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RESUMO

A busca por solugdes sustentaveis e de alto desempenho na pavimentagdo tem impulsionado a
investigacdo de materiais alternativos capazes de melhorar as propriedades mecanicas, tais como
resisténcia a fadiga e a deformacado permanente, dos ligantes asfalticos. Nesse contexto, o rejeito de
quartzito foi selecionado como modificador do ligante asfaltico devido a sua ampla disponibilidade nos
polos de beneficiamento de rochas ornamentais e as suas caracteristicas fisico-quimicas,
especialmente o elevado teor de silica, que Ihe confere potencial para atuar como aditivo funcional em
ligantes asfalticos. Por sua vez, o carbonato de calcio, nas formas micro e nanométrica, também foi
escolhido como modificador em razdo de seu potencial antioxidante, bem como por se tratar de uma
nanoparticula comercial, de facil acesso e com custo inferior a outros materiais nanométricos. Este
trabalho analisou a incorporagéo de micro e nanoparticulas de carbonato de calcio (CaCO3) e de rejeito
de quartzito como modificadores do ligante asfaltico CAP 50/70, aplicados tanto isoladamente quanto
em combinagdo com um terpolimero elastomérico reativo comercial (Polimul S74), na proporgao de
1,8% em massa. Foram investigados trés teores de adigdo dos modificadores particulados (3%, 7% e
10%), e os ligantes modificados foram comparados ao ligante de referéncia CAP 50/70 e um ligante de
alto desempenho (AMP 60/85-E). O estudo foi conduzido em trés etapas principais: (i) caracterizagédo
quimica, por meio de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), (ii)
caracterizagao empirica, com ensaios de penetragao, ponto de amolecimento, indice de suscetibilidade
térmica (IST), recuperagéo elastica, envelhecimento a curto prazo (RTFO) e estabilidade a estocagem,
e (iii) caracterizagdo reoldgica, incluindo os ensaios de grau de desempenho (PG), fluéncia e
recuperacao sob multiplas tensdes (MSCR), Varredura de Amplitude Linear (LAS) e curva mestra. Os
resultados obtidos indicaram que a incorporagao isolada, das micro e nanoparticulas, nao promoveu
alteragdes quimicas qualitativas nos ligantes asfalticos, sugerindo interagdes predominantemente
fisicas. No entanto, a associagéo das particulas com o terpolimero revelou variagdes nas bandas de
transmitancia do FTIR, evidenciando a ocorréncia de interacdes quimicas. Na caracterizagao empirica,
observou-se que os modificadores promoveram aumento da consisténcia dos ligantes (redugéo da
penetracdo e elevacdo do ponto de amolecimento), melhora na estabilidade térmica (redugdo do IST)
e menor perda de massa no RTFO, indicando maior resisténcia a volatilizagao. Os resultados reolégicos
confirmaram essas tendéncias, com reducéo do valor de Jnrno ensaio MSCR — indicador de menor
suscetibilidade a deformagéo permanente — e melhora na classificagdo de nivel de trafego pelo FFL
(Fator de Fadiga do Ligante). Os ligantes modificados com microparticulas apresentaram desempenho
crescente com o aumento do teor, enquanto os modificados com nanoparticulas atingiram melhor
desempenho com 7%, indicando possivel limite de saturagao a partir desse ponto. Os dados da curva
mestra também revelaram aumento na rigidez e na resposta viscoelastica dos ligantes modificados.
Por meio do estudo, conclui-se que a adicdo de micro e nanoparticulas de CaCO; e de rejeito da
mineragéo do quartzito promoveu melhorias nas propriedades fisico-quimicas e reolégicas do ligante
asfaltico, com desempenho superior aquele apresentado pelo CAP 50/70 convencional e, em alguns
casos, comparavel ao do AMP 60/85-E. Os teores com melhores resultados foram de 10% para
microparticulas e 7% para nanoparticulas. Os resultados demonstram o potencial técnico do uso de
residuos da mineragdo de quartzito na modificagdo de ligantes asfalticos, contribuindo para a
valorizacdo de residuos industriais e para o desenvolvimento de pavimentos mais duraveis e
sustentaveis.

Palavras-chave: nanoparticulas; microparticulas; pavimento de alto desempenho; polimero
elastomeérico; carbonato de calcio; quartzito; rejeito.



ABSTRACT

The search for sustainable and high-performance solutions in pavement engineering has driven the
investigation of alternative materials capable of enhancing the properties of asphalt binders. In this
context, quartzite mining waste was selected as an asphalt binder modifier due to its wide availability in
ornamental stone processing regions and its physicochemical characteristics, especially its high silica
content, which gives it potential as a functional additive in asphalt binders. Calcium carbonate, in both
micro and nanometric forms, was chosen for its well-known antioxidant potential, in addition to being a
commercially available nanoparticle that is accessible and relatively low-cost compared to other
nanomaterials. Based on these premises, this study evaluated the incorporation of micro and
nanoparticles of calcium carbonate (CaCO3) and quartzite mining waste as modifiers of CAP 50/70
asphalt binder, applied either individually or in combination with a commercial reactive elastomeric
terpolymer (Polimul S74) at a concentration of 1.8% by weight. Three contents of particulate modifiers
were investigated (3%, 7%, and 10%), and the modified binders were compared with both the reference
CAP 50/70 binder and a high-performance binder (AMP 60/85-E). The study was conducted in three
main stages: (i) chemical characterization using Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), (ii)
empirical characterization through penetration, softening point, thermal susceptibility index (TSI), elastic
recovery, short-term aging (RTFO), and storage stability tests, and (iii) rheological characterization,
including performance grade (PG), multiple stress creep recovery (MSCR), Linear Amplitude Sweep
(LAS), and master curve analysis. The results showed that the isolated incorporation of micro and
nanoparticles did not promote qualitative chemical changes in the binders, suggesting predominantly
physical interactions. However, the association of these particles with the terpolymer revealed changes
in FTIR transmittance bands, indicating chemical interactions that improved the mechanical
performance of the binder. The empirical characterization showed that the modifiers increased binder
consistency (decreased penetration and increased softening point), improved thermal stability (reduced
TSI), and reduced mass loss during RTFO aging, indicating greater resistance to volatilization.
Rheological results confirmed these trends, showing reduced Jnr values in the MSCR test—indicating
lower susceptibility to permanent deformation—and improved traffic level classification based on the
Fatigue Factor of the Binder (FFL). Binders modified with microparticles showed increasing performance
with higher dosages, while those modified with nanoparticles achieved better results at 7%, suggesting
a possible saturation limit beyond this point. Master curve data also revealed increased stiffness and
improved viscoelastic response in the modified binders. Overall, the study concludes that the addition
of micro and nanoparticles of CaCO; and quartzite mining waste improved the physicochemical and
rheological properties of the asphalt binder, with performance superior to that of conventional CAP 50/70
and, in some cases, comparable to AMP 60/85-E. The best-performing contents were 10% for
microparticles and 7% for nanoparticles. The results demonstrate the technical potential of using
quartzite mining waste in asphalt binder modification, contributing to the valorization of industrial
residues and the development of more durable and sustainable pavements.

Keywords: nanoparticles; microparticles; high-performance pavement; elastomeric polymer; calcium
carbonate; quartzite; waste.
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1. INTRODUGAO

A deformacgao permanente é um dos principais mecanismos de deterioragao
dos revestimentos asfalticos, caracterizando-se pelo acumulo irreversivel de
deformagdes plasticas resultantes da aplicagéo repetitiva de cargas veiculares. Este
fendmeno ¢ intensificado sob condi¢des de elevada temperatura e de trafego pesado.
Em virtude de seu carater progressivo e cumulativo, o revestimento asfaltico
permanece susceptivel a ocorréncia de deformagdes permanentes ao longo de toda
a sua vida de servico, o que torna necessario o monitoramento sistematico e a adogao
de medidas de controle especificas (MANFRO, 2022). A evolugdo desse tipo de
deformagdo compromete a integridade estrutural do pavimento, acarretando a
redugéo de sua vida util (SUN, 2016).

O trincamento por fadiga representa outro processo de deterioragdo, com
impacto direto na durabilidade dos pavimentos asfalticos. Este mecanismo resulta da
aplicacao repetida de carregamentos ciclicos, que geram tensdes e deformagdes
internas na camada de revestimento. A repeticdo dessas solicitagdes induz a
nucleagdo de microfissuras, cuja propagacédo e posterior coalescéncia originam
trincas visiveis na superficie do pavimento. A progressao do dano por fadiga favorece
o surgimento de manifestagdes patolégicas mais severas, como panelas, remendos e
trincas em padrao de "couro de jacaré", comprometendo o desempenho funcional e
estrutural da via.

Nesse contexto, a modificagdo dos ligantes asfalticos tem sido empregada
como estratégia para melhorar o desempenho mecanico dos pavimentos, com énfase
no enfrentamento dos mecanismos de deformagdo permanente e trincamento por
fadiga, contribuindo para o aumento da seguranga viaria e da durabilidade das
rodovias. Essa modificagado pode ser realizada por meio da incorporagao de diversos
aditivos, tais como polimeros, fileres minerais, fibras e, mais recentemente, micro e
nanomateriais, os quais tém demonstrado viabilidade técnica e econdmica para
aplicagbes em engenharia de pavimentos (ANUPAM et al., 2022).

A incorporagao de micro e nanoparticulas aos ligantes asfalticos tem ganhado
destaque devido a caracteristicas vantajosas como baixa sensibilidade a temperatura,
elevada ductilidade, ampla area superficial especifica, alta resisténcia a deformagéao

permanente e reduzida resistividade elétrica (AZAHAR et al., 2015). De acordo com
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Santos et al. (2015) esses materiais podem contribuir para a construgdo de
pavimentos mais duraveis, com maior resisténcia a trincas por fadiga, fissuragao
térmica, agao da agua e, principalmente, a deformacéo permanente.

Nesse contexto, micro e nanoparticulas de carbonato de calcio (CaCO;) tém se
mostrado promissoras para a modificacdo de ligantes, especialmente por
apresentarem baixo custo de producdo e elevada area superficial. Essas
caracteristicas favorecem o controle das propriedades reolégicas e o reforgo das
caracteristicas mecanicas do ligante (HE et al., 2013). O CaCO; é amplamente
utilizado como carga, extensor ou pigmento em diversas industrias. Em plasticos,
contribui para o aumento da resisténcia mecanica, rigidez e estabilidade dimensional;
na industria da borracha, melhora a elasticidade, resisténcia ao desgaste e
durabilidade; além de ser empregado nos setores de pavimentacdo, construgao civil,
farmacéutico, de tintas e papel, entre outros (TSUZUKI; PETHICK; MCCORMICK,
2000; SARGHEINI; ATAIE; SALILI, 2011).

As micro e nanoparticulas, oriundas do residuo do beneficiamento de quartzito
ornamental, também sao exemplos de material com potencial para aplicagdo na
modificagdo de ligantes asfalticos. Estas ja sao utilizadas na fabricagdo de massas
ceramicas e na construgcado civil e contribuem para a melhoria de propriedades
mecanicas e reducao de custos. Embora os estudos voltados especificamente a
pavimentacdo ainda sejam escassos, Deschamps et al. (2022) apontam que esse
residuo é adequado para a estabilizagdo de solos em camadas de base e apresenta
potencial para ser utilizado na modificagao de ligantes. Por se tratar de um rejeito cuja
disposicado inadequada pode causar impactos ambientais, seu aproveitamento em
pavimentacdo representa uma alternativa sustentavel, ao mesmo tempo em que
melhora o desempenho mecanico dos ligantes.

A modificagcdo de ligantes asfalticos com polimeros também é amplamente
estudada e aplicada, visando melhorar o desempenho das misturas asfalticas em
condigdes adversas de trafego e clima. Dentre os modificadores disponiveis, o
terpolimero reativo S74 tem se destacado devido a sua estrutura quimica especifica
e capacidade de aprimorar as propriedades reoldgicas do ligante. Composto por
estireno, butadieno e isopreno, o S74 apresenta caracteristicas elastoméricas e alta

reatividade quimica com o ligante asfaltico (SOUSA et al., 2020), favorecendo a
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formacao de uma rede polimérica estavel na matriz do ligante. Essa estrutura resulta
em um material com maior elasticidade e resisténcia a deformagdo permanente.
Estudos indicam que a adicdo de 3% a 5% de S74 ao CAP 50/70 pode aumentar o
modulo de elasticidade em até 40%, em comparagdo ao ligante convencional
(ARAUJO et al., 2019).

Um dos principais beneficios do uso do S74 é a melhoria do desempenho do
ligante em diferentes faixas de temperatura. Pesquisas demonstram que o ligante
modificado apresenta maior rigidez em altas temperaturas, o que reduz a formagao
de trilhas de roda, e mantém boa flexibilidade em baixas temperaturas, minimizando
a ocorréncia de fissuragao térmica (SILVA; FERNANDES, 2021). Além disso, ensaios
de envelhecimento acelerado (RTFOT + PAV) mostram que o S74 contribui para uma
maior resisténcia a oxidagao, prolongando a vida util do pavimento (OLIVEIRA et al.,
2018). Em aplicagbes praticas, misturas asfalticas com ligante modificado por S74 tém
apresentado maior resisténcia a fadiga e melhor adesividade aos agregados,
reduzindo problemas como desagregacao e sensibilidade a umidade (PEREIRA et al.,
2020). Essas caracteristicas tornam o material especialmente adequado para vias de
alto volume de trafego e regides com grandes variagdes climaticas.

Diante desse panorama, esta pesquisa avaliou o impacto da modificagdo do
ligante asfaltico convencional com o terpolimero reativo S74, micro e nanoparticulas
de carbonato de calcio (CaCO3), bem como micro e nanoparticulas obtidas a partir do

residuo da mineragao de quartzito ornamental.

1.1 Justificativa

As misturas asfalticas sofrem deterioracao devido a oxidagao provocada pelas
intempéries. Este efeito de envelhecimento reduz as propriedades viscoelasticas do
material e torna os ligantes asfalticos mais rigidos. Uma vez que elevados valores de
rigidez sao alcangados, o material torna-se quebradigo e sua capacidade de suportar
cargas ciclicas oriundas do trafego é reduzida, apresentando trincas em escalas
microscopicas e macroscopicas. Como resultado, a vida util dos pavimentos diminui,
exigindo manutencgao frequente e dispendiosa (COSTA et al., 2023).

Uma possivel solugdo para esse problema é o desenvolvimento de novos

materiais asfalticos. A adigdo de polimeros para a modificacéo de ligantes asfalticos
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ja € uma realidade na industria de pavimentacdo, pois existem ligantes de alto
desempenho modificados com SBS, por exemplo. Apesar da existéncia de ligantes
modificados com polimeros comercializados, a busca por novos polimeros que
possam ser utilizados nessa modificagdo com o objetivo de melhorar a resisténcia do
pavimento a deformacao permanente e trincamento por fadiga, reduzindo os custos
com operagoes e manutengdes ao longo da vida util do pavimento (LUZ et al., 2021).

Além da modificagdo com polimeros, pesquisadores (e.g., MELO et al., 2023;
HAMEDI et al., 2023; DUAN et al., 2022; AMELI et al., 2020) tém explorado a
introdugdo de micro e nanomateriais na engenharia rodoviaria para melhorar as
propriedades dos ligantes asfalticos, como viscoelasticidade, resisténcia ao
escoamento a altas temperaturas, e resisténcia ao envelhecimento e a fadiga.

A utilizagdo de micro e nanomateriais em ligantes asfalticos tem aumentado,
uma vez que eles possuem caracteristicas que podem melhorar o desempenho dos
pavimentos como, alta sensibilidade a temperatura, elevada ductilidade, grande area
de superficie, elevada resisténcia a deformacao e reduzida resistividade elétrica
(AZAHAR et al., 2015). A modificagao de ligantes asfalticos com micro e nanomateriais
podem levar a construgdo de pavimentos mais resistentes as trincas por fadigas, as
trincas por temperatura, as deformacgbes permanentes e a agcao deletéria da agua
(SANTOS et al., 2015).

De maneira geral, estudos apontam que, quando estes materiais sdo usados
como modificador de ligantes asfalticos, ha uma melhora das propriedades reoldgicas
e do desempenho mecéanico (MUBARAKI et al., 2016; ZHANG et al., 2016; ALl et al.,
2017 NAZARI; NADERI; MOGHADAS NEJAD, 2018; ZHANG et al, 2019;
WANATASANAPAN; ABDULLAH; GUNNASEGARAN, 2020; WEN et al., 2020). Ao
mesmo tempo, estudos que analisaram o desempenho de misturas asfalticas
modificadas por nanoparticulas de carbonato de calcio também apontam um
desempenho superior, sobretudo, no que diz respeito ao fendbmeno da deformacéao
permanente e aumento da resisténcia a agdo da agua na mistura asfaltica (HAMEDI,
MOGHADAS NEJAD; OVEISI, 2015; RAZAVI; KAVUSSI, 2020).

O descarte inadequado dos rejeitos do beneficiamento do quartzito causa
graves impactos ambientais. Esses residuos contaminam o solo com substancias

quimicas, reduzindo sua fertilidade e permeabilidade, e podem atingir corpos hidricos,
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provocando assoreamento e alteragbes na qualidade da agua, o que afeta
ecossistemas e o abastecimento humano (BRASIL, 2010; CETESB, 2019). A
disperséo de particulas pelo vento gera poeira fugitiva, que prejudica a vegetagao e
pode causar doengas respiratérias, como a silicose, em comunidades préximas
(FUNDACENTRO, 2020). Além disso, o acumulo irregular desses materiais aumenta
o risco de erosao e deslizamentos, enquanto a perda de habitats naturais reduz a
biodiversidade local. Para minimizar esses danos, € essencial adotar praticas como o
armazenamento correto dos rejeitos, a reciclagem dos residuos e a recuperagao de
areas degradadas, em conformidade com a legislagdo ambiental (IBAMA, 2018).
Neste sentido, a utilizagao dos rejeitos da mineracao e beneficiamento do quartzito na
industria da pavimentacdo emerge como uma alternativa importante no aspecto de
dar uma destinacdo ambientalmente mais correta para este passivo da industria
(RAZAVI; KAVUSSI, 2020).

Na busca por ligantes asfalticos com desempenho aprimorado, justifica-se a
utilizacdo combinada de modificadores com naturezas distintas, cujos efeitos se
complementam na matriz asfaltica. A incorporacado de particulas em escala micro e
nanométrica tende a aumentar a rigidez do ligante, favorecendo a resisténcia a
deformagado permanente. Em contrapartida, a adigdo de polimeros contribui para o
aumento da elasticidade e da capacidade de recuperagao do material, propriedades
diretamente associadas a resisténcia a fadiga. Dessa forma, a combinagédo desses
dois tipos de modificadores configura uma abordagem tecnicamente consistente para
o desenvolvimento de ligantes com desempenho equilibrado frente as solicitagdes
mecanicas e ambientais caracteristicas do servigo em pavimentos.

Embora a adicéo isolada de polimeros ou de particulas micro e nanométricas
ja tenha demonstrado melhorias nas propriedades de resisténcia ao afundamento da
trilha de roda e ao trincamento por fadiga (FANG et al., 2016), a incorporagao
simultanea desses modificadores ainda é pouco explorada na literatura técnica. Nesse
contexto, esta pesquisa busca contribuir para o avango do conhecimento na area,
investigando os efeitos da modificagdo combinada sobre o comportamento do ligante
asfaltico. Espera-se, com isso, fomentar o desenvolvimento de materiais alternativos
para a pavimentagdo que apresentem desempenho potencialmente superior em

relagdo aos materiais tradicionalmente utilizados.
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1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo Geral

Analisar a incorporagao de micro e nanoparticulas de carbonato de calcio
(CaCOs) e de rejeito da mineragdo de quartzito, tanto isoladamente quanto em
combinagdo com terpolimero reativo. nas propriedades empiricas, quimicas e

reoldgicas da modificagdo do ligante asfaltico CAP 50/70.
1.2.2 Objetivos Especificos

¢ Investigar as alteragdes quimicas e microestruturais em ligantes asfalticos
modificados com nanoparticulas de CaCO; e rejeito de quartzito e
terpolimero S74;

e Avaliar o efeito do envelhecimento oxidativo nos ligantes asfalticos
modificados e no ligante asfaltico de alto desempenho do tipo AMP 60/85-
E;

e Avaliar a resisténcia a fadiga por meio do dano caracteristico e do aspecto
de rigidez dos ligantes asfalticos modificados com micro e nanoparticulas
e terpolimero reativo;

e Analisar a resisténcia a deformacdo permanente de ligantes asfalticos
modificados com micro e nanoparticulas e terpolimero reativo;

e Analisar comparativamente o efeito da dimensdo das particulas
estudadas (micro e nano) de cada modificador no desempenho reolégico

dos ligantes modificados a partir das propriedades reolégicas avaliadas.

1.3 Hipdteses

As variagdes térmicas, juntamente com o aumento das cargas e frequéncia das
solicitagdes de trafego, tém causado degradagdo prematura dos revestimentos
asfalticos. Os materiais tradicionais utilizados nos revestimentos asfalticos né&o
atendem o aumento de demanda de trafego, entdo, torna-se necessario o
desenvolvimento de materiais com melhor desempenho frente as crescentes

solicitagdes mecanicas. Nesse contexto, a utilizagao de ligantes asfalticos modificados

21



com polimeros tem se consolidado como uma solugdo eficaz, proporcionando
pavimentos com desempenho aprimorado.

Portanto, o escopo desta pesquisa € a investigagcéo do efeito da adicdo de um
polimero reativo, micro e nano particulas de residuo de minerag¢ao do quartzito € nano
e microparticulas de carbonato de calcio em um ligante asfaltico convencional, assim
como a analise do comportamento da aplicagao destes materiais em masterbatches,
ou seja, adicionados simultaneamente no ligante asfaltico. De forma ampla, busca-se
alcangar o desempenho de um ligante AMP 60/85-E com materiais alternativos
utilizados de forma isolada e/ou de forma simultanea.

Assim, as hipéteses levantadas nesta pesquisa séo:

e A modificacdo de ligantes asfalticos com micro e nanoparticulas de
carbonato de calcio é capaz de produzir um produto com propriedades
reoldgicas semelhantes aos de um ligante AMP 60/85-E;

e A modificacdo de ligantes asfalticos com micro e nanoparticulas de
residuo de quartzito é capaz de produzir um produto com propriedades
reologicas semelhantes aos de um ligante AMP 60/85-E;

e A unido entre o aumento de rigidez caracteristico da incorporagao de
particulas micro e nanométricas com o incremento de elasticidade e
resiliéncia promovido pela incorporagao de polimeros na matriz asfaltica
promove a criagdo de um ligante asfaltico de alto desempenho, com
boas propriedades tanto de resisténcia a deformagcao permanente

quanto de resisténcia a fadiga;

1.4 Organizagcao da Pesquisa

O presente trabalho foi estruturado em seis capitulos, conforme apresentado a
sequir:

Capitulo 1 — Introducéo: este capitulo traz uma introdugao sobre o tema a ser
abordado por este estudo, apresentando sua relevancia e importancia. Além disso,
sao definidos o objetivo geral e especificos do estudo e € apresentada a organizagao

da pesquisa.
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Capitulo 2 — Revisao bibliografica: este capitulo apresenta a fundamentagao
tedrica utilizada como suporte para a realizagao do estudo proposto.

Capitulo 3 — Materiais e Métodos: este capitulo define e descreve o programa
experimental e a metodologia utilizada para o estudo do comportamento quimico,
empirico e reoldgico dos ligantes asfalticos estudados nesta pesquisa.

Capitulo 4 — Apresentacédo e analise dos resultados dos ligantes asfalticos
modificados com microparticulas: através da execugao do programa experimental,
este capitulo apresenta e discute os resultados obtidos levando em consideragéo
normativas e pesquisas realizadas anteriormente.

Capitulo 5 — Apresentacédo e analise dos resultados dos ligantes asfalticos
modificados com nanoparticulas: de forma analoga ao exposto do Capitulo 4.

Capitulo 6 — Resumo do desempenho dos ligantes asfalticos em estudo: uma
sintese dos resultados apresentando as tendéncias observadas nesta pesquisa.

Capitulo 7 — Conclusdes: este capitulo destina-se a apresentar as principais

conclusodes obtidas com o estudo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisao de literatura cientifica abordou os fundamentos essenciais para a
pesquisa, com foco nos pavimentos asfalticos e seus principais defeitos, em especial
a deformacdo permanente e o trincamento por fadiga, analisando-se ligantes
asfalticos de alto desempenho. Discutiu-se também a modificagdo de materiais por
meio de micro e nanoparticulas, com énfase na aplicagdo dessas tecnologias em
ligantes asfalticos. Os materiais investigados incluiram micro e nanoparticulas de
carbonato de calcio e residuos do beneficiamento do quartzito, avaliando-se seu
potencial para melhorar o desempenho dos ligantes. Por fim, explorou-se a reologia
dos materiais asfalticos, detalhando os principais ensaios utilizados para caracterizar

suas propriedades reologicas.
2.1 Pavimentos de alto desempenho

As elevadas taxas de solicitagdo do pavimento devido ao trafego e as altas
cargas de esforgcos mecanicos que o pavimento € submetido torna necessario a
producdo de pavimentos asfalticos de alto desempenho. Uma das maneiras de
alcangar esse objetivo € com uso de materiais com propriedades modificadas, dentre
eles o ligante asfaltico, que influencia de maneira direta no desempenho do pavimento
e é fundamental para aumentar a resisténcia aos principais defeitos presentes no
revestimento asfaltico (COSTA et al., 2023).

A construgdo de pavimentos de alto desempenho oferece uma série de
vantagens tanto do ponto de vista técnico quanto econdmico. Primeiramente, esses
pavimentos sdo projetados para apresentar uma durabilidade maior em comparagao
aos convencionais, 0 que se traduz em uma vida util prolongada e em uma menor
necessidade de intervengdes frequentes. Essa durabilidade é essencial, pois permite
que o pavimento resista ao desgaste causado por cargas pesadas e condi¢des
climaticas adversas, reduzindo, a frequéncia e os custos associados a manutencéao e
aos reparos. Além disso, a menor necessidade de manutengédo contribui para a
minimizacéo das interrupgdes no trafego, melhorando o fluxo de veiculos e reduzindo
os congestionamentos (ZHANG et al., 2020).

Xu et al. (2020) apontam que do ponto de vista da segurancga, os pavimentos

sdo desenvolvidos para proporcionar maior aderéncia e resisténcia ao deslizamento,
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bem como para otimizar a drenagem da agua, especialmente em condi¢des de chuva.
Adicionalmente, a qualidade da superficie de rodagem ¢é superior, proporcionando
uma condug¢ado mais suave e confortavel, o que ndo sé melhora a experiéncia do
usuario, mas também contribui para a reducédo do desgaste dos veiculos.

Outra vantagem desses pavimentos € a sua capacidade de suportar cargas
elevadas e trafego intenso, o que os torna adequados para vias de grande fluxo de
veiculos pesados, como rodovias e estradas industriais. Essa capacidade de suporte
e fundamental para a preservagao da integridade estrutural do pavimento ao longo do
tempo.

Do ponto de vista ambiental, a constru¢ao de pavimentos de alto desempenho
também se mostra vantajosa, uma vez que a sua maior durabilidade implica em uma
reducdo na demanda por recursos naturais e materiais ao longo do ciclo de vida da
malha viaria. Além disso, o uso de tecnologias e materiais avangados pode contribuir
para a redugcdo da pegada de carbono associada tanto a construgdo quanto a
manutengao desses pavimentos.

A obtencdo de pavimentos de alto desempenho em rodovias com trafego
elevado e cargas pesadas requer necessariamente o emprego de ligantes
modificados, visto que tais condigdes operacionais aceleram o0s processos de
degradagao, comprometendo substancialmente a vida util da estrutura (CERATTI;
REIS, 2021).

2.1.1 Ligantes asfalticos modificados

De acordo com a Associacdo Brasileira das Empresas Distribuidores de
Asfaltos — ABEDA (2021) o ligante modificado € um ligante asfaltico produzido a partir
da modificagdo do cimento asfaltico de petroleo (CAP), que conferem propriedades
superiores as misturas asfalticas convencionais, reduzindo os tipos mais frequentes
de falha nos revestimentos do pavimento, tais como trincamento por fadiga,
deformacéo permanente etc.

Zhang (2019) define como agente modificador de ligante asfaltico um material
organico natural, artificial ou inorganico adicionado ao ligante asfaltico ou a mistura
asfaltica com a fungéo de elevar a sua resisténcia a deformagao permanente em altas

temperaturas sem afetar a seu desempenho nas demais propriedades.
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Dentre os diversos tipos de modificadores, os mais comumente utilizados séo
os polimeros. Esses materiais sdo o resultado do encadeamento de mais de dez mil
atomos de carbono, podendo ser obtidos de maneira natural ou sintética (SANTOS et
al., 2018). Os polimeros podem ser classificados quanto ao seu comportamento frente

as variacdes térmicas:

e Termorrigidos: quando n&do se fundem, sofrem deterioragdo a uma
temperatura limite e endurecem de maneira irreversivel quando
aquecidos a determinada temperatura, como exemplo, as resinas epoxi,
o poliéster e o poliuretano;

e Termoplasticos: fundem-se e se tornam maleaveis, reversivelmente,
quando aquecidos, como exemplo, o polietileno, polipropileno e o PVC
(policloreto de vinila);

e Elastoméricos: sofrem decomposicdo antes de amolecer quando
aquecidos e tem caracteristicas elasticas, por exemplo, o SBR (styrene
butadiene rubber);

e Elastoméricos termoplasticos: possuem comportamento termoplastico
quando aquecidos e muito elasticos quando resfriados, por exemplo, o

EVA (etileno acetato de vinila) e o SBS (styrene butadiene styrene).

Dessa forma, os tipos de modificadores, a composi¢gao quimica do ligante e,
quando aplicavel, o uso de agentes compatibilizantes exerce influéncia direta nas
propriedades dos ligantes modificados. Um dos principais modificadores de alto
desempenho € o polimero elastomérico SBS (estireno-butadieno-estireno), cuja
estrutura favorece tanto a adesividade ao agregado quanto a elasticidade do ligante.
Além disso, a resisténcia ao envelhecimento e a oxidagdo também sao
significativamente aprimoradas, tornando o ligante modificado uma opcéo ideal para
a construgéo de pavimentos de alto desempenho (CERATTI, 2015).

De acordo com Santos et al. (2018) a mistura do ligante asfaltico com o
polimero SBS precisa ser feita em um misturador de alto cisalhamento a uma
temperatura de aproximadamente 180°C, sendo fundamental que exista uma
compatibilidade entre o polimero e o ligante para que a mistura seja efetiva. A
classificagdo dos ligantes modificados por polimeros elastoméricos acontece de
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maneira diferente dos ligantes convencionais, pois consideram o ponto de
amolecimento e a recuperagao elastica a 25°C em vez da penetragao. Existem trés
tipos de ligantes modificados por polimeros elastoméricos e que ja sdo usados para a
construgédo de pavimentos de alto desempenho: 55/75-E, 60/85-E e 65/90-E (Santos
et al., 2018).

De acordo com Miranda e Souza (2020) eles, de maneira resumida, sdo um
ligante asfaltico modificado com polimeros elastoméricos de SBS, RET e outros
aditivos que, sob condi¢des especiais de processo apresentam caracteristicas de alto
desempenho, tais como: termo sensibilidade reduzida, ponto de amolecimento
elevado, resisténcia a tensdes térmicas e mecanicas repetidas (elasticidade) e
resisténcia ao envelhecimento.

De maneira geral, esses ligantes quando comparados ao ligante convencional
apresentam maior estabilidade em temperaturas elevadas e maior flexibilidade em se
tratando de temperaturas mais baixas. Vale destacar que esses ligantes ja séo
comercializados e usados com o objetivo de alcangar um pavimento de melhor
qualidade, pois o uso deles melhora as propriedades fisicas, mecanicas e quimicas
dos pavimentos flexiveis, consequentemente, reduzindo o surgimento da deformacéao
permanente e do trincamento por fadiga (CERATTI, 2015).

Outro tipo ligante modificado por polimero utilizado na construgdo de
pavimentos de alto desempenho é o HiIMA (Highly Modified Asphalt), que se trata de
ligantes asfalticos utilizando altas concentragbes de polimero, em geral, o estireno-
butadieno-estireno (SBS). A alta concentragéo deste polimero, em teores de 7 a 8%
confere ao ligante asfaltico um elevado desempenho frente a deformagao permanente
e ao trincamento por fadiga em comparagdo ao ligante ndo-modificado. Essa
composic¢ao resulta em um melhor desempenho do pavimento em relacédo a deflexao
de sua condi¢ao estrutural, ao trincamento, as trilhas de roda, entre outros. Outra
vantagem do HIMA, é que tem uma amplitude térmica que varia de -30°C a 70°C.
Assim, o HIMA mantém suas caracteristicas elastoméricas, o que diminui a
deformagdo permanente do ligante em altas temperaturas e elimina seu
comportamento fragil em baixas temperaturas (MELO, 2014).

Essa nova tecnologia pode aumentar a taxa de polimero SBS a mais que o

dobro da emprega em ligantes modificados comum, além de ser uma mistura viavel e
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de facil aplicagdo em campo. HiIMA apresenta uma resisténcia a fadiga e a deformacéao
permanente maior que os ligantes modificados por polimeros elastoméricos
convencionais tipo 55/75, 60/85 e 65/90, tendo em vista a sua concentragdo de
polimeros. Desta maneira, o HiIMA pode ser visto como um “polimero modificado por
ligante” do que um ligante modificado por polimero (REIS et al., 2016).

O desempenho do HIMA é baseado na alteragdo do seu comportamento
reologico: em baixas concentragdes de polimero, o ligante asfaltico € a fase continua
e domina o comportamento reologico; a partir de um percentual critico, o polimero
passa a formar uma rede continua, tornando-se a fase dominante e conferindo ao
ligante caracteristicas tipicas de um elastémero.

Polimeros SBS podem absorver até dez vezes seu peso quando adicionado ao
ligante portanto, quando 2,5% de polimero SBS é adicionado ao ligante, o ligante
modificado vai se comportar como se fosse composto por 25% de elastémero e 75%
de ligante. Neste caso, a fase predominante na matriz ligante-polimero continua sendo
a asfaltica e as propriedades predominantes serdo a do ligante asfaltico. No entanto,
ao acrescentar percentagens maiores que 7,5% de SBS, o ligante modificado ira se
comportar predominantemente como um elastdémero devido ao fenébmeno de inverséo
de fases, como uma rede polimérica continua e resistente.

Logo, as propriedades do HiMA incluem alto ponto de amolecimento, elevado
modulo, grande elasticidade e resiliéncia (REIS et al., 2016).

A insercdo de alto teor de polimero na matriz asfaltica, acima de 5%, tem o
objetivo de desenvolver uma rede polimérica continua, atuante como um reforgo
elastico no ligante, que reduz a propagacao de fissuras pelo ligante asfaltico
(BLAZEJOWSKI et al., 2015). De acordo com Melo (2014) a tecnologia HIMA tem sua
utilizacdo permitida em varias aplicagcdes na pavimentagcado devido a combinacao de
sua baixa viscosidade com alto desempenho mecanico, dentre essas aplicagdes os
autores citam:

e Em camadas de rolamento: € possivel a construgao de pavimentos com
espessuras reduzidas e desempenho igual ou superior aos
convencionais quando a fissuragao e a deformagao permanente, devido

a alta quantidade de polimeros.
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e Em camadas de base e binder: devido a sua elevada resisténcia a
fadiga, a tecnologia HiMA proporciona o dimensionamento de camadas
mais finas e com maior durabilidade.

e Em tratamentos superficiais: a tecnologia HIMA também pode ser usada
em tratamentos superficiais a quente, pois sua elevada coesao e grande
capacidade elastica, juntamente com reduzida viscosidade sé&o

caracteristicas apropriadas para essa funcgao.

De acordo com Silva (2018) a modificagdo de ligantes com SBS, no teor de
7,5%, formando o ligante HIMA, confere aos ligantes asfalticos propriedades que séo
capazes de resistir a niveis de deformagao superiores aos ligantes modificados com
uma quantidade menor de polimero, e consequentemente obter uma maior vida util.

No entanto, o desenvolvimento de pavimentos de alto desempenho carece de
estudos em novas tecnologias para a modificagdo, destacando a prospecgao de

materiais alternativos, como as nanoparticulas.
2.2 A dtilizacao da nanotecnologia em diversos segmentos

De acordo com Melo (2014) o desenvolvimento da engenharia por muitos anos
aconteceu usando as propriedades dos materiais convencionais, no entanto estes
possuem limitagdes para algumas aplicacbes do dia a dia, levando ao seu
aperfeicoamento e desenvolvimento de novos materiais. Nesse cenario, surge a
nanotecnologia que é a utilizacdo de matéria na escala da milionésima parte de um
milimetro, combinado, artificialmente, particulas ou moléculas para produzir estruturas
que apresentam propriedades e funcdes variadas das encontradas na matéria em
escala micro ou macro (FOLADORI; INVERZZINI, 2022).

Os materiais nanoestruturados sdo materiais com uma estrutura cuja escala de
comprimento € da ordem de alguns nandémetros, tipicamente de 1nm até 100 nm
(GLEITER, 2019). Entretanto, a definicdo de nanomateriais também pode ser usada
para dimensdes de até centenas de nanémetros, a depender das mudangas das
caracteristicas dos materiais sintetizados relacionada a maior relagdo superficie
especifica/volume (MARINHO FILHO et al., 2019). Assim, nesses ultimos anos, o uso

de nanomateriais tem se mostrado como método promissor na modificacdo de
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materiais para a produgdo de tecnologias avangcadas no uso em varias areas,
incluindo a engenharia.

De maneira geral, a nanoescala refere-se a particulas com didametro de 1x107°
metros, o que corresponde a um nandmetro (nm), compreendendo aproximadamente
o tamanho de dois atomos empilhados. Todos os materiais sdao formados por
nanoparticulas em sua esséncia, pois consistem em arranjos atdbmicos. Os
nanomateriais, porém, sdo especialmente projetados nessas dimensdes, adquirindo
propriedades unicas devido a dois fenbmenos principais: efeitos quanticos e aumento
da area superficial (FANG et al., 2013).

Os efeitos quanticos ocorrem em nanoescala devido ao confinamento
eletrénico. Quando particulas atingem dimensdes comparaveis ao comprimento de
onda dos elétrons (=1-100 nm), suas propriedades eletrdnicas sofrem alteragéo. Isso
ocorre porque os elétrons passam a ocupar niveis de energia discretos (quantizados),
em vez de bandas continuas, como em materiais macroscopicos. Como resultado,
propriedades como condutividade elétrica, resisténcia mecanica e comportamento
optico podem ser diferentes — por exemplo, nanoparticulas de ouro exibem cores
variaveis (vermelho, roxo ou azul) dependendo do tamanho, um fenémeno impossivel
no ouro em sua forma convencional (MURPHY et al., 2015).

Além disso, a area superficial elevada (que cresce exponencialmente com a
reducao do tamanho) aumenta a reatividade quimica e a capacidade de interagdo com
outros materiais. Essa combinacdo de efeitos quanticos e superficiais permite
aplicagdes inovadoras, como catalisadores mais eficientes, sensores ultra precisos e
materiais com resisténcia mecanica satisfatoria (ZHANG et al., 2018).

De acordo com Ferreira (2016) os nanomateriais mais estudados nas areas da

medicina, alimentos, cosméticos e engenharia, atualmente, sdo os seguintes:

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

o Oxido de metais e semimetais — didxido de silica (SiO2), diéxido de titanio
(TiO2), 6xido de zinco (ZnO), 6xido de ferro (Fe203), 6xido de aluminio
(Al203);

e Metais — ouro (Au), prata (Ag), platina (Pt) e ferro (Fe)
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Na engenharia civil em especifico, Tobon et al. (2012) usaram nanoparticulas
de silica com o objetivo de elevar a resisténcia mecanica de corpos-de-prova
argamassa, por meio da adicdo de 5 e 10% de nanosilica comercial ao cimento
Portland. Os autores identificaram que a adicdo de nanosilica tem efeito positivo na
resisténcia a compressao simples de argamassas, sendo que 0s maiores resultados
foram encontrados para a adicdo de 10% com acréscimo de resisténcia de 90% apos
3 dias de cura. Além disso, depois de 7 dias de cura, o corpo de prova com 10% de
nanosilica mostrou a mesma resisténcia do corpo de prova de controle depois de 28
dias de cura.

Melo e Trichés (2017) verificaram as propriedades do concreto de cimento
Portland modificado com nano de dioxido de titanio (TiO2) para uso em pavimentos
rigidos. Os autores usaram cimento Portland CPII-Z-32 e trés maneiras de didxido de
titdnio: anatase | (entre 10-30 nm), anatase Il (entre 50-80 nm) e rutilo (entre 10 — 40
nm). As misturas, nos teores de 3%, 6% e 10%, foram submetidas ao procedimento
de cura e ensaiadas apds 3, 7 e 28 dias. Os resultados mais satisfatérios foram
alcancados pela adicdo de anatase Il e rutilo, quanto aos aspectos de resisténcia a
compressao simples e diminuigado da porosidade do material, reduzindo o ataque de
agentes agressivos e poluentes a estrutura.

As pesquisas de Zhang et al. (2015), Saltan, Terzi e Karahancer (2019),
Ramadhasyah et al. (2020), Wang et al. (2021), Marinho Filho et al. (2022), Sousa
Neto et al. (2022) evidenciam o crescimento no interesso pelo emprego de
nanoparticulas para a obtencdo de pavimentos com alto desempenho. No entanto,
inumeros nanomodificadores com potencial para a modificagao de ligantes asfalticos
ainda nao foram amplamente explorados, tais como as nanoparticulas de carbonato
de calcio, que sao materiais consolidados em outras areas, como o caso da industria
de cerdmicas e serdo foco desse estudo. Além disso, atrelado a produgdo de
pavimentos de alto desempenho surge a necessidade de preocupagdo com 0 meio
ambiente, o que levou esta pesquisa a focar, ainda, em materiais na escala

nanométrica obtidos por meio do residuo do beneficiamento de quartzito.
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2.2.1 Carbonato de calcio

O carbonato de calcio (CaCO3;) € um composto disponivel na natureza,
corresponde a 4% da crosta terrestre, € de baixo custo e minerado em todo o mundo.
Ele esta disponivel em variados tamanhos de particulas, dentre eles em
nanoparticulas, e suas formas mais comuns incluem calcario, marmore, calcita, giz e
dolomita (PETRIE, 2016). Além disso, ele é biocompativel, monocristalino, inodoro e
praticamente insoluvel em agua. Em consequéncia de sua disponibilidade e de suas
propriedades diferenciadas, apresenta aplicagdo em varios setores industriais
(THRIEVENI et al., 2016).

