64%GNPs
€ (nm/m) N2 ciclos % reparada € (nm/m) Ne¢ ciclos % reparada
171 3.368.451 10 174 2.846.215 16
172 4.257.274 10 174 1.887.340 19
171 4.293.424 21 173 2.013.855 32
236 1.146.878 44 236 344.265 78
228 1.407.739 32 237 491.425 35
234 622.892 22 236 351.249 24
234 968.667 26 237 646.764 40
232 639.559 20 291 121.789 34
288 229.039 12 292 173.526 37
293 308.248 51 290 74.600 45
292 140.982 60 291 73.511 50
286 375.969 65 291 105.537 72
Média 31,2 Média 40,1
Des. Pad. 19 Des. Pad. 19

Fonte: Autor (2023).

De acordo com as informacdes constantes da Tabela 4.23, a mistura asfaltica de
referéncia atingiu um incremento médio no nimero de ciclos apds a aplicacao do protocolo de
reparacao de 31,2% com desvio padrao de 19% (recuperacdo minima de 10% e recuperacao
maxima de 65%). Todavia, para a mistura asfaltica modificada, a porcentagem média de
reparagao foi de 40,1%, valor 28,5% maior que o percentual atinente a mistura de referéncia,
com desvio padrao de 19% (recuperacdo minima de 16% e méaxima de 78%).

A razio precipua para se compreender este acréscimo no percentual de reparagao deve-
se ao aumento da taxa de aquecimento da mistura modificada (Figura 4.41), estimulado
fundamentalmente pelo incremento da condutividade térmica do compodsito que foi herdada
pela incorporacao de 2,64% de GNPs (Figura 4.10, secdo 4.2.2). Nesta dire¢do, as Figuras 4.44
e 4.45 exprimem graficamente os resultados de reparagdo aos danos por fadiga obtidos
consoante os modelos fenomenologicos das composi¢des avaliadas, bem como aqueles obtidos

por Schuster (2020).
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Figura 4.44 - Comparativo entre as curvas de fadiga da mistura de referéncia, antes (original) e
depois (reparada) do processo de reparagao, com dados de Schuster (2020).
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Fonte: Autor (2023).

Figura 4.45 - Comparativo entre as curvas de fadiga da mistura modificada, antes (original) e
depois (reparada) do processo de reparacdao, com dados de Schuster (2020).
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Fonte: Autor (2023).

Tratando-se apenas da formulagdo 0%GNPs (Figura 4.44), ao confrontar as inclinagdes
obtidas entre as curvas original e reparada, verifica-se uma inclinagao de -6,049 da curva de
fadiga original, enquanto a curva de fadiga reparada inclinou-se em -5,282. Nesta perspectiva,

observa-se uma tendéncia de diminuicao da sensibilidade ao nivel de deformagdo por parte do
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material reparado, em virtude dos maiores niveis de reparagdo obtidos na maior amplitude de
deformacao (280 pe). Comportamento semelhante foi obtido por Mollamohammadi & Hesami
(2023) em exploracao com diversos tipos de misturas asfalticas confeccionadas com ligantes
PG 64-22 nas condi¢des virgem e modificado por 4% de SBS. Segundo os autores, na
comparac¢do das taxas de reparagdo obtidas para os niveis de deformagdo de 400 pe e 600 pe
programados no aparato de flexdo a quatro pontos, o reparo dos corpos de prova foi
acentuadamente maior devido aos maiores danos causados nas amostras para a amplitude de
deformacao superior.

Sob a 6tica da mistura modificada com 2,64%GNPs, consoante mostra a Figura 4.45,
tem-se uma inclinagdo de -6,047 para a curva “original” (ou seja, sem reparacao) e -5,901, para
a curva na condi¢do “reparada”. Neste sentido, constata-se que a incorporacao foi capaz de
uniformizar a reparacdo aos danos sofridos para todos os niveis de deformagdo, haja vista a
aproximacao entre a inclinacdo das curvas. Ao se comparar com os dados de Schuster (2020),
observa-se certa diferenca de comportamento. A autora observou uma porcentagem de
reparacdo média de 30,4%, para a mistura de referéncia (CAP 50/70) e 45,5%, para a mistura
modificada (CAP 50/70 + 16%]la de aco + 1%nanotubo de carbono). Além disso, como se pode
ver nas Figuras 4.44 e 4.45, a curva reparada apresentou inclinacdo muito préxima a curva
original em ambos os casos (referéncia e modificado).