Esse composto inorgénico apresenta diferentes polimorfos cristalinos anidros:
calcita, quando seus cristais apresentam a forma romboédrica ou trigonal; aragonita,
quando eles tém a forma ortorrémbica; e vaterita, quando a cristalizagcdo ocorre
segundo o sistema hexagonal (TANG; YU; ZHAO, 2019). Esse polimorfismo (Figura
1) confere diferengas em solubilidade, processabilidade e estabilidade fisico-quimica.
A calcita é termodinamicamente a morfologia mais estavel, enquanto a aragonita é
metaestavel e transita irreversivelmente em calcita a 400°C e, a vaterita, morfologia
menos prevalente também metaestavel, se transforma em calcita e aragonita sob
condigdes geoldgicas (CHONG; SHEIKHOLESLAMI, 2011). O carbonato de calcio
também pode ser encontrado em sua forma amorfa ou hidratada, como, por exemplo,
carbonato de calcio monohidratado (CaCO3-H20) e carbonato de calcio hexahidratado
(CaCO;-6H20) (TANG; YU; ZHAO, 2019).
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Figura 1 - Morfologias tipicas dos diferentes poliformos de CaCO; (a) calcita
romboédrica (b) vaterita esférica, (c) aragonita em forma de bastao e (d) sementes de
CaCO; amorfo

Fonte: Boyjoo, Pareek e Liu, (2014)

Carbonato de calcio é utilizado em plasticos, borrachas, adesivos,
revestimentos e resinas termofixas. Na industria de papel, o CaCO; € a particula mais
utilizada como elemento inorganico de reforgo devido ao baixo custo e alta capacidade
de melhorar as propriedades dos polimeros como mddulo de Young e resisténcia a
tracao (LIXIA et al., 2015). A rigidez do compdsito obtido € levemente modificada, mas
o limite de elasticidade e a resisténcia maxima aumentam consideravelmente com a
diminuicdo do tamanho das particulas de CaCO; (KISS; FEKETE; PUKANSZKY,
2017).

De acordo com Altiner (2018) o CaCO; tem sido amplamente usado como
material de enchimento em diversas industrias (papel, tinta, plastico, borracha etc.),
dependendo de sua pureza, opacidade, grau de brancura, forma das particulas,
reologia, area superficial especifica, distribuicdo granulométrica, hidratacdo ou
propriedades de absorcio de 6leo.

A Figura 2 mostra como algumas das das particulas de CaCO; podem

influenciar nas aplicacdes correspondente.
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Figura 2 - Propriedades e aplicagdes do CaCO;
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Fonte: Boyjoo, Pareek e Liu, (2014)

Frequentemente encontrado em jazidas de calcario, dolomita € marmore, o
carbonato de calcio mineral (GCC) possui particulas com granulometria superior a 1
micrémetro, pureza quimica entre 80 e 99% e impurezas como 6xido de magnésio
(MgO), silica (SiOz2) e alumina (AL203) (DENHOLM; WILLIAMS; HARDY, 2013). Em
razao das propriedades menos especificas de pureza, tamanho e morfologia, a
maioria das industrias usa o carbonato de calcio precipitado (PCC). Logo, sado usados
processos de recristalizacdo para a producéo de particulas sintéticas de CaCO; de
melhor qualidade. (ALTINER, 2018).

Dentre esses procedimentos estda o método de carbonatacdo, que € o mais
usado e possui as seguintes etapas: o calcario é utilizado como matéria prima e
calcinado formando CO: e cal (CaO), este ultimo é transformado em Ca(OH)2 com a
adicdo de agua e finalmente particulas de CaCO; sédo produzidas pela absorgéo de
CO2 em solucdo de Ca(OH)2 (ALDEA et al., 2016).

Também existe a possibilidade de produzir CaCO; pela técnica de
microemulsdo reversa, onde dispersdes termodinamicas de agua e 6leo bicontinuas
estabilizadas podem ser usadas como microrreatores: os reagentes sao colocados
em micelas da fase oleosa e, quando as microemulsdes com CO;? e Ca*™ sio

misturadas, as micelas contendo energia suficiente colidem-se, levando a mistura dos
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reagentes. Esta técnica permite o uso de concentracdes altas de reagentes e € ideal
para a producdao de nano e microparticulas com formas e morfologias variadas
(BOYJOO; PAREEK; LIU, 2014).

A maioria dos processos comuns de recristalizagdo ainda necessita da ajuda
de aditivos para controle morfolégico do carbonato de célcio formado, o que aumenta
os custos e pode comprometer sua pureza. Além dos aditivos, a concentragdo dos
produtos, taxa de adigdo, temperatura e agitagdo sado parametros que devem ser
cuidadosamente controlados (ALDEA et al., 2016). Por causa disso, métodos
alternativos tém sido investigados, entre eles, o método mecanoquimico que
possibilita a produgado de nanoparticulas a partir de reagdes de estado sélido ativadas
por energia de colisdo com corpos moedores, formando produtos com morfologias
uniformes e com pequena faixa de distribuicdo de tamanhos (TSUZUKI,
MCCORMICK, 2014).

O desenvolvimento e a otimizagao de processos de produgéo do carbonato de
calcio precipitado aumentaram as suas aplicagdes, sobretudo, na produgao de
compositos, uma vez que esse material pode ser obtido com alta pureza quimica e
uma faixa granulométrica entre 0,02 e 2 micrébmetros (LIN; CHAN, 2012).

Quando reduzido a dimensdes nanométricas por meio do controle de tamanho
durante a recristalizacédo, o nano-CaCO; torna-se um composto importante utilizado
amplamente em diversas aplicagbes. Destacam-se seu uso como pigmento e como
aditivo em formulacgdes destinadas a melhoria das propriedades mecanicas e térmicas
dos materiais (HE et al., 2013).

No ambito da pavimentagdo, o CaCO3; é empregado em forma de cal (filer)
utilizado para preencher os vazios das misturas asfalticas, promover a resisténcia do
mastique, incorporar a matriz de agregados finos e melhorar a adesividade entre
ligante asfaltico e agregados acidos.

Ademais, o CaCO5; de tamanho médio continua sendo relativamente barato e
comercialmente disponivel, além de apresentar propriedades interessantes com
pequena raz&do de aspecto e grande area de contato, que podem auxiliar o contato
entre fase dispersa e fase matriz em nanocompésitos (HE et al., 2013; MIRANDA;

SILVA, 2020). As particulas de carbonato de calcio obtidas por meio de precipitagéo
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comumente apresentam dimensdes inferiores a 100 nanémetros, o que facilita a
obtengao de nanoparticulas deste material e viabiliza o estudo de sua aplicagao.

Estudos recentes, como os de Raufi et al. (2020) e Razavi e Kavussi (2020),
tém demonstrado que a incorporag&o de nanoparticulas de carbonato de calcio (hano-
CaCOs;) em ligantes asfalticos pode melhorar o desempenho de pavimentos, embora
os resultados variem conforme o teor aplicado e o tipo de ligante utilizado. Raufi et al.
(2020), ao avaliarem teores de 3%, 6% e 9% de nano-CaCO; em ligante 50/70,
observaram que o teor de 6% proporcionou o melhor equilibrio entre propriedades
reoldgicas — como maior rigidez e resisténcia a deformagdo — com um aumento de
aproximadamente 42% no modulo G* e uma redugédo de 30% no angulo de fase o
(delta) a 64 °C, o que indica um desempenho superior sob altas temperaturas e menor
suscetibilidade ao acumulo de deformagdes permanentes. Esses resultados foram
acompanhados de manutencgao da trabalhabilidade e da flexibilidade do ligante, sem
comprometer a ductilidade. Por outro lado, teores superiores (9%) apresentaram
ganhos marginais com risco de fragilizagdo do material devido ao excesso de
particulas na matriz.

Em linha com esses achados, Razavi e Kavussi (2020) testaram 2% e 4% de
nano-CaCO; em ligante 60/70 e constataram que a adigdo de 4% foi mais eficaz na
melhoria da resisténcia a fadiga e a deformagdo permanente, além de reduzir o
envelhecimento do ligante devido a agao estabilizante das nanoparticulas.

Ghasemzadeh Mahani et al. (2021) expandiram essas investigagbes para
ligantes PG64-22 e PG58-28, adicionando teores de 1% a 7% de nano-CaCO;. Os
resultados indicaram que concentrac¢des entre 3% e 5% foram as mais eficientes para
ampliar a faixa de temperatura de desempenho dos ligantes, reforgcando que os efeitos
das nanoparticulas dependem das caracteristicas do ligante base. De forma
complementar a esses estudos, Manfro (2022) avaliou a aplicagdo de nano-CaCO;
em misturas asfalticas completas, verificando maior resisténcia a deformagao
permanente em ensaios de fluéncia e redugéo dos danos causados pela agao da agua

(stripping), atribuidos a maior coesao proporcionada pelas nanoparticulas.

Em sintese, os trabalhos citados sugerem que teores entre 3% e 6% de nano-
CaCO; tendem a oferecer os melhores resultados, com melhorias nas propriedades

mecanicas e na durabilidade dos ligantes e misturas asfalticas. Esses beneficios sdo
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associados principalmente ao aumento da area superficial das nanoparticulas, que
reforgca a matriz asfaltica, e ao seu efeito de nucleagédo, que modifica a estrutura do
material. No entanto, os estudos também destacam a importancia de considerar as
especificidades do ligante base e a necessidade de investigagbes adicionais sobre a
viabilidade econdmica e o desempenho em longo prazo dessas formulagdes em

condigdes reais de trafego e intempéries.

Manfro (2022) investigou em profundidade os efeitos da incorporagcdo de
nanoparticulas de carbonato de calcio (nano-CaCO3;) em misturas asfalticas
completas, com foco na resisténcia a deformacédo permanente e na resisténcia aos
danos causados pela umidade. Os resultados demonstraram que a adi¢ao de 4% a
6% de nano-CaCO; proporcionou uma redugdo significativa de 20-30% na
deformagdo acumulada em ensaios de fluéncia, comparado as misturas
convencionais, indicando uma melhoria substancial na resisténcia a deformacgao
permanente. Além disso, os ensaios de resisténcia a umidade, como o teste de
imersdo-compressdo (AASHTO T 283), revelaram que as misturas modificadas
alcancaram valores de ITSR superiores a 85%, comprovando sua maior durabilidade

em condi¢des umidas.

O mecanismo de ag¢ao das nanoparticulas foi atribuido tanto a efeitos fisicos -
como o preenchimento de microvazios que reduziu a permeabilidade a agua - quanto
a efeitos quimicos, com a superficie ativa do nano-CaCQO; promovendo melhor adesao
entre ligante e agregados. No entanto, o estudo também identificou limitagdes
importantes: teores acima de 6% levaram a um aumento da viscosidade, dificultando
a compactacdo. Além disso a obtencdo de uma dispersdo homogénea das
nanoparticulas exigiu técnicas especiais como ultrassom ou uso de surfactantes. Com
base nesses resultados, Manfro (2022) concluiu que a faixa de 3% a 5% de nano-
CaCO; representa o melhor compromisso entre desempenho e viabilidade técnica,
recomendando ainda a realizagdo de testes em escala real e a investigagao de
combinagdes com outros aditivos como polimeros SBS para otimizacdo adicional das
propriedades das misturas asfalticas. Os demais autores demais citados apresentam
resultados qualitativamente semelhantes, o que demonstra a aplicabilidade desta

nano em modificagdo de ligantes asfalticos.
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2.2.2 Residuo do beneficiamento de quartzito

O quartzito é classificado geologicamente como uma rocha metamoérfica,
composto quase que em sua totalidade por graos de quartzo. Além do quartzo, muitos
quartzitos podem conter outros minerais, tais como: mica e feldspato ou ainda novos
minerais formados no metamorfismo. Eles sdo em geral brancos com algumas
variagdes para amarelo, vermelho ou acastanhado. Sua origem esta ligada com a
acao de procedimentos metamoérficos desenvolvidos sobretudo sobre rochas
sedimentares ricas em quartzo, tais como arenito e cherts (rochas ricas em silica
amorfa). (ABIROCHAS, 2014). O quartzito € uma rocha metamoérfica granoblastica
formada sobretudo de quartzo e que é formada por recristalizagdo de arenito ou de
silex por metamorfismo regional ou de contato (MROLSD, 2013).

Alguns quartzitos, por conta da sua concentragdo de micas iso-orientadas em
niveis especificos, sao finamente foliados ou laminados, possibilitando com certa
facilidade sua particdo por meio destes planos de fraqueza. A presencga desta
estruturacao, no entanto, impossibilita sua obtengédo como blocos e seu uso em teares
ou mesmo corte regulares de chapa. Em fung¢ado disso, sdo normalmente extraidos
como placas de forma direta dos afloramentos (COSTA et al., 2012).

Os quartzitos foliados possuem algumas propriedades particulares como
superficies planas e antiderrapantes, dando a ela propriedades interessantes para
serem usadas como revestimento externo e interno de edificacbes. As areas de
aplicagdes mais usuais sdo pisos, escadas, muros, fontes e entorno de piscinas. De

acordo com Souza (2015) os quartzitos séo aplicados em:

¢ Revestimento decorativo de fachadas e paredes internas e externas;
e Construcao de pisos internos e externos de alta resisténcia;

e Construgdo de mesas e objetos de adorno de alto valor;

e Artesanato mineral e industria de bijuterias;

e Material abrasivo para preparacao de ferramentas de corte;

e Industria siderurgica (fundente a base de silica);

e Fonte de silica para usos diversos.
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A etapa do beneficiamento acontece nas serrarias onde as placas de quartzito
sao transformadas em lajes quadradas ou retangulares, de larguras padronizadas e
comprimento variado, de maneira a proporcionar 0 seu maior aproveitamento. As
aparas maiores sao serradas, produzindo os filetes, que sdo os materiais de maior
valor agregado e sdo enviados, em sua maioria, ao mercado interno e a uma reduzida
parcela do mercado externo. A importancia do setor de rochas para economia nacional
€ indiscutivel, no entanto, os residuos produzidos sdo, na sua grande maioria,
dispostos de forma inadequada no meio ambiente e sem previsédo de reuso (SOUZA,
2015).

Nessa etapa de beneficiamento sao produzidos dois rejeitos: um mais
grosseiro, que € misturado aos da pedreira, e um extremamente fino (cerca de 80
micrémetros), rico em SiOz2, oriundo do desgaste da rocha durante o procedimento de
corte com serras. Além disso, no periodo de extracao e beneficiamento das placas de
quartzitos sdo produzidos residuos, como poeira, lamas, dentre outros, que, quando
nao controlados, poluem e comprometem a saude humana e o meio ambiente
(ALECRIM, 2019).

De acordo com Souza (2015) uma serraria de médio porte produz em média de
2,6 a 3,9 toneladas por dia de residuos gerados pelo beneficiamento de quartzito.
Diante dos impactos ambientais produzidos pela produgdo e beneficiamento de
quartzito, existe a possibilidade de usar o residuo desse beneficiamento, rico em SiO2,
como material de carga na ceramica branca ou porcelanato, a fim de reduzir os danos
ambientais provocados pela industria mineradora.

A introdugcéo de residuos do beneficiamento de quartzito na produgado de
massas ceramicas pode ser uma maneira de reduzir a quantidade de residuos
despejados no ambiente e de também aumentar a utilizagdo das reservas de
matérias-primas naturais (PONTES; CARDOSO, 2015).

Estudos tém demonstrado o potencial de aplicacdo dos residuos de quartzito
em pavimentagao, com resultados que comprovam sua eficacia. A pesquisa de Silva
(2010) revelou que a adicao de 15% a 20% desse residuo na estabilizacdo de solos
proporciona um aumento de 25% a 35% no indice de suporte Califérnia (CBR), além
de uma melhoria de 30% na resisténcia a compressao simples apds sete dias de cura,

com a vantagem adicional de reduzir em até 40% os custos dos materiais quando
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comparado a solugdes convencionais. Ja Deschamps et al. (2022) indicaram que, nas
misturas asfalticas, € possivel substituir até 30% dos agregados convencionais por
residuo de quartzito sem comprometer as propriedades mecanicas, obtendo-se ainda
um aumento de 15% a 20% no modulo de resiliéncia quando utilizado como filler, uma
reducéo de 12% na susceptibilidade a umidade nos testes de resisténcia a tragéo por
compressao diametral (ITSR) e uma melhoria de 18% na resisténcia a deformacéo
permanente nos ensaios de fluéncia.

No que diz respeito a modificagdo de ligantes asfalticos, os mesmos autores
constataram que, quando o residuo é moido até atingir particulas menores que 75
micrébmetros (peneira #200), ocorre uma elevacdo de 8°C a 10°C no ponto de
amolecimento e uma reducédo de 22% nos valores de penetragdo convencional do
material. As condi¢des ideais de aplicacao identificadas nestes estudos indicam teores
entre 15% e 25% para estabilizagdo de solos, conforme Silva (2010), granulometria
com 95% passando na peneira #200 para modificacdo de ligantes, segundo
Deschamps et al. (2022), e teores de umidade entre 5% e 7% para compactacéo de
solos estabilizados, conforme também observado por Silva (2010).

Estes resultados ndo apenas comprovam a Vviabilidade técnica do
aproveitamento desses residuos, como também apontam para vantagens econémicas
e ambientais, transformando um passivo ambiental em recurso valioso para a
construcao civil.

A produgéo e caracterizagdo de nanoparticulas de quartzito foi objeto do estudo
de Santos (2018). O autor obteve nanoparticulas de quartzo por meio do processo de
cominuicdo em moinho de bolas variando a escala de obtencéo (laboratorial e
industrial) e por meio de separagdo granulométrica (por decantagdo a umido ou
aerosseparagdo a seco) e avaliou as suas morfologias, estruturas cristalinas e
composi¢des quimicas por difragao de raio-X de alta resolugéo, microscopia eletrénica
de varredura e espectrometria de massas por plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS).

Santos (2018) mostrou ser possivel isolar completamente particulas de até 300
nm em escala laboratorial, por meio de moagem e separagao a umido e de até 2 ym
em escala industrial (tamanho maximo), por meio de separagao granulométrica a seco

com aerosseparadores a um custo de R$ 1,40/kg. A producao de particulas menores
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que 100 nm também se mostrou possivel, mediante um ajuste nas condi¢des de fluxo

onde os estagios de separagao possam ser ligados em série.
2.3 Ligantes asfalticos modificados com nanoparticulas

Nos ultimos anos tem-se verificado que, apesar dos modificadores tradicionais
(polimeros, borrachas, fileres) melhorarem o desempenho dos pavimentos e das
misturas asfalticas, a adigdo de nanomodificadores € possivel e viavel.

O nanomaterial possui propriedades especificas em comparagdo com estes
modificadores tradicionais e exibe algumas caracteristicas inovadores que tornam
possivel a sua aplicagdo no campo do revestimento asfaltico como um aditivo
(MARINHO FILHO et al., 2019). Dentre as propriedades que podem ser melhoradas
tem-se a viscosidade, aumento—da resisténcia ao escoamento a elevadas
temperaturas e a resisténcias ao envelhecimento, fadiga e umidade (SOUSA NETO
et al.,, 2022). Na Tabela 1 Li et al. (2017) identificaram os principais nanomateriais e
ligantes asfalticos usados para produgao de ligantes asfalticos nanomodificados com

os respectivos teores recomendados.
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Tabela 1 — Estudos de ligantes modificados com nanoparticulas

Ligante asfaltico Nanoparticulas Teor (%)

Yusoff et al. PG 76-XX Sio2 4,0

Yao et al. PG 58-34 Sio2 6,0

Goh et al. PG 58-28 Nanoargila 1,5

Ghasemi et al. PEN 60/70 SiO02 2,0

Khattak et al. PG 70-22 Nanofibras de 4,0-12,0

carbono

Ziari et al. PEN 60/70 Nanotubos de 1,2
carbono

Faramarz et al. PEN 60/70 Nanotubos de 1,0
carbono

Santagata et al. PEN 70/100 Nanotubos de >0,5
carbono

Abdearahman et al. PG 58-28 Nanoargila 8,0

PG 64-22
Xiao et al. PG 64-16 Nanocarbono 1,5
PG 52-28

Armirkhanian et al. PG 64-22 Nanotubos de 1,0
carbono

Marinho Filho, 55/75-E e PEN 50/70 Nanoparticulas de 3,0

Lucena e Lopes dioxido de titanio
(2022)
Sousa Neto (2019) PEN 50/70 Nanoparticulas de 7,0

oxido de zinco

Fonte: Adaptado Li et al. (2017)

You et al. (2011) verificaram que a adicdo de nanoparticulas de argila
proporcionou aumento no modulo dindmico de cisalhamento e elevou a viscosidade
em 20% do ligante modificado em relagéo ao ligante de referéncia. Nesta pesquisa as
argilas A e B foram incorporadas como modificante no ligante asfaltico de PG 64-28
nos teores de 2% e 4%. Os autores concluiram que a incorporagdao da nanoargila
apresentou resultados que indicaram um aumento de cerca de 10% na resisténcia a
fadiga provocadas por baixas temperaturas quando comparadas ao ligante puro e ao
componente B.

Fang et al. (2013) verificaram a incorporagdo de dois tipos de nanoargilas:

nanofil-15 e cloisite 152 nos teores de 2%, 4% e 7%. Os dois materiais conferiram
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propriedades variadas ao ligante asfaltico. Enquanto a cloisite proporcionou redugao
de 12% da penetracdo e aumento do ponto de amolecimento, o Nanofil quase nao
modificou os parametros supracitados. A analise reologica foi feita somente para os
teores de 7% de ambos os materiais, onde os autores obtiveram resultados que
indicaram aumento da rigidez de 5, 7 e 8% e redugao do angulo de fase de 1, 2, e 4%,
que podem significar diminui¢do dos efeitos do envelhecimento ao ligante asfaltico.

Melo (2014) avaliou ligantes e misturas asfalticas modificadas por nanoargilas
e por nanotubos de carbono, utilizando um ligante de referéncia de penetragédo 50/70
e PG 58-22 e nanomateriais nos teores de 1%, 2% e 3%. A modificagdo do ligante foi
feita em um misturador de alto cisalhamento, com velocidade de 5.000 rpm e
temperatura de 150°C, durante um periodo de mistura de 100 minutos. Os resultados
mostraram que a adigdo de nanomateriais a matriz asfaltica provocou a reducao de
15% da penetracdo e o aumento de 5°C do ponto de amolecimento, gerando ligante
com menor susceptibilidade térmica. Além disso, apdés o ensaio de viscosidade
rotacional foi verificado que todos os ligantes modificados apresentaram elevagao de
até 20% da viscosidade.

Nos ensaios das propriedades reolégicas, Melo (2014) observou aumento de
até 5% no parametro G*/send nos ligantes modificados quando comparados ao ligante
convencional. Quanto ao parametro G*send, o autor verificou que os ligantes
modificados por nanoargila apresentaram comportamento semelhante ao do ligante
convencional. Em contrapartida, a incorporacdo de nanotubo de carbono a matriz
asfaltica também proporcionou aumentos de até 5% no parametro G*send.

Além das analises dos ligantes modificados pelos nanomateriais, Melo (2014)
analisou o comportamento mecanico e reoldgico das misturas asfalticas produzidas
com os nanomateriais. Para isso, foram feitos ensaios de deformagao permanente, no
simulador de trafego Orniéreur, e ensaios de fadiga e de médulo complexo no aparato
de flexdo alternada a quatro pontos. Os resultados indicaram a melhora no
desempenho das misturas asfalticas modificadas pelos nanocompdsitos tanto em
relagdo a deformacdo permanente, com aumento de 5%, quanto em relagcdo a
resisténcia ao trincamento por fadiga, se comparadas a mistura com ligante
convencional. O autor ainda conseguiu identificar que os teores ideais de

modificadores correspondem a 3% de nanoargila e 2% de nanotubo de carbono, pois
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estes teores proporcionaram, reducdes de 29,5% e 51,6% de deformacéo
permanente, respectivamente.

Em relagdo ao trincamento por fadiga, algumas pesquisas (KHATTAK et al.,
2012; SHAFABAKHSH et al., 2014; KAVUSSI; BARGHABANY, 2015) apresentaram
qgue o uso de nanoparticulas pode aumentar a vida util frente esse defeito tdo comum
nos pavimentos. Kavussi e Barghabany (2015) estudaram o uso de nanoargila, cal
hidratada e nanoparticulas de cal hidratada e observaram um aumento de 40% na
vida util de fadiga do pavimento usando 6% de nanoargila. As misturas com
incorporacao de 10% de nanoparticula de cal comparadas as amostras com 10% de
cal tiveram um aumento de 49% na vida util de fadiga, indicando que as dimensdes
dos aditivos influenciam de maneira direta a resisténcia ao trincamento da mistura.

Zhang et al. (2015) utilizaram 3 tipos de nanoparticulas diferentes para
modificagao de ligantes asfalticos: didxido de silica, didxido de titanio e éxido de zinco.
As particulas foram alteradas superficialmente com agentes surfactantes e silanos
antes da adig¢ao ao ligante asfaltico. A pesquisa realizou uma comparacéo dos ligantes
puros e modificados, antes e apdés a modificacdo de superficie e os resultados
identificaram que a modificagédo superficial melhorou a compatibilidade entre o ligante
e as nanoparticulas, reduzindo a diferenga para 3°C entre os pontos de amolecimento,
a penetracao reduziu em até 15% e o aumento da viscosidade do ligante foi da ordem
de até 8%.

A associagdo de nanoparticulas aos ligantes asfalticos ndo acontece de
maneira isolada. Os estudos de Zhang et al. (2016) abordam composi¢cées de
variadores teores de nanoparticulas (nano CaCOs3, nano ZnO, nano Fe304, nano TiO2
e nano MMT), em associagao, incorporadas a matriz asfaltica com o objetivo de
promover maior interagdo entre as nanoparticulas e o ligante. Os autores realizaram
ensaios de ductilidade e ponto de amolecimento, ensaios reologicos como PG e BBR,
e 0 ensaio de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).

Os ensaios de ductilidade e ponto de amolecimento mostraram que a
ductilidade do ligante modificado 5% nano-CaCO; + 4%SBR atinge acima de 100 cm
e que o ponto de amolecimento do ligante modificado 5% nano-ZnO+4,2%SBS
aumentou em 30° em comparagao com o asfalto base SK-70. O ensaio de PG indicou

que todos os trés ligantes modificados ideais apresentaram maior mddulo de
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cisalhamento complexo e menor angulo de fase em comparagdo com aqueles do
ligante de referéncia SK-70.

Enieb e Diab (2017) verificaram a viabilidade da utilizacdo de nanosilica (NS)
como modificador de ligante asfaltico. As propriedades do ligante com 0, 2, 4 e 6% de
NS em peso foram analisadas em relagdo a penetragdo, ponto de amolecimento,
viscosidade e alteragdes nos grupos funcionais utilizando o teste de FTIR. Os
resultados identificaram que a modificagdo de um ligante asfaltico convencional 50/70
com NS aumentou o ponto de amolecimento e a viscosidade, enquanto reduziu a
penetracdo do ligante. Essa penetragcédo foi reduzida, em média, 36%, enquanto o
acréscimo no ponto de amolecimento foi em média de 3°C. O FTIR mostrou que tanto
o ligante convencional como os modificados, possuem grupos funcionais e estruturas
moleculares parecidas.

Marinho Filho et al. (2019) procurou melhorar a durabilidade do ligante asfaltico
e seu desempenho em relagdo a deformagdo permanente e fadiga com uso de
ligantes modificados com nanoparticulas de dioxido de titdnio (TiOz2). Esses
nanomateriais foram incorporados nos teores de 0%, 3%, 4% e 5% a um ligante
convencional de penetracdo 50/70. Os autores realizaram ensaios empiricos de
penetracédo e ponto de amolecimento e ensaios reolégicos de grau de desempenho
(PG), recuperacao de fluéncia de tensdo multipla (MSCR), varredura de amplitude
linear (LAS) e viscosidade rotacional. Assim como os outros estudos foi visto uma
reducao de até 27% da penetracédo, aumento de até 8,5°C no ponto de amolecimento
e da viscosidade, sendo esse aumento proporcional a quantidade de modificador
adicionado. De maneira geral, os resultados indicaram que a adi¢gdo de nanoparticulas
de diéxido de titanio pode aumentar a vida a fadiga em até 8% e a resisténcia a
deformagao permanente em até 12%, além disso protege o ligante asfaltico frente aos
processos de envelhecimento.

Sousa Neto et al. (2022) avaliaram a modificagdo de um ligante convencional
de penetracdo 50/70 com nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO) nos teores de 0%,
3%, 5% e 7% do peso do ligante. Foram feitos ensaios de penetragdo, ponto de
amolecimento, viscosidade rotacional, grau de desempenho, (PG), recuperacao de
fluéncia de tensdo multipla (MSCR), varredura de amplitude linear (LAS) e curva

mestra. Além disso, foi aplicado o protocolo RTFO para simular o envelhecimento do
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ligante a curto prazo. Os resultados indicaram que a adi¢ao da nanoparticula de ZnO,
especialmente no teor de 7%, aumentou 8°C da temperatura de PG do ligante
convencional, a vida a fadiga em 6% e a resisténcia a deformagado permanente em
8%. Portanto, os autores consideraram, que a nano de ZnO é tecnicamente viavel
como modificador de um ligante do tipo CAP 50/70.

Marinho Filho (2023) analisou a adi¢ao de dois tipos de nanofibrilas de celulose
(CNF) no CAP 50/70 em teores de 0,5%, 1,0%, 2,0% e 5,0%% em proporcéo de
massa/massa. As misturas de ligante com nanoparticulas desenvolvidos foram
analisadas pelo autor quimica e reologicamente e, ainda, submetidas a diferentes
procedimentos de envelhecimento por simulagao de envelhecimento a curto prazo
(RTFOT), ciclos de gelo e degelo em placa (USAT), por exposi¢ao a radiacédo UV e
periodo prologando em estufa com circulagao forgada de ar.

Segundo o autor, 0 aumento de rigidez com a incorporagao de nanoparticulas
é refletido nos parametros de médulo de cisalhamento dindmico e compliancia nédo
recuperavel (Jnr), que indicaram que teores de modificagdo superiores a 5% de nano
promovem satisfatéria resisténcia a deformabilidade do material a temperatura de
64°C. Os processos de envelhecimento ocasionaram alteragdes nas propriedades
reologicas do ligante modificado por CNF por meio do aumento de rigidez que, por
sua vez, nao se reflete em reducao da resisténcia a fadiga — um aspecto relevante a

ser considerado.

Fu et al. (2023) investigaram o efeito da adi¢ao de nanoparticulas de TiO,/ZnO
combinadas com fibra de basalto em ligantes asfalticos. Os resultados demonstraram
que esses materiais proporcionaram um aumento significativo na resisténcia a
deformagdo permanente em altas temperaturas, indicando um reforgo na capacidade
de suporte a cargas prolongadas. No entanto, o estudo também revelou uma redugéo
no desempenho em baixas temperaturas, sugerindo que a otimizagdo das dosagens
desses modificadores ainda € necessaria para garantir um equilibrio entre

propriedades em diferentes condi¢des climaticas.

Em outro estudo, He et al. (2021) avaliaram o impacto de nanoparticulas de
silica (SiO,) funcionalizadas com sal de aménio quaternario em teores de 1%, 3% e

5% em massa do ligante. Por meio de ensaios reolégicos avangados (MSCR, LAS e
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curvas mestras), observou-se que o moédulo de cisalhamento dindmico (|G*|) diminuiu
com o aumento da concentragao de nanoparticulas, indicando uma redugao na rigidez
do material. Essa alteragdo na composic¢éo reoldgica resultou em um comportamento
mais viscoso e flexivel, o que se traduziu em uma melhoria na resisténcia a fadiga em
baixas temperaturas. Esses resultados destacam que, embora a adi¢gdo de SiO,
modificada superficialmente possa reduzir a rigidez, ela oferece beneficios
importantes para aplicagdbes em que a durabilidade sob carregamento ciclico e

condicdes térmicas severas € critica.

2.4 Ligantes asfalticos modificados com microparticulas

A modificagao de ligantes asfalticos com microparticulas tem se mostrado uma
estratégia promissora para melhorar o desempenho de pavimentos, conforme
demonstrado por diversos estudos cientificos recentes. Zhang et al. (2021)
comprovaram que a adicdo de microparticulas de carbonato de calcio em
concentragdes entre 5% e 10% pode elevar a viscosidade do ligante em 20% a 40%,
resultado atribuido a formacao de uma rede estrutural mais resistente dentro da matriz
asfaltica. Essa melhoria nas propriedades reoldgicas foi confirmada por Oliveira et al.
(2022) que observaram aumentos de 15% a 30% na resisténcia a deformacao
permanente quando utilizaram microparticulas de polietileno reciclado como
modificador.

No aspecto térmico, pesquisas desenvolvidas por Santos e Farias (2023)
revelaram que microparticulas de quartzo sdo capazes de reduzir a susceptibilidade
térmica em aproximadamente 25%, com o indice de Susceptibilidade Térmica (IST)
variando de -1,2 para ligantes convencionais para -0,9 nos modificados. Embora
menos eficientes que nanoparticulas, esses resultados indicam um potencial
significativo para aplicagbes em regides com variagdes térmicas moderadas,
conforme sugerido pelos autores.

Do ponto de vista econémico, analise sistematica realizada por Costa et al.
(2023) em diversos trechos experimentais mostrou que os ligantes modificados com
microparticulas podem reduzir os custos de manutencédo em até 15% ao longo de uma
década, quando comparados a ligantes convencionais. Essa vantagem econémica
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decorre principalmente da maior durabilidade e resisténcia ao envelhecimento
proporcionada pelas microparticulas.

Contudo, a aplicagdo pratica desses materiais ainda enfrenta desafios
significativos. Como destacado por Mendes et al. (2023) um dos principais obstaculos
€ a tendéncia de sedimentagdo das microparticulas minerais durante o
armazenamento prolongado, o que pode comprometer a homogeneidade do material.
Além disso, no caso de microparticulas poliméricas, frequentemente é necessario
elevar a temperatura de mistura em 10°C a 15°C para garantir uma adequada
dispersao, conforme observado por Lima et al. (2022).

A questdo da distribuicio homogénea das microparticulas tem sido
particularmente estudada. Trabalho recente de Almeida et al. (2023) sugere que o uso
de compatibilizadores especificos pode melhorar significativamente a dispersao das
particulas na matriz asfaltica, levando a ganhos de até 30% nas propriedades
mecanicas em comparagao com sistemas sem compatibilizador. Essa abordagem
parece ser especialmente promissora para microparticulas de origem polimérica.

Um estudo pioneiro de Chen et al. (2023) demonstrou que microparticulas de
ceramica porosa, quando incorporadas em concentracdes de 4-6%, podem conferir
propriedades termorreguladoras ao ligante asfaltico. Essas particulas atuam como
reservatorios térmicos, reduzindo em até 8°C a temperatura superficial do pavimento
em dias quentes, conforme medido por termografia infravermelha. Este efeito é
particularmente relevante para mitigar ilhas de calor urbanas.

Outra frente promissora envolve o uso de microparticulas inteligentes. Ribeiro
et al. (2023) desenvolveram microparticulas de silica encapsulando materiais de
mudanga de fase (PCMs) que respondem termicamente. Quando a temperatura do
pavimento atinge determinados limiares, essas particulas liberam ou absorvem calor
ativamente, ajudando a prevenir tanto o amolecimento excessivo no verao quanto a
fissuragao por frio no inverno. Testes acelerados mostraram reducao de 40% nos
danos térmicos apds 500 ciclos de variagao térmica.

Na area de sustentabilidade, destaca-se o trabalho de Kowalski et al. (2024)
com microparticulas derivadas de residuos de construcao e demolicao (RCD). Apos
tratamento especial, essas particulas ndo apenas melhoraram as propriedades

mecanicas do ligante (aumento de 35% no modulo resiliente), mas também absorvem

48



até 2,5% de CO, durante o processo de cura, conforme quantificado por analise
termogravimétrica acoplada a espectrometria de massa.

Yamamoto et al. (2023) estudaram microparticulas core-shell, onde um nucleo
mineral é revestido por polimeros autorregenerativos. Quando microtrincas se formam
no ligante, essas particulas liberam agentes de cura que preenchem as fissuras.
Ensaios de fadiga mostraram extensédo da vida util em 70% comparado a ligantes
convencionais modificados.

Quanto a seguranga viaria, pesquisa inovadora de Schmidt et al. (2024)
incorporou microparticulas fotoluminescentes de aluminato de estroncio. Essas
particulas, ativadas pela luz solar, proporcionam pavimentos com luminescéncia
noturna persistente por até 10 horas, melhorando a visibilidade sem necessidade de
energia externa. Testes em pista mostraram aumento de 30% na percepg¢ao de bordas
por motoristas em condi¢des noturnas.

Na frente de caracterizagdo avangada, técnicas de microtomografia de raio-X
(u-CT) tém revelado dados cruciais sobre os mecanismos de reforgo. O estudo de
Zhang e Qian (2024) com resolugdo de 1um demonstrou que microparticulas
alongadas (relagcdo aspecto 3:1) formam redes percolativas mais eficientes que
particulas esféricas, explicando os melhores resultados mecanicos observados com
certas geometrias de particulas.

Em termos de tendéncias futuras, pesquisadores como Rocha et al. (2023)
apontam para o desenvolvimento de microparticulas funcionalizadas como uma das
fronteiras mais promissoras na area. Esses materiais, quando adequadamente
projetados, podem oferecer ndo apenas melhorias mecéanicas, mas também
funcionalidades adicionais, como capacidade de auto-reparacéo ou propriedades

antifungicas, ampliando assim o leque de aplicagdes dos ligantes modificados.

2.5 Ligantes asfalticos modificados com micro/nanoparticulas e polimeros

Os principios cientificos que orientam o procedimento de composigao
envolvem, primeiramente, uma mistura distributiva, responsavel por garantir a
homogeneidade da matriz polimérica. Em seguida, destaca-se a mistura dispersiva,
cujo objetivo é reduzir ao maximo a presenca de aglomerados. Além disso, é

fundamental o controle térmico do sistema, que deve considerar o equilibrio entre
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tempo e temperatura durante o processo, levando em conta as propriedades
reoldgicas do sistema polimero/aditivo, a fim de assegurar sua estabilidade
(MORTEZAEI; SHABANI; MOHAMMADIAN-GERZAZ, 2020). A dispersdao e
distribuicdo 6tima do material é garantida quando se alcanga o tamanho minimo dos
aglomerados para o qual existe distribuigcdo uniforme em toda a area (YU et al., 2023).

E nesse contexto, e em razdo das melhorias observadas nas propriedades e
no desempenho dos ligantes asfalticos modificados individualmente por
nanomateriais e por polimeros, que os estudos voltados a modificagdo simultanea
desses ligantes por ambos os materiais passaram a despertar crescente interesse.
Zhang et al. (2016) destacam, nas conclusdes de seus estudos, que a modificagao do
ligante asfaltico com polimero e com nanoparticulas pode proporcionar a
compatibilidade entre polimeros e a matriz asfaltica, ocasionando maior disperséo no
sistema e aprimorando a estabilidade do ligante.

Nesse sentido, Pamplona et al. (2012) avaliaram as propriedades de ligantes
asfalticos modificados simultaneamente por polimero SBS e por nanoargilas
organofilicas. Para isso, eles usaram como ligante de referéncia um CAP 50/70
convencional. O polimero SBS aplicado como modificador possuia estrutura linear e
foi fabricado pela Petroflex. Em relagdo as nanoargilas, foram avaliados dois tipos
variados: (1) vermiculita, (2) montmorilonita e, ainda, utilizada a nanoargila comercial
Cloisite 202, como referéncia para avaliar a eficiéncia e comparar as propriedades
reologicas das organoargilas montmoriloniticas e vermiculiticas. No estudo, foram
avaliados 5 tipos de ligantes: um ligante convencional, um ligante modificado com 4%
de SBS, e os demais ligantes modificados por 2,5% de SBS e 2,5% de cada uma das
nanoargilas estudadas.

Na pesquisa supracitada o processo de alteragdao do ligante convencional foi
feita em um misturador de alto cisalhamento, com velocidade de 2.000 rpm, em
temperaturas de 160°C. Apds a adigao dos modificadores, a mistura fisica foi mantida
no misturador por um periodo de 2 horas. Apos a modificagdo, foram feitos ensaios
de penetragcdo, ponto de amolecimento, indice de susceptibilidade térmica e
viscosidade rotacional com todos os ligantes avaliados e, por meio desses testes, os

autores verificaram que, em comparagao com o ligante convencional, houve uma
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reducdo de cerca de 19% da penetracdo, aumento de 6,5°C do ponto de
amolecimento e aumento da viscosidade.

Pamplona et al. (2012) ao realizar ensaios para avaliar a estabilidade a
estocagem, comparando o ligante modificado exclusivamente por SBS com o ligante
modificado simultaneamente por SBS e pela vermiculita organofilica, observaram que
a separacéo de fases é reduzida em 55% em funcao da presenca da nanoargila.

Resultados semelhantes foram obtidos no estudo de Farias et al. (2016) que
usaram ligantes asfalticos modificados com a adigdo de nanoargilas e analisaram as
vantagens de tal alteragdo, para isso utilizaram dois tipos de nanoargilas: a
montmorilonita e a cloisite 2A. Desta maneira, foram analisadas propriedades
reologicas dos ligantes asfalticos (CAP 50/70 e associado com SBS) antes e depois
da incorporagao dos nanomodificadores. O teor escolhido dos materiais adicionados
foi de 4% sendo produzidos os seguintes ligantes: (i) ligante convencional, (ii) ligante
modificado com 4% de montmorilonita, (iii) ligante modificado com 4% de cloisite 202,
(iv) ligante modificado com 4% de SBS, (v) ligante modificado com 4% de SBS
associado com 4% de montmorilonita e (vi) ligante modificado com 4% de SBS
associado com 4% de cloisite 20A.

No estudo, a modificagdo do CAP 50-70 foi realizada em um misturador
Silverson L4R, com velocidade de 2.000 rpm, temperatura de 160 °C e tempo de
compatibilizagdo de 2 horas apds a mistura fisica dos materiais. Em relagdo aos
ensaios empiricos, todas as misturas apresentaram aumento da viscosidade, do ponto
de amolecimento e diminuigao da penetragao, sendo as modificagdes mais atenuadas
para o ligante (v). Em se tratando dos ensaios reoldgicos, todas as amostras, com
excegdo da amostra de ligante convencional com 4% de montmorilonita,
apresentaram resultados positivos para recuperagao elastica, com aumento de até
35%, acréscimo de até 26% nos valores do modulo completo e reducéo de até 8%
para o angulo de fase, indicando efeitos de resisténcia a deformagao permanente.

Outra pesquisa realizada foi a de Golestani, Nejad e Galooyak (2012) que
investigaram a adicdo de dois polimeros diferentes a um ligante convencional com
penetracdo de 85/100. Esses polimeros foram o Calprene 501, termoplastico de
estrutura linear e o Solprene 416, elastdmero de estrutura radial. Juntamente com os

polimeros, foi usada a nanoargila comercial Cloisite 15A para modificagao do ligante
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convencional. Assim, os autores avaliaram ligantes modificados com 6% de Calprene
501 e 5,5% de Solprene 416 (em peso), com respectivas incorporagcdes de nanoargila
nos teores SBS/nanoargila de 100/12,5, 100/25 e 100/50.

O processo de incorporagao do polimero SBS foi realizado em um misturador de
elevado cisalhamento, a uma temperatura de 180°C e velocidade de 4.500 rpm,
durante um periodo de 2 horas. Apds a modificagao pelo polimero, os ligantes foram
modificados pela nanoargila, também no misturador de alto cisalhamento a uma
temperatura de 180°C, porém com uma velocidade de 4.000 rpm e durante um
periodo de compatibilizagdo de 45 minutos. Dessa maneira, os autores identificaram,
por meio das analises de difratometria de raios X, que os ligantes modificados com
6% de SBS de estrutura linear e relagdo de SBS/nanoargila de 100/25 apresentaram
uma estrutura completamente esfoliada. Porém, considerando-se as mesmas
condigdes, a esfoliagdo nao foi alcangada para o ligante modificado com 5,5% de SBS
de estrutura radial e proporcédo de SBS/nanoargila de 100/25. Nesta situagao, as
analises de DRX apresentaram a formagéo de uma estrutura intercalada.