Na tentativa de compreensdo dos motivos para a melhor qualidade de reparacao obtida
pela mistura modificada de Schuster (2020), atribuiu-se o melhor desempenho a incorporacao
combinada de agentes condutivos em duas escalas diferentes, micrométrica (12 de ago) e
nanométrica (nanotubos de carbono). Esta graduagdo de tamanho compatibilizada no interior
das amostras proporcionou com eficiéncia o chamado “efeito ponte”, que se manifesta na
formacao de uma malha condutiva de energia térmica, produzida pela associacdo de materiais
de maior e menor dimensdoes (WANG et al., 2022; SCHUSTER, MELO & DEL CARPIO,
2023), o que ndo foi possivel observar na formulacdo 2,64%GNPs, visto que esta fez uso
exclusivo de tnico agente condutivo em escala nanométrica.

Recapitulando o método selecionado pela pesquisa, decretou-se que a avaliagdo da
reparacdo das misturas asfalticas seria conduzida sob duas perspectivas, uma a recuperacao do
modulo dindmico e outra, o aumento na vida de fadiga. Relacionando os dados até aqui
discutidos, enumerou-se a degradacao sofrida pelo modulo dindmico recuperado a cada 100

ciclos de aplica¢do de carga na sobrevida. Os resultados estdo dispostos na Tabela 4.24.
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Tabela 4.24 - Degradacdo do modulo dindmico |E*| recuperado a cada 100 ciclos na sobrevida.

Mistura de referéncia: 0%GNPs Mistura modificada: 2,64%GNPs
€ [E*| Ne ciclos ~ € [E*| Ne ciclos ~
(pm/m) (113;;; ) [sobrevida] D¢gradasio’ (nm/m) (l;flﬁ: ) [sobrevida] Degradacio’
171 1709 732.147 0,23 174 1970 392.319 0,50
172 1675 317.870 0,53 174 2919 297.395 0,98
171 1823 399.069 0,46 173 2804 482.941 0,58
236 1629 338.169 0,48 236 2407 126.168 1,91
228 1920 105.736 1,82 237 1920 184.785 1,04
234 1953 200.873 0,97 236 2249 68.198 3,30
234 2159 113.324 1,91 237 1836 151.249 1,21
232 2172 349.376 0,62 291 2469 46.954 5,26
288 1395 148.088 0,94 292 2201 23.039 9,55
293 1756 25.439 6,90 290 2255 24.576 9,18
292 2290 53.053 4,32 291 2318 44.158 5,25
286 1985 104.246 1,90 291 2388 30.713 7,78
Média 1,76 Média 3,88
Des. Pad. 1,97 Des. Pad. 3,43

|E*|Rec. = Médulo dinAmico recuperado (MPa);
’Degradagio do médulo dindmico recuperado a cada 100 ciclos de carregamento na sobrevida
= ([E*|Rec. =+ sobrevida) x 100.

Fonte: Autor (2023).

Como as misturas asfalticas alcangcaram praticamente o0 mesmo nivel de recuperacao do
modulo dindmico, € conveniente distribuir o mdédulo recuperado a cada 100 ciclos de sobrevida
para comparar de forma mais refinada o desempenho na qualidade de reparagdo. Nestas
circunstancias, a mistura alternativa evidenciou um indice médio de perda do médulo dinamico
a cada 100 ciclos de 3,88 (desvio padrao de 3,43), enquanto que a mistura de referéncia indicou
uma perda de 1,76 (desvio padrao de 1,97), valor aproximadamente 55% menor.