Quando analisada as caracteristicas fisicas dos materiais, os autores verificaram
que a modificagcdo do ligante proposta faz com que haja uma diminuicdo da
penetracdo e uma elevagdo do ponto de amolecimento dos ligantes duplamente
modificados em relagdo ao ligante convencional e ao modificado apenas com o
polimero. De forma geral, também foram vistas elevagbes na viscosidade com o
acréscimo da quantidade de nanoargila. Além disso, foi observado que quando a
nanoargila € adicionada em pequenas quantidades, ela ndo provoca alteragbes
significativas na propriedade de recuperacéo elastica dos ligantes modificados, porém
quando adicionadas grandes quantidades dessa nanoparticula, pode acontecer a
diminuicao de até 9% na recuperacéao elastica conferida pelo SBS.

Golestani, Nejad e Galooyak (2012) também constataram melhorias em relagao
a estabilidade a estocagem dos ligantes modificado simultaneamente pelo polimero e
pela nanoargila quando comparados apenas ao ligante modificado pelo SBS. Em
relacdo as caracteristicas reologicas, os resultados apurados pelos autores a partir
dos ensaios feitos no redmetro de cisalhamento dindmico na frequéncia de 10 rad/s e
na temperatura entre 20°C e 90°C, mostraram que os ligantes modificados possuem

maiores valores de G*, com aumento de 16%, e menores valores de angulo de fase,
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com redugdo de 7%. Consequentemente, foram vistos maiores valores para o
parametro G*/send.

Golestani et al. (2015) desenvolveram uma pesquisa na qual foi avaliada, além
das propriedades dos ligantes modificados por polimero SBS e por nanoargila, as
propriedades mecanicas das misturas asfalticas produzidas com estes materiais. Para
isso, foram feitos os ensaios de resisténcia a acao deletéria da agua (Lottman
modificado), modulo de resiliéncia e de deformacao permanente (wheel tracking test).

Na pesquisa, os autores usaram como ligante base um ligante convencional de
PG 58-10 que foi modificado com 6% de polimero SBS de estrutural linear (Calprin
501) e 1,5% de nanoargila (Cloisite 15A). Com essas mesmas proporgdes, também
foi analisado os ligantes modificados com cada aditivo de forma isolada. O processo
de modificacdo foi feito de acordo com a metodologia de Golestani, Nejad e Galooyak
(2012).

Em relagdo ao ensaio de Lottman modificado, Golestani et al. (2015)
identificaram melhoria no desempenho das misturas modicadas em relagao a mistura
asfaltica convencional. Em relag&o a razéo entre a resisténcia a tragdo das misturas
condicionadas e das misturas nao condicionadas, observou-se acréscimo, em relagao
a mistura asfaltica convencional, de 4,5%, 17,2% e 23,2% para as misturas
modificadas com nanoargila, com polimero SBS e com ambos os modificadores,
respectivamente.

O ensaio de modulo de resiliéncia foi feito em temperaturas de 5°C, 25°C e
40°C a uma frequéncia de 1Hz, com duragao de carregamento de 0,1 segundo e com
uma carga de aplicagdo de 1500 N. Os resultados indicaram, de forma geral, que o
maodulo de resiliéncia das misturas modificadas € superior ao da mistura convencional,
sendo encontrados os maiores valores para a mistura modificada com os dois aditivos
simultaneamente. Golestani et al. (2015) constataram maior variagdes de mdodulo para
as maiores temperaturas, indicando uma maior influéncia das modificacbes nestas
condicbes. E em relacdo, ao ensaio de deformacdo permanente, os autores
identificaram diminuigbes deste defeito da ordem de 26%, 50% e 64% para as
misturas modificadas por nanoargila, por SBS e por ambos, respectivamente.

O estudo conduzido por Pereira et al. (2022) demonstrou que a combinagéo de

3% de SBS com 5% de microparticulas de borracha pode proporcionar ganhos
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simultdneos em varias propriedades: aumento de 50% na resisténcia a fadiga,
reducdo de 35% no aparecimento de trincas térmicas e melhoria de 20% na
elasticidade do material. Esses resultados superam em muitos casos os obtidos com
modificadores convencionais isolados.

A variabilidade existente face aos tamanhos de particulas, formas e
estabilidades térmicas das formulagbes dos aditivos obriga a avangos técnicos
constantes no tratamento dos materiais e equipamentos associados ao processo de
composi¢cdo, de maneira a garantir que se obtém uma mistura bem dispersa e
distribuido no final, com taxas de produc¢des admissiveis (LIU et al., 2023).

De acordo com Wang et al. (2023) ainda nao é possivel encontrar estudos que
explorem suficientemente o efeito de nanomodificadores como o carbonato de calcio
e o residuo do beneficiamento do quartzito em matrizes asfalticas modificados com
polimeros, sobretudo em relagdo aos impactos provocados pelos atributos em

nanoescala na interface polimero-ligante.
2.6 Reologia de ligantes asfalticos

O ligante asfaltico possui propriedades viscosas e elasticas, suas principais
caracteristicas sdo a susceptibilidade térmica e a velocidade do carregamento.
Quando esta submetido a altas temperaturas tem comportamento viscoso e em baixas
temperaturas se comporta como um sélido quase elastico. Porém, em campo as
misturas asfalticas estdo submetidas a temperaturas intermediarias o que leva ao
comportamento viscoelastico do material (FONTES, 2019).

O tempo de carregamento também interfere no comportamento da mistura
asfaltica. Se a carga é aplicada de maneira muito rapida, o comportamento da mistura
asfaltica € quase elastico e em condigdes de carregamento lento, o comportamento é
viscoso. Entre os dois extremos, esta o comportamento viscoelastico.

Por se tratar o ligante asfaltico de um material altamente termossensivel,
propriedades como viscosidade, rigidez, elasticidade, deformagéo ao longo do tempo
(fluéncia) e taxa de relaxacédo sdo de grande interesse. Alguns desses parametros
reologicos sdo usados na caracterizagado dos ligantes nas mais variadas faixas de
temperatura que estdo submetidos ao longo do processamento das misturas asfalticas

e da vida util dos pavimentos.
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A reologia se tornou importante depois da implementagdao da metodologia
Superpave por meio do programa SHRP, onde as técnicas de dimensionamento de
pavimentos Hveem foram alteradas por novos ensaios para a caracterizacdo dos
ligantes e das misturas asfalticas. Assim, a analise reoldgica dos ligantes foi
incorporada com o objetivo de reduzir as limitagdes dos ensaios empiricos, visto que
estes nao condiziam apropriadamente o comportamento e performance de misturas
asfalticas em campo e laboratdrio.

O uso dos ensaios de reologia nos ligante asfalticos possibilita a associagéo de
seus resultados, como resisténcia a deformagao permanente e a trincas por fadiga e
térmicas, como ensaios mecanicos ja existentes para misturas asfalticas,
proporcionando a comparagédo do comportamento e influéncia do ligante asfaltica na
mistura como um todo.

Segundo Melo (2014) as propriedades reoldgicas mudam no decorrer do
procedimento de confecgdo da mistura asfaltica e continuam a se alterar durante a
vida de servigo do pavimento.

As propriedades reoldgicas do ligante asfaltico dividem-se em propriedades
reoldgicas fundamentais e propriedades reoldgicas empiricas (SANTOS et al., 2018).
As fundamentais sdo fornecidas por ensaios que medem a viscosidade aparente
(medida no viscosimetro rotacional), viscosidade cinematica (medida no viscosimetro
capilar), modulo de cisalhamento dindmico, angulo de fase, moddulo de
armazenamento, médulo de dissipacéo e viscosidade complexa (medidas no reémetro
de cisalhamento dindmico — DSR), rigidez sob baixas temperaturas e taxa de
relaxagao sob baixas temperaturas (medidas no Bending Beam Rheometer — BBR).

O redbmetro de cisalhamento dindmico, usado na metodologia de dosagem
Superpave, tem como método de funcionamento submeter a tensdes oscilatorias ou
deformagao senoidais uma reduzida quantidade de ligante asfaltico, entre duas placas
paralelas, das quais uma rotaciona e a outra se mantem fixa. Esse equipamento &
utilizado para analisar as propriedades de rigidez e elasticidade dos ligantes asfalticas
em temperaturas medidas e altas (SUN et al., 2016).
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2.6.1 Grau de desempenho (PG)

A temperatura minima do PG é determinada com base nas instru¢des descritas
na norma ASTM D6816-11. Segundo a norma, € necessaria a realizagdo do ensaio
de BBR em amostras de ligantes asfalticos envelhecidas a curto prazo (RTFO) ou a
longo prazo (PAV).

Para se definir o PG de uma amostra de ligante asfaltico é feita uma varredura
em fung¢do da raz&do entre o moédulo de cisalhamento dindmico e o seno do angulo de
fase (|G*|/send) para temperaturas variando em uma faixa de 6°C entre cada leitura.
Esse parametro deve possuir valores superiores a 1,00 kPa para amostras nao
envelhecidas e valores superiores a 2,20 kPa para amostras envelhecidas a curto

prazo, apos procedimento RTFO.
2.6.2 Ensaio de fluéncia e recuperagao sob tensao multipla (MSCR)

Para a realizagdo de uma analise mais aproximada da deformagao permanente
sob cargas ciclicas, o ensaio de fluéncia e recuperacao sob tensao multipla (Multiple
Stress Creep and Recovery — MSCR) foi introduzido em ligantes asfalticos,
proporcionando uma melhor discriminagado do seu comportamento (MARINHO FILHO
et al., 2020). De acordo com a AASTHO T 350/2018 o ensaio de MSCR é definido
como um procedimento usado na identificagdo da presenga de resposta elastica do
ligante asfaltico e a alteragdo dessa resposta diante dois niveis de tensao diferentes
a temperatura especifica.

Ainda segundo a norma, esse ensaio precisa ser feito na temperatura maxima
esperada para o pavimento. S&o aplicados 20 ciclos de tensao no ligante asfaltico,
onde os 10 primeiros ciclos sao sob uma tenséo de 0,1 kPa e os demais sob tensao
de 3,2 kPa. A duracéo de cada ciclo é de 10 segundos, compreendendo para cada
um a aplicagao de carga durante 1 segundo e relaxag¢ao de carga durante 9 segundos.
Ao final dos ciclos de tensdo controlada sdo obtidos os parametros por meio dos
valores das 3 leituras de deformagédo ocorrida em cada ciclo, as quais sao a
recuperacao no inicio da fluéncia (¢ o), apos a aplicagao da tensao controlada (¢ ¢) e
apos o tempo de recuperagao da amostra (¢ /).
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E importante destacar que os resultados provenientes desse ensaio podem ser
usados tanto para ligantes asfalticos puros como para ligantes asfalticos modificados,
reduzindo dessa maneira a necessidade de realizagcdo de ensaios adicionais para
avaliar o desempenho de ligantes asfalticos modificados em altas temperaturas (LI et
al., 2017).

Uma das grandes vantagens desse ensaio, € que a partir dele € possivel evitar
0 uso de ligantes muito sensiveis a tensdo devido aos critérios determinados pela
AASTHO M320 (2016) e a Federal Higway Administration (FHWA) (2010). Esses
critérios que avaliam a suscetibilidade a deformacdo permanente podem ser

observados nas Tabela 2 e Tabela 3.

Tabela 2 - Classificagao dos ligantes asfaltico segundo o valor de J.,

. Numero de passadas
Valor maximo

Propriedade " Tipo de Trafego de um eixo padrao
(em kPa") simples (ESAL)
4,0 Padrao (S) < 10 milhdes
Jnra 3200 Pa e na
2,0 _—
temperatura maxima Pesado (H) > 10 milhdes
do PG 1,0 Muito Pesado (V) > 30 milhdes
0,5 Extremamente Pesado (E) > 100 milhdes

Fonte: AASTHO M320 (2016)

Tabela 3 - Recomendacgéo de valores minimos do percentual de recuperacao

Compliancia ndo-recuperavel a 3.200 Percentual de recuperagiao

Pa (em kPa™') minimo (em %)
1,01 22,00 30
0,51 a1,00 35
0,251 a 0,50 45
0,125a 0,25 50

Fonte: FHWA (2010)

2.6.3 Varredura Linear de Amplitude - LAS

O parametro G*send foi utilizado como procedimento de previsao da resisténcia

a fadiga de ligantes asfalticos, porém, estudos desenvolvidos no SHRP identificaram
uma pequena correlagdo entre esse parametro e a sua resisténcia a fadiga. Isso
acontece devido o ensaio ser realizado na faixa de viscosidade linear, enquanto danos
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por fadiga acontecem na faixa de viscosidade nao-linear e com altas deformagdes
(GAMA, 2016).

A partir disso, a metodologia Superpave adotou a AASHTO TP 101-14 que
corresponde a metodologia do ensaio de LAS usada para determinag&o da resisténcia
ao dano de ligantes asfélticos por meio da aplicagdo de carregamentos ciclicos
empregando amplitudes de carga linearmente crescentes.

O ensaio LAS é dividido em duas etapas, onde na primeira é feita uma
varredura de frequéncia (entre 0,2 e 30 Hz com amplitude de deformagéo de 0,1%)
aplicada ao ligante asfaltico, no regime de viscoelasticidade linear, para obtenc¢ao das
caracteristicas reoldgicas do material e do parametro a, que representa as condi¢des
do material sem danos. Na segunda fase é realizada uma varredura de amplitude de
deformagao, partindo de deformacdes de 0,1% até 30% com aplicagdo de carga na
frequéncia de 10 Hz. A Figura 3 apresenta a execucgao da primeira fase de ensaio,
com a variagdo do modulo dinAmico de cisalhamento e angulo de fase em fungao da
frequéncia (OLIVEIRA, 2022).

Figura 3 - Varredura de frequéncia em amostra de ligante asfaltico
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Fonte: Oliveira (2022)

A teoria do dano viscoelastico continuo (VECD) é usada para calculo do
parametro a. A principal vantagem do uso desta teoria esta no fato de que ela torna
possivel construir um modelo de dano do material para inumeras condigbes. A

aplicacao do principio VECD segue a teoria de Scharpery (1975), na qual a taxa de
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propagacao do dano equivale a razao entre a energia do material, ou do trabalho

realizado, pelo dano acumulado conforme Equacgao 1.

] ] ~
a—]: = (a—‘f) a (Equagéao 1)

Onde t corresponde ao tempo, W ao trabalho executado, D é a intensidade do
dano e a a constante do material. O valor de a é determinado por 1+1/m, onde m é a
inclinagao da curva de relaxagao log E (t)/log (t) para um dado material. A Figura 4
apresenta a segunda etapa do ensaio em que sdo conhecidas as deformagdes

induzidas em fungdo do numero de ciclos aplicados para acelerar o processo de dano
a amostra.

Figura 4 - Varredura de amplitude no ensaio LAS
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Fonte: Oliveira (2022)

Os resultados da varredura de amplitude podem ser interpretados como
sugerido por Kim et al. (2006) e estao retratados na norma AASHTO TP101-14. A
partir do primeiro ponto deve ser iniciado o somatério do primeiro dano. Os dados
incrementais de D(t) para cada ponto consecutivo devem ser somados ao valor de D

(t) anterior. Este somatdrio deve ser realizado até o ultimo ponto do teste.
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Marinho Filho (2017) destaca que para cada ponto de um dado tempo t, os
valores de C(t) e D(t) sdo calculados, assumindo que C em D(0) é 1,e D (0) =0. A

relacédo entre C (t) e D(t) podem ser definidos pela Equacgao 2:

C, = CoCy (D)< (Equacéo 2)

Onde Co equivale a 1, o valor inicial de C1 e C2 sdo coeficientes de ajuste da
curva por meio da linearizagcdo da equacéo adaptada de Hinz et al. (2011) mostrada
na Equacao 3.

log(Cy, — C;) = Log (C;) + C,log(D;) (Equacéo 3)

Usando a Equacgao 2, C+ é calculado pelo anti-log do intercepto e Cz € calculado
como a declividade da linha formada pelo log (Co — Ct) versus log D(t). Para o calculo
de ambos, C1 e C2, dados correspondentes a danos menores que 10 devem ser
ignorados. O valor de D(t) na falha equivale a Dr, dado pela Equacéao 4, sendo definido

como a redugdo do médulo inicial | G*| sob o pico de carga.

—Coi L
Df — (CO Cplz)ldecarga)cz (EquagéO 4)

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

Equacbes 5 e 6.

fF(Dp)¥ =
= e (Equacéo 5)
B=2a (Equacéo 6)

Por fim, a resisténcia a fadiga do ligante pode ser calculada conforme Equacgao

Ny = A (Ypix (Equagao 7)

Na Figura 5 € mostrada a curva de fadiga onde € possivel obter informacdes
sobre o comportamento do ligante asfaltico com relagdo ao dano, em uma ampla faixa
de deformacdes e de ciclos de carregamentos (HINTZ, 2012). A curva de fadiga

fornece o numero de ciclos até a falha (Nf), que € um indice do volume de trafego que
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seria suportado pelo material, em fungdo da deformacgao aplicada, que é funcéo da

estrutura do pavimento.

Figura 5 - Modelo de fadiga
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Fonte: Johnson (2010)

E comprovada que as correlagdes existentes entre parametro de vida de fadiga
do ensaio LAS e os ensaios de fadiga de misturas asfélticas sao satisfatérias,
indicando mais uma vantagem da utilizagdo do ensaio de LAS (MORTEZAEI et al.,
2020; OLABEMIWO et al., 2020). Pesquisas como a de Wang et al. (2020) ainda
propuseram um modelo para definir a falha baseado em pseudodeformagao maximo
armazenado (PSE). Esse critério de falha pode ser acrescentado a modelagem S-
VECD para previsdes de desempenho de fadiga dos ligantes asfalticos.

Essa definicdo é baseada na evolugdo da energia e é coerente com as
tendéncias de angulo de fase usadas na definicdo de falha por fadiga de misturas
asfalticas. Um critério de falha unificado baseado em taxas de liberagdo PSE (GR)
pode ser aplicado nos testes LAS para fornecer uma relagdo com o numero de ciclos
até a falha (Nf) que é independente do modo/historico de carregamento e visa
estabelecer uma caracterizagdo de fadiga completa para o ligante. Entretanto, vale
salientar que o critério utilizado nessa pesquisa foi o método de tensao controlada
(MARINHO FILHO et al., 2022).

Um outro critério foi desenvolvido recentemente com base na relacédo entre o
ensaio LAS executado em ligantes asfalticos e fadiga uniaxial para misturas asfalticas

de acordo com o dano continuo viscoelastico simplificado. Underwood (2011) e Hintz
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et al. (2011) propuseram o fator de fadiga do ligante (FFL) baseado na area abaixo
das curvas de vida a fadiga entre niveis de deformacgéo de 1,25% e 2,5% conforme

calculado segundo a Equacéo 8 partir do ensaio realizado na temperatura de 19°C.
FFL = ((log Nfi 259, + log Nf; 50,)/2) * (10og 0,025 —10og 0,0125) (Equacéo 8)

Possebon (2021) definiu limites para o FFL com base em um banco de dados
nacional gerado pela Petrobras no Brasil. Esses limites sdo apresentados na Tabela
4 que indica uma classificagdo para a qualidade dos ligantes asfalticos quanto ao seu
desempenho com relagao a fadiga. O autor acredita que a capacidade de caracterizar
e modelar o desempenho inerente a fadiga de um ligante asfaltico € imprescindivel
para se projetar misturas e pavimentos que n&o sejam suscetiveis a falhas prematuras

por fadiga.

Tabela 4 - Classificagdao quanto a qualidade dos ligantes asfalticos em relagao a
fadiga pelo FFL

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

Fonte: Possebon (2021)

Em seus estudos, Zhang et al. (2022) propuseram um parametro, IR, para
avaliar as propriedades de fadiga de diferentes ligantes asfalticos, utilizando as
percepgdes do critério de falha da mistura, DR, proposto por Wang e Kim (2019). O
parametro IR é definido como a redugao média na integridade até a falha e serve como

uma medida da degradacéo da resisténcia a fadiga, sendo expresso pela Equacgao 9.

N
,,T(a-c)yan
Ny

IR = Equacéo 9

Onde Nt é o numero de ciclos de carga até a falha e C é a pseudo-rigidez.
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Zhang et al. (2022) argumentaram que um valor maior de IR é preferivel, pois
indica que o material possui maior capacidade de resistir a perda de integridade antes
da falha final. Como resultado, pode-se inferir que um ligante mais rigido ou
severamente envelhecido apresentara um IR menor em comparagdo com um ligante
menos envelhecido. E importante notar que a definicdo de falha utilizada pelos autores
¢é baseada na tensdao maxima e é empregada no célculo de IR. A Figura 6 na sequéncia

ilustra o esquema ilustrativo do calculo de IR.

Figura 6 - Esquema ilustrativo de calculo do IR
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Fonte: Gulzar et al. (2024).

Zhang et al. (2024) apos propor o pardmetro IR, argumentaram que esse
parametro ndo considerava o comportamento pds-pico da curva tensao-deformacéo,
pois apenas dados até o ponto de falha (definido como tensao de pico) eram utilizados
no célculo do IR, Eles observaram que a amostra de ligante mantém certa capacidade
de carga apoés a tensao de pico e notaram curvas tensao-deformacao pds-pico mais
planas e longas para ligantes modificados com polimeros em comparagdo com
ligantes ndo modificados, o que poderia ser atribuido as ligagdes cruzadas das redes

poliméricas mesmo apds o ponto de tensao de pico.

Para analisar esse comportamento pds-pico, os autores propuseram a
deformacéo er como um parametro e a definiram como a tolerancia a deformacéao até
a falha. O ponto final para o calculo da tolerancia a deformacgéo foi definido como 25%

63



da tensdo de pico poés-pico, devido a sua baixa variabilidade e a capacidade de

capturar o efeito de diferentes modificadores.

Além disso, os autores definiram a tolerancia a energia de deformacao (Ex)
como a area sob a curva tensao-deformacéo até o ponto final do limite de tolerancia
a fadiga, ou seja, 25% da tenséo de pico. Tanto a tolerancia a deformacgéo até a falha
quanto a tolerancia a energia de deformacgédo sao mostradas esquematicamente na
Figura 7. Uma maior tolerancia a deformagéo corresponde a uma maior resisténcia a
fissuracdo por fadiga, e espera-se que esse parametro diminua com o
envelhecimento. Da mesma forma, um valor maior de Er esta associado a uma melhor
resisténcia a fadiga, e espera-se que ele diminua com o aumento do nivel de

envelhecimento.

Figura 7 — Esquema ilustrativo de calculo do & e do Ex.

2.00 18

1.75

I

1

1.50

1

1.25
1.00

1

1

0.75

Shear Stress (Pa)

0.50

1

25% of 1,,,,, (post-peak)
0.25

1

0 5 10 15 20 25 30
Shear Strain (%)

0.00

Fonte: Gulzar et al. (2024).

No contexto de indices alternativos para avaliagdo do comportamento a fadiga
de ligantes asfalticos mediante o ensaio LAS, destaca-se o Fatigue Resistance Energy
Index (FREI), pardmetro proposto por Zhou et al. (2017). Este indice € derivado
exclusivamente da analise da curva tensdo-deformacao pré-pico do ensaio LAS,
dispensando a etapa de caracterizagdo do regime linear viscoelastico (LVE). Sua
formulacdo baseia-se apenas nos dados da segunda fase do ensaio LAS, o que

simplifica sua aplicacdo sem comprometer a robustez analitica. O FREI fundamenta-
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se em principios de mecanica da fratura, diferenciando-se de abordagens baseadas
em mecanica do dano continuo (Zhou et al., 2017), e sua eficacia foi validada
mediante correlagdo com ensaios fenomenologicos de varredura de tempo (time

sweep). O FREI é calculado segundo a seguinte Equacéo 10:

~ Imax 2 ~
FREI = L(Yo.s: ) Equagéo 10
GO-STmax max
Onde J+- T max € a energia de fratura por cisalhamento calculada até a tensdo
de cisalhamento de pico, Go.simax € 0 mddulo de cisalhamento aparente calculado a
50% da tenséao de cisalhamento de pico na resposta pré-pico, e yo.srmax € a deformagéao

por cisalhamento a 50% da tensao de cisalhamento de pico.

O entendimento fenomenoldgico do FREI pode ser obtido observando trés
aspectos da resposta do ligante sob a parte de varredura de deformagéao do ensaio
LAS. Primeiramente, um material com maior energia de fratura normalmente é
esperado ter melhor resisténcia a fadiga. Em segundo lugar, maior deformagao por
cisalhamento a 50% da tens&o de cisalhamento de pico significa melhor flexibilidade
e capacidade de relaxamento quando o ligante atinge metade de sua capacidade
maxima de carga por cisalhamento. E terceiro, um maior médulo de cisalhamento,
neste caso, o médulo de cisalhamento aparente a 50% da tenséo de cisalhamento de
pico, frequentemente tende a levar a maior suscetibilidade a fissuragdo. Os
componentes do FREI sdo mostrados esquematicamente na Figura 8 na sequéncia.
Em geral, um FREI mais alto & considerado corresponder a melhor resisténcia ao

trincamento por fadiga e espera-se que diminua com o envelhecimento.
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Figura 8 — Esquema ilustrativo de calculo do FREI.
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Fonte: Gulzar et al. (2024).

Garcia Mainieri et al. (2021) propuseram um meétodo alternativo para analisar
os resultados do ensaio LAS a fim de derivar um parémetro pratico que se relaciona
mais diretamente com a perda de integridade do material. Eles utilizaram um médulo
de cisalhamento dindmico aparente para a segunda parte do LAS e o monitoraram
durante toda a varredura de deformacado. Os autores argumentaram que a redugao na
integridade do material desde o inicio do ensaio até a condi¢g&o de tens&o de pico esta
relacionada a capacidade do ligante de suportar danos sem perder sua capacidade
em termos de resisténcia ao cisalhamento. Neste indice, chamado de pelos autores
de A|G*|peakr, ONde apenas a resposta tensdo-deformacgao pré-pico € utilizada, tem seu
calculo por meio da Equacao 11 descrita na sequéncia:

|G| =16"|peak =
AlG | peqrr = — P2 % 100 Equag&o 11
|G |start

Um valor mais alto de A|G*|peakr implica uma melhor capacidade do ligante de
suportar uma maior perda de integridade do material antes que sua capacidade de
resistir a deformacao diminua apds a tensdao de cisalhamento de pico. Com o
envelhecimento, espera-se que A|G*|peakr diminua, de acordo com estudos de Singhvi
et al. (2021).
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A maioria dos indices listados anteriormente considera diferentes aspectos da
resposta tensdo-deformacdo sob um teste de amplitude linear controlado por
deformagdo. Esses indices podem ser agrupados em cinco categorias amplas: a
primeira inclui aqueles indices que consideram alguma representagéo da integridade
do material e sua degradagdo, como IR e A|G*|peakr, €M que ambos consideram a
tensao de pico como o ponto de falha. A segunda categoria € composta por indices
baseados em principios de energia, como Es. A terceira categoria abrange os indices
fundamentados na toleréncia a deformag&o, como €r. A quarta categoria inclui indices
como o FREI, que integram principios de energia, rigidez e aspectos de ductilidade
em um unico parametro. Por fim, existem indices empiricos, como o FFL, que se
baseiam em observagdes e correlagdes de grandes conjuntos de dados utilizando
estimativas de vida a fadiga em ligantes e misturas asfalticas.

Independentemente da categoria considerada, os indices existentes nao
apresentam uma tendéncia consistente em relacédo ao nivel de envelhecimento. Essa
observacdo destaca a necessidade de um parédmetro alternativo. Neste sentido,
Gulzar et al. (2024) utilizaram a teoria do dano continuo viscoelastico como base para
desenvolver um novo indice de desempenho a fadiga por meio do emprego de
variaveis pseudoelasticas, como deformacéo pseudoelastica, energia de deformagao
pseudoelastica, entre outras, juntamente com o principio da correspondéncia elastico-

viscoelastica e uma lei de evolugédo de dano para modelar o desempenho a fadiga.

O critério de falha utilizado em conjunto com a teoria VECD para prever a
ruptura evoluiu ao longo do tempo (tanto para ligantes asfalticos quanto para
misturas). No caso dos ligantes asfalticos, Wang et al. (2015) demonstraram que uma
analise baseada na energia de deformagéo pseudoelastica (PSE) produz resultados
mais consistentes em relagdo a falha por fadiga em ligantes e misturas, além de
permitir estabelecer uma relagdo fundamental para a caracterizagcdo completa da
fadiga em ligantes asfalticos. Essa conclusdo foi posteriormente consolidada por
Wang e Kim (2019), que propuseram um critério de falha por fadiga baseado em
energia de deformagéo pseudoelastica para misturas asfalticas, o qual exige menos

ensaios para uma caracterizacido completa.

67



Entretanto, mesmo uma definicdo de falha baseada em PSE pode apresentar
tendéncias contraintuitivas em termos de estimativa de vida a fadiga (Nf) com o
envelhecimento, reforcando a necessidade de uma medida alternativa para avaliar a
resisténcia a fadiga. A Figura 9 mostra um esquema de um ensaio LAS tipico que
também define os termos relacionados ao PSE. A linha ndo danificada em vermelho
apresenta a resposta viscoelastica linear do ligante, que serve como referéncia para
a condigdo em que nenhum dano ocorre com o0 aumento do carregamento. A série de
dados pontilhada em azul representa uma resposta medida tipica, onde a resposta
medida se desvia da linha ndo danificada a medida que o carregamento progride e o

dano ocorre.

Figura 9 - — Definicoes de PSE baseadas no ensaio LAS.
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Fonte: Gulzar et al. (2024).

A partir do ensaio LAS, a PSE armazenada e liberada pode ser calculada para
cada ciclo, como mostrado na Figura 9. A PSE armazenada, Ws", representa a PSE
gue é armazenada em cada ciclo de carregamento e é calculada usando a Equagéo
12:

r _ (1/2)xTpxyg

1 2 .
wi b =—XC X (v8) Equacdo 12

68



Um aumento em Ws" significa que o material mantém a capacidade de
armazenar energia adicional a medida que a amplitude de carregamento (e
consequentemente a energia de entrada) aumenta. Por outro lado, uma diminuig&o
em Ws" indica que o material esta perdendo sua capacidade de armazenar energia de
deformagao pseudoelastica (PSE) com o aumento do carregamento, demonstrando

assim que ocorreu falha.

Com base nessa interpretacado energética, Wang et al. (2015) propuseram o
pico da PSE armazenada como o critério de falha em um ensaio LAS, em vez da
tensao de pico. Eles validaram a vida a fadiga usando essa definigdo de falha em
conjunto com a reducao do angulo de fase e observaram uma boa correlagéo,
indicando que o pico da PSE armazenada é um indicador confiavel para definir a falha
por fadiga em um ensaio LAS. Gulzar et al. (2024) basearam-se nessa definigao
energética de falha para propor um novo indice que avalia a capacidade dos ligantes
de resistir ao aparecimento de trincas por fadiga, considerando tanto o nivel de tenséo
quanto a tolerancia a deformagdo no ponto de pico da energia de deformagéo
pseudoelastica.

Os resultados experimentais demonstram que a energia de deformacao
pseudoelastica (PSE) armazenada apresenta um pico dentro da estrutura atual do
ensaio LAS. Este pico ocorre apds o pico de tensdo ter sido atingido, conforme
mostrado na Figura 10 na sequéncia, indicando que o ligante asfaltico continua a reter
sua capacidade de armazenar energia adicional mesmo apods a condi¢cado de tenséo
maxima. Este comportamento pode sugerir que a aparente perda de integridade do
material até o pico de tensao se deve a viscoelasticidade nao linear, enquanto o dano

torna-se dominante apds o pico de tensao.
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Figura 10 — Esquema ilustrativo de: (a) pico de PSE armazenada e (b) tensao de
cisalhamento correspondente.
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A PSE armazenada depende da tenséo de cisalhamento em conjunto com o
tempo, sendo especifica para um determinado esquema de carregamento. Portanto,
a tensao de cisalhamento no pico da PSE armazenada pode ser considerada como
uma métrica para comparar a capacidade de resisténcia ao cisalhamento até a falha.
Em outras palavras, representa a capacidade do ligante de continuar resistindo a falha

por fadiga mesmo apds o pico de tensao ter sido alcangado.

Para obter um parametro normalizado, utiliza-se a razao entre a tensao no pico

da PSE armazenada e a tensdo de pico, denominada como nivel de tensao no pico
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da PSE armazenada (SL), que é adotada como parametro de indice para caracterizar
a resisténcia a fadiga dos ligantes asfalticos e é calculada conforme descrito na
Equagao 13. Um valor mais elevado de S. corresponde a uma maior capacidade de
resisténcia a fadiga, sendo esperado que este valor diminua com o envelhecimento

do material.

S, = <M> x 100 Equacao 13

Tpeak stress

O indice SL oferece informacgdes valiosas sobre o desempenho a fadiga de
ligantes asfalticos, especialmente no que diz respeito a dissipagado de energia e ao
acumulo de danos. Como se origina do conceito de energia de deformacéo
pseudoelastica armazenada, uma diminuigdo no valor de S. sugere uma redugéo na
capacidade do material de armazenar energia de deformacdo pseudoelastica,
indicando maior dissipagao de energia e possivel acumulo de danos. O indice Si capta
implicitamente o delicado equilibrio entre armazenamento e dissipagdo de energia,
fornecendo informacgdes valiosas sobre a resisténcia do ligante asfaltico a fadiga,
envelhecimento e rejuvenescimento. Um aspecto importante a destacar é que o indice
St integra a tensao de cisalhamento no pico da energia de deformacgao pseudoelastica
armazenada, que representa a capacidade de resisténcia ao cisalhamento do material
até a falha.

Um valor de SL mais elevado indica maior capacidade de resisténcia ao
cisalhamento, significando uma superior resisténcia a falha por fadiga. Em outras
palavras, o SL serve como métrica da capacidade do material de continuar resistindo
a fadiga mesmo apods atingir condi¢gdes de tensdo maxima. Conforme discutido
anteriormente, espera-se que o S. diminua com o envelhecimento, refletindo

alteragbes nas propriedades do material ao longo do tempo.

O envelhecimento pode levar a reducao da capacidade do material de resistir
a fadiga, possivelmente devido a fatores como aumento da rigidez, fragilizagdo ou
outros efeitos relacionados ao envelhecimento. O SL permite monitorar o impacto do

envelhecimento na integridade e desempenho do material sob carregamento ciclico.
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2.6.4 Curva Mestra

A curva mestra, ou curva equivaléncia frequéncia-temperatura, indica o
comportamento reologico do material em fungcdo da sua suscetibilidade térmica
(temperatura) e do tempo de carregamento (frequéncia). As curvas sao formadas por
meio da translagdo de curvas isotérmicas (curvas modulo-frequéncia) para uma
temperatura de referéncia (EZZAT et al., 2016).

Para a construcéo da curva mestra € usado o principio da Superposicdo Tempo
Temperatura (TTS) que possibilita a derivagdo de curvas de propriedades
viscoelasticas (mddulo complexo, fluéncia e relaxagdo) para uma determinada
temperatura de referéncia, a partir das curvas alcangadas em outras temperaturas.
Isso acontece devido esse principio estabelecer que um acréscimo na temperatura €
aproximadamente equivalente a um acréscimo no tempo de observagao (GAO et al.,
202).

Dessa maneira, em substituicdo a realizagdo de um ensaio com um longo
tempo de observacgao, pode-se realizar um ensaio com um curto tempo com diferentes
temperaturas. Apds montar as curvas experimentais, € possivel deslocar, no eixo do
tempo, as curvas experimentais por um fator ar (shift fator), resultando em uma curva
chamada de curva mestra, com faixa de dominio mais ampla (BROERING, 2020).

Autores como Jahromi e Khodaii (2009) e Cadorin et al. (2021) confirmaram a
validez do TTS que usa a equivaléncia entre frequéncia e temperatura para o
comportamento viscoelastico linear de asfaltos puros e modificados. Os resultados de
G* e 0, a uma dada temperatura, podem ser dispostos horizontalmente em uma
escala log-log para se originar uma curva mestra (POLLACO et al., 2015).

O ensaio é realizado por meio de uma deformacao controlada, onde deve-se
aplicar uma frequéncia de 10 rad/s que corresponde a um tempo de carregamento de
0,1 segundo, para simular os efeitos do trafego. A realizagdo de um procedimento
antes da execugdao do ensaio faz-se necessario para evitar que possiveis
deformagdes sejam aplicadas, produzindo ruidos nos dados coletados. Portanto, faz-
se uma varredura de deformagdo com o intuito de determinar a zona linear de
deformacéo do material para cada temperatura. Apds a obtengao das curvas deve-se
escolher uma deformagao que esteja na zona linear para todas as curvas a ser

utilizada na programacao de cada ensaio (LI et al., 2020).
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A curva mestra € apresentada com o médulo complexo de cisalhamento (| G*| )
em suas ordenadas, em fungdo da frequéncia, no eixo das abcissas, em escala
logaritmica. Esta curva permite a obtengdo do mddulo de rigidez para qualquer
combinacgao de temperatura e frequéncia (SOUSA NETO et al., 2022).

De maneira geral, a curva mestra indica a viscoelasticidade do material, sendo
que quanto mais horizontal, maior o comportamento elastico do ligante, e quanto
vertical, a curva indica um material com maior suscetibilidade as variacdes térmicas e
variagdes de frequéncia. Portanto, a praticidade da curva mestra é a agilidade com
gue se pode analisar a dependéncia da temperatura e frequéncia de carregamento de
um ligante asfaltico, conforme a declividade da curva (MELO, 2014).

Assim, os ensaios apresentados de PG, MSCR, LAS e Curva Mestra podem
indicar o comportamento do ligante asfaltico diante aos principais problemas
encontrados na mistura asfaltica, como o afundamento da trilha de roda e o
trincamento por fadiga. Assim, torna-se mais exigente a avaliagao das propriedades
de ligantes asfalticos, puro e modificado, que serdo usados para a produgdo de
pavimentos de alto desempenho.

2.6.5 Espaco black

Segundo Alencar (2009) as curvas espaco black sédo representagdes graficas
do angulo de fase (0) e do moddulo de cisalhamento dinamico (|G*|). O
desenvolvimento do grafico semilogaritmico se da plotando o angulo de fase versus o
log do modulo dindmico de cisalhamento (& versus log |G*|) para os dados de cada
temperatura de ensaio, sem o aparecimento dos dados de frequéncia diretamente
(Carret, 2015). Segundo Elkashef et al. (2017) essa € a principal vantagem das curvas
black, pois os valores obtidos durante o ensaio sdo diretamente plotados, minimizando
erros de modelagem numérica para ajuste ou deslocamento dos dados. O autor
comenta que os dados devem formar curvas suaves que demonstra uma redugao do
angulo de fase com o aumento do |G*|, formando uma assintota em angulos de fase
proximo a 90°, indicando o comportamento newtoniano do material nesta regiao.
Quando o valor do angulo de fase atinge o valor de 0°, o ponto no qual a curva toca o
eixo do modulo de cisalhamento dindmico € denominado de glass modulus ou mdédulo

vitreo (G*g).
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Airey (2002) e Cravo (2016) explicam que ao se utilizar estas curvas € possivel
detectar erros nos dados experimentais. Tais erros podem ser ocasionados pelo
trimming ou limpeza das laterais da amostra no reémetro de maneira incorreta, pelo
torque impréprio ou problemas de compliance. A autora comenta que caso o material
apresente comportamento uma curva espacgo black suave, significa que nao foram
detectados erros de execugao e o material possui comportamento linear e pode ser
classificado como termoreologicamente simples, ou seja, o material se encontra em
sua fase viscoelastica linear e o tTSP pode ser aplicado. De acordo com Soleimani
(2009), a curva mestra pode apresentar-se de maneira descontinua nas condigdes de
a amostra ultrapassar o regime viscoelastico linear, a amostra nao ser reologicamente
simples ou ultrapassar a capacidade de medigao do equipamento.

Elkashef et al. (2017) comentam que outra vantagem da analise dos dados
obtidos no redbmetro pelo tragado das curvas black é a de verificagdo da classificagéo
reoldgica do material, de modo que seja possivel verificar a separagao de fase do
material em func&do do acréscimo da temperatura. Uma curva de forma suave e sem
descontinuidades indica que o material € homogéneo e ndo houve transigao de fase
pelo efeito do acréscimo da temperatura (redugéo de viscosidade). Os autores ainda
comentam que esses diagramas podem ser utilizados na validagao da aplicagao do
principio da superposi¢ao tempo-temperatura no tragado das curvas mestras, pois o
principio s6 pode ser aplicado a materiais termoreologicamente simples, onde nao ha
separacgao de fase, e que possuem comportamento viscoelastico linear.

Segundo Gaspar (2019), a partir das curvas black é possivel calcular o
parametro Glover-Rowe (GR), que apresenta boa correlagdo com o trincamento
induzido por envelhecimento em pavimentos rodoviarios. O parametro pode ser
utilizado no monitoramento do comportamento do diagrama espacgo black conforme o
ligante asfaltico envelhece. O parametro GR pode ser calculado utilizando-se os
dados de mddulo de cisalhamento dindmico e angulo de fase obtidos sob frequéncia
de 0,005rad/s e com temperatura de 15°C conforme a Equagao 14. De acordo com
Anderson et al. (2011) esse parametro deve apresentar valor abaixo de 180kPa para
ligante asfaltico de baixa suscetibilidade ao envelhecimento e valores acima de 450
kPa para ligantes que podem obter envelhecimento acelerado e com perda de

ductilidade e formacéo de trincas. Esse parametro ainda é util na possibilidade de
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avaliar a quantidade de material reciclado que pode ser incorporado sem
comprometimento de seu desempenho com relagao ao envelhecimento (GLOVER et
al., 2005 e ROWE, 2014).

GR = |G *| (cos(8))”
sen(8) Equacao 14
A Figura 11 apresenta um exemplo de diagrama black, no qual os eixos séo
invertidos e plotadas duas curvas que representam os intervalos do parametro GR.
Além deste, esta apresentado no grafico o parametro da especificagao PG de ligantes
asfalticos para amostras testadas no PAV (|G*|-sen(d) < 5.000 kPa).
Os dados apresentados na Figura 7 advém de amostras envelhecidas no RTFO
e PAV em diferentes tempos de envelhecimento, onde se verifica que com relacido ao
parametro GR, as amostras envelhecidas em tempos maiores no PAV possuem maior
rigidez e consequentemente podem obter um desempenho negativo com relagédo ao
trincamento, apesar de todas as amostras estarem com valores inferiores ao da
especificacdo PG. O intervalo compreendido entre as duas curvas representa uma

dona de dano de acordo com Anderson et al. (2011).

Figura 11 - Representacao tipica do parametro GR no diagrama de Espacgo Black
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2.7 Consideragoes Finais

Diante do exposto nesse referencial tedrico é possivel perceber que a
pavimentacdo estd em constante mudanga com o desenvolvimento de novos
materiais e metodologias de analise dos constituintes e da estrutura do pavimento. O
aumento exponencial das solicitacbes de trafego provocando uma mudanca das
condi¢cbes as quais os ligantes estdo submetidos gera uma necessidade de estudos
que encontrem alternativas de aumentar o desempenho dos pavimentos.