Ou seja, em virtude da alta rigidez alcancada pela mistura asfaltica modificada
comparativamente a referéncia, demandou-se um niimero de ciclos de carregamento menor para
que o modulo dinamico recuperado pela composigao modificada fosse degradado, sobretudo
nas maiores amplitudes de deformagdo, comprovando a maior fragilidade do composito nas
condi¢des de servico programadas (20 °C, 10 Hz). Neste sentido, muito embora a porcentagem
de recupera¢do da mistura modificada tenha se mostrado promissora (28,5% maior que a
referéncia), a qualidade do efeito reparador nem tanto, analisando-se a relacdo do potencial de

recuperagdao do médulo e a sobrevida das composigdes em pauta.
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Ocorre que, ao se considerar o estimulo de mecanismos de reparagao por fontes naturais
de calor (radiacdo solar), sem interrupgdes no trafego, a expectativa ¢ que, em campo, tais
mecanismos sejam ativados em regimes de temperaturas acima de 50 °C, onde imperam os
defeitos de deformagdo permanente. Dessa forma, observa-se uma relacao de compensagao. A
formulagdo modificada apresentou menor vida de fadiga e maior degradagdo da rigidez em
relacdo a mistura de referéncia, em detrimento de um maior potencial de reparagdo e maior
resisténcia a deformagdo permanente. A depender da situagao de projeto (clima, condi¢des de
trafego, etc...), este material consiste de adequada opgao pratica.

Retomando a comparag@o com o trabalho de Schuster (2020), certifica-se que as fibras
de 12 de ago contribuem com até mais do que o “efeito ponte”. Consoante Schuster, Melo &
Del Carpio (2023), as fibras funcionam como supressores de microtrincas, dificultando a
progressao dos danos por fadiga. No dominio das microdeformagdes, as fibras metalicas bem
distribuidas na mistura ostentaram bom intertravamento e ancoragem com o esqueleto mineral,
ocasionando maior dissipagdo das tensdes provocadas pelo carregamento ciclico nas amostras
flexionadas sob quatro pontos. O resultado consiste na maior capacidade de suporte de ciclos
em comparacao a mistura sem incorporacao e, portanto, em degradacdo mais lenta do médulo
dindmico, culminando numa melhor qualidade de reparacao.

No entanto, ¢ imperioso ressaltar que o indice representativo da degrada¢ao do modulo
recuperado descrito pela dupla de misturas asfalticas analisada por Schuster (2020) foi de 12,51
MPa/ciclo para a referéncia, e 7,61 para a modificada, expressivamente maiores que aquele
evidenciado pela mistura 2,64%GNPs, que foi de 3,88 MPa/ciclo. Esta diferenga na ordem de
grandeza dos indices faz alusdo a sobrevida das misturas asfalticas, j& que o nivel de
recuperagao do méddulo dinamico (Imp) foi semelhante aqueles apresentados pela autora.

Finalmente, a partir da porcentagem média de reparagdo obtida na vida de fadiga das
misturas asfalticas de referéncia (31,2%) e modificada (40,1%), determinou-se a reparacao
normalizada [(1/J/m?)], definida pela razdo entre a porcentagem de reparacdo atingida e a
densidade de energia (J/m?®) utilizada no protocolo de reparacdo (aquecimento). Para as
formulagdes de referéncia e modificada, liquidaram-se valores de reparacdo normalizada de
23,6 x 10 ¢ 30,3 x 10 [1/(J/m?)], respectivamente.

De certa forma, a reparagdo normalizada consiste num parametro adequado para
comparar o potencial de reparacdo de diferentes materiais submetidos a diferentes protocolos
de reparacdo. Neste sentido, a Tabela 4.25 dispde da reparagdo normalizada de estudos
avaliativos do reparo de misturas asfalticas caracterizadas por varias tipificagdes. Apesar dos

resultados dependerem de fatores como tipo e teor de ligante asfaltico, granulometria, geometria
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da amostra, agente condutivo, método de aquecimento, dentre outros, Schuster, Melo & Del
Carpio (2023) asseguram que ¢ possivel fazer uma comparagdo global entre resultados de

diferentes investigagdes em termos de reparagao normalizada.

Tabela 4.25 - Comparativo entre pesquisas: reparacdo normalizada de varias misturas asfalticas.