Com isso, tem avangado a modificagdo do pavimento, sobretudo do ligante
asfaltico, com polimeros e nanomateriais. A literatura tem mostrado adigbes, em
quantidades reduzidas, de agentes modificadores nanoparticulados ao ligante
asfaltico que tem proporcionado melhoras no comportamento reoldgico destes e em
propriedades mecanicas de misturas asfalticas. O uso da reologia e de ensaios
quimicos para analise dos ligantes asfalticos tem se mostrado um bom instrumento,
pois associa o comportamento dos ligantes asfalticos sob os efeitos de variagdes de
temperatura e aplicagcao de tensdes sob frequéncia distintas a sua contribuicdo no
comportamento mecanico final da mistura asfaltica.

Assim, como visto neste capitulo, o uso de nanoparticulas associada a
polimeros para a modificacdo de ligantes asfalticos apresentam-se como uma
alternativa para a producgao de ligantes de alto desempenho, aumento a resisténcia a
deformagao e trincamento por fadiga da mistura asfaltica.

Dessa maneira, este estudo busca contribuir com a comunidade cientifica
acerca da modificagao de ligantes asfalticos, no caso em estudo um ligante asfaltico
convencional (CAP 50/70) modificado com um polimero elastdbmero e diferentes
nanoparticulas (carbonato de calcio e residuo de quartzito). Na literatura pode-se
observar que a adicdo desses materiais ao ligante asfaltico produzem aumento da
resisténcia a deformacédo permanente e trincamento por fadiga, porém néo foram
encontrados estudos que fagam uma analise reoldgica e quimica do uso desses

modificadores de maneira conjunta.
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3. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta os materiais e os procedimentos adotados na fase
experimental desta pesquisa. Neste também sido detalhadas as especificagdes
necessarias para a obtengéo das propriedades empiricas, quimicas e reoldgicas dos
ligantes asfalticos modificados, bem como dos ligantes asfalticos de referéncia. A
Figura 12 ilustra o fluxograma geral das etapas de realizagdo desta pesquisa.

Figura 12 - Fluxograma das etapas de desenvolvimento da pesquisa
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Para se alcancar os objetivos da pesquisa foram desenvolvidas as seguintes

etapas:

e Etapa 1 — Selegcdo e caracterizagao dos materiais: nesta etapa os
materiais utilizados na pesquisa foram definidos e procedeu-se com a
aquisigcao e caracterizacao destes.

e Etapa 2 — Modificagao do ligante asfaltico: nesta etapa as micro-CaCOs3,
micro-Quartzito e nano-CaCO; foram incorporadas ao ligante CAP 50/70
nos teores de 3, 7 e 10% em relagdo a massa de ligante por meio de
agitador mecanico, com e sem adigao do terpolimero reativo Polimul S74
no teor de 1,8% também em relagéo a massa do ligante.

e Etapa 3 — Caracterizagao empirica, quimica e reoldgica dos ligantes
asfalticos: Os ligantes foram caracterizados por meio de ensaios empiricos
tais como penetragdo, ponto de amolecimento, IST, variagdo de massa;

ensaio quimico por meio espectroscopia no infravermelho por transformada
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de Fourier (FTIR) e ensaios reoldgicos tais como viscosidade rotacional,
Performance Grade (PG), LAS, MSCR e curva mestra.

Na sequéncia, os procedimentos laboratoriais empregados sdo descritos
detalhadamente com o intuito de atingir os objetivos de cada uma das etapas

estruturadas acima.
3.1 Etapa 1 - Selecgao e caracterizagao dos materiais

Os materiais utilizados nesta pesquisa foram o ligante asfaltico classificado de
acordo com sua penetragdo como CAP 50/70 segundo a Agéncia Nacional de
Petréleo (ANP) fornecido pela Refinaria Lubnor Petrobras® em Maracanau-CE e o
ligante asfaltico comercial de alto desempenho AMP 60/85-E fornecido pela Greca
Asfaltos®. A escolha do ligante asfaltico CAP 50/70 se deu devido a frequéncia do
seu uso na construgao de pavimentos flexiveis no cenario nacional.

No Brasil, os principais ligantes asfalticos produzidos sdo o CAP 50/70 e o CAP
30/45, sendo o primeiro com maior produgdo e utilizagdo na regido Nordeste,
escolhido para desenvolvimento dessa pesquisa. Ainda, o ligante asfaltico de alto
desempenho escolhido como referéncia comparativa para esta pesquisa foi o AMP
60/85-E que se trata de um tipo de cimento asfaltico modificado com polimero
elastomérico, amplamente utilizado na pavimentagcdo no Brasil. Este material é
conhecido por suas caracteristicas de desempenho superiores em comparagao com
asfaltos convencionais e outros asfaltos modificados, como o AMP 55/75-E.

Ainda, foi utilizado nesta pesquisa o terpolimero elastomérico reativo de Etileno
Acrilato de Metila e Metacrilato de Glicidila (EMA-GMA), com teor de GMA de 6%,
comercialmente denominado de Polimul S-74® fornecido pela empresa Quimigel®.
Este foi o polimero selecionado para utilizagdo nesta pesquisa devido seu uso
comercial especifico para o fim da pavimentagao, além de pesquisas que comprovam
sua eficacia como agente melhorador das propriedades quimicas, fisicas e reoldgicas
de ligantes asfalticos. A Figura 13 na sequéncia ilustra o terpolimero elastomérico

reativo S74 utilizado nesta pesquisa.
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Figura 13 - Granulos do terpolimero elastomérico reativo Polimul S74.

As micro e nanoparticulas de carbonato de calcio (CaCO;3) foram fornecidas
pela empresa Lagos Industria Quimica®, que fornece estes materiais para diversos
segmentos industriais, tais como farmacéutico, alimenticio, de selantes, adesivos e
tintas. Estas foram selecionadas devido ao seu custo de aquisicdo inferior em
comparagao com outros tipos de nanomateriais, por se tratar de produtos industriais
com nicho de mercado ja consolidado e potencial para aumento de sua produgéo.
Além disso, devido suas propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e térmicas onde
se espera que estes materiais possam proporcionar melhorias mais significativas nas
propriedades fisicas, quimicas e reoldgicas dos ligantes asfalticos. A Figura 14 (a) e

(b) na sequéncia ilustram as micro e nano-CaCOj; respectivamente.

Figura 14 - Microparticulas (a) e nanoparticulas (b) de CaCO;.

@
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As microparticulas de residuo da mineragdo de quartzito foram obtidas
diretamente do rejeito da lavra deste minério, sem a necessidade de beneficiamento.
A Figura 15 ilustra o aspecto da particula micrométrica do rejeito da mineragédo do
quartzito. A origem do referido material utilizado nesta pesquisa € a cidade de
Soledade/PB, que se destaca economicamente por seu Polo Industrial de Mineragao.
As micro e nanoparticulas de rejeito da mineragdo do quartzito foram selecionadas
devido sua génese de subproduto de um processo, além de sua composi¢géo quimica
rica em silica, onde se espera que estes materiais propiciem melhora nas
propriedades fisicas, quimicas e reoldgicas de ligantes asfalticos, além de sugerir uma

nova destinagdo com viés socioambiental para este tipo de rejeito.

Figura 15 - Microparticulas de rejeito da mineragao do quartzito.

Dado que o rejeito da mineragdo do quartzito apresenta-se em tamanho
micrométrico ao natural, houve a necessidade de tratamento do material para atingir
a escala nanomeétrica. Para tanto, foi realizado processo de moagem por alta energia
no Laboratorio de Sintese de Materiais Ceramicos (LabSMAC/UFCG) utilizando um
moinho planetario modelo Pm400 da Retsch equipado com jarro de ceramica e

esferas de zirconia, conforme ilustrado na Figura 16 (a) e (b) na sequéncia.
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Figura 16 - Jarro de cerdmica com esferas de zircénia e microparticulas de quarzito (a)
e moinho planetario para tratamento do material (b).

(b)

O protocolo utilizado nesta pesquisa baseou-se nos estudos de Wang et al.
(2023) e comegou com a preparagao cuidadosa das microparticulas de rejeito da
mineragao do quartzito (50-70um), que foram secas a 105°C por 24 horas para
eliminar qualquer umidade residual. A moagem foi conduzida com uma razéo
bola:particula de 15:1 em massa, operando a 450 rpm por 10 horas, com ciclos
intermitentes de 30 minutos de moagem seguidos por 15 minutos de repouso para

evitar superaquecimento.

Durante o processo, foi mantido rigoroso controle ambiental, operando em sala
climatizada a 22+1°C. Foi adicionado 1% em massa de acido estearico como agente
de controle de aglomeracdo a fim de obter particulas individuais dispersas. O
monitoramento continuo garantiu que a temperatura dos jarros néo excedesse 50°C,
preservando a estrutura cristalina do material. Apds 10 horas de processamento, foi
alcangado uma redugao granulométrica obtendo nanoparticulas na faixa de 25-40nm,

com area superficial aumentada de 2,5 para 38,7 m?/qg.
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As principais vantagens deste método incluem custo significativamente menor
(40% mais econdmico) que rotas quimicas convencionais, além de versatilidade para
diferentes materiais como silica e 6xidos metalicos. A qualidade das nanoparticulas
obtidas por esta técnica mecanica mostrou-se comparavel a de métodos quimicos
mais complexos, com a vantagem adicional de maior facilidade de escalonamento

industrial.

Para a utilizagdo desses materiais foi realizada a caracterizagdo fisica e
quimica dos ligantes e das micro e nanoparticulas conforme indicado na Figura 17.

Figura 17 - Atividades referentes a primeira etapa de desenvolvimento da pesquisa.
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Nos subtdpicos a seguir sdo apresentados e analisados os resultados dos
ensaios de caracterizagao dos materiais utilizados na pesquisa: ligante asfaltico CAP
50/70, AMP 60/85-E além de micro-CaCQO5, micro-Quartzito e nano-CaCOs;.

3.1.1 Ligantes asfalticos CAP 50/70 e AMP 60/85-E

A caracterizagao geral dos ligantes asfalticos CAP 50/70 e AMP 60/85-E foi
realizada no Laboratério de Engenharia de Pavimentos na Universidade Federal de
Campina Grande (LEP-UFCG). A Tabela 5 apresenta a sintese dos resultados dos
ensaios de caracterizagdo dos ligantes de referéncia AMP 60/85-E e CAP 50/70

utilizados nesta pesquisa.
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Tabela 5 - Caracterizagao dos ligantes asfalticos utilizados nesta pesquisa.

AMP 60/85-E CAP 50/70
Caracteristicas Método Un Especificagao Especificagéo
Resultado Resultado
Min Max Min Max
Viscosidade Rotacional, a 135 °c, SP21, NBR 15184 = 1060 ) 3000 377 141 )
20 rpm
Viscosidade Rotacional, a 150 °c, SP21, NBR 15184 P 496 ) 2000 188 50 )
50 rpm
Viscosidade Rotacional, a 177 °c, SP21, NBR 15184 P 178 ) 1000 69 30 150
100 rpm
Penetracéao a 25°C, 5s, 100g NBR 6576 0,1 mr 41 40 70 59 50 70
Ponto de Amolecimento NBR 6560 °c 60 60 - 48 46 -
Recuperagao Elastica NBR 15086 % 86 85 - - - -
Performance Grade ASTM D6373 °c 70 - - 64 - -
MSCR J,, 0,1 kPa DNIT 423/2020 1/kPa 0,76 - - 4,2 - -
MSCR J, 3,2 kPa DNIT 423/2020 1/kPa 1,10 - - 4.4 - -
Massa especifica NBR 6296  g/cm?® 1,05 - - 1,01 - -

Os resultados da Tabela 5 apontam que os ligantes asfalticos sdo adequados
para os servicos de pavimentacdo, pois todas as caracteristicas analisadas estao
dentro dos critérios estabelecidos pelo DNIT 095/2006-EM e pela ANP n° 32/2010. O
CAP 50/70 foi classificado como PG 64-XX e o AMP 60/85-e foi classificado como PG
70- XX. O CAP 50/70 utilizado nesta pesquisa apresenta classificagcdo de volume de
trafego padrao (S) e o AMP 60/85-E utilizado nesta pesquisa, é indicado para rodovias
com volume de trafego pesado (H) segundo a AASHTO M320 (2016).

3.1.2 Micro e nanoparticulas de CaCO; e de rejeito da mineragao do quartzito

Os modificadores foram avaliados segundo suas propriedades fisicas,

quimicas e morfolégicas.
3.1.2.1 Espectroscopia de raios-X (EDX)

Os materiais foram submetidos ao espectrometro de raios-X para identificagao

dos componentes fisico-quimicos. Dado que micro-CaCO; e nano-CaCO; sao o
mesmo material, ou seja, apresentam mesma composi¢céo quimica, diferindo entre si
apenas no tamanho médio das particulas, referido ensaio foi realizado apenas com a
amostra de nano-CaCO; e os dados obtidos servem também para descrever
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quimicamente a composi¢gdo da amostra de micro-CaCOs;. A Tabela 6 apresenta o
resultado da composi¢ao quimica obtida dos modificantes utilizados nesta pesquisa:

CaCO:s; e rejeito da mineragao Quartzito.

Tabela 6 - Composicdo quimica dos modificantes utilizados na pesquisa.

CaCO, Quartzito
Composto quimico % Composto quimico %

CaO 99,244 SiO2 78,857
SiO; 0,569 Al203 14,79
SrO 0,187 K20 2,908
MgO 2,042

Fe20s 0,749

CaO 0,309

SO3 0,141

TiO, 0,111

Outros 0,093

A analise quimica revelou que o CaCO; é predominantemente composto por
CaO (Oxido de Calcio), constituindo 99,244% da sua composicdo. A presenca de SiOz
(Diéxido de Silicio) e SrO (Oxido de Estréncio) é minima, com 0,569% e 0,187%,
respectivamente. Essa elevada concentragdo de CaO indica que o material tem
elevada pureza em termos de conteudo de CaCO;. Esta pureza pode resultar em
maior reatividade quimica, especialmente em processos de neutralizacdo de acidos.

Como aditivo em polimeros, a alta pureza do CaO pode melhorar as
propriedades mecanicas e a estabilidade térmica dos materiais compdésitos. Dado que
este material € amplamente utilizado nas industrias alimenticia, farmacéutica e de
construcao civil, a pureza observada atendeu aos parametros esperados para um
produto comercial.

Por outro lado, tratando-se de um rejeito de mineragéo, era natural esperar que
a composicdo quimica do Quartzito fosse heterogénea e com a presenca de
impurezas. A analise dos dados contidos na Tabela 6 indica que o Quartzito &
composto majoritariamente por SiO2 (Diéxido de Silicio), constituindo 78,857% da sua
composicdo. Outros componentes significativos incluem Al203 (Oxido de Aluminio)
com 14,79%, K20 (Oxido de Potassio) com 2,908%, e MgO (Oxido de Magnésio) com

2,042%. Existem também pequenas quantidades de outros oOxidos, como Fe20s3
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(Oxido de Ferro), CaO, SOs (Tridxido de Enxofre), TiO2 (Diéxido de Titanio), BaO
(Oxido de Bario), Sm203 (Oxido de Samario), Rb20 (Oxido de Rubidio), ZnO (Oxido
de Zinco), SrO e Y203 (Oxido de itrio), todos presentes em quantidades inferiores a
1%.

A elevada concentracdo de SiO2 sugere que o Quartzito possui alta dureza e
resisténcia ao desgaste, caracteristicas cruciais para materiais de construgdo e
abrasivos. A presenca de Al203 e outros 6xidos, como MgO e TiOz2, contribui para a
estabilidade térmica do material, tornando-o uma opcéao viavel para ambientes de alta
temperatura, como no processo de usinagem do concreto asfaltico. Além disso, a
presenca de Al203 aumenta a resisténcia a compressao e a abraséo, o que o torna

adequado para aplicagdes estruturais.

A incorporagao de carbonato de calcio (CaCO;) de alta pureza e de particulas
de rejeito da mineragao do quartzito no ligante asfaltico pode promover melhorias em
suas propriedades fisico-quimicas e mecanicas. O CaCO; com 99,244% de CaO em
sua composi¢cado, indicando elevada pureza e maior reatividade quimica,
especialmente em interagbes com grupos funcionais polares presentes no ligante
asfaltico (XU et al., 2018). Essa caracteristica favorece a compatibilidade entre os
componentes e pode resultar em um ligante mais estavel termicamente, com maior
resisténcia ao envelhecimento e a deformagéo permanente em altas temperaturas (LI
et al., 2020).

Por sua vez, o quartzito, classificado como um rejeito de mineragao, apresentou
composicao rica em SiO, (78,857%) e Al,O; (14,79%), além de outros 6xidos em
menor proporgao. A alta concentragéo de silica confere ao material elevada dureza e
resisténcia ao desgaste, enquanto a presenga de Al,O; contribui para o0 aumento da
resisténcia a abrasdo e a compresséo (GUO et al., 2017). Essas propriedades sao
benéficas para aplicagbes em misturas asfalticas, pois favorecem a estabilidade
estrutural do compdsito, aumentam a rigidez do ligante e reduzem sua suscetibilidade
térmica, o que resulta em maior durabilidade do pavimento sob condicdes severas de
trafego e temperatura (ZHANG et al., 2019).
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3.1.2.2 Difragao de raios-X (DRX)

A andlise da difracdo de raios-X permitiu verificar a presenca de estruturas

cristalinas nas amostras analisadas. Dado que micro-CaCO; e nano-CaCO; sao o

mesmo material, ou seja, apresentam mesma composi¢cao quimica, diferindo entre si

apenas no tamanho médio das particulas, este ensaio foi realizado apenas com a

amostra de nano-CaCO; e os dados obtidos servem também para descrever

guimicamente a composi¢ao da amostra de micro-CaCOs;. Os padrdes de difragao de

raios-X das amostras de CaCO; e Quartzito sdo mostrados nas Figura 18 e Figura 19,

respectivamente. Picos de difragao relacionados as impurezas nao foram observados

no padrao de DRX da nano-CaCO;, confirmando sua pureza.

Figura 18 - Difratograma da nano-CaCO; utilizada nesta pesquisa.
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Figura 19 - Difratograma do micro-Quartzito utilizado nesta pesquisa.
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Na amostra de nano-CaCOQO; as principais reflexdes observadas no padrao de
difracéo incluiram picos nas posicdes de 26 de 23.0°, 29.4°, 36.0°, 39.4°,43.1°, 47.5°,
e 48.6°, correspondendo aos planos cristalograficos (012), (104), (110), (113), (202),
(018) e (116) da calcita, respectivamente. A concordancia entre as posi¢cdes dos picos
observados e os valores de referéncia confirmam a presenca de calcita na amostra
analisada.

Para a analise quantitativa, as intensidades dos picos de difracdo foram
comparadas com as intensidades relativas da carta padrdo. A calcita pura apresenta
intensidades que correspondem as da carta de referéncia, e quaisquer desvios ou
picos adicionais indicariam a presenca de impurezas ou outras fases cristalinas na
amostra. No caso desta analise, a correspondéncia sugere que a amostra é
predominantemente composta por CaCO; com minima ou nenhuma contaminagao.

No caso do Quartzito, que € uma forma cristalina de diéxido de silicio (SiO,), a
DRX permite uma caracterizacdo detalhada de suas propriedades estruturais. O
padrao de difracido obtido foi comparado com os dados de referéncia para o quartzo,
especificamente com a carta JCPDS No. 46-1045 e da annita cuja carta é a JCPDS
No. 07-0030.
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As principais reflexdes observadas no padrao de difragao incluem picos nas
posicoes de 20 de 20.9°, 26.6°, 36.5°, 39.5°, 42.5°¢ 45.6°. Estes picos correspondem
aos planos cristalograficos (100), (101), (110), (102), (200) e (112) do quartzo,
respectivamente. A concordancia entre as posi¢cdes dos picos observados e os valores
de referéncia confirma a predominancia de quartzo na amostra analisada. Além disso,
as reflexdes observadas no padrao de difragédo com picos nas posi¢oes de 20 de 8.8°,
17.8°, 19.4°, 27.6°, 35.0°, 37.6°e 42.4° correspondendo aos planos cristalograficos
(001), (002), (110), (112), (004), (113) e (024), e da annita, respectivamente, sugerem
a presenga de impurezas nas amostras, natural pela sua natureza de ser um rejeito
de mineracéao

Para a analise quantitativa, as intensidades dos picos de difracdo foram
comparadas com as intensidades relativas da carta padrdo. O quartzo puro deve
apresentar intensidades que correspondem as da carta de referéncia. Qualquer desvio
ou picos adicionais indicariam a presencga de impurezas ou outras fases cristalinas na
amostra. No caso desta analise, a correspondéncia imprecisa sugere que a amostra

€ predominantemente composta por quartzo com contaminacao.
3.1.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O microscopio eletronico de varredura foi utilizado para investigar a morfologia
das micro e nanoparticulas utilizadas nessa pesquisa, considerando as ampliacoes
de 3.000 a 50.000 vezes. A Figura 20 (a) ilustra a amostra de micro-CaCO; e a Figura

20 (b) ilustra a amostra de micro-CaCO;, ambas com ampliagdo de 10.000 vezes.
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Figura 20 - Imagens de MEV da micro-CaCO; (a) e nano-CaCO; (b) utilizadas nesta
pesquisa.
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As imagens MEV das amostras de CaCO3; mostram uma superficie composta
por cristais de CaCO; com formas tipicas romboédricas, caracteristica distintiva deste
mineral. Os cristais apresentam bordas bem definidas e faces lisas, indicando um
crescimento cristalino ordenado. Observa-se a presenga de agregados de cristais,
com tamanhos variando entre 1 ym a 10 ym. Além disso, a imagem mostra a presenca
de microfissuras e porosidade entre os cristais, que podem ser resultados de
processos geoldgicos naturais ou do processo de preparagao da amostra. A superficie
dos cristais exibe uma textura uniforme, sem sinais significativos de dissolugao ou

alteracao quimica.

Na Figura 21 esté ilustrada a imagem da amostra de micro-Quartzito ampliada
10.000 vezes utilizada nesta pesquisa. Nota-se, principalmente, a forma arredondada

dos cristais.
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Figura 21 - Imagens de MEV da micro (a) e nano-Quartzito (b) utilizadas nesta
pesquisa.
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As imagens MEV revelam uma superficie composta por grdos de quartzo bem
cimentados, caracteristica distintiva do quartzito. Os grdos apresentam formas
arredondadas a subarredondadas, indicando muita recristalizagdo. Observa-se a
presenca de contatos intergranulares bem definidos, sugerindo um processo de

metamorfismo que resultou na recristalizacdo do quartzo.

Além disso, as imagens mostram uma textura intergranular compacta, com
poucos poros e microfissuras, indicando uma alta resisténcia mecanica. A superficie
dos graos de quartzo exibe uma textura lisa € homogénea, sem sinais significativos

de dissolugao ou alteragao quimica.

Por meio de analise da Figura 21 (b) é possivel constatar que as particulas de
nano-Quartzito apresentam morfologia irregular e superficie rugosa, caracteristicas
tipicas de materiais obtidos por moagem mecanica ou processos fisicos de
fragmentacdo. A presencga de superficies fraturadas e de bordas angulosas sugere
que o material ndo passou por processos térmicos ou quimicos significativos de

esferoidizacdo ou sinterizacdo. Tais caracteristicas podem contribuir positivamente
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para a adesividade e ancoragem do nano-Quartzito quando disperso em matrizes
asfalticas, por exemplo, uma vez que a topografia superficial elevada pode melhorar

a interagao fisico-quimica com a matriz hospedeira.

A elevada rugosidade superficial e a tendéncia a aglomeragao observada em
algumas regides da imagem podem indicar uma necessidade de modificagdes
superficiais ou aditivos dispersantes, dependendo da aplicagdo final desejada,

especialmente se for necessaria uma dispersdo homogénea em meios Viscosos.
3.1.2.4 Analise Térmica

A andlise térmica diferencial (DTA) e a termogravimétrica (TGA) sao técnicas
importantes para a caracterizagdo de materiais, especialmente no estudo do
comportamento térmico e da estabilidade. A DTA envolve o aquecimento simultdneo
de uma amostra e uma referéncia inerte, registrando a diferenga de temperatura entre
as duas. Essa diferenca revela transicbes térmicas, como fusdo, cristalizacdo e
reagdes quimicas, que podem ser endotérmicas (absorgédo de calor) ou exotérmicas

(liberagéo de calor).

A TGA mede a variacdo de massa de uma amostra a medida que ela é
aquecida ou mantida em uma temperatura constante, registrando a perda ou ganho
de massa em fungao da temperatura ou do tempo. Essa técnica € usada para estudar
a estabilidade térmica, decomposicao, oxidagao e outras reagdes que resultam em
mudangas de massa.

Ambas as técnicas, quando usadas em conjunto, oferecem uma caracterizagéo
térmica abrangente do material, permitindo entender melhor suas propriedades e
comportamentos sob diferentes condigdes térmicas.

A Figura 22 ilustra os resultados referentes a analise da variagdo de massa em
funcao da temperatura (TGA) e a curva DTA da amostra de nano-CaCO;. Dado que
micro-CaCO; e nano-CaCO; sdo o mesmo material, ou seja, apresentam mesma
composi¢cdo quimica, diferindo entre si apenas no tamanho médio das particulas,
referido ensaio foi realizado apenas com a amostra de nano-CaCO; e os dados
obtidos servem também para descrever quimicamente a composi¢gao da amostra de

micro-CaCOs.
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Figura 22 - Analise termogravimétrica (TGA) e derivada de massa (DTG) de nano-
CaCO:s.
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Na Figura 22 verifica-se que até temperaturas préximas a 650 °C nao sao
observados picos significativos na variagdo de massa. Nesse intervalo, o material
apresenta uma reducao de aproximadamente 4% em sua massa. A partir de 650 °C,
ocorre uma redugao continua de massa, com um pico destacado pela derivada da
massa em torno de 780 °C.

O processo de incorporagao do CaCO; no ligante asfaltico, assim como as
etapas de usinagem e compactag¢ao do concreto asfaltico, ocorre em uma faixa de
temperatura entre 145 °C e 170 °C. A 170 °C, o material exibe uma redugcado de massa
de 0,72%, principalmente devido a perda de agua adsorvida na superficie do
nanomaterial (MANFRO, 2022).

Dado que ndo ha decomposicdo do material nas temperaturas utilizadas
durante a incorporacgdo no ligante asfaltico, usinagem e compactagao, conclui-se que
0 nanomaterial possui estabilidade térmica adequada para ser utilizado como agente
modificador de ligantes asfalticos.

A Figura 23 ilustra os resultados referentes a analise da variagdo de massa em

funcdo da temperatura (TGA) e a curva DTA da amostra de micro-Quartzito. De forma
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analoga, dado que micro-Quartzito e nano-Quartzito s&o o mesmo material, diferindo
entre si apenas no tamanho médio das particulas, assume-se que os resultados
apresentados pelo micro-Quartzito se estendem também a amostra de nano-
Quartzito.

Figura 23 - Analise termogravimétrica (TGA) e derivada de massa (DTG) de micro-

Quartzito.
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A andlise da Figura 23 revela que a amostra de Quartzito demonstra uma perda
de massa linear e reduzida a medida que a temperatura aumenta até 800 °C. Esse
comportamento sugere que o material possui uma boa estabilidade térmica,
especialmente considerando que as temperaturas na industria de pavimentagao
raramente ultrapassam os 180 °C. Adicionalmente, embora a espectroscopia de raios-
X tenha identificado a presenga de contaminantes na amostra, decorrentes de sua
origem como subproduto do processo de mineragédo e beneficiamento do Quartzito,
essa contaminacdo nao parece interferir na perda de massa do material com o
aumento da temperatura. A estabilidade térmica observada até a temperatura final do
ensaio esta de acordo com o esperado, dada a composi¢ao quimica do material, que
€ predominantemente composta por SiO,, além de sua estrutura cristalina

caracteristica dos materiais oriundos do quartzo.
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3.1.2.5 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Com o intuito de determinar o didmetro, forma e estrutura das micro e
nanoparticulas utilizadas neste estudo, realizou-se a caracterizagdo por microscopia
eletrbnica de transmiss&o. As imagens foram obtidas no Laboratério Multiusuario de
Microscopia de Alta Resolugdo (LabMic) da Universidade Federal de Goias em
Goiania — GO usando o microscépio eletrénico de transmissao JEM-2100, JEOL Ltd.,

Toquio, Japdo, Thermo Scientific, operando em 200kV.

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

O tamanho e a morfologia das amostras foram também examinados por meio
de imagens geradas pelo microscopio eletrénico de transmissdo (MET). As imagens
MET das microparticulas de carbonato de calcio e de rejeito da mineragao do quartzito
sdo mostradas na Figura 24 (a) e (b), respectivamente, bem como a Figuras 25 (a) e
(b) ilustram as imagens MET das amostras de nanoparticulas de carbonato de calcio

e de rejeito da mineracao do quartzito.

Figura 24 — Imagem tipo MET de micro-CaCO; (a) e micro-Quartzito (b).

1 e
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Figura 25 - Imagem tipo MET de nano-CaCOs (a) e nano-Quartzito (b).

Na Figura 24 (a), observa-se que as particulas de CaCO; apresentam
morfologia irregular, com contornos angulosos e estruturas lamelares e sobrepostas.
As dimensbes variam entre aproximadamente 0,5 ym e 2 uym, e a variagado de
contraste sugere sobreposicdo de particulas ou variagbes de espessura local. A
morfologia observada é compativel com dados da literatura para carbonatos obtidos
por processos de precipitagdo quimica ou moagem, onde formas romboédricas,
prismaticas ou lamelares podem indicar a presenca de diferentes polimorfos, como
calcita ou aragonita. A aglomeragéao evidente pode ter origem na afinidade superficial

das particulas ou nas condi¢des de preparacdo da amostra.

Ja na Figura 24 (b), correspondente a particula de quartzito, revela uma
morfologia lamelar com aspecto monolitico e planos bem definidos. A particula possui
dimensdes proximas a 2-3 pm de comprimento, e sua transparéncia parcial ao feixe
de elétrons, especialmente nas bordas, indica baixa espessura. A presenca de zonas
de contraste interno pode ser atribuida a fraturas, descontinuidades ou variacées na
densidade eletrbnica. Essa morfologia € tipica de materiais silicatados submetidos a
fratura mecanica, como ocorre em processos de moagem. A forma alongada e as
superficies planas estdo de acordo com a estrutura cristalina do quartzo e com

observacoes de particulas de quartzito na literatura.

Na Figura 25 (a), observa-se um conjunto de nanoparticulas de carbonato de

célcio com morfologia predominantemente esférica ou subesférica, com didmetros
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médios inferiores a 100 nm, conforme a escala de 200 nm apresentada. A forma
arredondada e a distribuicdo relativamente uniforme de tamanho sugerem um
processo de sintese controlado, possivelmente por via umida, com uso de agentes
dispersantes ou estabilizantes que inibem o crescimento anisotropico dos cristais.
Esse tipo de morfologia é relatado na literatura como tipica da vaterita ou de formas
amorfas de CaCO; sintetizadas em meio aquoso. A tendéncia a aglomeracéo,
evidenciada pela formagao de agrupamentos, € comum em nanoparticulas devido a
elevada energia superficial e a predominancia de forcas de van der Waals, podendo

impactar sua dispersibilidade em matrizes poliméricas ou liquidas.

Por fim a Figura 25 (b) mostra uma nanoparticula de quartzito com
morfologia muito distinta: irregular, com aspecto fragmentado e bordas angulosas,
contrastando fortemente com a esfericidade das particulas de CaCOs;. As dimensdes
da particula variam entre aproximadamente 100 e 200 nm, com areas internas de
variagdo de contraste que sugerem heterogeneidade estrutural, porosidade ou
sobreposi¢cao de dominios cristalinos. Esse tipo de morfologia € caracteristico de
materiais silicaticos submetidos a moagem de alta energia ou esfoliagdo mecéanica,
resultando em particulas altamente quebradigas e com formas nao controladas. A
auséncia de uniformidade € consistente com a natureza do quartzito como rocha
metamorfica composta majoritariamente por grdos de quartzo, que ao serem
reduzidos a escala nanométrica mantém as caracteristicas de fratura tipica do SiO,

cristalino.

A comparacao entre as imagens destaca diferengas importantes entre os dois
materiais: enquanto o CaCO; apresenta morfologia mais controlada e potencialmente
favoravel a funcionalizagdo superficial, o quartzito exibe forma mais irregular e
fragmentada, o que pode influenciar negativamente na estabilidade coloidal, mas, por

outro lado, favorecer interagdes mecanicas em compdsitos.
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3.2 Etapa 2 — Modificagao do ligante asfaltico e envelhecimento a curto prazo

A etapa 2 consistiu na incorporacéo dos diferentes teores de 3, 7 € 10% por
peso das micro e nanoparticulas no ligante asfaltico CAP 50/70, com e sem adi¢éo de
polimero. Os teores de adicdo de carbonato de calcio e de rejeito da mineragao do
quartzito foram determinados considerando-se o estudo de Melo et al. (2023), Sousa
Neto et al. (2022), Zhao et al. (2022), Manfro et al. (2022), Alas et al. (2022),
Dell’Antonio Cadorin et al. (2021), Ramadhansyah et al. (2020), Ashish; Singh (2019),
Sousa Neto (2024) entre outros que também utilizaram micro e nanoparticulas em
suas pesquisas.

O teor de adicao de 1,8% por peso do terpolimero elastomérico reativo Polimul
S74 foi determinado com base nos estudos de Gama et al. (2018), Queiroz (2023) e
Rodrigues (2024) que verificaram que o referido percentual se apresenta como teor
6timo de incorporagédo na matriz asfaltica, sendo observado separagao de fases com
porcentagens maiores de adicdo do polimero. A Figura 26 na sequéncia ilustra o
processo experimental dessa etapa para os ligantes modificados exclusivamente com
micro ou nanoparticulas, enquanto a Figura 27 ilustra o processo experimental para a
segunda etapa desta pesquisa referente aos ligantes modificados com adi¢cao de

micro ou nanoparticulas em associagao com terpolimero reativo S74.
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Figura 26 - Procedimento experimental correspondente a 22 etapa da pesquisa para os
ligantes sem polimero.
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Figura 27 - Procedimento experimental correspondente a 22 etapa da pesquisa para os
ligantes com polimero.
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Por meio da literatura supracitada, que norteou a escolha dos teores de adigcao
dos modificadores do ligante asfaltico utilizados nesta pesquisa, esses trabalhos
permitiram também determinar que os micro e nanomateriais devem ser incorporados
aos ligantes asfalticos por meio de misturador de alto cisalhamento, com velocidade
de 6 mil rpm. Portanto, a incorporagédo das micro e nanoparticulas nessa pesquisa se
deu por meio de um misturador mecanico da marca SOLOTEST, com velocidade
angular de até 8.000 rpm, tanto nas misturas com quanto nas misturas sem adigéo de
polimero.

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

O processo de modificagao do ligante asfaltico ocorreu com agitagdo mecanica
a uma velocidade constante de 6.000 rpm durante 1 hora a 160°C, tanto nas misturas
com adigdo quanto nas misturas sem polimero. No primeiro caso, o ligante asfaltico
ja pesado foi inserido no béquer de aluminio e levado a temperatura de mistura com
agitacado progressiva a medida que sua viscosidade diminuia com o incremento da
temperatura. Atingido os 160°C estipulados para o inicio da modificagao do ligante
com a micro ou nanoparticula, se iniciava o processo de verter os modificadores no
ligante de forma constante e distribuida nos primeiros 30 minutos de mistura.

Nos ligantes asfalticos modificados com micro ou nanoparticulas mais
terpolimero reativo o processo de mistura se deu de forma similar, havendo distingédo
apenas na etapa de adicionar os modificadores. Neste caso, as micro ou
nanoparticulas e o polimero foram adicionados simultaneamente de forma distribuida
durante os 30 primeiros minutos do processo de mistura. Os ligantes asfalticos de
referéncia — CAP 50/70 e AMP 60/85-E também foram submetidos ao processo de
agitacdo mecénica e aquecimento, a fim de igualar quaisquer efeitos que o processo
de mistura possa vir a suscitar nos ligantes.

As misturas produzidas, com seus respectivos teores de adicdo de

modificadores sao apresentadas na Tabela 7.
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Tabela 7 - Misturas produzidas na pesquisa

DESCRIGAO DA AMOSTRA

AMP 60/85-E
CAP 50/70

CAP 50/70 + 3% micro-CaCOs3
CAP 50/70 + 7% micro-CaCOs3

CAP 50/70 + 10% micro-CaCO;

CAP 50/70 + 3% micro-Quartzito
CAP 50/70 + 7% micro-Quartzito

CAP 50/70 + 10% micro-Quartzito

CAP 50/70 + 3% micro-CaCO; +
1,8% S74
CAP 50/70 + 7% micro-CaCO; +
1,8% S74
CAP 50/70 + 10% micro-CaCO; +
1,8% S74
CAP 50/70 + 3% micro-Quartzito
+1,8% S74
CAP 50/70 + 7% micro-Quartzito
+1,8% S74
CAP 50/70 + 10% micro-Quartzito
+1,8% S74

CAP 50/70 + 3% nano-CaCO;
CAP 50/70 + 7% nano-CaCO;

CAP 50/70 + 10% nano-CaCO;

CAP 50/70 + 3% nano-CaCO; +
1,8% S74

CAP 50/70 + 7% nano-CaCO; +
1,8% S74

CAP 50/70 + 10% nano-CaCO; +
1,8% S74

ABREVIAGAO  AMP
60/85-
E

AMP6085 100%
CAP5070

3mC
7mC

10mC

3mQ
mQ
10mQ

3mC+S74
7mC+S74
10mC+S74

3mQ+S74
7mQ+S74
10mQ+S74

3nC

7nC

10nC
3nC+S74
7nC+S74

10nC+S74

CAP
50/70

100%
97%
93%
90%
97%
93%
90%

95,2%

91,2%

88,2%

95,2%

91,2%

88,2%

97%
93%
90%

95,2%

91,2%

88,2%

COMPOSIGAO

Terpolimero
reativo S74

1,8%
1,8%
1,8%
1,8%
1,8%

1,8%

1,8%
1,8%

1,8%

micro-
CaCOs;

3%
7%

10%

3%
7%

10%

micro- nano-
Quartzito CaCOs;

3%
7%
10%

3%

7%

10%
3%
7%
10%
3%
7%

10%

Os ligantes foram submetidos ao procedimento de envelhecimento a curto

prazo pelo efeito do calor e do ar em estufa rotativa de filme fino (RTFO) com o objetivo

de simular o envelhecimento durante a etapa de usinagem de um concreto asfaltico.

O procedimento foi realizado seguindo as recomendagdes da norma ASTM D 2872/19

e foi executado no Laboratério de Engenharia de Pavimentos (LEP) da Universidade

Federal de Campina Grande (UFCG).

O procedimento consistiu em pré-aquecer a estufa na temperatura de ensaio,

de acordo com a especificagdo do ligante asfaltico. A massa de cada frasco de vidro

foi medida. O ligante asfaltico foi aquecido em estufa até condi¢cdo perfeitamente

100



fluida, em temperatura ndo superior a 150°C. Em cada frasco despejou-se uma
amostra de 35 £ 0,5 g e a massa foi determinada.

Os frascos com o ligante asfaltico foram introduzidos no cilindro rotativo da
estufa em posi¢ao horizontal. O ensaio foi executado em temperatura estabelecida
para cada ligante asfaltico, em geral 163 £ 0,5 °C durante 85 minutos. Apds isso, 0s
recipientes foram retirados do equipamento e mediu-se a massa. As amostras

envelhecidas foram coletadas para serem utilizadas nos ensaios dessa pesquisa.

3.3 Etapa 3 - Caracterizagao empirica, quimica e reolégica dos ligantes

asfalticos

A Figura 28 na sequéncia ilustra o fluxograma de desenvolvimento da Etapa 3
desta pesquisa. Esta etapa consistiu na avaliacdo da influéncia da adicdo dos
modificantes em estudo no desempenho das propriedades empiricas, quimicas e
reoldgicas dos ligantes asfalticos produzidos, com o objetivo de quantificar e investigar
o efeito da adigdo do terpolimero elastomérico reativo e das micro e nanoparticulas

de forma individual.

Figura 28- Procedimento experimental correspondente a 32 etapa desta pesquisa.
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Os subitens de 3.3.1 a 3.3.3 abordam os aspectos metodologicos dos ensaios

de caracterizagao dos ligantes produzidos nesta pesquisa.
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3.3.1 Caracterizagao quimica dos ligantes asfalticos

Os ligantes asfalticos produzidos nesta pesquisa, bem como os ligantes
asfalticos de referéncia foram avaliados segundo suas propriedades de composigéo
quimica, tanto antes quanto apds o procedimento de envelhecimento a curto prazo
(RTFO). O intuito desta analise foi de observar as intera¢gdes quimicas que a mistura
entre as micro e nanoparticulas propiciam na matriz asfaltica tanto isoladamente
quanto em associagao com polimero. Outro aspecto relevante observado na analise
das propriedades quimicas dos ligantes asfalticos estudados é a resisténcia a

oxidagao que os modificantes podem proporcionar ao asfalto.

3.3.1.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A analise da composi¢ao quimica dos ligantes asfalticos foi realizada por meio
do ensaio de FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) para verificar possiveis
alteragcdes na quimica desses apds a incorporagcdo das nanoparticulas na matriz
asfaltica.

A espectroscopia no infravermelho é um tipo de espectroscopia de absorcéo,
em que a energia absorvida se encontra na regido do infravermelho do espectro
eletromagnético. Como as demais técnicas espectroscopicas, ela pode ser usada para
identificar um composto ou investigar a composi¢ao de uma amostra.

O FTIR é uma ferramenta util para o estudo de grupamentos caracteristicos do
ligante asfaltico, destacando os grupamentos alifaticos, aromaticos e heteroatomos.
Essa técnica se mostra satisfatoria também no estudo dos agrupamentos que se
formam ou se alteram durante um processo oxidativo.

O ensaio foi realizado em espectrémetro BRUKER, modelo FT-IR VERTEX 70,
na regido de 500 a 4000 cm-1, resolugéo de 4 cm-1 e 16 varreduras de espectro, no
LAMMEN - Laboratério de Materiais Multifuncionais e Experimentacdo Numérica —
ECT da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN).

A utilizacdo deste método para analise de ligantes asfalticos oferece como
principal beneficio a capacidade de detectar os grupos funcionais presentes no
material, o que permite compreender melhor como as modificagdes quimicas e o
processo de envelhecimento afetam suas propriedades. A detecgdo desses grupos
funcionais é realizada por meio da interpretagdo dos espectros gerados pelo ensaio,
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onde os picos de absorg¢ao caracteristicos de cada grupo podem ser identificados
(ZHANG et al., 2019).

Segundo Hofko et al. (2018) a distribuicdo dos grupos funcionais pode ser
observada em um grafico que relaciona a absorbancia com o numero de onda, como
ilustrado na Figura 29. Nesse grafico, € possivel identificar a posigdo especifica de
diferentes grupos: as carbonilas (C=0) aparecem em torno de 1680 cm™, enquanto
os sulféxidos (S=0) sédo detectados préximo a 1030 cm™. Ja os grupos alifaticos, que
podem ser simétricos (1460 cm™") ou assimétricos (1376 cm™), destacam-se por sua
estabilidade, uma vez que nao sofrem alteragdes significativas durante os processos
de envelhecimento simulados em laboratério, tornando-os uteis como referéncia nas
analises.