I ~ Método . %Healing Reparsjlgao
Referéncia Incorporacao (aquecimento) Geometria atineida normalizada
q g [1/(J/m?)]
Gulisano et Cilindrico 3
al. (2020) GNPy (Marshall) " 66,5 x 10
Schuster et La de ago . 8
al. (2023) NTC Vigota 45,5 72,2 X 10
. Fibra de ago
Fakhrietal. escoria de Semicircular 80 49,1 x 108
(2020)
cobre
Fibras de
Shu et al. Ca-alginato . 8
(2021) + oxido de Micro-ondas Vigota 89 70,4 x 10
grafeno
Karimi et N . 8
al. (2019) La de aco Semicircular 68 25 %10
Karimi et ~ Cilindrico 3
al.2019)  Lddeaco (Marshall) 76 31,8 %10
Karimi et Carvao . 8
al. (2018) ativado Semicircular 70 343 x 10
Wang et al.  Fibra de aco Cilindrico 3
(2018) + grafite (Marshall) 48 17,2 %10
We(lg gle;)al. Grafite Infravermelho Vigota 94 68,6 x 10®

*GNPs = nanoplacas de grafeno industrial; NTC = nanotubos de carbono; Ca = célcio.
Fonte: Autor (2023).

Analisando a Tabela 4.25 pela perspectiva da reparagdo normalizada, a capacidade de
reparagao de misturas asfalticas pode ser tratada de maneira mais compreensivel, incluindo a
influéncia de particularidades atinentes a cada mistura e/ou protocolo de reparacao
(SCHUSTER, MELO & DEL CARPIO, 2023). A titulo de exemplo, ao avaliar os resultados
obtidos por Karimi et al. (2018) (carvao ativado + micro-ondas) e Gulisano et al. (2020) (GNPs
+ micro-ondas), ambos descreveram porcentagem de reparacao de 70%. Entretanto, a reparagdo
normalizada da mistura contendo as GNPs industriais apresentou reparacdo normalizada de
cerca de 94% maior (34,3 x 10" contra 66,5 X 10" 1/(J/m?)), destacando a maior eficiéncia da
incorpora¢ao de nanoreforgos com forte potencial condutivo, haja vista a composi¢ao quimica

(carbono) das adi¢des e o método de aquecimento (micro-ondas).
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Além disso, ao confrontar a reparagdo normalizada da mistura asfaltica 2,64%GNPs
com outros resultados documentados na literatura, constantes da Tabela 4.25, conclui-se que as
GNPs providenciaram valor comparavel aos de Karimi et al. (2018), Wang et al. (2018) e
Karimi et al. (2019), mesmo tendo sido obtida uma porcentagem de reparacdo bem inferior aos
trabalhos citados. Em adicdo, estas pesquisas utilizaram-se de materiais com dimensdes
micrométricas (12 e fibras de aco, grafite ou a associag¢do dos dois).

Tratando-se dos trabalhos com maiores valores de reparagao normalizada, encontram-
se Schuster et al. (2023) (72,2 x 10°® 1/(J/m?)) e Shu et al. (2021) (70,6 x 107 1/(J/m?)), que
fizeram uso da combina¢do de um material em escala micrométrica (12 de aco e fibras de
alginato de calcio) com outro em escala nanométrica (nanotubos de carbono e 6xido de
grafeno). Ressalta-se, portanto, os beneficios associados ao carater termocondutivo, suscitados
em decorréncia do efeito ponte, e aqueles referentes a ancoragem mecanica, promissores as
nanoplacas de grafeno.

Para consolidar o desfecho das discussdes ora levantadas, ha evidéncias de que o
desempenho a fadiga e os resultados de reparacdo foram influenciados pela pureza e pela
qualidade estrutural das nanoplacas de grafeno. Isto €, apesar da espessura nanométrica, as
demais dimensdes das GNPs incorporadas ao ligante Poliflex 60/85-E apresentam cotas da
ordem de micrometros, o que pode ter interferido no processo de esfoliacdo do nanomaterial no
interior da matriz asfaltica polimérica.

Segundo Su et al. (2022), ¢ de notavel importancia o controle das dimensoes laterais e
da espessura do nanomaterial durante o processo de sintese, uma vez que, quanto menor a
espessura das GNPs, maior o potencial de aperfeicoamento das propriedades mecanicas do
composito resultante. Esta condi¢do de espessura aliada a um método de compatibilizacao que
seja eficiente na producdo de um nanocompoésito asfaltico pode favorecer as GNPs,
apropriadamente esfoliadas na matriz, a atuarem como obstaculos estruturais a serem vencidos,
retardando o avango e a propaga¢do das microtrincas.

Por outro lado, como a capacidade de reparacao aos danos e, portanto, a reparacao
normalizada estdo diretamente associadas a condutividade térmica, ratifica-se que a orientagao
estrutural, assim como as impurezas alojadas entre as nanocamadas do material, podem ter
interferido no desempenho térmico do compdsito resultante, haja vista que a transferéncia de
calor responde a troca de energia térmica entre os fonons, a qual ademais ¢ limitada pela adesao
nas interfaces matriz-carga (SU et al., 2022).

Na literatura, depara-se com varios métodos industriais de sintese relativo as GNPs.

Cada método resulta em GNPs com diferentes caracteristicas-chave, dentre elas, qualidade
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estrutural, custo de producao, pureza e escalabilidade (HAN et al., 2021; SU et al., 2022). Nos
diversos estudos alinhados ao longo do referencial tedrico e das segdes de discussdo deste
documento cientifico, verificou-se uma larga amplitude de resultados (desempenho mecanico
e capacidade de reparacao) subordinados aos mais variados tipos de nanoplacas de grafeno
industrial (nimero de camadas, espessura, pureza, etc.) e protocolos de compatibilizacio.
Conforme foi mencionado ao longo do trabalho, estudos tém demonstrado que grande
parte do grafeno produzido em escala industrial e comercializado ndo sao como declarados,
mas uma mistura de grafeno, grafite e outros carbonaceos (KAULING et al., 2018; BOGGILD,
2018; KOVTUN et al., 2019), cujas propriedades e qualidade se encontram muito aquém das
monocamadas de grafeno testificadas pela International Organization for Standardization —
1SO (ISO, 2017; POLLARD et al., 2017; ISO, 2019), condicdo que pos em cheque a plena
confianga da comunidade cientifica na industria do grafeno, engatilhada pela falta de
transparéncia no marketing operado pela corporagdes associadas (FARIVAR et al., 2021).
Diante deste cendrio, encerra-se que ndo ¢ possivel generalizar os achados proferidos
nesta pesquisa para quaisquer tipos de GNPs, sobretudo em decorréncia da especificidade da
matriz asfaltica analisada (polimérica), onde os copolimeros podem diferir em grau de afinidade
com o nanomaterial durante e apds a incorporacdo. Revela-se, portanto, a importancia de
pesquisas mais aprofundadas, inclusive no mérito de caracterizacdo das GNPs, capazes de
ampliar a perspectiva cientifica e preencher paulatinamente as lacunas do conhecimento em

torno do tema investigado.
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5 CONCLUSOES

Esta pesquisa avaliou o desempenho mecanico e o potencial de reparagao aos danos por

fadiga de uma mistura asfaltica polimérica por meio da incorporag¢ao de nanoplacas de grafeno

industrial (GNPs) ao ligante comercial Poliflex 60/85-E. O teor de projeto de GNPs foi definido

com base nos desempenhos reologico, mecanico e termocondutivo da matriz de referéncia e

dos cinco compdsitos produzidos (2%GNPs, 4%GNPs, 6%GNPs, 8%GNPs e 10%GNPs). Os

objetivos propostos foram alcangados com as exegeses realizadas, fruto da consulta a literatura

e da realizagdo dos procedimentos e ensaios preparativos. Em face das interpretagdes obtidas,

cumpre registrar as inferéncias e reflexdes derradeiras do seguinte jaez:

A incorporacdo crescente das GNPs (2% a 10%, sob massa de ligante) provocou
aumento consideravel da viscosidade aparente do ligante asfaltico de referéncia
(Poliflex 60/85-E);

As adigoes ensejaram elevacgao do grau de desempenho (PG), manutengdo do percentual
de recuperagdo (%R) e reducao da compliancia ndo-recuperavel (Jnr) das formulagdes
asfalticas produzidas (virgens e envelhecidas) e testificadas sob altas temperaturas;
Constatou-se o acréscimo da rigidez, retratado pelo aumento do modulo de
cisalhamento dindmico |G*|, nas determinagdes do comportamento reologico em
temperaturas intermediarias, com resultados pouco expressivos na ordem de grandeza
dos angulos de fase;