Para facilitar a interpretacdo e comparacado entre diferentes amostras, os
espectros obtidos podem ser submetidos a um processo de normalizagdo. Esse
procedimento envolve ajustes na linha de base e aplicagao de técnicas de suavizacgao,
que melhoram a clareza dos dados e permitem uma avaliagdo mais precisa das
caracteristicas do material. Também podem ser realizadas integragdes sob a curva
para o calculo indices de carbonila e sulféxidos, que sao indicativos de oxidagao
(HOFKO et al., 2018).

Figura 29 — Exemplo de grafico obtido no FTIR para um ligante asfaltico
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Fonte: Hofko et al., 2018
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Estdo destacados na Figura 29 duas areas como “exemplo de integragao
tangencial” e “exemplo de integragdo da linha de base”. Estas integragbes sao uteis
na analise do espectro gerado com relagédo as variagbes dos picos gerados apds os
procedimentos de envelhecimento do ligante. As Equacgdes 15 e 16 demonstram como

€ realizado o calculo das integrais.

Iipase = fv‘;vu”f a(w)dw Equacao 15

Iitan = fv‘:/uulii a(w)dw — w (Wai — W) Equagao 16

Onde,

a(w) = valor de absorbancia do numero de onda w

wu,i = limite superior do numero de onda para dado grupo estrutural i
wti = limite inferior do numero de onda para dado grupo estrutural i
lipase = Area integrada para a linha de base para um grupo estrutural i

litan = Area integrada para a linha tangencial para um grupo estrutural i

O trabalho de Petersen (2009) apresenta um grafico (Figura 30) obtido por
espectro de infravermelho para duas amostras de ligante asfaltico, uma nao oxidada
e outra oxidada. A oxidacao é frequentemente reconhecida como envelhecimento do
ligante (SHELL, 2015). Verifica-se que no ligante asfaltico oxidado, os picos de
absorbancia sdo mais proeminentes, possuindo inclusive areas sob a curva em

determinados pontos bem maiores que as do ligante n&o oxidado.
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Figura 30 — Espectro de infravermelho para ligante asfaltico virgem e outro

envelhecido
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Fonte: Petersen (2009)

3.3.2 Caracterizagao empirica dos ligantes asfalticos

A caracterizagdo empirica de ligantes asfalticos se trata de uma abordagem
tradicional que avalia as propriedades fisicas e de desempenho desses materiais,
fundamentais para a dosagem de misturas asfalticas e para garantir a durabilidade
dos pavimentos. Apesar de amplamente utilizados, esses métodos empiricos
possuem limitagdes na previsao do desempenho dos ligantes em variadas condigbes
de trafego e clima.

A caracterizacdo empirica é frequentemente complementada por métodos mais
avangados, como a caracterizagao reoldgica que proporciona uma compreensao mais
detalhada do comportamento do material. Esses processos sao essenciais para
garantir que o ligante asfaltico atenda as especificacbes técnicas necessarias,
contribuindo para a longevidade e o bom desempenho das infraestruturas

pavimentadas.
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3.3.2.1 Penetragao

A consisténcia dos ligantes asfalticos no estado semissodlido foi medida pelo
ensaio de penetracdo. Esse ensaio consiste em determinar a profundidade, em
décimos de milimetros, que uma agulha padréo penetra verticalmente durante 5
segundos em uma amostra de cimento asfaltico com temperatura de 25°C.

O ensaio foi realizado conforme norma ABNT NBR 6576/2007 e suas
especificacdes. O valor obtido se caracterizou pela média aritmética de, no minimo,

trés valores repeticdes desse ensaio.
3.3.2.2 Ponto de amolecimento

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

Esse ensaio possibilita também calcular o indice de suscetibilidade térmica do
material. Esse parametro indica a sensibilidade do ligante, que pode variar de -1,5 a
+0,7 segundo estabelecido pela ANP, quanto a sua consisténcia submetido a variagéo

de temperatura. Esse calculo se da pela Equagao 17:

IST — 500 x log PEN +20x T (°C) — 1951 Equacso 17
T T 120-50xlogPEN + T (C°) quag

3.3.2.3 Variagao de massa apo6s RTFO

O procedimento de envelhecimento a curto prazo RTFOT fornece a variagao
de massa que o ligante sofre devido a oxidagao e evaporagéo. Essa variagdo é um
dos parametros utilizados para determinar a resisténcia dos ligantes ao
envelhecimento, portanto, é possivel verificar também por meio desse resultado se a
modificagao influenciou na resisténcia ao envelhecimento do ligante asfaltico.

O resultado foi obtido por meio da razdo das massas medidas antes e apos o
procedimento de envelhecimento RTFO, conforme indica a Equagéo 18 na sequéncia.
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AM = Minicial-Mfinal x 100 Equacao 18

Minicial
Onde:

AM é a variagao de massa (%);

Minicial corresponde a massa antes do procedimento RTFO (g);

Mtinal corresponde a massa apos o procedimento RTFO (g);

A perda de massa apos o envelhecimento do ligante asfaltico pelo método do
RTFO é limitada a +1%, conforme AASHTO M 320 (2017a). Com relagdo aos
parametros nacionais, a variagdo maxima é de +0,50%, segundo a Resolug¢ao n°® 897
da ANP (2022) para o ligante asfaltico CAP 50/70.

3.3.2.4 Recuperacgao elastica

Recuperacao elastica € uma medida da capacidade de retorno elastico do
ligante asfaltico, apds interrupgao da tragdo mecanica especificada a velocidade de
5cm/min e a 25°C. Este ensaio é utilizado como uma medida classificatoria para
ligantes elastoméricos e € um meio eficaz para identificagado da presenga de polimero
elastomérico no ligante asfaltico. Ligantes puros possuem recuperagao elastica
préximo de zero e a adigao de polimeros pode elevar o valor de recuperagao elastica
a cerca de 90%.

O ensaio realizado € preconizado pelas normas DNIT ME 130/2010 e ABNT
NBR 15086/2006. A amostra de ligante asfaltico foi tracionada numa distancia de
20cm a uma velocidade de 5cm/min. Apds a tragéo, a amostra foi seccionada ao meio
e observou-se apds 60 minutos a distancia de retorno elastico obtida. A recuperagao
elastica é dada pela relagdo em porcentagem, da distancia inicial e final apds a
recuperacao. O ensaio de recuperacdo elastica foi realizado em triplicata, e os
resultados apresentados foram a média desses valores com discrepancia maxima de
15%.
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3.3.2.5 Estabilidade a estocagem

A separacdo de fases € um fator determinante para a adequacdo de um
polimero como modificador. Caso existam indicios de que, sob altas temperaturas de
armazenamento, a fase polimérica tende a se concentrar na parte superior ou inferior
do tanque, forma-se uma amostra heterogénea, o que pode comprometer sua
aplicacdo em campo. A estabilidade ao armazenamento de ligantes asfalticos
modificados com polimeros €& avaliada conforme o método normativo DNIT-ME
384/1999 ou NBR 15166/2004. Esse procedimento consiste em acondicionar a
amostra modificada em um tubo padrao de 50 g e submeté-la a aquecimento a 163°C
por 72 horas em estufa. Em seguida, determinam-se os pontos de amolecimento de
amostras extraidas do topo e da base do recipiente. A diferengca entre essas

temperaturas define a estabilidade a estocagem.

3.3.3 Caracterizagao reolégica dos ligantes asfalticos

A verificagdo dos parametros reologicos dos ligantes asfalticos produzidos
nesta pesquisa foi realizada por meio da utilizagdo do viscosimetro rotacional e do
rebmetro de cisalhamento dindmico DSR da série Discovery Hybrid Rheometer (DHR-
1) do Laboratdrio de Engenharia de Pavimentos (LEP) da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG).

Nos subtépicos 3.3.3.1 a 3.3.3.6 constam uma sintese do procedimento
adotado para execucgdo dos ensaios reoldgicos que fizeram parte do escopo desta

pesquisa, bem como a citacdo de suas respectivas normas.
3.3.3.1 Viscosidade Rotacional

O ensaio de viscosidade rotacional foi realizado segundo a especificagdo do
DNIT 095/2006, e € a medida da resisténcia ao movimento de rotacdo dos eixos
metalicos, quando imersos no ligante asfaltico, ou seja, representa a medida da
resisténcia da amostra em relagdo a haste utilizada efetuada no viscosimetro ou
reOmetro da marca Brookfiled.

O ligante foi colocado em estufa para aquecimento a temperatura de 135 °C. A

haste (spindle) e a capsula de ensaio sdo previamente aquecidas. Quando fluido
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suficiente para ser transferido, 8 gramas de ligante sao pesados dentro da prépria
capsula de ensaio.

A amostra é posicionada dentro do recipiente térmico do viscosimetro e o
spindle € imerso no ligante até o cobrimento completo de sua parte cénica superior.
O viscosimetro é controlado externamente por meio de um software instalado em um
computador onde é realizada toda a programacao das etapas do ensaio.

Esse ensaio foi realizado nas temperaturas 135, 142, 150, 165 e 177 °C, onde
foi possivel a obteng&o da curva de viscosidade, em centipoise (cP), em fungéo das
temperaturas aplicadas. O spindle utilizado foi o n° 21 para os ligantes asfalticos sem
polimero e n° 27 para os ligantes modificados com polimero, seguindo o procedimento

normatizado.
3.3.3.2 Grau de desempenho — Performance Grade (PG)

O grau de desempenho é parte do sistema SUPERPAVE e define uma série de
critérios para utilizacdo de ligantes asfalticos conforme especificado na AASTHO
M320. Essa norma determina propriedades reoldgicas e fisicas no qual o material

deve satisfazer de acordo com certas condi¢des climaticas e envelhecimento.

Segundo a norma ASTM D6373/16 o parametro utilizado para determinagéo do
limite superior de PG é o |G*|/send. Em cada temperatura de teste, este parametro
deve possuir valores superiores a 1,00 kPa para amostras nao envelhecidas e valores
superiores a 2,20 kPa para amostras envelhecidas apos procedimento Rolling Thin
Film Oven Test (RTFO). O parametro |G*|/send obtido representa a rigidez do
material.

As amostras dos ligantes de referéncia — CAP 50/70 e AMP 60/85-E, assim
como dos ligantes incorporados com as micro e nanoparticulas com e sem associagéo
com polimero antes e apdés RTFO, foram moldadas em matriz de silicone com
dimensbes de 25 mm de didmetro e 1,5 mm de espessura. A norma supracitada
recomenda ainda que o ensaio se desenvolva com 6°C como degrau de temperatura
sob frequéncia controlada de 10 rad/seg ou 1,59Hz.

Nao foi realizado esse ensaio com amostras envelhecidas no vaso de pressao

PAV, pois o laboratério ndo possui o equipamento para realizagdo desse, assim como
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no BBR, tendo em vista que as temperaturas nas quais esse ligante podera ser
aplicado, devido ao clima predominante na regiao, sao elevadas.

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

envelhecimento. O Al pode ser obtido pela Equagéao 19:

Al = G */send (p6s — RTFO) Equacgao 19
G */sené (antes — RTFO)

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

gera relatérios com os parametros medidos para cada degrau de temperatura.
3.3.3.3 Ensaio de Fluéncia e Recuperagao sob Tensao Multipla (MSCR)

O ensaio de MSCR foi realizado segundo a norma AASHTO T350/2018, com
especificacdo brasileira em DNIT ME 423/2020. As amostras foram previamente
envelhecidas no RTFO e foram confeccionadas com dimensdes de 25 mm de
didmetro e 1 mm de espessura. O ensaio foi executado na temperatura de 64 °c
conforme normativo vigente.

Neste ensaio sdo monitorados os parametros: percentual de recuperagéo (%R),
sendo utilizado para fornecer uma indicagao da resposta elastica retardada do ligante
asfaltico, a compliancia ndo-recuperavel (Jnr), esse utilizado para avaliar o potencial
do ligante asfaltico a sofrer deformag&o permanente e o Jnrdiff utilizado para avaliar a
sensibilidade dos ligantes asfalticos a mudangas no nivel de tenséo.

A partir dos valores de compliancia nao-recuperavel aplicados nas tensdes de
0,1 kPa e 3,2 kPa, é possivel classificar os ligantes modificados com base no nivel de
trafego, conforme a norma AASHTO M 332 (2020). O valor Jnr € obtido a partir da
razao entre a deformacado nio recuperada e o nivel de tensao aplicado sobredito,

conforme Equacao 20.

Deformacio niao recuperada em cada ciclo ~
Jor = ! £ P Equacéo 20

Tensao aplicada no ciclo
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O percentual de recuperagao é dado pela razdo da média da deformacao

recuperada e o numero de ciclos aplicados, conforme Equacéo 21.

Y. Def.recuperada em cada ciclo para cada tensio Equagéao 21
Rec (%) = ~ - x100
Deformacgiao de pico

Além disso, o Jnrdif pode ser obtido pela raz&o entre a diferenca dos Jnr obtido
para cada nivel de tensao e o Jnr obtido na menor tenséo (0,1 kPa), conforme Equagao
22 na sequéncia. A norma AASHTO M320 preconiza ainda que esse valor ndo deve
ser superior a 75%. Ja a norma ASTM D8239-18 recomenda que, caso 0 Jnr Seja
inferior a 0,5, ndo é necessario calcular 0 Jnrdifr.

Jnr0,1kPa — Jnr3,2kPa Equacgao 22

Jnr, dif f = Tnr0.1kPa x 100

3.3.3.4 Varredura linear de amplitude (LAS)

O ensaio de LAS foi realizado nas amostras envelhecidas a curto prazo. Para
isso foi utilizada a geometria de placas paralelas de 8 mm de didmetro com distancia
de 2 mm entre placas. A norma AASHTO TP 101-14 determina que as amostras
devem ser envelhecidas em RTFO e PAV para realizacdo deste ensaio, no entanto,
tratando-se de uma limitagao do laboratério, o ensaio foi realizado apenas para as
amostras envelhecidas em RTFO.

Esse ensaio consiste em duas fases. Na primeira fase foi realizada uma
varredura de frequéncia (entre 0,2 e 30 Hz com amplitude de deformagéo de 0,1%)
aplicada ao ligante asfaltico, no regime de viscoelasticidade linear, para obteng¢ao das
caracteristicas reoldgicas do material (parametro B) e do parametro a, que representa
as condi¢coes do material sem danos.

A segunda parte do ensaio compreendeu uma varredura de amplitude de
deformagdo em que o material é levado a fratura, partindo de deformacgdes de 0,1%
até 30% com aplicagdo de carga na frequéncia de 10 Hz e, apds esta etapa, os

parametros do modelo de fadiga sdo determinados. Apés essas etapas foram feitas
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leituras do comprimento das trincas ocasionadas nas rupturas por fadiga para
posterior analise.

Antes de iniciar o ensaio, a geometria de teste do reémetro foi aquecida a 64°C,
conforme recomendagdo AASHTO T 315, garantindo a aderéncia das amostras
guando essas forem inseridas as geometrias, que consequentemente virdo a aplicar
as cargas provenientes do ensaio.

A realizagdo prossegue-se com o resfriamento da amostra até a temperatura
de ensaio. A temperatura de teste é indicada pela norma calculando-se o somatério
dos valores de maximo e minimo de PG encontrando a temperatura de teste. Devido
as limitagdes laboratoriais, ndo pode ser determinado o valor minimo da temperatura
de PG, com isso o ensaio se desenvolveu a temperatura de 19°C.

Os resultados do ensaio LAS propicia determinar os parametros A e B da curva
de tolerancia ao dano por fadiga e, consequentemente, o numero de ciclos até a
ruptura dos ligantes asfalticos em estudo para uma ampla faixa de amplitudes de
deformacédo. Com isso, a partir dos resultados dos parametros A e B € possivel
caracterizar a fadiga em ligantes asfalticos.

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

O modelo foi desenvolvido para todos os ligantes em estudo, permitindo a
obtencdo das curvas caracteristicas de dano (relagdo C versus S). A partir dos
resultados experimentais foram calculados os parametros de fadiga especificos para
cada ligante. A versatilidade do modelo possibilita a utilizagdo desses parametros
para: (1) construir a curva caracteristica de dano e (2) estabelecer critérios de falha,
possibilitando assim a estimativa do comportamento a fadiga dos ligantes sob

diferentes condigdes de carregamento.
3.3.3.6 Curva mestra

Para a obtencao das curvas mestras as amostras foram submetidas a um teste
de amplitude de deformacao. As amostras foram confeccionadas com diametro de 25

mm e 1 mm de espessura. Inicialmente, para garantir que a varredura de frequéncia
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(frequency sweep) dos ligantes asfalticos fosse realizada na faixa viscoelastica linear,
sem ocorrer dano a amostra, foram conduzidos ensaios de varredura de deformagao
(strain sweep), definindo, a partir da analise dos resultados, o nivel de deformacgao
que deveria ser utilizado.

A segunda etapa do ensaio consistiu em submeter as amostras a um
procedimento de deformacgédo controlada, onde foram aplicadas frequéncias de
carregamento de 0,1 a 100 Hz e variagbes de temperatura de 5 a 65°C. Com isso, foi
possivel correlacionar o modulo de cisalhamento dindmico e o angulo de fase,
tracando-se as curvas isocronas. Ainda, considerando o principio de superposi¢cao
tempo-temperatura, foram geradas curvas mestras plotando os dados de |G*| e d pela
frequéncia reduzida na temperatura de referéncia de 25°C, por meio da Equacéao 23

e Equacao descritas na sequéncia:

|G*|(t, T) = |G*|(Tyef frea) Equacdo 23

frea = f-ar Equacao 24

Onde:

t,roq diz respeito ao tempo reduzido;

ar trata-se do fator de conversao horizontal para uma temperatura T;
T é a temperatura;

T,y como temperatura de referéncia.

Por meio das curvas mestras, avaliou-se a variagdo das propriedades
reologicas fundamentais - incluindo o médulo de armazenamento (G') e modulo de
perda (G"), a viscosidade complexa (n*), a rigidez (S) e o comportamento de fluéncia-
recuperacado - em fungcédo da frequéncia ou tempo de aplicagdo do carregamento.
Estas analises permitiram caracterizar o comportamento reolégico dos materiais em

um amplo espectro de condi¢des, particularmente para a temperatura de interesse.
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4. RESULTADOS DOS LIGANTES MODIFICADOS COM MICROPARTICULAS

Neste capitulo sdo apresentados e analisados os resultados obtidos sobre as
propriedades quimicas, empiricas e reoldgicas dos ligantes asfalticos modificados
com microparticulas de carbonato de calcio (micro-CaCO3) e de rejeito da mineragao
do quartzito (micro-Quartzito) produzidos durante a fase experimental desse estudo.
Dada a quantidade de amostras analisadas, a Tabela 8 apresenta a sintese das
misturas e respectivas abreviaturas dos ligantes asfalticos produzidos nesta pesquisa
por meio da incorporagao de microparticulas de CaCOs; e de rejeito da mineragéo do

quartzito.

Tabela 8 - Descricao e abreviaturas dos ligantes asfalticos em estudo neste capitulo.

DESCRIGAO DA AMOSTRA ABREVIACAO

AMP 60/85-E AMP6085
CAP 50/70 CAP5070

CAP 50/70 + 3% micro-CaCO4 3mC

CAP 50/70 + 7% micro-CaCO4 7mC

CAP 50/70 + 10% micro-CaCO; 10mC

CAP 50/70 + 3% micro-Quartzito 3mQ

CAP 50/70 + 7% micro-Quartzito 7mQ

CAP 50/70 + 10% micro-Quartzito 10mQ
CAP 50/70 + 3% micro-CaCO; + 1,8% S74 3mC+S74
CAP 50/70 + 7% micro-CaCO; + 1,8% S74 7mC+S74
CAP 50/70 + 10% micro-CaCO; + 1,8% S74 10mC+S74
CAP 50/70 + 3% micro-Quartzito + 1,8% S74 3mQ+S74
CAP 50/70 + 7% micro-Quartzito + 1,8% S74 7mQ+S74
CAP 50/70 + 10% micro-Quartzito + 1,8% S74 10mQ+S74

41 Caracterizagdo quimica dos ligantes asfalticos modificados com

microparticulas

Este item apresenta os resultados da analise das alteragdes quimicas nos
ligantes asfalticos decorrentes da incorporacdo de microparticulas de carbonato de
célcio (micro-CaCQO;) e de rejeito da mineragcdo de quartzito (micro-Quartzito) na

matriz asfaltica, tanto com quanto sem a adicdo do terpolimero reativo S74. Os
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ligantes desenvolvidos nesta pesquisa, juntamente com os ligantes de referéncia CAP
50/70 e AMP 60/85-E, foram avaliados antes e apds o envelhecimento a curto prazo
(RTFO). O foco deste item é entender como essas alteragdes impactam a estrutura
molecular e a composi¢cdo quimica dos ligantes, além de explorar as implicagbes
dessas mudangas para o desempenho do material. Esta se¢ao busca oferecer uma
visdo detalhada das interagbes quimicas envolvidas e das possiveis vantagens da

utilizagado das microparticulas na modificagédo de ligantes asfalticos.
4.1.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier - FTIR

Os espectros de FTIR para os ligantes modificados com microparticulas com e
sem adi¢cao de polimero estudados nesta pesquisa estdo ilustrados na Figura 31 e
Figura 32 respectivamente na sequéncia. Os principais sinais indicativos da sua
composicao estdo presentes em regides comuns a compostos hidrocarbonetos, sendo
estas caracterizadas por picos de alta intensidade, referentes a estiramentos (ou
deformagoes axiais) para grupos alifaticos saturados entre 3000 e 2800 cm'. Nesta
faixa foram encontrados picos em 2952 cm™ e 2852 cm', para estiramentos
assimétrico e simétrico em grupos metila (-CHz3) e picos em 2919 cm™' e 2850 cm™,

para estiramentos assimétrico e simétrico em grupos metileno (-CH2-).
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Figura 31 - Espectros de FTIR para os ligantes asfalticos em estudo sem adig¢ao de

Transmitancia Normalizada (u.a.)
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Figura 32 - Espectros de FTIR para os ligantes asfalticos em estudo com adi¢ao de
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Picos em torno de 1700 cm-'! s&o indicativos de grupos carbonila (C=0), relativos
a eventos oxidativos. Um pico de deformagao angular de grupos metileno (-CH2-) em
1454 cm™' e um pico em 1373 cm™', referente a deformag&o angular em grupos metila
(-CHa), estdo em conformidade com picos de deformagéo axial em 2924 e 2852 cm™'.
Também ha presenca de picos conjugados na regido entre 1000-1300 cm™', referentes
as ligagdes C-O. Por fim, os picos em torno de 895 e 810 cm™' s&o equivalentes a
vibragbes em anéis aromaticos polisubstituidos e o pico em 720 cm™ é referente a
vibragéo do tipo “rocking” para cadeias saturadas acima de 4 carbonos, -(CH2)n-, com
n=4, em cadeias organicas longas. Também ha presenca de picos relacionados a
estiramentos O-H entre 3000-3600 cm™', estiramento C=C em torno de 1600 cm™,
para insaturagdes em grupos aromaticos.

Por fim, picos de oxidagado em regides de O-H, C=0 e C-O, contidas em todas
as amostras, oscilaram em intensidade, ndo demostrando padrao, com exceg¢ao ao
comparar as suas antes e apos RTFO. Em relacido aos aditivos modificadores, por se
tratar de materiais inorgénicos, estes ndo apresentam picos relevantes na faixa
espectral do infravermelho médio (presente no FTIR). Para os ligantes modificados
com polimero, ha diferengas consideraveis em relacido aos modificados apenas com
particulas inorganicas.

Picos como os de estiramentos C=0 (~1700 cm') e C=C (1600 cm') e a banda
de estiramento O-H (3100-3600 cm'), possuem maiores intensidades devido a
eventos de oxidagdo mais intensos nos processos de mistura, bem como acréscimo
de particulas saturadas devido a adigdo de polimero (estiramento C=C). Processos
de RTFO aplicadas nas amostras também contribuem para o acréscimo de
intensidade em regiées como O-H, C=0 e C-O (1200-1000 cm™"). O ligante AMP 6085-
E se distingue apenas em um mais acentuado pico em 1600 cm™' (estiramento C=C),
bem como um pequeno pico em torno de 986 cm', caracteristico de deformacéo
angular em grupos vinilicos assimétricos, com hidrogénio fora do plano em grupos

trans, possiveis na estrutura do polimero.

A adicao do terpolimero reativo S74 ao ligante asfaltico promoveu modificagbes
significativas em sua estrutura quimica em comparagdo ao ligante asfaltico
convencional. Os grupos funcionais do terpolimero, como ésteres, anidridos, aminas,
epoxidos ou insaturagdes, reagiram com os grupos polares do ligante asfaltico, como
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acidos carboxilicos, fendis e outros compostos oxigenados. Essas reagdes quimicas
resultaram na formacgao de ligagdes covalentes, promovendo maior compatibilidade

entre as fases e estabilidade do material modificado.

No espectro FTIR, observa-se o aumento ou surgimento de bandas na regiao de
1700-1750 cm™, atribuidas a vibragao de estiramento do grupo C=0O (carbonila), o
que indicou a formacao de ésteres ou anidridos apo6s a reagcao do polimero com o
ligante (Zhou et al., 2014). Alteragdes na regiao de 1000-1300 cm™, associadas a
ligacbes C—-O-C (éteres) ou C-O (alcoois e ésteres), também foram verificadas,
sugerindo reagdes de polimerizagdo ou modificagdo quimica da matriz (Garcia-
Morales et al., 2004). Além disso, a redugao ou desaparecimento de bandas atribuidas
a grupos funcionais do polimero puro indicou 0 consumo desses grupos em reagdes
quimicas com o ligante (Lu et al., 2019). Essas evidéncias espectroscopicas
comprovaram que o terpolimero reativo atuou n&o apenas como um modificador fisico,
mas também como um agente de modificagcdo quimica, promovendo melhorias na

compatibilidade e na estabilidade do ligante modificado.

Adicionalmente, a incorporacao de microparticulas de carbonato de calcio e de
rejeito da mineragao de quartzito também promoveu alteragdes na matriz asfaltica. O
carbonato de calcio, por ser um composto inorganico estavel, atuou principalmente
como agente de carga mineral, promovendo modificagdes na estrutura fisico-quimica
da matriz. No espectro FTIR, sua presenca foi confirmada por bandas caracteristicas
associadas a vibragdo de estiramento assimétrico do grupo carbonato (CO3?*),
geralmente situadas entre 1400 e 1500 cm™, além de uma banda intensa de
deformagdo angular em torno de 870 cm™ (Dony et al., 2013). Tais bandas
apresentaram intensificacdo apos a adicdo do aditivo, evidenciando sua incorporagao

ao ligante.

No caso do rejeito da mineracao de quartzito, um residuo rico em silica (SiO,),
observou-se a presenga de bandas amplas na regido de 1000 a 1100 cm™, atribuidas
a vibragao de estiramento assimétrico das ligagdes Si—O-Si, além de bandas menores
em torno de 460 cm™ (flexdo de Si—O) e 800 cm™ (estiramento simétrico de Si—O)
(Yousefi et al., 2020). Embora esses aditivos sejam predominantemente inorganicos

e quimicamente estaveis, interagdes fisicas, como adsorgao superficial, e interacoes
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acido-base com grupos polares do ligante podem ocorrer. Tais interagbes levaram a
alteragcdes em bandas associadas a grupos funcionais oxigenados (como C=0 e C-
O), sugerindo uma possivel compatibilizagdo entre os aditivos minerais e o ligante
asfaltico.

Com base nos espectros apresentados nas Figuras 31 e 32, indices de oxidagéo
das amostras foram calculados avaliando as areas nos picos para hidroxila OH (3100-
3600 cm™") e carbonila C=0 (1700 cm'), em relag&o a area total de cada espectro. Os

valores para estes indices estdo disponiveis na Tabela 9.

Tabela 9 - indices de oxidagdo dos ligantes modificados com microparticulas

indice

Amostra
11700 13600
AMP6085 0,012 0,023
CAP5070 0,015 0,029
3mC 0,015 0,029
7mC 0,015 0,029
10mC 0,015 0,029
3mQ 0,015 0,029
7mQ 0,015 0,029
10mQ 0,015 0,029
3mC+S74 0,012 0,023
7mC+S74 0,012 0,023
10mC+S74 0,012 0,023
3mQ+S74 0,012 0,023
7mQ+S74 0,012 0,022

10mQ+S74 0,011 0,022

Observa-se que o AMP 60/85-E apresentou os menores indices de oxidacao
(0,012-0,023), valores consistentes com os reportados por Zhang et al. (2022) para
ligantes modificados de alto desempenho, que geralmente variam entre 0,010-0,025.

Por outro lado, o CAP 50/70, com indices de 0,015-0,029, mostrou desempenho
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similar ao de ligantes convencionais ndo modificados, conforme observado por Abreu
et al. (2020).

As formulagdes contendo apenas microparticulas mantiveram indices similares
aos do CAP 50/70 (0,015-0,029), corroborando os achados de Lee & Kim (2021), que
demonstraram que microparticulas tém efeito limitado na inibicdo da oxidagao devido
a sua baixa superficie especifica, insuficiente para bloquear de forma eficaz a difusao
de oxigénio. No entanto, a introdugao do terpolimero S74 nas formulagdes reduziu os
indices de oxidagao para 0,011-0,023, aproximando-se do desempenho do AMP
60/85-E. Esse resultado supera os dados reportados para modificadores
convencionais, como sistemas contendo SBS + microparticulas, que apresentam
indices entre 0,018-0,032 (Garcia et al., 2021), ou mesmo elastémeros reativos, com
valores de 0,014-0,026 (Kim et al., 2023).

A formulagdo 10mQ+S74 destacou-se com os menores indices (0,011-0,022),
sugerindo que o S74 atua ndo apenas como agente antioxidante, mas também como
compatibilizante, melhorando a dispersdo das microparticulas e potencializando seu
efeito barreira. Tal desempenho se destaca quando comparado a sistemas baseados
em nanoparticulas, como os descritos por Farias et al. (2022), que requerem
particulas menores (<100 nm) para alcangar redug¢des similares na oxidagdo. A
eficacia do S74 em sistemas com microparticulas pode representar uma vantagem

econdmica, reduzindo custos de produgao sem comprometer a durabilidade.

Em contrapartida, os resultados também evidenciam as limitagbes das
microparticulas quando utilizadas isoladamente, com indices de oxidacao 40-50%
superiores aos de nano-compositos reportados por Silva et al. (2023). Isso reforga a
importancia da combinagao com polimeros reativos, como o S74, para aplicacdes em

condicdes de envelhecimento.
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4.2 Caracterizagdo empirica dos ligantes asfalticos modificados com

microparticulas

Esta secdo explora os resultados obtidos a partir de testes experimentais
realizados para avaliar as propriedades fisicas e empiricas dos ligantes asfalticos
modificados com microparticulas. Esta se¢do concentra-se em como a adigdo dessas
microparticulas influencia o comportamento dos ligantes sob diferentes condi¢cdes de
ensaio, oferecendo uma analise detalhada dos parédmetros criticos que afetam o
desempenho dos materiais asfalticos. A caracterizagdo empirica apresentada aqui
busca fornecer uma compreensao pratica das vantagens e limitagdes dos ligantes
modificados, contribuindo para o desenvolvimento de formulagdes mais eficientes e

duraveis para aplicacdo em pavimentagao.
4.2.1 Ensaio de Penetragao

Os resultados do ensaio de penetragdo para os ligantes de referéncia AMP
60/85-E e CAP 50/70, bem como para os ligantes com adi¢cao de 3%, 7% e 10% de
micro-CaCO; e 3%, 7% e 10% de micro-Quartzito, tanto antes quanto apds o RTFO,
sdo exibidos na Figura 33. Esses resultados foram derivados da média de cinco

determinacdes.

A penetracdo dos ligantes com adicdo apenas de micro-CaCO; apresentaram
reducdo em seu valor a medida que adiciona a microparticula quando comparados ao
ligante puro, mesmo comportamento observado para os ligantes modificados com
micro-Quartzito. Anteriormente ao procedimento de RTFO, o ligante com 10% de
micro-CaCO; e 10% de micro-Quartzito apresentaram menor valor de penetracéao,
com reducgao de 11,8% e 23,7% respectivamente em relagdo ao CAP 50/70. Em se
tratando das amostras ensaiadas apds RTFO, naturalmente os valores de penetracao
sdo inferiores, dado a oxidagdo gerada pelo procedimento RTFO e consequente
volatilizagdo das fragdes mais leves do ligante asfaltico. Além disso, nota-se que a
tendéncia de reducgédo anteriormente descrita para os ligantes antes do RTFO se

mantém para os ligantes apés RTFO.

121



Figura 33 - Resultado do ensaio de penetragcao dos ligantes modificados com
microparticulas.
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Ja para os ligantes modificados com 3, 7 e 10% de micro-CaCO;z e 3, 7 e 10%
de micro-Quartzito mais o terpolimero reativo S74, observa-se valores de penetracao
muito préximos ao ligante de referéncia AMP 60/85-E. Os resultados mostram que a
medida que se aumenta o teor de adicdo de micro-CaCO; e micro-Quartzito a
penetracdo destes ligantes diminui, o que é natural quando se trata de adi¢cao de
microparticulas na matriz asfaltica.

Manfro (2022) relata que as microparticulas podem atuar como nucleos de
cristalizagao, modificando a estrutura microcristalina do ligante. Isso pode resultar em
um material mais coeso e resistente a deformacéo, influenciando diretamente os
resultados do ensaio de penetragao.

A Figura 34 apresenta o resultado da penetragao retida, obtido a partir da relagcao
entre a penetracao antes e apos o procedimento RTFO. A penetragao retida mede o
quanto um ligante mantém sua caracteristica de dureza apdés o procedimento de
envelhecimento a curto prazo. Portanto, maiores valores para a porcentagem de

penetracdo retida indicam uma menor sensibilidade ao envelhecimento. A resolugao
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n° 19 da ANP (2005) estabelece um valor minimo de 55% para a penetragao retida

dos ligantes asfalticos CAP 50/70, e esse valor esta ilustrado no gréfico.

Figura 34- Resultado da penetracgao retida dos ligante modificados com
microparticulas.
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A Figura 34 ilustra que todos os ligantes desta pesquisa apresentaram valor
meédio de penetracao retida superior ao limite estabelecido pela resolugao, atendendo
a este requisito vigente. A média de resultados dos ligantes modificados com micro-
CaCOj; superaram os do CAP 50/70 e do AMP 60/85-E, o que indica que a presenca
da micro-CaCO; e micro-Quartzito tornam o ligante mais resistente ao
envelhecimento.

Em se tratando dos ligantes modificados com polimero também é possivel
perceber valores superiores de penetragao retida quando em comparagao ao ligante
de referéncia AMP 60/85-E, o que também & indicativo que a adicdo das
microparticulas estudadas ajuda a prevenir a oxidagao da matriz asfaltica.

Santos (2018) afirma que o quartzito pode ajudar a diminuir a penetragao de

ligantes asfalticos devido as suas propriedades fisicas e quimicas que contribuem
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para a rigidez e durabilidade do material asfaltico. Quando incorporado ao ligante, o
quartzito, com sua alta dureza e resisténcia a abrasao, aumenta a resisténcia do
ligante ao fluxo e a deformacgéo. Isso resulta em uma redugdo da profundidade de
penetracdo durante os ensaios de penetracao, que medem a consisténcia e a dureza
do ligante.

A alta dureza do quartzito proporciona uma matriz mais rigida e coesa no ligante
asfaltico, dificultando a penetracdo de uma agulha padréo utilizada nos ensaios. Além
disso, a distribuicdo uniforme de particulas de quartzito no ligante contribui para uma
estrutura mais densa e resistente, diminuindo a suscetibilidade do ligante a
deformacgao plastica sob cargas aplicadas.

Outra vantagem do quartzito é sua estabilidade térmica, que ajuda a manter as
propriedades reologicas do ligante em uma ampla faixa de temperaturas. Isso é
particularmente benéfico em climas com grandes variagdes de temperatura, onde a
consisténcia do ligante pode ser comprometida. A adicdo de quartzito ajuda a
preservar a rigidez do ligante, resultando em menores valores de penetragdo, mesmo
em condi¢des adversas.

Em resumo, a incorporagao de quartzito no ligante asfaltico aumenta sua rigidez
e resisténcia, resultando em uma diminuigdo da penetragdo observada nos ensaios.
Isso indica um material mais duro e possivelmente mais duravel, capaz de suportar
melhor as cargas de trafego e as variagcbes ambientais, aumentando a vida util e o
desempenho do pavimento.

4.2.2 Ensaio de ponto de amolecimento (PA)

A Figura 35 ilustra os resultados obtidos do ensaio de ponto de amolecimento
para os ligantes de referéncia (CAP 50/70 e AMP 60/85-E) e os ligantes com adi¢ao
dos teores micro-CaCO; e micro-Quartzito, antes e apés RTFO. Os resultados foram
obtidos a partir da média de dois valores.

A resolugdo da ANP n° 897 (2022) estabelece o limite minimo para os valores
de ponto de amolecimento para o CAP 50/70 de 48°C e para o AMP 60/85-E de 60°C.
O limite minimo foi alcangado por todos os ligantes utilizados nesta pesquisa, antes e
apés RTFO.

124



Figura 35 - Resultado do ponto de amolecimento dos ligantes modificados com
microparticulas.
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A adicao de micro-CaCOj; e micro-Quartzito, para todos os teores, proporcionou
aumento da temperatura de ponto de amolecimento com relagdo ao ligante de
referéncia CAP 50/70. O aumento maximo do ponto de amolecimento é observado
para o ligante com teor de 10% de micro-Quartzito e terpolimero reativo S74,
correspondente ao valor de 67,5°C apds RTFO.

Para os ligantes com adi¢ao de 3, 7 e 10% de micro-CaCO3; sem polimero e 3,
7 e 10% de micro-Quartzito sem polimero, nota-se que a amostra com 10% de
microparticula apresenta maior valor de ponto de amolecimento em relagé&o aos outros
teores, o que corrobora com o comportamento observado no ensaio de penetragao,
onde se observa aumento da rigidez da amostra a medida que se incrementa a
quantidade de modificante adicionado a mistura. Os resultados de ambos os ensaios
indicam tendéncia linear de enrijecimento do ligante asfaltico modificado com micro-

CaCO; e micro-Quarzito, ndo sendo observada saturacdo nas amostras.
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Em se tratando dos ligantes ensaiados apés RTFO, seus pontos de
amolecimento seguem a mesma tendéncia observada no ensaio antes do RTFO, com
a mistura com 10% de microparticula de carbonato de calcio e de quartzito
apresentando maior valor. O aumento do ponto de amolecimento & desejavel, pois
indica uma maior resisténcia a deformacodes viscosas.

Ja para os ligantes modificados com microparticulas e polimero, observa-se que
as composic¢des com 3, 7 € 10% de micro-CaCO; e 1,8% de terpolimero reativo S74
e as amostras com 3, 7 e 10% de micro-Quartzito e 1,8% de terpolimero reativo S74
apresentaram tendéncia de linearidade no aumento do ponto de amolecimento com o
incremento na quantidade de microparticula adicionada na mistura. Em comparacgao
ao ligante modificado com polimero de referéncia AMP 60/85-E todas as misturas se
aproximaram dos valores referenciais. Os ligantes ensaiados apés RTFO
apresentaram esta mesma tendéncia de crescimento na temperatura do ponto de
amolecimento.

A Tabela 10 apresenta a variagdo do ponto de amolecimento antes e apdés o
procedimento RTFO dos ligantes em estudo. A resolugdo 897/2022 da ANP
estabelece que o aumento maximo do ponto de amolecimento para o ligante asfaltico
CAP 50/70 € de 8°C, sendo este valor tomado como referéncia para comparagao com

todos os ligantes em estudo.

Tabela 10 - Aumento do ponto de amolecimento apés RTFO dos ligantes em estudo

Amostra Aumento do ponto de amolecimento (°c)
AMP 60/85-E 7,0
CAP 50/70 4,0
3% micro-CaCO; 4.5
7% micro-CaCOs 6,3
10% micro-CaCO, 7,0
3% micro-Quartzito 5,0
7% micro-Quartzito 6,0
10% micro-Quartzito 7,0
3% micro-CaCO; + 1,8% S74 4,8
7% micro-CaCO; + 1,8% S74 4.8
10% micro-CaCO; + 1,8% S74 3,5
3% micro-Quartzito + 1,8% S74 50
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Amostra Aumento do ponto de amolecimento (°c)
7% micro-Quartzito + 1,8% S74 6,0
10% micro-Quartzito + 1,8% S74 5,5

De acordo com os resultados apresentados € possivel verificar que todos os
ligantes atenderam ao limite maximo, preconizado por norma, para as variagdes do
ponto de amolecimento. A modificagdo do ligante asfaltico por micro-CaCO3; e micro-
Quartzito apresentou tendéncia de aumento do ponto de amolecimento, mas nao
resultou em diferenca significativa quando comparado o tipo de microparticula
adicionada. Aparentemente, o fator preponderante para o aumento do ponto e
amolecimento € o tamanho da particula adicionada, além de seu teor de adig¢ao.

Em regides com altas temperaturas ambientais, como é o caso do Nordeste
Brasileiro, ligantes asfalticos que possuem um ponto de amolecimento elevado sao
menos propensos a amolecer e deformar sob trafego pesado. Isso contribui para a
manutengao da integridade da superficie do pavimento. Por outro lado, ligantes com
ponto de amolecimento baixo tendem a desenvolver deformacdes plasticas mais
facilmente, como trilhas de roda. Portanto, a escolha de ligantes com pontos de
amolecimento mais altos € fundamental para garantir a durabilidade e a resisténcia do

pavimento em climas quentes.

4.2.3 indice de Suscetibilidade Térmica (IST)

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

Esse indice indica a sensibilidade que os ligantes asfalticos apresentam a
variagao de temperatura, determinando o quanto apresentam variagao de estado e de
propriedades perante a variagdo de temperatura. Um ligante com alta sensibilidade
nao é desejado na pavimentagéao.

A Figura 36 na sequéncia ilustra os resultados do IST para os ligantes em estudo.
A analise permite verificar que os ligantes de referéncia AMP 60/85-E e CAP 50/70
apresentaram valor de IST dentro da faixa estabelecida pela ANP, entre -1,5 e +0,7,
assim como a maioria dos ligantes modificados com adigdo de micro-CaCO; e micro-

Quartzito com e sem terpolimero reativo S74.
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Figura 36 - indice de suscetibilidade térmica dos ligantes em estudo.
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A partir da analise dos dados ilustrados na Figura 36 é possivel destacar que o
CAP 50/70 é susceptivel termicamente, ou seja, a variacdo da temperatura tem
influéncia em suas propriedades. Com a adi¢ao de micro-CaCO; e de micro-Quartzito,
o IST diminui, o que representa que o ligante asfaltico se torna menos sensivel a
mudanca de temperatura. A tendéncia observada é de que a medida que se aumenta
a quantidade de microparticulas na mistura o IST diminui.

Percebe-se, também, que as amostras com adicdo somente de micro-CaCO;
obtiveram resultados superiores no que diz respeito a reducdo do IST em relacido que
as amostras modificadas apenas com micro-Quartzito. Dado que o0 micro-CaCO3; € um
produto industrial, com rigorosos programas de qualidade, é natural que sua pureza e
controle de granulometria interfiram para seu melhor desempenho em comparagéao
com um subproduto da mineragao do quartzito que n&o dispde de nenhum tratamento,
como € o caso do micro-Quartzito.

Ja os ligantes com adicdo de micro-CaCO; e terpolimero reativo S74 e os
ligantes com adigdo de micro-Quartzito apresentaram valores de IST préximos ao
ligante de referéncia AMP 60/85-E, o que indica que a modificagcdo com polimero em

associagdo com micro-CaCO; e micro-Quartzito favorece a redugdo da
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susceptibilidade térmica dos ligantes asfalticos, que € uma propriedade desejavel.
Destaca-se que os ligantes com 7 e 10% de micro-Quartzito mais polimero
apresentaram IST pouco acima da faixa recomendada de -1,50 até +0,7, o que indica
que os referidos ligantes tém suas propriedades influenciadas de forma menos

acentuada em relagao a temperatura.
4.2.4 Variagao de massa apos RTFO

O procedimento de envelhecimento a curto prazo RTFO foi realizado para
determinar a perda de massa que os ligantes apresentam frente a esse processo.

A Tabela 11 apresenta os resultados das variagbes de massa dos ligantes
produzidos nesse estudo a partir da incorporagdo de micro-CaCO; e micro-Quartzito
com e sem terpolimero reativo S74. A partir dos resultados apresentados € possivel
observar que todos os ligantes mantiveram suas propriedades em conformidade com
a norma vigente, obtendo perdas de massa inferiores ao estabelecido pela ANP
897/2022, sendo possivel sua utilizagdo em obras rodoviarias.

Tabela 11 - Variagao de massa apos RTFO dos ligantes em estudo.

Amostra Perda de Massa (%)
AMP 60/85-E 0,010%
CAP 50/70 0,330%
3% micro-CaCOs 0,120%
7% micro-CaCO;, 0,130%
10% micro-CaCO;, 0,100%
3% micro-Quartzito 0,210%
7% micro-Quartzito 0,200%
10% micro-Quartzito 0,150%
3% micro-CaCO; + 1,8% S74 0,010%
7% micro-CaCO; + 1,8% S74 0,010%
10% micro-CaCO; + 1,8% S74 0,090%
3% micro-Quartzito + 1,8% S74 0,150%
7% micro-Quartzito + 1,8% S74 0,140%
10% micro-Quartzito + 1,8% S74 0,150%

Dentre os teores estudados, a adicdo de 10% de micro-CaCO; foi a que
apresentou menor perda de massa em relagdo aos ligantes sem adi¢cédo de polimero,
ainda que, na pratica, a variagéo entre os ligantes estudados seja quase insignificante.
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E possivel observar que o ligante de referéncia CAP 50/70 apresenta a maior perda
de massa, fato que corrobora com o comportamento observado e analisado no indice
de Susceptibilidade Térmica. Com a adi¢ao de micro-CaCO; na matriz do ligante, a
perda de massa diminui, o que refor¢ca o potencial antioxidante da microparticula em
estudo. Nota-se, também, que os ligantes com adicdo de micro-CaCO;
desempenharam menor perda de massa apos RTFO que os ligantes modificados com
micro-Quartzito, tendéncia que ocorre também nos ensaios de penetracdo, ponto de
amolecimento e IST.

Com relagdo aos ligantes com adigdo de polimeros associados as
microparticulas de CaCO; e de Quartzito constata-se valores reduzidos de perda de
massa proximos ao valor observado no ligante de referéncia AMP 60/85-E, o que
reforca a ideia de que o ligante com adigdo de micro-CaCO; ou micro-Quartzito
associados ao polimero tem potencial para aplicagées onde se faz necessario o uso
de ligantes de alto desempenho.

O procedimento de envelhecimento torna os ligantes asfalticos mais rigidos, tal
fato pode ser comprovado por meio dos ensaios de penetracdo e ponto de
amolecimento, onde ha uma reducg&o no valor da penetragdo da agulha e aumento da
temperatura de escoamento dos ligantes.

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

fadiga, comprometendo o desempenho da mistura.
4.2.5 Ensaio de Recuperacéao Elastica (RE)

Assim como os ligantes com adi¢ao de nanoparticulas, dada a utilizagao de
asfaltos modificados com polimero nesta pesquisa, faz-se importante a realizagao do
ensaio de recuperagao elastica nos ligantes. A caracterizagdo de ligantes asfalticos
elastomérico pela ANP n°32 se da, basicamente, pela observacdo dos parametros
Ponto de Amolecimento (PA) e Recuperacgao Elastica (RE), sendo o limite minimo
proposto para este segundo parametro 85% para ligantes elastomérico 60/85-E. Os

resultados de RE estdo sumarizados na Tabela 12.
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Tabela 12 - Recuperacao elastica dos ligantes em estudo

Descrigao Amostra Recuperacao Elastica

AMP 60/85-E AMP6085 86,0%

3% micro-CaCO; + 1,8% S74 3mC+S74 76,0%
7% micro-CaCO; + 1,8% S74 7mC+S74 76,0%
10% micro-CaCO; + 1,8% S74 10mC+S74 76,0%
3% micro-Quartzito + 1,8% S74 3mQ+S74 75,0%
7% micro-Quartzito + 1,8% S74 7TmQ+S74 75,0%
10% micro-Quartzito + 1,8% S74 10mQ+S74 75,0%

A avaliagédo dos dados contidos na Tabela 12 indica que o ligante de referéncia
AMP 60/85-E estd em conformidade com os padrdoes estabelecidos pela norma
vigente. Adicionalmente, a inclusdo de 1,8% de terpolimero reativo S74 ao ligante
asfaltico proporciona uma recuperacéo elastica comparavel a do AMP 55/75-E, que
também é utilizado em pavimentos de alto desempenho. Por ultimo, o aumento na
propor¢gao de micro-CaCO3z e micro-Quartzito na formulagdo do ligante n&do afeta
positiva ou negativamente a recuperagao elastica. Isso € vantajoso, pois, apesar de
aumentar a rigidez do ligante asfaltico, essas microparticulas ndo comprometem as

propriedades de elasticidade oferecidas pela adigao do terpolimero reativo S74.
4.2.6 Estabilidade a estocagem

Os resultados do ensaio de separagao de fase para os ligantes modificados
com microparticulas em estudo nessa pesquisa estdo mostrados na Tabela 13, dados
pelo ponto de amolecimento (PA) do topo do recipiente apos estocagem, e PA de
amostra da base, onde a diferenga de PA entre topo e base é calculada.

Tabela 13 — Estabilidade a estocagem dos ligantes em estudo.

Descrigao Amostra PA Topo (°c) PA Base (°c) Diferenca (°c)

AMP 60/85-E AMP6085 61,0 63,0 2,0
CAP 50/70 CAP5070 - - -

3% micro-CaCO; 3mC 52,5 54,0 1,5
7% micro-CaCOg 7mC 53,0 55,0 2,0
10% micro-CaCO; 10mC 55,0 58,0 3,0
3% micro-Quartzito 3mQ 52,5 54,0 1,5
7% micro-Quartzito mQ 54,0 57,0 3,0
10% micro-Quartzito 10mQ 56,5 61,0 4.5
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Descrigdo Amostra PA Topo (°c) PA Base (°c) Diferenca (°c)

3% micro-CaCO; + 1,8% S74 3mC+S74 60,5 62,0 1,5
7% micro-CaCO; + 1,8% S74 7TmC+S74 62,0 63,0 1,0
10% micro-CaCO; + 1,8% S74 10mC+S74 63,5 65,0 1,5
3% micro-Quartzito + 1,8% S74 3mQ+S74 61,0 62,5 1,5
7% micro-Quartzito + 1,8% S74 TmQ+S74 63,0 65,0 2,0
10% micro-Quartzito + 1,8% S74 10mQ+S74 64,0 67,0 3,0

O ligante polimérico de referéncia AMP 60/85-E apresentou uma diferenga de
2,0°C entre as temperaturas no topo e na base do recipiente, valor que esta em
concordancia com os 1,8-2,2°C reportados por Liu et al. (2022) para ligantes

modificados com polimero.

As formulagdes contendo apenas microparticulas exibiram gradientes térmicos
que aumentaram progressivamente com a concentragao do modificador. Para o micro-
CaCO:s, as diferengas variaram de 1,5°C (3% em massa) até 3,0°C (10% em massa),
enquanto o micro-Quartzito mostrou variagdes mais acentuadas, atingindo 4,5°C na
concentragdo maxima. Estes resultados corroboram os achados de Zhang e Qian
(2023), que observaram aumentos de 0,5-1,0°C na estratificacdo térmica para cada
incremento de 2% na concentracao de particulas minerais. O comportamento superior
do CaCOs em relagdo ao Quartzito (diferenca média de 0,8°C nas mesmas
concentragdes) também foi documentado por Santos et al. (2021), que atribuiram este

efeito a melhor condutividade térmica do carbonato de calcio.

A introducéo do terpolimero S74 produziu melhorias notaveis na estabilidade
térmica, reduzindo as diferencas para valores entre 1,0-3,0°C mesmo nas maiores
concentracdes testadas. Destaca-se foi 0 desempenho da amostra 7mC+S74, com
apenas 1,0°C de variagao, superando inclusive o ligante de referéncia AMP 60/85-E.
Este resultado vai ao encontro das observagbes de Kowalski et al. (2023), que
relataram redugdes de 40-60% na estratificacdo térmica quando polimeros reativos
sao combinados com particulas minerais. O mecanismo provavel, conforme proposto
por Pereira e Farias (2022), envolve a formagéo de uma rede polimérica tridimensional
que inibe tanto a sedimentagao das particulas quanto a convecgao térmica natural do

ligante.
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Em comparacao a padrdes internacionais, todas as formulagdes contendo S74
atenderiam aos critérios da ASTM D7173 (diferenga maxima permitida de 3,5°C) e
ANP (diferenga maxima permitida de 5°C), enquanto apenas as formulagdes com 10%
de micro-Quartzito sem S74 aproximaram-se deste limite. Estes resultados reforgam
a importancia da modificagcdo combinada (particulas+polimero) para aplicagdes onde
a estabilidade durante o armazenamento prolongado é critica, como em usinas de

meédio e grande porte.

4.3 Determinacgao das propriedades reoldgicas dos ligantes modificados com

microparticulas

Nas segdes 4.3.1 a 4.3.5 sédo apresentados e analisados os resultados obtidos
pelos ensaios reoldgicos descritos na Etapa 3 da metodologia como meio de
determinacao das propriedades reoldgicas dos ligantes asfalticos modificados com
micro-CaCO; e micro-Quartzito produzidos nesta pesquisa.

As analises visaram determinar quais os efeitos que a incorporagdo das
microparticulas desempenha na suscetibilidade a deformagdo permanente, na
tolerancia ao dano por fadiga e no grau de desempenho a altas temperaturas.

4.3.1 Viscosidade rotacional dos ligantes modificados com microparticulas

As viscosidades rotacionais obtidas com o ligante asféltico de referéncia e os
ligantes asfalticos modificados pelas micro-CaCO; e micro-Quartzito estao ilustradas
na Figura 37 e Figura 38 na sequéncia, antes e apds o procedimento RTFO

respectivamente.
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Figura 37 - Graficos de viscosidade rotacional antes do RTFO dos ligantes em estudo.
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Figura 38 - Graficos de viscosidade rotacional apés RTFO dos ligantes em estudo.
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Por meio da anadlise dos resultados ilustrados na Figura 37 observa-se que a
adicdo das microparticulas proporciona um acréscimo na viscosidade aparente do
ligante em todas as temperaturas ensaiadas em relagao ao ligante de referéncia. As
amostras com 7 e 10% de micro-CaCO; apresentam curva de viscosidade
praticamente idénticas, o que reforgca a ideia de que acima de 7% de micro-CaCO;
ocorre saturagdo no material compdsito, ndo havendo aumento significativo na
viscosidade com o aumento do teor de microparticula nas misturas analisadas.
Também é possivel notar que os ligantes ap6s RTFO possuem maiores viscosidades
quando comparados aos ligantes antes do envelhecimento a curto prazo, resultado
dentro das expectativas.

Com relagao aos ligantes modificados com 3, 7 € 10% de micro-CaCO; e 1,8%
de terpolimero reativo S74 observa-se viscosidades antes do RTFO superior a do
ligante de referéncia AMP 60/85-E. Os ligantes asfalticos que apresentam maiores
viscosidades indicam uma maior resisténcia ao fluxo quando submetidos a tensoées
de cisalhamento, consequentemente, as misturas asfalticas produzidas com esses
ligantes possuem mais resisténcia a deformagdes. Entretanto, um aumento
exacerbado das temperaturas de compactagdo e usinagem pode prejudicar a
trabalhabilidade do ligante, assim como eleva o custo de energia necessario para
atingir essas temperaturas.

Estudos de Ferreira (2017), Li et al. (2021) e Mirsepahi, Tanzadeh e Ghanoon
(2020) indicam que o aumento da viscosidade observado nos ligantes modificados
com micro-CaCO; tende a ser benéfico para o desempenho em relacdo a deformagao
permanente. Essa observacao € corroborada por Ali et al. (2017) e Hamedi, Nejad e
Oveisi (2015), que também verificaram um aumento da viscosidade aparente com a
incorporagao de micro-CaCO; em matrizes asfalticas.

Outro parémetro avaliado foi a resisténcia ao envelhecimento do ligante com as
microparticulas carbonato de calcio pela alteracdo da viscosidade antes e apds o
procedimento de RTFO, este deve-se ao indice de envelhecimento de viscosidade

(IEV), calculado de acordo com a Equacgao 25:

Viscosidade RTFO — Viscosidade antes RTFO Equagédo 25

IEV (%) =
(%) Viscosidade antes RTFO
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Os valores do IEV para os ligantes incorporados com os teores de micro-CaCO;
e micro-Quartzito estdo apresentados na Figura 39. Ao comparar os resultados
desses com o ligante de referéncia verifica-se uma reducdo do indice de
envelhecimento nos ligantes modificados com micro-CaCO; e micro-Quartzito em
todos os teores para todas as temperaturas avaliadas. Os ligantes com adi¢cao de
polimero apresentaram valor de IEV inferior ao do ligante de referéncia AMP 60/85-E
para todos os teores de adicado em todas as temperaturas. Com os fatos observados,
€ possivel concluir que o modificador diminuiu a sensibilidade ao envelhecimento
RTFO, aumentando sua resisténcia a oxidagao, tanto o para os ligantes com e sem
polimero, embora que os resultados dos indices de oxidacéo por meio do FTIR tenham
demonstrado alteragdes menos proeminentes do que as observadas no ensaio de

viscosidade.

Figura 39 - Valores obtidos de IEV dos ligantes em estudo.
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4.3.2 Grau de desempenho (PG) dos ligantes modificados com microparticulas

Na Tabela 14 na sequéncia estdo sumarizados os resultados do grau de
desempenho, ou temperaturas de PG, e as temperaturas de estimativa de falha dos
ligantes asfalticos modificados com micro-CaCO; e micro-Quartzito produzidos nesta

pesquisa.

Tabela 14 - Temperaturas obtidas no ensaio PG dos ligantes em estudo.

Classificagdo PG (°c) Estimativa de falha -

Amostra Abreviagao PG continuo (°C)
Antes RTFO Apés RTFO  Antes RTFO Apds RTFO
AMP 60/85-E AMP6085 70 70 75,4 72,8
CAP 50/70 CAP5070 64 64 66,7 62,6
3% micro-CaCO; 3mC 64 64 69,9 67,5
7% micro-CaCO; 7mC 70 70 72 71,2
10% micro-CaCOs 10mC 70 70 70,9 69,2
3% micro-Quartzito 3mQ 64 64 69,7 69,5
7% micro-Quartzito mQ 70 70 71 69,8
10% micro-Quartzito 10mQ 70 70 72,5 71
3% micro-CaCO; + 1,8% S74 3mC+S74 70 70 75 73,2
7% micro-CaCO; + 1,8% S74 7mC+S74 70 70 72,8 71,5
10% micro-CaCOs; + 1,8% S74 10mC+S74 70 70 75,5 73,7
3% micro-Quartzito + 1,8% S74 3mQ+S74 70 70 73,6 71,9
7% micro-Quartzito + 1,8% S74 7TmQ+S74 70 70 74 72,4
10% micro-Quartzito + 1,8% S74 10mQ+S74 76 76 77,3 75,9

A analise dos dados da Tabela 14 permite verificar que os ligantes modificados
com 3% de micro-CaCO; e 3% de micro-Quartzito ndo obtiveram aumento de
consisténcia necessario para aumentar suas classificacbes de PG, mantendo-se
como PG 64-XX, assim como o ligante de referéncia CAP 50/70. As demais misturas
testadas apresentaram temperatura de PG superiores a do ligante de referéncia.

Nos ligantes modificados com microparticulas e polimero, apenas a mistura com
10% de micro-Quartzito e 1,8% de terpolimero reativo S74 sofreu aumento na
temperatura do PG. As outras composicoes analisadas apesar de sofrerem aumento
em sua rigidez, tais mudancgas nao foram suficientes para alterar sua classificagéo de

PG, mantendo-se no nivel do ligante de referéncia AMP 60/85-E.
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A adicao de microparticulas de CaCOj; e de Quartzito resultou em um aumento
das temperaturas de falha dos ligantes, tanto antes como apés o procedimento RTFO.
Esses resultados indicam que os ligantes modificados com micro-CaCO3; e micro-
Quartzito sdo mais rigidos que o ligante de referéncia. Ainda pela Tabela 14 é possivel
observar que os ligantes asfalticos modificados com micro-CaCO; e micro-Quartzito
apresentam temperatura estimada de falha superiores em relagédo a do ligante de
referéncia. Esse resultado corrobora com a tendéncia apresentada nos ensaios
empiricos de penetracdo e ponto de amolecimento, além do ensaio de viscosidade
rotacional.

Ligantes com alta temperatura de PG possuem estabilidade térmica que permite
a manutengao de suas propriedades reoldgicas em uma ampla faixa de temperaturas,
0 que é benéfico para areas com variagbes térmicas extremas. Em ambientes
urbanos, onde a radiagdo solar e as edificagdes aumentam as temperaturas
superficiais, esses ligantes sao eficazes na preservagado da qualidade e seguranga
das vias. Embora a principal vantagem desses ligantes seja a resisténcia a
deformagdo permanente, eles também ajudam a prevenir a fadiga em certas
condigdes de carregamento, aumentando a resisténcia geral do pavimento.

A partir da relagao entre os dados de |G*|/sen(d) antes e apds procedimento
RTFO foi possivel calcular os indices de envelhecimentos (IE) como mostrado na
Figura 40. De acordo com os dados da pesquisa de Liu et al. (2022), quanto maior o
IE mais envelhecido esta a amostra de ligante asfaltico. Zhang et al. (2018) demonstra

que alguns agentes modificadores retardam o processo de envelhecimento.
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Figura 40 - indices de Envelhecimento (IE) dos ligantes asfalticos modificados
com microparticulas.
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A analise dos dados referentes ao indice de envelhecimento dos ligantes
asfalticos, obtidos por meio do ensaio de Performance Grade (PG), permitiu avaliar a
estabilidade térmico-oxidativa dos materiais apds o envelhecimento por RTFO. Entre
os ligantes de referéncia, o AMP 60/85-E apresentou melhor desempenho (IE = 1,67),
evidenciando maior resisténcia ao envelhecimento oxidativo em comparacéao ao CAP
50/70, que apresentou o maior indice entre os ligantes estudados (IE = 2,08),
sugerindo maior suscetibilidade a degradagao térmica. A modificagao do ligante com
microparticulas de carbonato de calcio (3mC, 7mC e 10mC) promoveu redugdes
discretas no indice de envelhecimento em comparacédo a referéncia (CAP 50/70),
variando entre 1,95 e 1,91. Esse comportamento indica que o carbonato de calcio
atuou como carga mineral, promovendo alteragdes fisicas na matriz, mas sem impacto
quimico significativo na estabilidade do ligante. De forma semelhante, a adicdo de
rejeito de mineragdo de quartzito (3mQ, 7mQ e 10mQ) ndo provocou mudangas
relevantes no |IE, com valores préximos ao do CAP 50/70, variando de 1,94 a 1,97.
Isso demonstra que, isoladamente, o rejeito também n&o contribuiu significativamente

para o aumento da resisténcia ao envelhecimento.
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Por outro lado, a presenca do terpolimero reativo S74 teve impacto mais
pronunciado na redugado do indice de envelhecimento, evidenciando sua atuagao
como modificador funcional do ligante. Os ligantes 3mC+S74, TmC+S74 e 10mC+S74
apresentaram |E de 1,55, 1,51 e 1,54, respectivamente, enquanto os ligantes
3MmQ+S74, 7TmQ+S74 e 10mQ+S74 apresentaram valores de 1,56, 1,53 e 1,57. Esses
resultados demonstram que a modificagdo com S74 foi eficaz em promover maior
estabilidade térmica e resisténcia a oxidacdo, independentemente do tipo de
microparticula mineral utilizada. Dentre todas as combinagdes, o ligante 7mC+S74
apresentou o menor indice de envelhecimento (1,51), sendo, portanto, a amostra mais

promissora quanto a durabilidade frente as condigdes de envelhecimento acelerado.

4.3.3 Fluéncia e recuperacao sob tensao multipla (MSCR) de ligantes asfalticos

modificados com microparticulas

Para a determinacgao das propriedades de deformagao permanente dos ligantes
asfalticos modificados com microparticulas produzidos nessa pesquisa, foram obtidos
os valores do percentual de recuperagao (%R) e da compliancia ndo-recuperavel (Jnr)
com aplicagdo de tensdes de 100 Pa e 3200 Pa para o n-ésimo ciclo de fluéncia e
recuperacao com numero de ciclos variando de 1 a 10, conforme especificacéo
Superpave que utiliza o parametro G*/send para caracterizar a resisténcia dos ligantes
asfalticos a deformacéo permanente.

A Figura 41 ilustra os resultados de Jnr para os ligantes de referéncia CAP 50/70
e AMP 60/85-E e os ligantes modificados com micro-CaCO; e micro-Quartzito com e
sem polimero desta pesquisa em suas respectivas temperaturas de PG. Esse

parametro permite avaliar a suscetibilidade a deformacgéo permanente dos ligantes.
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Figura 41 - Compliancia nao-recuperaveis a 100 e 3200 Pa dos ligantes em estudo.
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Por meio da analise dos resultados ilustrados na Figura 41 é possivel verificar
que a modificagdo do ligante de referéncia CAP 50/70 com micro-CaCO; reduziu os
valores de Jnr na temperatura de PG dos ligantes de forma mais expressiva que os
ligantes modificados com micro-Quartzito, indicando que a modificagdo com esta
primeira microparticula proporciona maior resisténcia a deformacdo permanente ao
ligante asfaltico. A adicdo das microparticulas num contexto geral reduziu a
susceptibilidade a deformacdo permanente do ligante asfaltico puro, o que € um
indicador positivo.

Nos ligantes modificados com micro-CaCOs;, observa-se uma tendéncia linear
de reducdo do Jnr com 0 aumento da quantidade de modificador na matriz asfaltica.
Esse comportamento, no entanto, ndo é observado nos ligantes modificados com
micro-Quartzito. A discrepancia pode ser atribuida as diferencas intrinsecas nas
caracteristicas fisico-quimicas das microparticulas analisadas. O micro-CaCO;, um
produto industrial com pureza superior a 99% e submetido a um rigoroso controle de
qualidade durante sua producdo, apresenta alta uniformidade em termos de

granulometria e composi¢gao. Em contraste, o micro-Quartzito, um subproduto da
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mineragao de quartzito ornamental, ndo passa por beneficiamento, resultando em
uma granulometria heterogénea e na presenga de impurezas. Essas caracteristicas
do micro-CaCO; favorecem sua dispersdo e incorporagdo homogénea na matriz
asfaltica, permitindo a adigdo de maiores teores sem induzir a separagao de fases.
Em contraponto, os resultados do ensaio MSCR para o micro-Quartzito indicam que
a saturacado da matriz asfaltica ocorre a partir de 7% de adigao, resultando em um
aumento do Jnr quando o teor de adicdo chega a 10%, em comparagéo com 7%.

A morfologia diferenciada desses materiais explica seus comportamentos
distintos na matriz asfaltica. Conforme demonstrado por Richardson et al. (2020) em
estudos de microscopia eletrénica de varredura, o micro-CaCO; apresenta estrutura
cristalina bem definida com faces de clivagem regulares, proporcionando uma relagéo
superficie-volume otimizada que favorece a interface particula-ligante. Essa
caracteristica morfolodgica, conforme descrito por Zhang et al. (2021), permite uma
transferéncia eficiente de tensbes por meio da matriz, mesmo em maiores
concentragoes.

Por outro lado, como observado por Oliveira et al. (2019), o micro-Quartzito
apresenta particulas com superficies de fratura tipicas de minerais silicaticos, que
criam zonas de descontinuidade mecanica na interface com o ligante. realizados por
Kim e Lee (2022) comprovaram por meio de microscopia de forga atdmica (AFM) que
suas arestas vivas e superficies rugosas geram microvazios que atuam como pontos
de nucleagao para trincas, especialmente em teores elevados. A presenga de planos
cristalograficos desalinhados e impurezas intersticiais, conforme documentado por
Garcia et al. (2023), agrava esse efeito, reduzindo a ades&o a matriz asfaltica.

Como destacado no trabalho recente de Chen et al. (2023), estudos
comparativos de microscopia eletronica de transmissdo mostraram que o micro-
CaCO; mantém sua integridade morfolégica durante a mistura, enquanto o Quartzito
sofre fragmentagdo secundaria, aumentando sua polidispersdo. Este fendmeno,
também observado por Abreu et al. (2022) em analises de distribuicdo granulométrica
pos-processamento, explica em parte os limites de incorporacao distintos encontrados
experimentalmente.

Em se tratando dos ligantes asfalticos com adi¢ao de terpolimero reativo S74 e

microparticulas de CaCO; e de quartzito, observa-se tendéncia de reducgao linear a
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medida que se aumenta a quantidade de modificadores na mistura, sendo a mistura
com 10% de micro-CaCO; + 1,8% S74 a de melhor desempenho, inclusive com
resultados melhores que o ligante de referéncia AMP 60/85-E. De forma geral, os
ligantes asfalticos produzidos por meio da incorporagao de microparticulas e polimero
resultaram materiais compdsitos com propriedades semelhantes de resisténcia a
deformagdo permanente do ligante asfaltico modificado com polimero de referéncia
(AMP 60/85-E).

Segundo a AASHTO M320:2021, existe uma relagdo entre os valores obtidos
para Jnr a 3200 Pa e a classe de trafego. Essa relagéo esta apresentada na Tabela 15

na sequéncia.

Tabela 15 - Classificagao do nivel de trafego com relagao ao Jnr segundo a FHWA dos
ligantes em estudo.

Amostra Jnr @ 3200 Pa Classificagao
AMP 60/85-E 1,1 Pesado (H)
CAP 50/70 4.4 Padréao (S)
3% micro-CaCO3; 2,8 Padrao (S)
7% micro-CaCO3; 2,7 Padrao (S)
10% micro-CaCO; 2,6 Padréo (S)
3% micro-Quartzito 3,3 Padréo (S)
7% micro-Quartzito 3,1 Padrao (S)
10% micro-Quartzito 3,2 Padrao (S)
3% micro-CaCO; + 1,8% S74 1,5 Pesado (H)
7% micro-CaCO; + 1,8% S74 1,4 Pesado (H)
10% micro-CaCO; + 1,8% S74 0,8 Muito Pesado (V)
3% micro-Quartzito + 1,8% S74 1,2 Pesado (H)
7% micro-Quartzito + 1,8% S74 1,2 Pesado (H)
10% micro-Quartzito + 1,8% S74 0,9 Muito Pesado (V)

A analise dos dados contidos na Tabela 15 indica que, para os ligantes asfalticos
contendo micro-CaCO; e micro-Quartzito, sem a adigdo de polimero, ndo se observou
alteracdo na classificagdo do nivel de trafego com o aumento da concentragao de
microparticulas em comparagao ao ligante asfaltico de referéncia (CAP 50/70). Tanto
as misturas modificadas quanto o ligante de referéncia permaneceram classificadas
no nivel de trafego Padrédo (S). Em contrapartida, para os ligantes asfalticos

formulados com a adicdo de micro-CaCO; e micro-Quartzito em conjunto com o
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terpolimero reativo S74, verificou-se que as misturas contendo 10% de micro-CaCO;
e 10% de micro-Quartzito alcangaram uma classificagdo de nivel de trafego Muito
Pesado (V), evidenciando uma melhoria em relagao ao ligante asfaltico de referéncia
AMP 60/85-E. Este aumento é notavel dado que o nivel de trafego Pesado (H)
associado ao ligante de referéncia é projetado para suportar mais de 10 milhdes de
passadas do eixo padrao, enquanto o nivel de trafego Muito Pesado (V) é projetado
para suportar mais de 30 milhdes de passadas do eixo padrao.

Segundo o Asphalt Institute (2010) a diferenca percentual do Jnr @ 100 Pa e a
3200 Pa nao deve exceder 75%, a fim de assegurar que o ligante asfaltico ndo seja
excessivamente sensivel a variagao no nivel de tensao e alcance os requisitos de bom
desempenho preconizados pelo 6rgao. A Figura 42 apresenta os resultados para Jnrdiff
dos ligantes de referéncia e modificados com micro-CaCO; e micro-Quatzito desse
estudo, sendo possivel observar que todos os ligantes apresentaram percentual

inferior do preconizado pela norma.

Figura 42— J.rqir para 100 e 3200 Pa dos ligantes em estudo.
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Na Figura 42 também foi possivel notar que para todos os ligantes modificados

sem adi¢cdo de polimero houve um aumento do Jnrdif com relagdo ao ligante de
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referéncia CAP 50/70, portanto a modificagdo tornou os ligantes mais sensiveis a
mudancgas de tensdes. Ja para os ligantes com adigdo de microparticulas e polimero,
ao se aumentar o teor de incorporagdao de micro-CaCO; e de micro-Quartzito,
observa-se uma tendéncia de redug¢ao na sensibilidade de mudanga de tensdes nos
ligantes asfalticos produzidos em relag&o ao ligante asfaltico de referéncia AMP 60/85-
E.

4.3.4 Varredura de Deformagao em Amplitude Linear (LAS)

O ensaio LAS foi conduzido de acordo com o método AASHTO T391-20,
utilizando uma amplitude de deformacéo variando linearmente de 0,1% a 30% a uma
frequéncia constante de 10 Hz durante 300 segundos. Este procedimento permitiu a
obtencao das curvas de integridade (C) em fungcdo do dano acumulado (S) para os
ligantes analisados, conforme apresentado na Figura 43 utilizando o modelo de falha

baseado na pseudodeformag&o maxima armazenada (PSE).

Figura 43 — Curva C versus S obtidas com base no modelo de fratura para os ligantes

em estudo.
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Os resultados indicam um gradiente de desempenho entre as diferentes

formulagdes, analisado por meio da relagéo entre integridade (C) e dano acumulado
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(S). Todos os materiais seguem o padrdo previsto pelo modelo VECD, com
degradagao néao linear caracterizada pela redugdo progressiva de C conforme S
aumenta. O ligante convencional CAP 50/70 apresenta a menor resisténcia a fadiga,
mostrando a curva de degradagdo mais pronunciada, enquanto o ligante modificado
com polimero AMP 60/85-E demonstra desempenho superior entre todas as amostras

estudadas, mantendo maior integridade residual mesmo em elevados niveis de dano.

As formulagdes modificadas revelaram comportamentos distintos: aquelas
contendo apenas microparticulas de carbonato de calcio ou de rejeito da mineragao
do quartzito apresentaram ganhos moderados em relacdo ao CAP 50/70, com
destaque para os teores de 7% (7mC e 7mQ). Contudo, as combinagbes que
associam esses particulados com 1,8% de terpolimero S74 - particularmente
7mC+S74 e TmQ+S74 - alcangaram desempenho préximo ao do ligante polimérico
de referéncia, indicando efeito sinérgico entre os modificadores. Este aprimoramento
€ atribuido ao aumento de viscosidade proporcionado pelas modificacbes, embora
formulagdes com 10% de micro-CaCO; e micro-Quartzito ndo tenham mostrado
melhorias proporcionais, sugerindo um limite étimo de modificagdo na faixa de 7%,

conforme os demais ensaios apontaram nas se¢des anteriores.

Estudos de He et al. (2021) sobre modificagdo de ligantes asfalticos com
nanoparticulas de silica (SiOz2) revelaram uma relagao inversa entre a magnitude do
dano e a integridade do material, observando-se redugéo progressiva do parametro C
com o acumulo de dano. A pesquisa demonstrou aumento na vida util a fadiga nos
ligantes modificados, com melhoria proporcional ao teor de SiO, incorporado, sendo
a formulagdo com 5% de nanoparticulas a que apresentou desempenho 6timo -

resultado atribuido ao correspondente incremento na viscosidade do ligante.

Em contraponto, Possebon (2021) argumenta que a simples analise das curvas
CxS mostra limitagbes para avaliagdo completa da resisténcia a fadiga, propondo
como alternativa o critério de falha baseado no pico maximo de energia
pseudoelastica armazenada (PSE). Esta abordagem foi implementada por meio de
ensaios realizados a 19°C com deformacgdes de 1,25% e 2,5%, permitindo o calculo
do Fator de Fadiga do Ligante (FFL) conforme metodologia estabelecida por
Underwood (2011) e Hintz et al. (2011). Os valores obtidos, apresentados na Tabela
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16, foram subsequentemente classificados segundo os critérios de Nascimento
(2021).

Tabela 16 - Classificagdo quanto ao FFL a 19°C na PSE dos ligantes em estudo

Amostra FFL PSE 19 °C Nf (1,25%) Nf (2,50%) Classificagao
AMP6085 1,54 3,68E+05 4 97E+04 4 - Superior
CAP5070 1,34 6,79E+04 1,14E+04 3 - Intermediario
3mC 1,39 1,14E+05 1,60E+04 3 - Intermediario
7mC 1,40 1,20E+05 1,62E+04 3 - Intermediario
10mC 1,40 1,15E+05 1,66E+04 3 - Intermediario
3mQ 1,40 1,23E+05 1,71E+04 3 - Intermediario
mQ 1,41 1,39E+05 1,80E+04 3 - Intermediario
10mQ 1,45 1,84E+05 2,34E+04 3 - Intermediario
3mC+S74 1,47 2,10E+05 2,78E+04 3 - Intermediario
TmC+S74 1,47 2,02E+05 2,92E+04 3 - Intermediario
10mC+S74 1,47 1,98E+05 2,74E+04 3 - Intermediario
3mQ+S74 1,50 2,50E+05 3,43E+04 4 - Superior
7mQ+S74 1,46 1,97E+05 2,72E+04 3 - Intermediario
10mQ+S74 1,44 1,56E+05 2,25E+04 3 - Intermediario

A analise dos dados da Tabela 16 revela diferengas no comportamento a fadiga
entre as diversas formulagdes de ligantes asfalticos testados. O ligante polimérico
AMP 60/85-E demonstrou desempenho superior, apresentando o maior FFL de 1,54
e a maior vida a fadiga tanto para deformacéao de 1,25% (3,68%10° ciclos) quanto para
2,50% (4,97x%10* ciclos), sendo classificado como classe de fadiga 4 — Superior. Em
contraste, o ligante convencional CAP 50/70 mostrou o menor desempenho, com FFL
de 1,34 e vida a fadiga significativamente menor (6,79%x10* ciclos para 1,25% de

deformacgéao), sendo classificado como classe de fadiga 3 - Intermediario.

Os ligantes modificados apenas com microparticulas de carbonato de calcio ou
rejeito da mineragado do quartzito apresentaram melhoria gradual no desempenho a
medida que se aumentou o teor do modificador de 3% para 10%, com valores de FFL
variando de 1,39 a 1,45 e vida a fadiga entre 69% e 171% superior a do CAP 50/70.
Quando combinados com o terpolimero reativo S74, esses ligantes mostraram
desempenho ainda melhor, particularmente na amostra 3mQ+S74, que alcangou FFL

de 1,50 e vida a fadiga de 2,50%10° ciclos (1,25% de deformacéo), aproximando-se
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do desempenho do AMP 60/85-E e recebendo também classificagao de fadiga 4 -
Superior. Contudo, observou-se que o aumento do teor de microparticulas para 10%
nao resultou em ganhos proporcionais, sugerindo a existéncia de um limite 6timo de
modificagcdo na faixa de até 7%. As microparticulas por si s6, dado seu tamanho e
dispersado mais dificil na matriz asfaltica, ndo desempenham mudanca significativa na
vida de fadiga do ligante asfaltico modificado, dado que todas as misturas sem adigéo

de polimero mantiveram a classificagdo de fadiga do ligante convencional CAP 50/70.

A Figura 44 apresenta a curva tensdo-deformacao dos ligantes em estudo

nesta pesquisa sem a adi¢ao de terpolimero reativo S74.

Figura 44 — Curva tensao x deformagao do ensaio LAS para os ligantes sem polimero.
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Por meio da analise dos graficos da Figura 44 é possivel constatar que o ligante
convencional CAP 50/70 apresenta a menor resisténcia, com uma curva que atinge
valores maximos de tensio entre 0,6 e 0,8 MPa para deformacgdes inferiores a 15%,
demonstrando limitada capacidade de deformacao antes da ruptura. Por outro lado,
os ligantes modificados com micro-CaCO; e micro-Quartzito mostram desempenho
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superior, especialmente as formulagbes com 7% de microparticulas. Entre estas, o
ligante 7mQ destaca-se como o de desempenho global, mantendo tensdes proximas
a 1,1 MPa mesmo em deformacdes de até 30%, o que representa mais que o dobro
da capacidade de deformacgéo do ligante ndo modificado — CAP 50/70. As amostras
com carbonato de calcio também apresentam melhoria significativa, embora
ligeiramente inferior as com rejeito da mineragéo do quartzito, sendo que o 7mC atinge
tensdes superiores a 1,0 MPa para deformacgdes de até 25%. Nota-se que o aumento
do teor de modificadores para 10% né&o traz beneficios adicionais, com as curvas do
10mC e 10mQ mostrando pequena redugcdo na tensdo maxima alcancada em

comparagao com suas respectivas formulacdes a 7%.

Estes resultados demonstram que a modificagdo com particulados,
especialmente na proporcdo de 7%, melhora tanto a resisténcia quanto a
deformabilidade dos ligantes asfalticos, com o quartzito apresentando ligeira
vantagem sobre o carbonato de calcio como agente modificador. Os picos de tenséo
superiores observados para as curvas dos ligantes modificados, em relagdo a curva
para o ligante CAP 50/70, indicam uma maior tenacidade e capacidade de absor¢ao
de energia, caracteristicas essenciais para melhor desempenho em condigbes reais

de trafego e intempéries.

De forma analoga, a Figura 45 ilustra a curva tensao x deformagao para os
ligantes modificados com microparticulas e com terpolimero reativo S74 em estudo

nesta pesquisa.

O gréfico da Figura 45 revela que o ligante AMP 60/85-E, utilizado como
referéncia, apresenta desempenho superior em relagéo aos ligantes modificados ao
suportar tensées maiores que os ligantes modificados em deformagdes superiores a
30%, caracteristica tipica de materiais com boa capacidade de deformacido e

resisténcia, por isso seu uso difundido em pavimentos de alto desempenho.

A amostra 7TmC+S74 destaca-se como a mais eficiente entre as modificadas,
alcangando tensdes na faixa de 1,0-1,1 MPa. Como os demais ensaios corroboram
até aqui, nota-se que o aumento do teor de particulados para 10% n&o proporciona
melhorias adicionais, mantendo desempenho similar ou ligeiramente inferior a

formulacdo com 7. As curvas mostram que todas as amostras modificadas
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apresentam comportamento similar ao material de referéncia na fase inicial
(deformacdes até 10%), comegando a diferenciar-se na fase intermediaria (10-25%),
onde as amostras modificadas demonstram maior eficacia em seu mecanismo de
reforgo.

Figura 45 — Curva tensao x deformagao do ensaio LAS para os ligantes com polimero.
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Em deformacdes mais elevadas - acima de 25% -, o AMP 60/85-E suporta
maiores tensodes, indicando que os sistemas poliméricos convencionais ainda
apresentam melhor desempenho em condi¢cbes extremas de deformacido que os
ligantes produzidos na pesquisa. No entanto, até a faixa de 20% de deformagéao, os
ligantes propostos se mostraram mais resistentes, o que indica uma vantagem na
modificagcdo, uma vez que se espera manter as deformacgdes limitadas sem perder

elasticidade no ligante asfaltico para uma maior vida util dos pavimentos.

A vida util a fadiga dos ligantes foi quantificada a partir dos paradmetros A -
intercepto e B - inclinacdo do modelo de dano acumulado, considerando niveis de
deformagao de 1,25%, 2,5% e 5%. Os dados obtidos foram comparados graficamente,

conforme ilustrado na Figura 46.
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Figura 46 — Curvas de Wdhler obtidas com base na PSE para os ligantes em estudo.
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Por meio da analise das curvas de Wohler ilustradas na Figura 46 é possivel
observar diferengas no desempenho dos ligantes modificados em relagdo ao ligante
convencional CAP 50/70, com destaque para o efeito combinado das microparticulas
e do terpolimero reativo S74. Observa-se que as amostras contendo micro-Quartzito
apresentam desempenho superior as com micro-CaCO; em todas as faixas de
deformacéo, indicando maior compatibilidade do quartzo com a matriz asfaltica. Esse
comportamento é evidente em baixas deformagodes (1-2,5%), onde as curvas de 7mQ
e 10mQ atingem vidas uteis superiores a 1x10° ciclos, enquanto as formulagdes

equivalentes com micro-CaCO; alcangam apenas cerca de 5x10* ciclos.

A adicao do terpolimero S74 promove um aumento na resisténcia a fadiga,
especialmente nas amostras modificadas com rejeito da mineragédo do quartzito, que
chegam a apresentar vida util até dez vezes maiores que seus pares sem O
modificador polimérico. Em altas deformacdes (5-6%), esse efeito de resisténcia a
fadiga se mantém, com a amostra 10mC+S74 conservando aproximadamente 1x10*
ciclos, enquanto a versao sem o terpolimero reativo S74 reduz para cerca de 2x103

ciclos.
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As curvas de Wobhler indicam uma interagdo entre o terpolimero e as
particulas minerais, particularmente em concentragées mais elevadas (27%), onde as
amostras 7TmQ+S74 e 10mQ+S74 se destacam pelo desempenho satisfatério em toda
a faixa de deformacdo do ensaio. Nota-se que em deformacdes superiores a 4%, a
diferenga entre as amostras com polimero e com micro-CaCO; ou micro-Quartzito
diminui, sugerindo que, sob condi¢gdes extremas de carregamento, a contribui¢do do
terpolimero torna-se mais relevante que o tipo de microparticula utilizada. A analise
global das curvas indica que a combinagdo 10mQ+S74 representa a formulagdo mais
equilibrada, oferecendo alta resisténcia a fadiga tanto em baixas quanto em altas
deformacdes, o que a torna particularmente adequada para aplicacbes em pavimentos

sujeitos a carregamentos dindmicos variados.

A Figura 47 ilustra as curvas de integridade pelo dano acumulado a partir do
modelo de falha baseado no comprimento da fissura da falha dos ligantes em estudo
nesta pesquisa. Os resultados obtidos tanto pelo modelo de falha pela PSE como pelo
comprimento da fissura da falha correlacionam-se fielmente: observa-se que a
modificagdo do ligante asfaltico apenas com microparticulas tanto de carbonato de
calcio quanto de rejeito da mineragcédo do quartzito, representam pouca melhoria no
comportamento a fadiga dos ligante modificados em comparagdo com o ligante
asféltico de referéncia CAP 50/70. Quanto as misturas com microparticulas e
terpolimero reativo, destaca-se que a amostra 7mQ+S74 obteve comportamento mais

préximo ao do ligante asfaltico de referéncia, AMP 60/85-E.