E possivel elevar a condutividade térmica do ligante Poliflex 60/85-E a partir da
incorporagdo de nanoplacas de grafeno, bem como sua resisténcia ao envelhecimento;
Consagrou-se a correspondéncia biunivoca entre os ensaios reoldgicos feitos com os
ligantes asfélticos e os testes mecénicos conduzidos com as misturas asfalticas de
referéncia (0%GNPs) e modificada (2,64%GNPs), com aumento da resisténcia a
deformacdo permanente (ensaios de MSCR e de deformacao permanente) e diminuigdo
da resisténcia ao dano por fadiga (ensaios LAS e de flexdo alternada em 4 pontos);

As GNPs melhoraram o desempenho da mistura asféaltica modificada quanto a
deformacao permanente, com redugdo aproximada de 19% do afundamento médio na
trilha de roda para 30.000 ciclos;

A rigidez transmitida pelas GNPs ao compdsito asfaltico ocasionou a reducao da vida
de fadiga, em comparacdo a formulagdo de referéncia, para todos os niveis de

deformagdo programados;
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O acréscimo da condutividade térmica causado pela incorporagdo do teor de
2,64%GNPs no ligante Poliflex 60/85-E repercutiu positivamente na capacidade de
reparagdo da mistura modificada, aumentando-a face a de referéncia. A porcentagem de
reparacao aos danos por fadiga da mistura asfaltica foi potencializada em 28,5%, devido
a incorporagao das GNPs;

As adicOes incrementaram a reparacdo normalizada em 28,4%, comprovando o
beneficio da incorporagdo nanométrica na capacidade de reparacao;

Por ser de escala industrial, pressupde-se que a pureza ¢ a qualidade estrutural do
nanomaterial dificultaram o processo de compatibilizagdao selecionado, no que diz
respeito a formagao de um nanocomposito (estrutura intercalada entre nanolamelas das
GNPs e ligante asfaltico), o que pode ter prejudicado os mecanismos de resisténcia a
fadiga e limitado os mecanismos de reparo/healing;

Apesar da reducao da vida de fadiga, a mistura modificada (2,64%GNPs) pode ser mais
adequada, a depender das condigdes de trafego, para regides de clima
equatorial/tropical, onde a radiag¢do solar incide com maior frequéncia ao longo do dia,
oferecendo maior resisténcia a deformagao permanente e maior percentual de reparago
em relacdo a mistura de referéncia (0%GNPs);

Deve-se dar especial atencdo a possibilidade de compatibilizacdo associada entre
agentes condutivos de diferentes escalas (micrométrica € nanométrica) na matriz
asfaltica, em razao de melhor aproveitar mecanismos fisicos, como o “efeito ponte” e a
ancoragem mecanica, para fins de amplificagdo da capacidade de reparagdo aos danos
por fadiga, tanto em termos de percentual de reparacdo quanto de qualidade de reparo

(degradagdao do modulo de rigidez dinamico |E*| com os ciclos de carregamento).
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5.1 RECOMENDACOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Com base nas avaliagdes conduzidas e nos resultados obtidos por esta pesquisa,

recomenda-se:

e Comparar o desempenho reologico de ligantes asfalticos modificados por grafenos de
elevada pureza e grafenos industriais;

e Desenvolver um processo de incorporagdo que permita a produ¢ao de nanocompositos
com a estrutura bindria ligante-nanomaterial majoritariamente intercalada;

e Determinar e comparar a tolerdncia ao dano por fadiga (ensaio LAS) dos compositos
por meio de diferentes protocolos técnicos, como a norma AASHTO T 391-20 (2021);

e Examinar os efeitos da incorporacdo de GNPs nas propriedades de estabilidade ao
armazenamento e resisténcias a desagregacao e ao dano por umidade induzida;

e Avaliar os efeitos da incorporacdo conjunta de fibras de 12 de ago e nanoplacas de
grafeno no ligante Poliflex 60/85-E;

e Verificar a capacidade de reparacdo de misturas asfalticas modificadas por GNPs sob

outras técnicas de aquecimento.
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APENDICE A - EVOLUCAO DO FATOR DE DEFORMACAO PERMANENTE
|G*|/SEN 6 OBTIDA NOS ENSAIOS DE VARREDURA DE TEMPERATURA

Figura A.1 - Evolugao do fator |G*|/sen 6 em fungdo do teor de incorporagao de GNPs para as
diferentes temperaturas de ensaio, na condigdo virgem.
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*Barra de erros: desvio padrao.
Fonte: Autor (2023).