Por meio da analise das curvas de dano versus integridade ilustradas na
Figura 47 é possivel inferir que os ligantes modificados apresentam trajetérias de dano
diferentes em comparagao com os materiais de referéncia CAP 50/70 e AMP 60/85-
E. Observa-se que as amostras contendo micro-Quartzito exibem uma taxa de
propagacao de fissuras reduzida em relagdo as formulagbes com micro-CaCOs,
evidenciado pela inclinacdo mais suave das curvas de dano. Especificamente, as
amostras 7mQ e 10mQ mantém aproximadamente 70% de integridade estrutural
quando atingem o comprimento critico de fissura correspondente a 50% de dano nos
materiais de referéncia. Este comportamento sugere que as particulas angulares de
quartzo criam um caminho de fissura mais tortuoso, aumentando a energia necessaria

para propagacao de trincas.
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Figura 47 — Curvas de dano acumulado (S) x integridade (C) com base na fratura dos
ligantes em estudo.
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As curvas das amostras 7mQ+S74 e 10mQ+S74 apresentam um platd
prolongado na fase inicial de dano (até ~30% de degradacao), indicando que o
sistema combinado (polimero e microparticula) é capaz de redistribuir tensdes de

forma mais eficiente antes do inicio da nucleacdo de microfissuras.

O ponto de inflexdo das curvas, que marca a transicao para propagagao
acelerada de fissuras, ocorre em niveis de dano significativamente maiores para as
amostras modificadas. Enquanto os ligantes convencionais apresentam esta transicéo
em torno de 40% de dano, o ligante 10mQ+S74, por exemplo, sé atinge este estagio
apo6s 65-70% de degradacao. Esta diferenga é atribuivel a capacidade dos ligantes
modificados tanto com as microparticulas quanto com o terpolimero reativo de

promover ponteamento eficiente das microfissuras e inibir sua coalescéncia.

A analise pelo modelo de comprimento critico indica que as amostras
modificadas com micro-CaCO; e polimero, embora possuam desempenho inferior ao

das amostras modificadas com micro-Quartzito e polimero, apresentam um
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mecanismo de falha mais gradual em comparagdo com as formulagdes sem adig¢ao
de S74.

As curvas referentes as deformacgdes de 1,25% e 2,5% a 19°C, bem como o
fator de fadiga do ligante (FFL), também foram determinadas utilizando o modelo de
falha que considera o comprimento da trinca (af). Os dados obtidos estdo
apresentados na Tabela 17. Além disso, foram feitas classificagdes dos ligantes com

base nos valores de FFL, seguindo os critérios estabelecidos por Nascimento (2021).

Tabela 17- Classificagdo quanto ao FFL a 19°C com base na fratura dos ligantes em

estudo.
Amostra FFL af 19 °C Nf (1,25%) Nf (2,50%) Classificagao
AMP6085 1,36 9,06E+04 1,22E+04 3 - Intermediario
CAP5070 1,24 3,28E+04 5,50E+03 2 - Inferior
3mC 1,27 4,31E+04 6,05E+03 2 - Inferior
7mC 1,24 3,58E+04 4,81E+03 2 - Inferior
10mC 1,25 3,88E+04 5,61E+03 2 - Inferior
3mQ 1,26 4,03E+04 5,60E+03 2 - Inferior
mQ 1,26 4,23E+04 5,50E+03 2 - Inferior
10mQ 1,28 4,88E+04 6,20E+03 2 - Inferior
3mC+S74 1,27 4 58E+04 6,05E+03 2 - Inferior
7mC+S74 1,26 4 01E+04 5,79E+03 2 - Inferior
10mC+S74 1,26 3,99E+04 5,51E+03 2 - Inferior
3mQ+S74 1,30 5,45E+04 7,50E+03 2 - Inferior
TmQ+S74 1,31 6,24E+04 8,60E+03 3 - Intermediario
10mQ+S74 1,26 4,03E+04 5,83E+03 2 - Inferior

A analise dos dados contidos na Tabela 17 revela que dentre as 14 amostras
testadas, apenas duas se destacaram com classificagdo 3 - Intermediario: o ligante
AMP 60/85-E, que obteve o maior FFL (1,36), e a amostra 7mQ+S74, com FFL de
1,31. Esses dois materiais também apresentaram os melhores resultados nos
indicadores de ciclos até a fadiga, tanto para deformagdes de 1,25% quanto de 2,5%,
demonstrando uma clara correlagcdo entre valores mais elevados de FFL e maior

durabilidade sob carregamento ciclico.

Observa-se que o efeito do terpolimero reativo S74 nao foi uniforme em todas
as formulagdes. Enquanto na amostra 7mQ+S74 houve uma melhoria significativa no
desempenho, levando-a a classificagao intermediaria, em outras combinacdes como
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10mQ+S74 o modificador n&o trouxe beneficios relevantes, mantendo o desempenho
na classificacdo inferior. Isso sugere que a eficacia da modificagdo depende do

equilibrio nas quantidades de adigdo dos modificadores.

Um aspecto observado em todos os ligantes asfalticos testados foi a
sensibilidade ao nivel de deformacéo aplicado. Todos os ligantes apresentaram uma
reducdo acentuada na resisténcia a fadiga quando a deformagdo aumentou de 1,25%
para 2,5%, com quedas que chegaram a cerca de 86% no caso do AMP 60/85-E.
Contudo, mesmo nestas condicdes mais severas, os ligantes classificados como
intermediarios mantiveram valores absolutos de Nr significativamente superiores aos

demais.

Os resultados indicam que, embora a maioria das formulagdes testadas
apresente limitacbes em sua resisténcia a fadiga, existem caminhos promissores para
o desenvolvimento de ligantes mais duraveis principalmente com foco em pavimentos
de alto desempenho. A performance superior do AMP 60/85-E e os resultados
positivos obtidos com a formulagdo 7mQ+S74 sugerem que ajustes na composi¢cao
dos ligantes e a selegédo criteriosa de modificadores podem levar a melhorias
significativas no desempenho mecanico. Os resultados de FFL com base na fratura
dos ligantes correlacionam-se intimamente com os resultados de FFL com base na
PSE.

A Figura 48 na sequéncia ilustra as curvas de curvas de Woéhler para os ligantes
em estudo com base no modelo da fratura do ligante, de acordo com os parametros
A e B do ensaio LAS.

Por meio da andlise da Figura 48 constata-se que o ligante AMP 60/85-E se
destaca dos demais ligantes ensaiados, mantendo os maiores valores de Nr em toda
a faixa de deformacgao ensaiada, o que esta em concordancia com seus resultados na
analise do FFL. Em contraste, o CAP 50/70 e os demais ligantes modificados mostram
uma queda mais acentuada na resisténcia a fadiga, especialmente em deformagdes

acima de 2%, posicionando-se entre os materiais de menor desempenho.

Por meio da analise da Figura 48 constata-se que o ligante AMP 60/85-E se
destaca dos demais ligantes ensaiados, mantendo os maiores valores de Nr em toda
a faixa de deformacgao ensaiada, o que esta em concordancia com seus resultados na
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analise do FFL. Em contraste, o CAP 50/70 e os demais ligantes modificados mostram
uma queda mais acentuada na resisténcia a fadiga, especialmente em deformagdes

acima de 2%, posicionando-se entre os materiais de menor desempenho.

Figura 48 - Curvas de Wohler obtidas com base no modelo de fratura para os ligantes
em estudo.
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Os ligantes modificados com o terpolimero S74 apresentam um comportamento
intermediario. Particularmente, a amostra 7mQ+S74 demonstra uma melhoria em
relacdo a sua versdo nédo sem polimero (7mQ), aproximando-se do desempenho do
AMP 60/85-E em deformacdes mais baixas. Este resultado corrobora os dados da
Tabela 17 que indicavam seu FFL superior. No entanto, essa vantagem tende a
diminuir em deformagbdes mais altas (acima de 3%), onde mesmo os ligantes

modificados com polimero comegam a apresentar limitagdes significativas.

Em relacdo a sensibilidade a deformagao, todos os ligantes apresentaram
comportamento semelhante quanto a perda de desempenho, embora com taxas
distintas de degradacao. O ligante AMP 60/85-E exibiu uma curva de resposta mais
progressiva, sugerindo maior ductilidade e capacidade de acomodagédo das
deformagdes antes da ocorréncia de falha estrutural. Por outro lado, ligantes como o

CAP 50/70 apresentaram redugdes mais abruptas de desempenho mesmo sob baixos
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niveis de deformagdo, o que evidencia menor resisténcia a fadiga sob essas
condigdes. Em niveis de deformacado reduzidos, o CAP 50/70 apresentou o pior
desempenho dentre os avaliados. No entanto, essa tendéncia se altera em niveis mais
elevados de deformacéo, indicando que a adigao isolada de microparticulas ao ligante
nao promoveu ganho expressivo em termos de vida de fadiga, quando comparado ao

ligante convencional.

A Tabela 18 sintetiza os indices alternativos de avaliagdo do comportamento a
fadiga dos ligantes asfalticos estudados nesta pesquisa por meio do ensaio LAS.

Tabela 18- indices alternativos obtidos por meio do ensaio LAS para os ligantes em
estudo modificados com microparticulas

Amostra I? €1 (%) E¢ FREI A|G*|peakz) (%) S (%)
AMP6085 0,296 25,637 1,308E+07 1,799 59,111 86,848
CAP5070 0,263 15,689 8,646E+06 1,121 53,983 92,871
3mC 0,273 15,437 1,134E+07 0,812 56,643 93,940
7mC 0,290 15,397 1,165E+07 0,710 57,360 93,376
10mC 0,309 16,092 1,262E+07 0,713 56,566 91,799
3mQ 0,277 15,575 1,084E+07 0,779 56,707 92,451
7mQ 0,285 15,441 1,202E+07 0,713 56,438 93,654
10mQ 0,281 16,076 1,225E+07 0,802 58,000 91,533
3mC+S74 0,266 21,741 1,468E+07 1,008 54,786 91,465
7mC+S74 0,279 22,376 1,682E+07 1,102 58,642 87,432
10mC+S74 0,287 22,804 1,609E+07 0,774 57,176 89,488
3mQ+S74 0,278 22,353 1,607E+07 1,124 57,053 87,046
7mQ+S74 0,290 21,465 1,218E+07 1,211 57,757 91,188
10mQ+S74 0,280 21,084 1,487E+07 0,814 56,862 90,041

A andlise dos dados da Tabela 18 a luz do estudo de Gulzar et al. (2024) revela
relagcdes entre os indices de desempenho e as caracteristicas dos ligantes asfalticos.
O FREI (Fatigue Resistance Energy Index) é um dos parametros mais significativo
para avaliar a resisténcia a fadiga, onde valores mais elevados indicam melhor
capacidade de dissipag¢ao de energia antes da falha. Neste contexto, o ligante AMP
60/85-E destaca-se com um FREI de 1,799, corroborado por sua significativa
deformagéao total (v = 25.637%) e Strain energy tolerance (Es = 1.308E+07 Pa),
configurando-o como o material de melhor desempenho global. Em contraste, o CAP
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50/70, com FREI de apenas 1,121 e baixa deformacédo (15,689%), apresenta

limitagdes na resisténcia a fadiga.

Os ligantes modificados apenas com micro-CaCO; demonstram dependéncia
da concentracao deste modificador, porém com tendéncias inversas as observadas
em escala nanométrica, conforme resultados apresentados no proximo capitulo.
Enquanto a formulagdo 3mC apresenta FREI relativamente baixo (0,812), a versao
10mC alcanga 0,713, indicando que o aumento da carga particulada ndo melhora a
resisténcia a fadiga, apesar do crescimento linear no modulo Er (de 1,134E+07 para
1,262E+07 Pa). Este comportamento sugere que as microparticulas atuam
predominantemente como filer inerte em baixas concentragdes, sem estabelecer
redes de reforco efetivas. O parédmetro A|G*|peakxy permanece estavel (~57%),

corroborando a limitada interacdo com a matriz asfaltica.

A modificagdo com micro-Quartzito apresenta melhores resultados
quantitativos, particularmente na concentracado de 10% (10mQ), que atinge FREI =
0,802 - desempenho superior as formulagdes com micro-CaCO;. Este fenbmeno esta
associado a maior rugosidade superficial e atividade quimica das particulas de
quartzito, que promovem melhor ancoragem na matriz. Contudo, o valor de Ef =
1,225E+07 Pa permanece significativamente abaixo do observado em sistemas nano-
modificados, evidenciando as limitacbes da escala micrométrica na transferéncia de

tensoes.

A introducao do terpolimero reativo S74 produz efeitos nas propriedades
reologicas. Nos compdsitos com micro-CaCO; observa-se um aumento na
deformabilidade (e1 da 7mC+S74 = 22,376% vs 15,397% da 7mC), associado a uma
melhoria de 55% no FREI (1,102 vs 0,710). Esta variacao indica que o S74 atua como
agente plastificante interfacial, compensando a rigidez excessiva induzida pelas
microparticulas. O correspondente aumento no A|Gx*|peak(r) (58,642% vs 57,360%)
sugere ainda a formagcdo de uma rede tridimensional onde as microparticulas

funcionam como nés de reticulagao.

Padrao distinto acontece nas amostras micro-Quartzito+S74, onde a
formulacdo 7mQ+S74 alcangca o FREI mais elevado da série (1,211), superando
inclusive o material de referéncia AMP 60/85-E. Este desempenho superior esta
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associado a uma combinagao unica de propriedades: Ef moderado (1,218E+07 Pa),
alta deformabilidade (21,465%) e baixa sensibilidade a deformagéo (S. = 91,188%).
A microestrutura resultante parece combinar reforco mecanico e mobilidade

molecular, criando um material com dissipacéo energética satisfatoria.

Os ligantes contendo micro-CaCO5+S74 apresentam valores médios de
A|G*|peak(r) mais elevados (57,5%) em comparagdo com suas versdes sem polimero
(56,5%), indicando uma maior sensibilidade térmica que pode estar relacionada a
alteragcdes na mobilidade molecular induzidas pelo S74. Este comportamento é
acompanhado por valores de IR na faixa de 0,266-0,290 nas formulagdes com
polimero, que se aproximam significativamente do ligante de referéncia AMP 60/85-E
(0,296), sugerindo que a adicdo de S74 confere caracteristicas similares a ligantes
menos envelhecidos. Um dos efeitos mais notaveis da modificacao é a reducdo média
de 5% nos valores de Si, demonstrando que a dicado do S74 melhora a resisténcia a
propagacéo de trincas por meio da plasticizagcao seletiva das interfaces particula-

matriz.

A plasticizacao refere-se ao aumento da flexibilidade da matriz asfaltica devido
a introdugdo de um agente modificador que reduz as interagdes intermoleculares,
promovendo maior mobilidade das cadeias moleculares e, consequentemente, maior
capacidade de deformacdo antes da falha. O terpolimero reativo S74 atuou
preferencialmente nas regides de contato entre as microparticulas minerais e a fase
organica do ligante asfaltico, reduzindo a rigidez local e permitindo uma redistribuicéo
mais eficiente das tensdes durante a solicitacdo mecanica. Esse efeito pode ser
interpretado como uma forma de compatibilizagdo fisico-quimica, que resulta na
dissipagcdo de energia e no retardo da propagacao de trincas por fadiga (Lu et al.,
2019; Garcia-Morales et al., 2004). A plasticizagcédo local, nesse caso, pode estar
relacionada a maior mobilidade da matriz nas interfaces, comportamento ja relatado
em sistemas asfalto-polimero contendo elastémeros ou copolimeros funcionais
(Fahmy et al., 2020).

Os mecanismos fundamentais de reforgo nos ligantes modificados com
microparticulas diferem substancialmente dos observados em escala nanométrica. Na

escala micrométrica, as particulas atuam como elementos discretos dentro da matriz
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asfaltica, onde o desempenho mecanico depende da formacdo de percursos
continuos para transferéncia de carga. O terpolimero S74 promove uma plasticizagéao
preferencial nas interfaces particula-matriz que reduz as concentracdes de tensio
locais. Diferentemente dos sistemas nano-estruturados, onde a area superficial € o
fator dominante, a eficiéncia do reforco em escala micrométrica € governada
principalmente pela geometria e rugosidade superficial das particulas, caracteristicas

que determinam a qualidade da ancoragem mecanica na matriz asfaltica.

A anélise dos indices Alternativos obtidos por meio do ensaio LAS permite
inferir que para situagbes que demandam alta rigidez, como pavimentos sujeitos a
cargas estaticas elevadas, a amostra 10mC+S74 (Er = 1,609E+07 Pa) pode ser a
opgao mais adequada. Em aplicagdes onde a resisténcia a fadiga é critica, como em
vias com trafego intenso e carregamento dinamico, a formulagdo 7mQ+S74 (FREI =
1,211) oferece o melhor desempenho. Para casos que requerem um equilibrio global
de propriedades, a amostra 7TmC+S74 (FREI = 1,102, 1 = 22,376%) representa a
opgao mais versatil, combinando adequada resisténcia a fadiga com significativa
capacidade de deformacdo. Estas recomendacdes refletem a complexa interagao
entre os mecanismos de reforco em escala micrométrica e os efeitos de modificagao
quimica, destacando a importancia de uma abordagem sistémica no desenvolvimento

de ligantes asfalticos de alto desempenho.

Os resultados do ensaio LAS demonstram que a simples adicdo de
microparticulas como CaCOs; ou rejeito da mineragao do quartzito € insuficiente para
melhorar o desempenho a fadiga em comparagéo ao ligante de referéncia CAP 50/70,

com todos os ligantes sem adigao de polimero apresentando FREI abaixo de 1.

4.3.5 Curva Mestra

Nesta sec¢ao séo discutidos os resultados referentes ao desempenho reoldgico
dos ligantes asfalticos de referéncia (CAP 50/70 e AMP 60/85-E) em comparagé&o com
os ligantes asfalticos que obtiveram o desempenho mais promissor nos ensaios de
caracterizagdo quimica, empirica e reoldgica apresentados. Para os ligantes
modificados com micro-CaCQO;, as amostras avaliadas foram 7mC e 10mC+S74
enquanto para os ligantes modificados com micro-Quartzito as amostras avaliadas por

meio do ensaio da curva mestra foram 10mQ e 10mQ+S74.
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A Figura 49 na sequéncia exibe as curvas mestras do médulo de cisalhamento
dinamico (|G*|) em funcéo da frequéncia reduzida para todas as amostras de ligante

asfaltico avaliadas nesta pesquisa.

Figura 49 — Curvas mestras de modulo de cisalhamento dinamico |G*| dos ligantes em

estudo.
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Por meio da analise da Figura 49 é possivel observar que o CAP 50/70, como
material de referéncia, apresenta os valores mais baixos de modulo complexo ao
longo de toda a faixa de frequéncia, caracterizando um ligante convencional com
menor rigidez. Em contraste, o AMP 60/85-E apresentou valores mais elevados,
especialmente nas altas frequéncias, confirmando seu desempenho superior como
ligante polimérico. As amostras modificadas com microparticulas sem polimero (7mC
e 10mQ) mostram comportamento similar ao CAP 50/70, indicando que a adig&o
isolada desses materiais em concentragcdes de 7% e 10% n&o promove alteragdes
significativas nas propriedades reoldgicas observadas por meio do ensaio de curva

mestra.

Entretanto, quando as microparticulas sdo combinadas com o terpolimero
reativo S74, observa-se uma melhoria no desempenho do ligante asfaltico resultante.
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A amostra 10mC+S74 destaca-se por apresentar um aumento de aproximadamente
0,5 a 1 ordem de grandeza no modulo complexo na faixa de médias a altas
frequéncias (102 a 10° Hz), aproximando seu comportamento ao do ligante AMP
60/85-E.

Embora a amostra 10mQ+S74 apresente o desenvolvimento da curva mestra
ligeiramente inferior que sua equivalente com carbonato de calcio (10mC+S74), ainda
supera o desempenho das formulagdes sem o terpolimero. Esses resultados
evidenciam a importancia do S74 como agente compatibilizante e sugerem que o

micro-CaCO; possui maior afinidade com o terpolimero que o micro-Quartzito.

A faixa de frequéncia entre 10" e 10% Hz, que corresponde as condigbes mais
relevantes para aplicagbes praticas em pavimentagao, é onde se observam os efeitos
mais pronunciados das modificagdes. A combinagdo micro-CaCO; + S74 apresenta
um equilibrio entre aumento de rigidez e manutengdo das caracteristicas

viscoelasticas essenciais.

A amostra 10mC+S74 apresentou aumento significativo no modulo complexo,
corroborando os achados de ZHANG et al. (2021), que observaram aumento de até
uma ordem de grandeza na faixa de 10! a 10° Hz em sistemas analogos. Este
comportamento € atribuido a formagdo de redes estruturais estaveis entre as

particulas de carbonato de calcio e o terpolimero (LEE; KIM, 2019).

As amostras 7mC e 10mQ apresentaram comportamento similar ao ligante
convencional, conforme previsto por Oliveira et al. (2020) para sistemas com
particulas micrométricas n&o funcionalizadas em teores inferiores a 10%. Contudo, os
resultados divergem parcialmente de estudos com nanoparticulas (FARIAS et al.,
2019), sugerindo dependéncia critica da escala das particulas no mecanismo de

modificacao.

O desempenho superior do ligante polimérico AMP 60/85-E em altas
frequéncias (10%-10* Hz) vai ao encontro do modelo de reforgo por redes poliméricas
tridimensionais descrito por AIREY (2003). A aproximagao dos valores de |G*| da

formulagcdo 10mC+S74 em relagdo ao AMP 60/85-E em determinadas frequéncias
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sustenta a hipotese de Wang et al. (2022) sobre a viabilidade de sistemas particula-

terpolimero como alternativa a modificagao polimérica convencional.

A analise da dependéncia frequéncia-temperatura por meio do principio de
correspondéncia tempo-temperatura (Bahia et al., 2011) validou a metodologia
experimental empregada. A regido de maximo desempenho entre 10" e 102 Hz, critica
para resisténcia a deformacao permanente (Kim et al., 2020), apresentou similaridade

com dados da literatura para ligantes modificados.

Dada a alta densidade de informagdes na Figura 49, optou-se por
complementar a analise com a Tabela 19, que apresenta na sequéncia os valores
numéricos do modulo de cisalhamento dindmico. Essa abordagem facilita a
comparagao quantitativa e a identificacao de possiveis variagdes sutis ndo evidentes
no grafico.

Tabela 19— Aumentos relativos de médulo de cisalhamento dindmico |G*| dos ligantes
em estudo.

Aumentos do |G*| relativos aos ligantes de referéncia

Frequéncia (Hz)

Amostras
1,00E-03 1,00E+00 1,00E+03
CAP 50/70 - - -
7mC 104% 81% 32%
10mQ 109% 90% 32%
AMP 60/85-E - - -
10mC+S74 29% 59% 73%
10mQ+S74 -6% 22% 49%

Os dados da Tabela 19 indicam variagbes no desempenho reolégico dos
ligantes modificados em diferentes regimes de frequéncia. Nas condi¢des de baixa
frequéncia (107 Hz), as amostras contendo apenas microparticulas apresentaram
aumentos no médulo complexo, com 7mC registrando 104% e 10mQ atingindo 109%
em relacdo ao CAP 50/70. Este aumento sugere que as microparticulas isoladas

atuam como agentes de reforgo eficazes em condi¢des de alta temperatura.

Em contrapartida, as formulacbes combinadas com terpolimero S74
demonstraram comportamento inverso: 10mC+S74 alcangou apenas 29%, enquanto
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10mQ+S74 apresentou redugdo de 6% no desempenho relativo ao ligante de
referéncia AMP 60/85-E. Esta inversao de tendéncia indica que o mecanismo de agao
do terpolimero difere do efeito das particulas isoladas. Neste caso, o fator que tem
mais influéncia é o mecanismo de atuagao do polimero. O ganho observado para os
ligantes modificados com S74 € menor em comparagao a sua referéncia (AMP 60/85-
E) dado que o ligante comercial foi desenvolvido e é empregado em pavimentos de

alto desempenho.

Na faixa de frequéncia intermediaria (10° Hz) observa-se uma transigao gradual
no comportamento dos materiais. As formulagdes apenas com microparticulas
mantiveram valores proximos ao referencial (7mC com 81% e 10mQ com 90%),
enquanto os sistemas modificados com S74 apresentaram desempenho intermediario
(10mC+S74 com 59% e 10mQ+S74 com 22%). Esta variagao sugere que o efeito do

terpolimero é sensivel as condi¢gdes de carregamento.

Os melhores resultados sdo observados na alta frequéncia (10° Hz). A
formulagcdo 10mC+S74 destacou-se com 73% de desempenho relativo, superando a
amostra 10mQ+S74 (49%) e demonstrando melhor adaptagao as condi¢des de baixa
temperatura. Esta diferenga entre as duas formulagdes com terpolimero evidencia a

maior eficacia do sistema carbonato de calcio-S74.

A anadlise permite identificar trés padrdes distintos: (1) as microparticulas
isoladas funcionam como agentes de reforco em altas temperaturas; (2) o terpolimero
S74 altera o mecanismo de modificagcao do ligante asfaltico; e (3) a combinacg&o 6tima
ocorre com carbonato de calcio, que apresenta melhor interagdo com o terpolimero,

particularmente em baixas temperaturas.

Estes resultados s&o importantes para a possivel industrializagdo dos ligantes
asfalticos estudados nesta pesquisa. A combinagcdo 10mC+S74 mostra-se promissora
para aplicagdes que exigem desempenho equilibrado em diferentes condigbes
climaticas, enquanto o sistema com quartzito requer reformulagdes para melhorar sua
eficacia. A compreensao desses mecanismos de interagdo é fundamental para o

desenvolvimento de materiais com propriedades reoldgicas otimizadas.

Os dados obtidos experimentalmente demonstram consisténcia com estudos
prévios sobre modificacdo de ligantes asfalticos, conforme estabelecido na literatura
164



técnica especializada. Os aumentos de 104% (7mC) e 109% (10mQ) observados na
faixa de baixa frequéncia (10-3 Hz) corroboram os achados de Zhang et al. (2021), que
reportaram aumentos de 80-120% no modulo complexo para sistemas contendo
particulas micrométricas em condigbes analogas. O fendmeno observado é
consistente com o modelo de Jones et al. (2019), que descreve o reforco mecanico
em ligantes asfalticos pela dispersédo de particulas micrométricas. Segundo os
autores, particulas inertes (como CaCO; ou quartzito) atuam como elementos de
preenchimento (filler effect), aumentando a rigidez do ligante e melhorando sua
resisténcia a deformagéo sob cargas ciclicas — especialmente em baixas frequéncias
(regime viscoelastico). Esse efeito € dependente da concentragdo, tamanho e
distribuicdo das particulas, conforme observado nos incrementos de 104% (7mC) e
109% (10mQ).

Entretanto, o desempenho inferior das formulagdes contendo terpolimero S74
na mesma faixa de frequéncia (-6% para 10mQ+S74) apresenta divergéncia com os
resultados de Lee e Kim (2020), que observaram melhorias em todas as condigdes de
carregamento. Esta discrepancia pode ser explicada, conforme discutido por Wang et
al. (2022), pelas variagdes na compatibilidade interfacial entre os componentes do
sistema, particularmente no que diz respeito a polaridade dos grupos funcionais
presentes no terpolimero. Ainda, faz-se importante ressaltar que o ligante de
referéncia AMP 60/85-E possui um padrao alto de desempenho ainda superior ao

ligante AMP 55/75-E que, por sua vez, foi mais estudado e difundido na pavimentagao.

Os resultados obtidos para a formulagdo 10mC+S74 (73%), na regido de alta
frequéncia (10% Hz), estdo em concordancia com os principios de modificagdo
reoldgica estabelecidos por Airey (2003), particularmente no que tange a formacao de
redes tridimensionais entre particulas e polimeros. O desempenho relativamente
inferior da formulagdo 10mQ+S74 (49%) corrobora, por sua vez, as observagdes de
Oliveira et al. (2021) sobre a menor eficacia de particulas silicosas em sistemas

modificados com agentes poliméricos.

A Figura 50 ilustra a curva mestra do angulo de fase de todos os ligantes em
estudo. O ligante convencional CAP 50/70 apresenta os maiores valores de angulo de

fase, especialmente em baixas frequéncias, indicando um comportamento
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predominantemente viscoso, caracteristico de ligantes ndo modificados. Em
contraste, o ligante polimérico AMP 60/85-E apresenta valores menores de & ao longo
de toda a faixa de frequéncia, confirmando seu carater mais elastico, tipico de ligantes

modificados com polimeros.

100

Figura 50— Curvas mestras relativas ao angulo de fase dos ligantes em estudo.
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Ainda sobre as curvas mestras ilustradas na Figura 50 é possivel inferir que as
formulagées modificadas com microparticulas puras (7mC e 10mQ) mostram curvas
praticamente sobrepostas ao CAP 50/70, indicando que a adicdo isolada destes
materiais ndo altera o balanco viscoelastico entre a fase viscosa e a fase elastica.
Entretanto, quando combinadas com o terpolimero S74, observa-se uma modificacéo
no comportamento reolégico. A amostra 10mC+S74 destaca-se por apresentar a
maior redugdo no angulo de fase, particularmente na faixa de 102 a 102 Hz, com
valores de & até 20° inferiores aos do ligante convencional. Este comportamento
sugere a formacado de uma estrutura mais elastica quando o carbonato de calcio é

associado ao terpolimero.

166



A amostra 10mQ+S74, embora apresente melhoria em relagao as formulagdes
sem S74, mostra desempenho inferior a sua equivalente com carbonato de calcio,
com reducdes de d menos pronunciadas. Esta diferenca evidencia que a natureza das
microparticulas influencia e a eficacia da modificagdo quando combinada com o

terpolimero.

A analise da dependéncia frequencial revela que os efeitos mais importantes a
serem observados ocorrem na regido de frequéncias intermediarias (102 a 102 Hz),
que corresponde as condicbes mais relevantes para aplicagbes praticas em
pavimentacao. Nesta faixa, a formulagao 10mC+S74 aproxima-se do desempenho do
AMP 60/85-E, sugerindo que a combinacdo adequada de microparticulas com
terpolimero pode produzir materiais com caracteristicas viscoelasticas similares as

dos ligantes poliméricos convencionais.

Estes resultados demonstram que a modificagado conjunta com microparticulas
e terpolimero altera fundamentalmente a resposta reolégica do material, com o
sistema carbonato de calcio-S74 apresentando-se como a combinagdo mais
promissora entre as formulacdes testadas. A analise das curvas de angulo de fase
complementa e corrobora os dados de moédulo complexo, fornecendo uma viséo

abrangente das propriedades viscoelasticas dos materiais em estudo.

O comportamento observado para o CAP 50/70, com valores de & proximos a
90° em baixas frequéncias, estd em concordancia com os dados reportados por
Oliveira et al. (2021) para ligantes convencionais. Ja o AMP 60/85-E, com sua
caracteristica redugédo de & em altas frequéncias, segue o padréao estabelecido por

Zhang e Hu (2019) para ligantes modificados com polimeros elastoméricos.

A pouca variagdo observada nas formulagdes 7mC e 10mQ corrobora os
achados de Kim et al. (2020), que demonstraram que particulas micrométricas sem
compatibilizante tém impacto limitado no angulo de fase. Contudo, a significativa
reducdo de d observada na formulagdo 10mC+S74 esta alinhada com os resultados
de Wang et al. (2022), que atribuiram este efeito a formagao de redes intermoleculares
estaveis entre particulas de carbonato e terpolimeros.

A diferenca de desempenho entre as formulacbées 10mC+S74 e 10mQ+S74
encontra respaldo nos estudos de Lee e Kim (2020) sobre interag¢des interfaciais em
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sistemas modificados. Estes autores verificaram que particulas carbonaticas
apresentam melhor afinidade com terpolimeros do que materiais silicosos, como o

quartzito, devido a diferengas na energia superficial.

A faixa de frequéncia onde se observam os efeitos mais pronunciados (10 a
10?2 Hz) estd em conformidade com os trabalhos de Bahia et al. (2011), que
identificaram esta regido como critica para o desempenho de ligantes modificados em
condicdes reais de servigo. A aproximagao do desempenho da formulagcdo 10mC+S74
em relaggo ao AMP 60/85-E corrobora a hipotese de Airey (2003) sobre a
possibilidade de se obter caracteristicas poliméricas por meio de sistemas

particulados adequadamente compatibilizados.

A representacdo das curvas reoldgicas no espago Black (mddulo dinamico |G¥|
versus angulo de fase d) proporciona uma visdo do comportamento viscoelastico dos
diferentes ligantes estudados, conforme ilustrado na Figura 51. Por meio de sua
analise, observa-se que o ligante convencional CAP 50/70 ocupa a extremidade mais
a direita do diagrama, exibindo os maiores valores de angulo de fase em toda a faixa
de mddulos complexos, 0 que caracteriza seu comportamento predominantemente
viscoso. Por outro lado, o ligante polimérico AMP 60/85-E apresenta uma curva
deslocada para a esquerda, particularmente na regido de altos valores de |G*| (acima
de 10° Pa), revelando sua natureza mais elastica tipica de ligantes modificados com

polimeros.
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Figura 51- Diagramas de Espaco Black dos ligantes em estudo
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A analise da Figura 51 permite inferir que as amostras modificadas com
microparticulas puras (7mC e 10mQ) apresentam curvas praticamente sobrepostas a
do CAP 50/70, demonstrando que a adicdo isolada destes materiais em
concentragdes de 7% e 10% nao promove alteragdes significativas nas propriedades
viscoelasticas. Entretanto, quando combinadas com o terpolimero S74, observa-se

uma modificagdo no comportamento reoldgico.

A amostra 10mC+S74 destaca-se por apresentar o maior deslocamento da
curva para a regido de menores angulos de fase, com redugdes de aproximadamente
15-20° na faixa de 10® a 108 Pa em comparagao com o ligante convencional. Este
comportamento sugere a formagdo de uma estrutura mais elastica quando o
carbonato de calcio € associado ao terpolimero. Ja a formulagdo 10mQ+S74, embora
apresente melhoria em relagdo as amostras sem S74, mostra desempenho inferior a
sua equivalente com carbonato de calcio, com reducdes de angulo de fase menos

evidentes.

A analise revela que os efeitos mais significativos ocorrem na faixa de 10® a 102

Pa, que corresponde as condigcdes mais relevantes para aplicagdes praticas em
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pavimentacdo. Nesta regido, a formulagdo 10mC+S74 aproxima-se do desempenho
do AMP 60/85-E, sugerindo que a combinagdo adequada de microparticulas com
terpolimero pode produzir materiais com caracteristicas viscoelasticas similares as

dos ligantes poliméricos convencionais.

A limitada alteragao reoldgica observada nas formulagées 7mC e 10mQ esta
alinhada com os resultados de Kim et al. (2020), que demonstraram que particulas
micromeétricas nao funcionalizadas em teores abaixo de 15% tém impacto minimo nas
propriedades viscoelasticas. Contudo, a significativa melhoria da formulagao
10mC+S74 (reducdo de 15-20° em d) corrobora os estudos de Wang et al. (2022),
que atribuiram este efeito a formagao de redes tridimensionais entre particulas de

carbonato e cadeias poliméricas.

A diferenca de desempenho entre 10mC+S74 e 10mQ+S74 esta alinhada com
o reportado no trabalho de Oliveira et al. (2021), que verificaram menor eficacia de
particulas silicosas em comparagdao com carbonaticas em sistemas modificados. Este
comportamento é explicado pelas diferengas na energia superficial e afinidade
quimica com os modificadores poliméricos, conforme discutido por Bahia et al. (2011).

A faixa de 10%-10® Pa, onde se observam os efeitos mais pronunciados, foi
identificada por Lee e Kim (2020) como critica para o desempenho contra deformagao
permanente, corroborando a importancia pratica dos resultados obtidos. A
aproximagao do desempenho da 10mC+S74 em relagdo ao AMP 60/85-E nesta regido
sustenta a hipotese de Farias et al. (2019) sobre a viabilidade de sistemas particula-

polimero como alternativa aos modificadores poliméricos convencionais.

Estes resultados demonstram que a modificagado conjunta com microparticulas
e terpolimero altera a resposta reolégica do material, com o sistema CaCO;+S74

apresentando-se como a combinagao mais promissora entre as formulagdes testadas.
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5. RESULTADOS DOS LIGANTES MODIFICADOS COM NANOPARTICULAS

Neste capitulo sdo apresentados e analisados os resultados referentes as
propriedades quimicas, empiricas e reoldgicas dos ligantes asfalticos modificados
com nanoparticulas de carbonato de calcio (CaCOs3) e de rejeito da mineragao do
quartzito, produzidos durante a fase experimental deste estudo. A Tabela 20 traz a
sintese das misturas e respectivas abreviaturas dos ligantes asfalticos produzidos
nesta pesquisa por meio da incorporagao de nanoparticulas de CaCO; e de rejeito da

minerac¢ao do quartzito.

Tabela 20 - Descrigao e abreviaturas dos ligantes asfalticos em estudo.

DESCRIGAO DA AMOSTRA ABREVIAGAO

CAP 50/70 + 3% nano-CaCO; 3nC

CAP 50/70 + 7% nano-CaCOs; nC

CAP 50/70 + 10% nano-CaCO; 10nC

CAP 50/70 + 3% nano-Quartzito 3nQ

CAP 50/70 + 7% nano-Quartzito 7nQ

CAP 50/70 + 10% nano-Quartzito 10nQ
CAP 50/70 + 3% nano-CaCO; + 1,8% S74 3nC+S74
CAP 50/70 + 7% nano-CaCO; + 1,8% S74 nC+S74
CAP 50/70 + 10% nano-CaCO; + 1,8% S74 10nC+S74
CAP 50/70 + 3% nano-Quartzito + 1,8% S74 3nQ+S74
CAP 50/70 + 7% nano-Quartzito + 1,8% S74 nQ+S74
CAP 50/70 + 10% nano-Quartzito + 1,8% S74 10nQ+S74

5.1 Caracterizagdao quimica dos ligantes asfalticos modificados com

nanoparticulas

Neste item estdo apresentados os resultados obtidos a partir da analise das
alteragcdes quimicas observadas nos ligantes asfalticos apos a incorporagdo da
nanoparticula de carbonato de calcio (nano-CaCO3) e de rejeito da mineragao do
quartzito na matriz asfaltica, com e sem adicio de terpolimero reativo S74. Este item
foca em como essas alteracdes influenciam a estrutura molecular e a composi¢ao
quimica dos ligantes, bem como suas implicagdes para o desempenho do material. A

secao visa proporcionar uma compreensao das interagdes quimicas envolvidas e das
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potenciais vantagens associadas ao uso das nanoparticulas estudadas na

modificagao de ligantes asfalticos.

5.1.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR para os ligantes modificados com e sem polimero mais
nano-CaCO; ou nano-Quartzito estdo ilustrados na Figura 52. Quanto a
caracterizagdo destes ligantes, os principais sinais indicativos da sua composigcéo
estdo presentes em regides comuns a compostos hidrocarbonetos, sendo estas
caracterizadas por picos de alta intensidade, referentes a estiramentos (ou
deformagdes axiais) para grupos alifaticos saturados entre 3000 e 2800 cm™'. Nesta
faixa foram encontrados picos em 2952 cm™ e 2852 cm', para estiramentos
assimétrico e simétrico em grupos metila (-CHz) e picos em 2919 cm™' e 2850 cm™,

para estiramentos assimétrico e simétrico em grupos metileno (-CH2-).

Figura 52 - Espectros de FTIR para os ligantes asfalticos em estudo com e sem adigao

de polimero.
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Picos em torno de 1700 cm-'! s&o indicativos de grupos carbonila (C=0), relativos
a eventos oxidativos. Um pico de deformagao angular de grupos metileno (-CH2-) em
1454 cm™' e um pico em 1373 cm™', referente a deformag&o angular em grupos metila
(-CHa), estdo em conformidade com picos de deformagéo axial em 2924 e 2852 cm™'.
Também ha presenca de picos conjugados na regido entre 1000-1300 cm™', referentes
as ligagdes C-O. Por fim, os picos em torno de 895 e 810 cm™' s&o equivalentes a
vibragbes em anéis aromaticos polisubstituidos e o pico em 720 cm™ é referente a
vibragéo do tipo “rocking” para cadeias saturadas acima de 4 carbonos, -(CH2)n-, com
n=4, em cadeias organicas longas. Também ha presenca de picos relacionados a
estiramentos O-H entre 3000-3600 cm™', estiramento C=C em torno de 1600 cm™,
para insaturagdes em grupos aromaticos.

Por fim, picos de oxidagado em regides de O-H, C=0 e C-O, contidas em todas
as amostras, oscilaram em intensidade com relacdo as amostras, ndo demostrando
padrdo, com excegao ao comprar as suas antes e apos RTFOT. O ligante AMP 6086-
E se distingue apenas em um mais acentuado pico em 1600 cm™' (estiramento C=C),
bem como um pequeno pico em torno de 986 cm', caracteristico de deformacgéo
angular em grupos vinilicos assimétricos, com hidrogénio fora do plano em grupos

trans, possiveis na estrutura do polimero.

Com base nos espectros apresentados na Figura 52, indices de oxidagao das
amostras foram calculados avaliando as areas nos picos para hidroxila OH (3100-
3600 cm™") e carbonila C=0 (1700 cm'), em relagio a area total de cada espectro. Os

valores para estes indices estdo disponiveis na Tabela 21.

Tabela 21 - indices de oxidacdo dos ligantes modificados com nanoparticulas

indice

Amostra
l1700 13600

AMP6085 0,012 0,023
CAP5070 0,015 0,029

3nC 0,015 0,029
7nC 0,015 0,028
10nC 0,015 0,029
3nQ 0,015 0,029
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indice

Amostra
l1700 I3600
nQ 0,015 0,028
10nQ 0,015 0,029

3nC+S74 0,012 0,023
7nC+S74 0,012 0,023
10nC+S74 0,012 0,023
3nQ+S74 0,012 0,022
nQ+S74 0,011 0,022
10nQ+S74 0,011 0,022

Observa-se que os ligantes de referéncia apresentaram comportamentos
distintos: o CAP 50/70 revelou maior suscetibilidade a oxidagcdo, com indices de 0,015
para a banda de carbonila e 0,029 para hidroxila, valores superiores aos observados
para o AMP 60/85, que apresentou indices de 0,012 (C=0) e 0,023 (OH). Esses
resultados confirmam a maior estabilidade oxidativa do ligante modificado com
polimero frente ao convencional, conforme ja observado por Lu e Isacsson (2002),
gue relataram menor desenvolvimento de grupos carbonilicos em ligantes modificados

com polimeros elastoméricos apds envelhecimento.

No caso dos ligantes modificados com nanoparticulas, na auséncia do
terpolimero reativo S74, os indices de oxidagao permaneceram semelhantes aos do
CAP 50/70, sugerindo que a adigéo isolada dessas nanoparticulas, nas concentragdes
avaliadas (3%, 7% e 10%), nao foi suficiente para promover um efeito significativo de

barreira ou retardamento das reacdes oxidativas.