Figura A.2 - Evolugdo do fator |G*|/sen & em fung¢do do teor de incorporacdo de GNPs para as
diferentes temperaturas de ensaio, na condi¢ao envelhecida.

100
—8—58°C 0+ 64°C --A--70°C 76 °C —0O— 82°C —+—88 °C
_ Boes— D 2565 s
1325 — & 15.65 N 11.2 ............... & 14.50 ©17.90 -......... 15.80
AIO ................ O 872 : 0_ __________ A-854 T A-10.55 - 9.32
= 731 Y e A- 6.60 Y
o g e mmmmmmmmm A 5117 U —.@ 4.09
:‘% o T ©255 7 —& 3287 T 6. B
7<) i —- 0197 — Y2027 ’ T3l
o 164~ ~ " 2 1oy —— L6
§ 1 +1.05 — :
¥
&}
0.1 1 1 1 1 1
0 2 8 10

4 6
Teor de GNPs (%)

*Barra de erros: desvio padrao.
Fonte: Autor (2023).
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APENDICE B - RESULTADOS COMPLEMENTARES DOS ENSAIOS DE FLUENCIA
E RECUPERACAO SOB MULTIPLAS TENSOES (MSCR)

Figura B.1 - Comportamento a fluéncia e recuperacao dos ligantes asfalticos, sob 0,1 kPa, na
temperatura de 76 °C (residuos envelhecidos em RTFOT).
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Fonte: Autor (2023).

Figura B.2 - Comportamento a fluéncia e recuperagao dos ligantes asfalticos, sob 3,2 kPa, na
temperatura de 76 °C (residuos envelhecidos em RTFOT).
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Fonte: Autor (2023).
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Figura B.3 - Comportamento a fluéncia e recuperacao dos ligantes asfalticos, sob 0,1 kPa, na
temperatura de 82 °C (residuos envelhecidos em RTFOT).
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Fonte: Autor (2023).

Figura B.4 - Comportamento a fluéncia e recuperacdo dos ligantes asfalticos, sob 3,2 kPa, na
temperatura de 82 °C (residuos envelhecidos em RTFOT).
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Figura B.5 - Comportamento a fluéncia e recuperacao dos ligantes asfalticos, sob 0,1 kPa, na
temperatura de 88 °C (residuos envelhecidos em RTFOT).
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Fonte: Autor (2023).

Figura B.6 - Comportamento a fluéncia e recuperagdo dos ligantes asfalticos, sob 3,2 kPa, na
temperatura de 88 °C (residuos envelhecidos em RTFOT).
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Fonte: Autor (2023).
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APENDICE C - RESULTADOS DOS ENSAIOS DE DEFORMACAO PERMANENTE

Tabela C.1 - Resultados do ensaio de deformacao permanente.

i ) Afundamento Reduc¢ao no
Nimero | Mistura |y it de roda (%) | AMIIMENO | tungamenty
Esquerda Direita médio (%)*
100 231 2,20 2,26
300 2,58 2,39 2,48
1.000 2,62 2,70 2,66
3000 | O7°ONPs 3,18 3,37 3,28 ;
10.000 4,05 4,06 4,06
30.000 437 4,57 4.47
100 0,95 1,04 1,00 55,75
300 1,31 1,47 1,39 43,95
1.000 1,89 1,81 1,85 30,45
3.000 | 2047GNPs 2,54 2,49 2,52 23,17
10.000 2,96 3,09 3,02 25,62
30.000 3,58 3,67 3,62 19,02

*Comparagdo com a mistura asfaltica de referéncia (0%GNPs).

Fonte: Autor (2023).
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