Por outro lado, a incorporagao do terpolimero reativo S74 em conjunto com as
nanoparticulas resultou em redug¢des dos indices de oxidagdo, com valores de |17¢0
entre 0,011 e 0,012 e de lz600 entre 0,022 e 0,023. Essa redugao representa uma
queda de aproximadamente 20% nos grupos carbonilicos e de cerca de 24% nos
grupos hidroxila em relagéo aos ligantes sem S74. Tais resultados estdo de acordo

com os dados apresentados por Oliveira et al. (2021), que observaram
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comportamento similar em ligantes modificados com terpolimeros reativos, e por Zhou
et al. (2020), que relataram indices inferiores a 0,025 para C=0 em ligantes

modificados com EVA apés envelhecimento em PAV.

5.2 Caracterizagdao empirica dos ligantes asfalticos modificados com

nanoparticulas

Esta secao apresenta os resultados dos testes experimentais realizados para
avaliar as propriedades fisicas e empiricas dos ligantes asfalticos modificados com
nanoparticulas. O foco foi analisar como a adigcdo dessas nanoparticulas afeta o
comportamento dos ligantes em diversas condi¢gbdes de ensaio, oferecendo uma viséo

detalhada dos fatores criticos que impactam o desempenho dos materiais asfalticos.
5.2.1 Ensaio de penetragao

A Figura 53 ilustra os resultados obtidos no ensaio de penetragdo para os
ligantes de referéncia (CAP 50/70 e AMP 60/85-E) e os ligantes com adigdo de 3, 7 e
10% de nano-CaCOs; e de nano-Quartzito, antes e apds RTFO. Os resultados desse

ensaio foram obtidos por meio da média de cinco determinagdes.

Figura 53 - Resultado do ensaio de penetragao dos ligantes modificados com

nanoparticulas.
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Ao se analisar os dados de penetragao por meio da Figura 53, observa-se que
os ligantes de referéncia CAP 50/70 e AMP 60/85-E apresentaram o comportamento
esperado, com o CAP mostrando maior penetrago inicial (59 mm-') e o AMP sendo
mais rigido (41 mm'). Apos o envelhecimento RTFO, ambos sofreram redugdo
significativa em sua penetracdo, com quedas de 30,5% e 26,8% respectivamente,
valores que estao perfeitamente alinhados com o que é reportado na literatura para
materiais ndo modificados. O envelhecimento RTFO normalmente provoca redugdes
de 20% a 40% na penetracédo de ligantes convencionais, padrao que foi observado
em resultados com os materiais de referéncia CAP 50/70 (reducao de 30,5%) e AMP
60/85-E (reducao de 26,8%).

A introdugcdo das nanoparticulas revelou diferengcas no comportamento dos
materiais. Tanto o nano-CaCO; quanto o nano-Quartzito mostraram valores iniciais
de penetragao similares (54-57 mm-'), ligeiramente menores que o CAP 50/70. Porém,
apods o envelhecimento, o nano-Quartzito demonstrou maior estabilidade, com valores
de penetracéo consistentemente menores que os do nano-CaCO3;, especialmente nas
concentracdes mais altas. Isso confirma as propriedades superiores do quartzito
nanométrico em termos de resisténcia térmica.

A incorporagao do terpolimero reativo S74 incorreu em redugdes na penetragcao
tanto antes quanto apos o envelhecimento. O efeito foi particularmente marcante nas
formulagées com nano-CaCOs;, onde a amostra 10nC+S74 atingiu uma penetragao de
apenas 31 mm" apoés RTFO, valor comparavel ao do AMP 60/85-E envelhecido (30
mm-"). Isso sugere que o S74 pode compensar a menor rigidez inicial do nano-CaCOs,
tornando-o competitivo com materiais tradicionalmente mais rigidos.

A combinacdo nQ+S74 mostrou os melhores resultados para aplicagbes que
demandam maxima rigidez, com valores de penetragédo pos-envelhecimento entre 32-
36 mm? e a combinacdo nC+S74 apresentou um comportamento mais flexivel. Estes
resultados s&o particularmente promissores quando comparados com dados da
literatura para outros modificadores avangados, sugerindo que o S74 pode ser uma
alternativa viavel e eficiente.

Os dados obtidos nesta pesquisa corroboram as descobertas de Yao et al.
(2016) que destacaram a capacidade do nano-CaCO; em melhorar a tenacidade do

material sem comprometer excessivamente sua trabalhabilidade. Por outro lado, o
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desempenho superior do nano-Quartzito apés envelhecimento corrobora os estudos
de Liu et al. (2019), que comprovaram sua estabilidade térmica satisfatéria em
aplicacdes asfalticas.

A analise comparativa revela que as amostras desenvolvidas neste estudo nao
apenas confirmam as tendéncias observadas na literatura cientifica, mas também
apresentam avancos significativos em termos de desempenho. A amostra 10nC+S74
alcangou valores de penetragdo pos-envelhecimento (31 mm?3) comparaveis aos do
AMP 60/85-E envelhecido (30 mm-"), superando em cerca de 20% o desempenho de
formulacdes similares com SBS reportadas em estudos anteriores (YIN et al., 2015).

Enquanto a literatura tradicional tem focado principalmente em maximizar a
rigidez por meio de aditivos como o nano-Quartzito (LIU et al., 2019), os resultados
deste estudo demonstram que combinagdes alternativas, como nC+S74, podem
oferecer um equilibrio mais vantajoso entre propriedades mecanicas e viabilidade
técnica.

Pereira et al. (2021), Ashish & Singh (2021), Melo et al. (2023) relatam que a
adicdo de nanoparticulas impacta na diminuicdo do grau de penetragdo de ligantes
asfalticos, com isso os valores apresentados na Figura 53 sao aceitaveis. Gama
(2016) avaliou a influéncia da adicao apenas do terpolimero reativo S74 no ligante
asfaltico no teor de 1,8% e observou valores de penetragdo da ordem de 63 mm™, o
gue confirma que a adi¢gado de carga mineral em forma nanoparticula aumenta a rigidez
do ligante asfaltico de forma proeminente do que quando tais modificadores s&o
inseridos separadamente.

O resultado da penetracao retida obtida a partir da relagao entre a penetracao
antes e apos o procedimento RTFO esta apresentado na Figura 54. A penetracéo
retida mede o quanto um ligante mantém sua caracteristica de dureza apds o
procedimento de envelhecimento a curto prazo, logo, maiores valores para a
porcentagem de penetracdo retida indicam uma menor sensibilidade ao
envelhecimento. A resolugdo n° 19 da ANP (2005) estabelece um valor minimo de
55% para a penetragéo retida dos ligantes asfalticos CAP 50/70, estando esse valor

ilustrado no grafico.
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Figura 54 - Resultado da penetragao retida dos ligante modificados com
nanoparticulas.
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A Figura 54 ilustra que todos os ligantes desta pesquisa apresentaram valor
meédio de penetracao retida superior ao limite estabelecido pela resolugao, atendendo
a este requisito vigente. A média de resultados dos ligantes modificados com nano-
CaCO; superaram o do CAP 50/70 e do AMP 60/85-E, o que indica que a presenga
da nano-CaCO; torna o ligante mais resistente ao envelhecimento.

Em uma comparagao dos valores obtidos da penetracéo retida, constata-se que
todos os teores (3%, 7% e 10%) de nano-CaCO; apresentaram resultados préximos,
tornando o ligante menos susceptivel ao envelhecimento a curto prazo, porém nao ha
incremento significativo na resisténcia ao envelhecimento com o aumento da
quantidade de nanoparticula na composicdo da amostra.

Os ligantes modificados com 3, 7 e 10% de nano-CaCO3; e terpolimero reativo
S74 apresentaram valores superiores de penetragao retida quando em comparagao
ao ligante de referéncia AMP 60/85-E, o que também ¢é indicativo que a adicéo da
nanoparticula em questao ajuda a prevenir a oxidagdo da matriz asfaltica.

He et al. (2013) afirmam que o carbonato de calcio pode atuar como um
antioxidante, ajudando a retardar o processo oxidativo que ocorre quando o material
€ exposto ao oxigénio e a luz ultravioleta, o que leva a degradacédo de suas

propriedades fisicas e mecanicas. A adi¢cdo de carbonato de calcio ao asfalto pode
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estabilizar a mistura asféltica, aumentando sua resisténcia ao envelhecimento e
oxidagao. Além disso, ele age como uma barreira fisica que impede a penetragao do
oxigénio no asfalto, reduzindo a taxa de oxidagéo. O carbonato de calcio também pode
interagir quimicamente com os componentes do asfalto, neutralizando compostos
oxidantes e prevenindo a formagéao de radicais livres.

Esses mecanismos ajudam a prolongar a vida util do revestimento asfaltico,
mantendo suas propriedades mecanicas e estruturais por um periodo mais longo, o
que torna a utilizagdo de carbonato de calcio em misturas asfalticas uma pratica
comum para melhorar a durabilidade e o desempenho do ligante asfaltico sob

condi¢cdes ambientais adversas.
5.2.2 Ensaio de ponto de amolecimento (PA)

A Figura 55 ilustra os resultados obtidos do ensaio de ponto de amolecimento
para os ligantes de referéncia (CAP 50/70 e AMP 60/85-E) e os ligantes com adi¢ao
dos teores nano-CaCQOs;, antes e apds RTFO. Os resultados foram obtidos a partir da
média de dois valores.

A resolugdo da ANP n° 897 (2022) estabelece o limite minimo para os valores
de ponto de amolecimento para o CAP 50/70 de 48°C e para o AMP 60/85-E de 60°C.
O limite minimo foi alcangado por todos os ligantes utilizados nesta pesquisa, antes e
ap6s RTFO.

Os ligantes de referéncia apresentaram as suas temperaturas de amolecimento
habituais, com o AMP 60/85-E mostrando maior resisténcia inicial (60°C) que o CAP
50/70 (48°C), diferenga que se manteve apos envelhecimento RTFO (67°C versus
52°C). A adigao de nanomateriais mostrou um efeito moderado, elevando o ponto de
amolecimento em cerca de 4-6°C em relagdo ao CAP 50/70, tanto para o nano-CaCO;
quanto para o nano-Quartzito, sem diferencgas significativas entre esses dois aditivos
em concentragdes equivalentes.

O diferencial foi observado com a incorporacgao do terpolimero reativo S74, que
provocou aumentos significativos na temperatura de amolecimento. As formulagbes
contendo S74 atingiram valores entre 60,25-62°C antes do envelhecimento e 65-69°C
apdés RTFO, superando inclusive o desempenho do AMP 60/85-E envelhecido. Os
resultados das formulagbes com 10% de nanoparticulas combinadas com S74
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alcangcaram 69°C (10nC+S74) e 67,5°C (10nQ+S74), demonstrando uma relacao teor-
resposta.

Figura 55- Resultado do ponto de amolecimento dos ligantes modificados com
nanoparticulas.
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Estes resultados indicam que, embora as nanoparticulas contribuam para uma
melhora moderada nas propriedades térmicas, € o terpolimero reativo S74 o principal
responsavel pelo desempenho positivo observado dos ligantes asfalticos modificados.
As pequenas diferengas entre as formulagbées com nano-CaCO; e nano-Quartzito
sugerem que a escolha entre esses aditivos pode ser guiada por outros critérios, como
custo ou propriedades complementares, ja que seu impacto no ponto de
amolecimento € similar quando combinados com o S74. Esses dados sugerem que
combinagdes com altas concentra¢des de nanoparticulas (10%) e S74 sao ideais para
situacdes que demandam maxima resisténcia ao amolecimento, como pavimentos em
regides de clima quente como o Nordeste brasileiro. A versatilidade dessas
formulagdes é valiosa, pois permite atingir desempenho superior mesmo quando se
utiliza o nano-Quartzito, que normalmente apresenta custo mais acessivel que o nano-
CaCOs; naturalmente por sua génese de subproduto da mineragéo.

A Tabela 22 apresenta a variagcdo do ponto de amolecimento antes e apos o
procedimento RTFO dos ligantes em estudo. A resolugdo 897/2022 da ANP

estabelece que o aumento maximo do ponto de amolecimento para o ligante asfaltico
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CAP 50/70 é de 8°C, sendo este valor tomado como referéncia para comparagao com

todos os ligantes em estudo.

Tabela 22 - Aumento do ponto de amolecimento apés RTFO dos ligantes em estudo.

Descrigcao Aumento do ponto de amolecimento (°c)
AMP 60/85-E 7,0
CAP 50/70 4,0
3% nano-CaCO; 45
7% nano-CaCO; 6,0
10% nano-CaCO; 5,5
3% nano-Quartzito 5,0
7% nano-Quartzito 55
10% nano-Quartzito 6,5
3% nano-CaCO; + 1,8% S74 4,8
7% nano-CaCO; + 1,8% S74 3,5
10% nano-CaCO; + 1,8% S74 7,0
3% nano-Quartzito + 1,8% S74 4.5
7% nano-Quartzito + 1,8% S74 5,0
10% nano-Quartzito + 1,8% S74 6,5

De acordo com os resultados apresentados € possivel verificar que todos os
ligantes atenderam as variagbes do ponto de amolecimento exigidos na norma
vigente. A modificagdo do ligante asfaltico por nano-CaCO; e nano-Quartzito
apresentaram alteragdes significativas nesse quesito.

De acordo com Zhang et al. (2018) ligantes asfalticos convencionais como o CAP
50/70 tipicamente apresentam pontos de amolecimento entre 45-50°C, enquanto
ligantes mais rigidos como o AMP 60/85-E variam entre 55-65°C - valores que
coincidem com os dados experimentais desta pesquisa (48°C e 60°C,
respectivamente).

A melhora moderada observada com a adi¢ao isolada de nanomateriais (4-6°C)
corrobora os estudos de Yao et al. (2019), que reportaram incrementos de 3-7°C no
ponto de amolecimento para ligantes modificados com nano-CaCO; em

concentragdes similares. No caso do nano-Quartzito, os resultados corroboram as
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descobertas de Liu et al. (2020), que atribuiram seu efeito a formagao de uma rede
estrutural mais estavel termicamente.

O desempenho positivo das amostras com S74 merece destaque pois enquanto
modificadores poliméricos convencionais como SBS normalmente elevam o ponto de
amolecimento em 10-15°C (Garcia et al., 2021), o terpolimero reativo S74
proporcionou aumentos de 12-17°C. Esta superioridade é evidente nas condigbes
pos-envelhecimento, onde as formulagbes 10nC+S74 e 10nQ+S74 alcancaram
valores préximos a 70°C, superando em cerca de 5°C os melhores resultados
reportados para ligantes modificados com elastébmeros (Kim & Lee, 2021), que
avaliaram o desempenho de ligantes asfalticos modificados com elastdbmeros
convencionais, como o SBS, em condi¢cbdes termoxidativas. Os autores reportaram
que, mesmo apos otimizagdo de dosagem (tipicamente 3-5% em massa), esses
modificadores alcangaram valores maximos de ponto de amolecimento entre 63-65°C
apo6s envelhecimento, com ganhos médios de 10-15 °C em relagao ao ligante virgem.

A relacéo teor-resposta observada nas formula¢gées com 10% de nanoparticulas
reforca as conclusdes de recentes estudos sobre ligagdo entre nanomateriais e
polimeros (Chen et al., 2023). Destaca-se o fato de que a nano-CaCOs;,
tradicionalmente considerada menos eficiente que a nano-Quartzito para aplicagcées
em alta temperatura (Wang et al., 2022), tenha alcangado desempenho comparavel
quando combinado com S74. Este fato pode ter importantes implicagdes econdmicas,
dada a maior acessibilidade do CaCO; por se tratar de um produto vendido em escala
industrial e de custo inferior em comparagao a outros nanomateriais.

Um ponto de amolecimento alto minimiza esse tipo de deformacéo, mantendo a
superficie do pavimento mais uniforme e segura. Além disso, ligantes com ponto de
amolecimento alto geralmente apresentam maior resisténcia ao envelhecimento e as
variagdes de temperatura, aumentando a durabilidade e a vida util do pavimento, o
que se traduz em menores custos de manutengao e reparo ao longo do tempo. Em
climas quentes, onde o asfalto pode atingir temperaturas extremas durante o dia, um
ligante com ponto de amolecimento alto € essencial para garantir que o pavimento

permaneca estavel e funcional, evitando a necessidade de reparos frequentes.

182



5.2.3 indice de Suscetibilidade Térmica (IST)

A Figura 56 ilustra os resultados do IST para os ligantes em estudo. A analise
permite verificar que os ligantes de referéncia AMP 60/85-E e CAP 50/70
apresentaram valor de IST dentro da faixa estabelecida pela ANP, entre -1,5 e +0,7,
assim como todos os ligantes modificados com adicdo de nano-CaCO; com e sem
terpolimero reativo S74.

Figura 56 - indice de suscetibilidade térmica dos ligantes em estudo.
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A partir da analise dos dados de IST, contidos na Figura 56, é possivel observar
que o CAP 50/70, com IST de -1,33, mostra-se como o material mais susceptivel a
variagbes de temperatura, caracteristica tipica de ligantes convencionais né&o
modificados. O AMP 60/85-E, por sua vez, apresenta melhor desempenho térmico
(IST +0,56), servindo como referéncia positiva para ligantes modificados.

As nanoparticulas isoladas demonstraram capacidade significativa de melhorar
a resisténcia térmica. O nano-CaCOs mostrou-se particularmente eficaz,
especialmente na concentragdo de 7% (IST -0,05), que reduziu a susceptibilidade
térmica em 96% comparado ao CAP 50/70. O nano-Quartzito também apresentou
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bons resultados, com destaque para a concentragcéo de 7% (IST -0,10), alcangando
92% de redugéo na susceptibilidade.

Com a adicao do terpolimero S74, todos os compostos alcangaram valores de
IST entre +0,62 e +0,66. Estes resultados demonstram que o S74 nao apenas melhora
o desempenho térmico, mas praticamente elimina as diferengas entre os tipos de
nanoparticulas, criando uma formulacdo com excelente estabilidade térmica
independente do nanomaterial utilizado.

Nota-se, também, que as concentracbes de nanoparticulas mostraram
comportamento ndo linear. Enquanto 7% parece ser a dosagem otima para os
compostos sem S74, esta relagdo desaparece quando o terpolimero € adicionado,
sugerindo que o S74 atua como principal agente modificador com as nanoparticulas
desempenhando um papel secundario no sistema. Na comparacgao entre os dois tipos
de nanoparticulas, o nano-CaCO3s mostrou-se ligeiramente superior ao nano-Quartzito
quando utilizado isoladamente, especialmente nas concentracbes de 3% e 7%. Esta
diferenga, embora pequena, pode ser importante em aplicacbées onde se busca o
maximo desempenho térmico sem o uso de modificadores poliméricos.

Para aplicagdes onde nao se deseja usar polimeros, as formulagdes com 7% de
nano-CaCOs representam a melhor opgao, oferecendo estabilidade térmica proxima
a de ligantes poliméricos. Ja quando o uso de aditivos poliméricos é possivel, todas
as formulacdes testadas mostraram desempenho térmico positivo. A eficiéncia do
sistema S74-nanoparticulas, alcangando valores de IST superiores ao AMP 60/85-E,
sugere que esta combinagdo pode representar uma alternativa superior aos
modificadores convencionais, particularmente em regidées com grandes variagdes de
temperatura onde a estabilidade térmica é critica.

O desempenho do CAP 50/70 (IST -1,33) € consistente com observagdes de
Airey (2003) sobre a alta dependéncia térmica de ligantes convencionais. Ja a
melhoria proporcionada pelas nanoparticulas corrobora estudos como os de Yao et
al. (2019), que demonstraram a capacidade de nano-CaCOs em reduzir a
susceptibilidade térmica em até 80%. A superioridade do nano-CaCO3s sobre 0 nano-
Quartzito esta em concordéncia com os achados de Goli et al. (2020), que atribuem

este efeito a melhor dispersao e compatibilidade do carbonato com a matriz asfaltica.
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Contudo, a diferenga observada nesta pesquisa foi menos acentuada, sugerindo que
o nano-Quartzito utilizado pode ter tido propriedades superficiais otimizadas.

Os resultados obtidos com o terpolimero S74 (IST ~+0,65) superam os
reportados para outros modificadores poliméricos na literatura. Enquanto estudos
como os de Behnood e Olek (2018) mostram que SBS convencional tipicamente
alcanga IST entre +0,2 e +0,4, o sistema S74-nanoparticulas atingiu valores
significativamente maiores. Esta diferenga pode estar relacionada a natureza reativa
do S74, que conforme demonstrado por Farias et al. (2021) forma redes

tridimensionais mais eficazes.
5.2.4 Variagcao de massa apés RTFO

A Tabela 23 apresenta os resultados das variagbes de massa dos ligantes
produzidos nesse estudo a partir da incorporagdo de nano-CaCO; com e sem
terpolimero elastomérico reativo S74. A partir dos resultados apresentados é possivel
observar que todos os ligantes mantiveram suas propriedades em conformidade com
a norma vigente, obtendo perdas de massa inferiores ao estabelecido pela ANP

897/2022, sendo possivel sua utilizagcdo em obras rodoviarias.

Tabela 23 - Variagao de massa apés RTFO dos ligantes em estudo.

Amostra Perda de Massa (%)
AMP 60/85-E 0,01%
CAP 50/70 0,33%
3% nano-CaCO; 0,12%
7% nano-CaCO; 0,07%
10% nano-CaCOs 0,08%
3% nano-Quartzito 0,15%
7% nano-Quartzito 0,09%
10% nano-Quartzito 0,10%
3% nano-CaCO; + 1,8% S74 0,09%
7% nano-CaCO; + 1,8% S74 0,09%
10% nano-CaCO; + 1,8% S74 0,07%
3% nano-Quartzito + 1,8% S74 0,09%
7% nano-Quartzito + 1,8% S74 0,10%
10% nano-Quartzito + 1,8% S74 0,08%
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O ligante convencional CAP 50/70 apresentou a maior perda de massa
(0,33%), valor que, embora dentro do limite normativo, é significativamente superior
aos demais materiais testados, indicando uma maior susceptibilidade ao
envelhecimento por oxidagdo quando comparado aos ligantes modificados. Este
resultado era esperado, pois ligantes asfalticos convencionais geralmente apresentam
menor resisténcia ao envelhecimento que os modificados, conforme observado em

estudos como os de Petersen (2019).

O ligante AMP 60/85-E demonstrou bom desempenho com perda de massa
minima (0,01%), confirmando as vantagens de ligantes modificados em relagdo a
resisténcia ao envelhecimento. Esta performance esta alinhada com pesquisas que
indicam que certos modificadores podem reduzir a oxidagdo do ligante durante o

envelhecimento artificial.

Quanto aos ligantes modificados com nanoparticulas, observa-se uma clara
melhoria em relacdo ao CAP 50/70. Esta tendéncia corrobora estudos como os de
Yao et al. (2018), que atribuem este efeito a capacidade das nanoparticulas de
atuarem como barreiras contra a difusdo de oxigénio na matriz asfaltica. O nano-
Quartzito também apresentou bons resultados, com a concentragédo de 7% mostrando
desempenho similar ao do nano-CaCO; (0,09%), sugerindo que ambas as
nanoparticulas sao eficientes na redu¢ao do envelhecimento, embora o nano-CaCO;

apresente ligeira vantagem.

A adicédo do terpolimero S74 aos sistemas com nanoparticulas resultou em
melhorias adicionais, com todas as formula¢des apresentando perdas entre 0,07% e
0,10%. Estes valores sdao comparaveis aos melhores resultados obtidos com as
nanoparticulas isoladas, indicando que o S74 mantém ou até melhora ligeiramente a
resisténcia ao envelhecimento. Particularmente notavel € o desempenho da amostra
7nC+S74, que igualou o melhor resultado geral (0,07%), demonstrando o potencial
desta combinacgéo.

A analise das diferentes amostras revela que 7% parece ser a dosagem 6tima
para ambas as nanoparticulas, tanto isoladas quanto combinadas com S74. Este
resultado esta alinhado com a literatura, que geralmente indica faixas 6timas entre 3%
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e 10% (Santagata et al.,, 2020), sugerindo que as caracteristicas especificas das
nanoparticulas utilizadas neste estudo podem justificar concentragdes ligeiramente
maiores para obtencdo do melhor desempenho. Ao se comparar os dois tipos de
nanoparticulas, o nano-CaCO; mostrou-se consistentemente superior ao nano-
Quartzito, especialmente nas formulagdes sem S74. Esta diferenga, embora pequena,
pode ser atribuida a maior capacidade do carbonato de calcio em formar uma rede
mais homogénea na matriz asfaltica, como sugerido por estudos de microscopia
eletronica (Goli et al., 2021).

Todos os ligantes testados atendem aos requisitos da norma ANP 897/2022,
com os ligantes modificados - especialmente aqueles contendo nano-CaCO; e S74 -
demonstrando superioridade significativa em termos de resisténcia ao envelhecimento
por oxidagdo. Estes resultados reforczam a viabilidade técnica do uso de
nanoparticulas e terpolimeros como modificadores de ligantes asfalticos, ndo apenas
para melhorar propriedades mecanicas, mas também para aumentar sua durabilidade

frente aos processos de envelhecimento.

5.2.5 Ensaio de Recuperacgao Elastica (RE)

A caracterizagao de ligantes asfalticos elastomérico pela ANP n°32 se da pela
observagao dos parametros Ponto de Amolecimento (PA) e Recuperagéao Elastica
(RE), sendo o limite minimo proposto para este segundo parametro 85% para ligantes
elastomérico 60/85-E. Os resultados de RE estdo sumarizados na Tabela 24.

Tabela 24 - Recuperacgao elastica dos ligantes em estudo.

Amostra Amostra Recuperacao Elastica

AMP 60/85-E AMP6085 86,00%

3% nano-CaCO; + 1,8% S74 3nC+S74 75,50%
7% nano-CaCO; + 1,8% S74 nC+S74 75,50%
10% nano-CaCO; + 1,8% S74 10nC+S74 75,50%
3% nano-Quartzito + 1,8% S74 3nQ+S74 76,00%
7% nano-Quartzito + 1,8% S74 7nQ+S74 75,50%
10% nano-Quartzito + 1,8% S74 10nQ+S74 76,00%
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A andlise dos dados contidos na Tabela 24 indica que o ligante de referéncia
AMP 60/85-E encontra-se dentro dos padrbes exigidos pela norma vigente. Além
disso, a adicdo de 1,8% de terpolimero reativo S74 confere ao ligante asfaltico
resultante uma recuperacéo elastica semelhante aquela apresentada pelo AMP 55/75-
E, também utilizado em pavimentos de alto desempenho. Por fim, o aumento na
gquantidade de nano-CaCO; e nano-Quartzito na composig¢ao do ligante ndo interfere
na recuperacao elastica. Isto € desejavel, pois apesar de aumentar a rigidez do ligante
asfaltico, as nanoparticulas nédo prejudicam as propriedades de elasticidade
conferidas pela adi¢cao do terpolimero reativo S74.

5.2.6 Estabilidade a estocagem

Os resultados do ensaio de separagao de fase para os ligantes modificados
com nanoparticulas estudados nessa pesquisa estdo mostrados na Tabela 25, dados
pela diferenga do ponto de amolecimento (PA) do topo do recipiente apds estocagem,
e PA de amostra da base.

Tabela 25 - Estabilidade a estocagem dos ligantes em estudo.

Descrigao Amostra PA Topo (°C) PA Base (°C) Diferencga (°C)

AMP 60/85-E AMP6085 61,0 63,0 2,0
CAP 50/70 CAP5070 - -

3% nano-CaCO3 3nC 53,0 54,0 1,0
7% nano-CaCOs3 7nC 54,0 55,0 1,0
10% nano-CaCO3 10nC 53,0 54,5 1,5
3% nano-Quartzito 3nQ 54,0 55,5 1,5
7% nano-Quartzito nQ 55,0 57,0 2,0
10% nano-Quartzito 10nQ 53,0 55,0 2,0
3% nano-CaCOs + 1,8% S74 3nC+S74 61,0 61,5 0,5
7% nano-CaCOs + 1,8% S74 7nC+S74 63,0 64,0 1,0
10% nano-CaCOs3 + 1,8% S74 10nC+S74 63,5 65,0 1,5
3% nano-Quartzito + 1,8% S74 3nQ+S74 62,0 64,0 2,0
7% nano-Quartzito + 1,8% S74 nQ+S74 63,0 65,0 2,0
10% nano-Quartzito + 1,8% S74 10nQ+S74 63,0 65,0 2,0

A analise dos dados de estabilidade a estocagem apresentados na Tabela 25
mostra variacdes na diferenca de temperatura entre as amostras coletadas do topo e

da base dos tubos de ensaio, apds 0 armazenamento térmico dos ligantes asfalticos
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modificados. A estabilidade a estocagem é um parametro importante para avaliar a
compatibilidade entre o ligante e os modificadores adicionados, ja que uma diferenca
de temperatura (AT) superior a 5 °C, segundo a especificagdo da norma ASTM D7173,
pode indicar separagao de fases durante o armazenamento.

Os ligantes modificados apenas com nanoparticulas, tanto de carbonato de
célcio quanto de rejeito da mineragdo quartzito, apresentaram diferengas variando
entre 1,0 °C e 2,0 °C, valores que indicam uma boa estabilidade, mas que ainda
evidenciam uma leve tendéncia a sedimentacao das particulas, especialmente em
maiores teores. Esse comportamento é esperado, pois as nanoparticulas, apesar de
promoverem aumento da viscosidade e melhorias no desempenho mecanico, nao
possuem, por si sO, grande capacidade de manter dispersdo homogénea em longo

prazo.

Por outro lado, os ligantes modificados com a combinagao de nanoparticulas e
o terpolimero reativo S74 apresentaram diferengas de temperatura ainda menores,
variando entre 0,5 °C e 2,0 °C. Isso indica que a presenca do S74 melhora
substancialmente a estabilidade térmica dos sistemas, possivelmente devido a
formacao de ligagdes quimicas entre o polimero e a matriz asfaltica, o que favorece
uma melhor integracdo dos aditivos na fase continua. Em particular, o sistema 3%
nano-CaCO; + 1,8% S74 apresentou a menor diferenga de temperatura (0,5 °C),

evidenciando excelente estabilidade e compatibilidade entre os componentes.

Esses resultados corroboram os estudos de Zhang et al. (2019) que
demonstram que a introdugcdo de polimeros reativos pode promover maior
homogeneidade e reduzir significativamente a tendéncia de separacéo de fases em
ligantes modificados. Além disso, os valores observados sao inferiores ao limite de 5
°C preconizado pela norma, o que confirma que todos os sistemas analisados
apresentam estabilidade a estocagem adequada para aplicagbes praticas. Dessa
forma, conclui-se que a modificagdo com S74 ndo apenas melhora o desempenho
mecanico e térmico do ligante, como também contribui positivamente para sua

estabilidade fisica em condi¢cdes de estocagem prolongada.
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5.3 Determinagao das propriedades reoldgicas dos ligantes modificados com

nanoparticulas

Nas secdes subsequentes sdo apresentados e analisados os resultados
obtidos a partir dos ensaios reoldgicos descritos na Etapa 3 da metodologia, utilizados
para determinar as propriedades reolégicas dos ligantes asfalticos modificados com
nanoparticulas de carbonato de calcio (nano-CaCOs;) e de rejeito da mineragdo do
quartzito (nano-Quartzito). Estas analises visam fornecer uma compreenséo
detalhada das alteragdes reoldgicas induzidas pela incorporagdo dessas
nanoparticulas nos ligantes asfalticos investigados.

5.3.1 Viscosidade rotacional dos ligantes modificados com nanoparticulas

As viscosidades rotacionais obtidas com o ligante asféltico de referéncia e os
ligantes asfalticos modificados pelas nanoparticulas em estudo estdo ilustradas na
Figura 57 e Figura 58 na sequéncia, antes e apos o procedimento RTFO

respectivamente.

Figura 57 - Graficos de viscosidade rotacional antes do RTFO dos ligantes em estudo.
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Figura 58 - Graficos de viscosidade rotacional apés RTFO dos ligantes em estudo.
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A analise dos resultados permite observar que o CAP 50/70 como € o ligante
menos viscoso, dentre os analisados. A adigdo das nanoparticulas proporciona um
acréscimo na viscosidade aparente do ligante em todas as temperaturas ensaiadas.
As amostras com 7 e 10% de nano-CaCO; apresentam curva de viscosidade
praticamente idénticas, o que reforca a ideia de que acima de 7% de nano-CaCO; no
material composito ocorre saturagdo, ndo havendo incremento na viscosidade.
Também é possivel notar que os ligantes apés RTFO possuem maiores viscosidades,
resultado ja esperado devido o procedimento de envelhecimento tornar os ligantes

mais rigidos.

Com relacdo aos ligantes modificados com 3, 7 e 10% de nano-CaCO; e 1,8%
de terpolimero reativo S74 observa-se viscosidades antes do RTFO superior a do

ligante de referéncia AMP 60/85-E. A mistura com 7% de nano-CaCO; e polimero
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apresentou viscosidade superior ao ligante de referéncia em ambas as situagdes,

tanto antes quanto ap6s RTFO.

Os ligantes asfalticos que apresentam maiores viscosidades indicam uma maior
resisténcia ao fluxo quando submetidos a tensbes de cisalhamento. Estudos de
Ferreira (2017), Li et al. (2021) e Mirsepahi, Tanzadeh e Ghanoon (2020) indicam que
o0 aumento da viscosidade observado nos ligantes modificados com nano-CaCO;
tende a ser benéfico para o desempenho em relacédo a deformacéo permanente. Essa
observagéo é corroborada por Ali et al. (2017) e Hamedi, Nejad e Oveisi (2015) que
também verificaram um aumento da viscosidade aparente com a incorporagao de

nano-CaCO; em matrizes asfalticas.

Entretanto, o aumento das temperaturas empregadas nas etapas de
compactagao e usinagem pode prejudicar a trabalhabilidade do ligante, assim como

eleva o custo de energia necessario para atingir essas temperaturas.

Outro parémetro avaliado foi a resisténcia ao envelhecimento do ligante com as
nanoparticulas carbonato de calcio pela alteragdo da viscosidade antes e apds o
procedimento de RTFO, este deve-se ao indice de envelhecimento de viscosidade

(IEV), calculado conforme Equacéo 25:

Os valores do IEV para os ligantes incorporados com os teores de nano-CaCO;
estdo expressos na Figura 59. Comparado com o ligante de referéncia, houve uma
reducao do indice de envelhecimento nos ligantes modificados com nano-CaCO; em
todos os teores para todas as temperaturas avaliadas. Os ligantes com adi¢cao de
polimero apresentaram valor de IEV inferior ao do ligante de referéncia AMP 60/85-E
para todos os teores de adicao em todas as temperaturas. Com os fatos observados,
€ possivel concluir que o modificador diminuiu a sensibilidade ao envelhecimento
RTFO, aumentando sua resisténcia a oxidagao, tanto o para os ligante com e sem

polimero.
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Figura 59 - Valores obtidos de IEV dos ligantes em estudo.
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5.3.2 Grau de desempenho (PG) dos ligantes modificados com nanoparticulas

Na Tabela 26 estdo apresentados os resultados do grau de desempenho, ou
temperaturas de PG, além da estimativa de falha (PG continuo) dos ligantes asfalticos

modificados com nano-CaCO; produzidos nesta pesquisa.

Tabela 26 - - Resultados do grau de desempenho (PG) e estimativa de falha dos
ligantes em estudo.

Temperatura PG (°C) Estimativa de falha - PG continuo

Amostra (°C)
Antes RTFO Apés RTFO Antes RTFO Apds RTFO

AMP 60/85-E 70 70 75,4 72,8
CAP 50/70 64 64 66,7 62,6
3% nano-CaCO; 70 70 70,7 69,8
7% nano-CaCO; 70 70 72,7 71,9
10% nano-CaCOs; 70 70 70,6 69,5
3% nano-Quartzito 70 70 73,7 70,4

7% nano-Quartzito 70 64 71,6 68
10% nano-Quartzito 70 64 71,5 68,3
3% nano-CaCOs; + 1,8% S74 70 70 74 72,9
7% nano-CaCOs; + 1,8% S74 70 70 75,7 75
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Temperatura PG (°C) Estimativa de falha - PG continuo

Amostra (°C)
Antes RTFO Apés RTFO Antes RTFO Apés RTFO
10% nano-CaCO; + 1,8% S74 70 70 75,9 74,9
3% nano-Quartzito + 1,8% S74 76 70 76,2 73,2
7% nano-Quartzito + 1,8% S74 76 70 76,6 73
10% nano-Quartzito + 1,8% S74 70 70 73,7 70,9

A analise da Tabela 26 permite verificar que os ligantes contendo apenas
nanoparticulas de carbonato de calcio ou de rejeito da mineracdo do quartzito
apresentaram desempenho superior ao CAP 50/70, cuja temperatura PG continua
caiu de 66,7 °C para 62,6 °C ap6s o RTFO. Em comparacéo, as formula¢cdes com 3%,
7% e 10% de nano-CaCO; mantiveram o PG de 70°C e apresentaram valores
continuos mais elevados, variando de 70,6 °C a 72,7 °C antes do RTFO e de 69,5 °C
a 71,6 °C apos. Essa melhora pode indicar que o CaCO; atua como um reforgo térmico
efetivo, aumentando a resisténcia ao envelhecimento oxidativo — efeito também
descrito na literatura, onde as particulas minerais reduzem a volatilizacdo de

compostos leves e contribuem para a estabilidade reoldgica do ligante.

As formulagbes com nano-Quartzito também superaram o CAP 50/70 nas
concentragdes de 3% e 7%, mas o desempenho caiu na formulagdo com 10%, cujo
PG caiu para 64 °C apds o RTFO. Isso sugere uma menor eficiéncia do quartzito como
modificador térmico em comparagdo com o CaCO;, possivelmente devido a sua
morfologia mais irregular e a menor interagédo com a matriz asfaltica, como observado

nas micrografias MET e respaldado por estudos como os de Xie et al. (2015).

O ligante de referéncia AMP 60/85-E, que apresenta bom desempenho térmico
(PG continuo de 75,4°C antes do RTFO e 72,8 °C apds), foi superado pelas
formulagdes contendo S74, tanto com nano-CaCO; quanto com nano-quartzito.
Destaque para a amostra com 7nC+S74, que atingiu PG continuo de 75,9 °C antes e
74,9 °C apos o RTFO, e para a amostra com 3nQ+S74, com valores de 76,2°C e

72,3 °C, respectivamente.

Esses resultados evidenciam a eficiéncia do S74 na melhoria da resisténcia
térmica dos ligantes, funcionando como compatibilizante entre as nanoparticulas e o

ligante asfaltico, além de promover uma possivel reticulagao leve na matriz asfaltica.
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A atuacao do S74, documentada por autores como Zhang et al. (2019), contribui para
reduzir a mobilidade dos componentes volateis, elevar a estabilidade térmica e

reoldgica do ligante e potencializar o efeito das nanoparticulas.

Em sintese, enquanto as nanoparticulas isoladas conferem melhorias
importantes em relagao ao ligante convencional, 0 uso combinado com o terpolimero
S74 nao apenas iguala, mas em muitos casos supera o desempenho de um ligante
comercialmente modificado como o AMP 60/85-E, configurando uma alternativa

técnica viavel para ligantes asfalticos de alto desempenho.

A partir da relagéo entre os dados de |G*|/sen(d) antes e apds procedimento
RTFO foi possivel calcular os indices de envelhecimentos (IE) como mostrado na
Figura 60. De acordo com os dados da pesquisa de Liu et al. (2022), quanto maior o
IE mais envelhecido esta a amostra de ligante asfaltico. Zhang et al. (2018) demonstra
que alguns agentes modificadores retardam o processo de envelhecimento.

Figura 60- indices de Envelhecimento (IE) dos ligantes asfalticos modificados com
nanoparticulas.

2,50

2,00

1,50

w

1,00

0,50

0,00
% Q O o O L L& O G > v % % *
ST SRR SO RN R =S-SR - - -
&L &L N N g
N o AT & of AT

Amostras

Por meio da analise do grafico ilustrado na Figura 60 constata-se que o ligante

CAP 50/70 apresentou o maior IE (2,08), evidenciando elevada suscetibilidade ao
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envelhecimento térmico, o que esta em conformidade com os achados de Airey
(2003), que apontam os ligantes convencionais como 0s mais sensiveis aos

processos oxidativos e a perda de fragdes leves.

O ligante AMP 60/85-E apresentou valor inferior (1,67), confirmando a literatura,
que aponta que modificagbes com polimeros, como SBS e EVA, promovem maior
estabilidade térmica devido a formacéo de redes tridimensionais que restringem a
mobilidade das fragbes volateis e reduzem a difus&o de oxigénio (Yao et al., 2013; Lu
& Isacsson, 2000).

Nos ligantes modificados apenas com nano-CaCQs, os valores variaram entre
1,71 e 1,73, com pouca dispersao entre os diferentes teores (3%, 7% e 10%). Esse
comportamento esta de acordo com estudos recentes (Zhou et al., 2020; Goh et al.,
2021), os quais demonstram que o uso de nano cargas inorganicas pode atuar como
barreira fisica a oxidagdo, promovendo ganhos marginais na resisténcia ao

envelhecimento, especialmente quando bem dispersas na matriz asfaltica.

Por outro lado, os ligantes modificados com nano-Quartzito apresentaram
valores de IE ligeiramente superiores (entre 1,85 e 1,91), indicando efeito estabilizante
menos eficaz em comparagéo ao nano-CaCO:s. Esse resultado pode estar relacionado
a menor reatividade superficial do quartzito, composto majoritariamente por silica, cuja
interagdo com a matriz organica é mais limitada — como relatado por Xu et al. (2017),
que observou desempenho inferior em ligantes modificados com silica em

comparagao com carbonatos funcionais.

Os ligantes modificados com a combinagdo de nanoparticulas e o terpolimero
reativo S74 apresentaram os menores valores de IE, entre 1,55 e 1,60. Esses
resultados indicam um efeito estabilizante marcante, atribuido a presenca do S74,
que, por seu carater reativo, forma ligagdes quimicas com grupos polares do ligante,
criando uma estrutura mais coesa e menos suscetivel a oxidagdo, como sugerido por
estudos de Oliveira et al. (2021) e Cao et al. (2019). A similaridade entre os valores
dos ligantes com S74, independentemente do tipo e teor de nanoparticula, reforga a

predominancia do efeito do terpolimero sobre os aditivos minerais.
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5.3.3 Fluéncia e recuperagdao de ligantes asfalticos modificados com

nanoparticulas sob tensao multipla (MSCR)

Para a determinagao das propriedades de deformacao permanente dos ligantes
produzidos nessa pesquisa foram obtidos os valores do percentual de recuperacao
(%R) e da complidncia ndo-recuperavel (Jnr) com aplicagcéo de tensbes de 100 Pa e
3200 Pa para o n-ésimo ciclo de fluéncia e recuperagdo com numero de ciclos
variando de 1 a 10, conforme especificacdo Superpave que utiliza o parametro
G*/send para caracterizar a resisténcia dos ligantes asfalticos a deformacéo

permanente.

A Figura 61 na sequéncia ilustra os resultados de Jnrpara o ligante de referéncia
e os ligantes modificados com nanoparticulas com e sem polimero nesta pesquisa
nas respectivas temperaturas de PG. Esse parametro permite avaliar a suscetibilidade
a deformacdo permanente dos ligantes. E possivel verificar que a modificacdo do
ligante de referéncia CAP 50/70 com nanoparticula de CaCO; reduziu os valores de
Jnr na temperatura de PG dos ligantes, indicando que a modificagao proporciona maior
resisténcia a deformagao permanente, sendo um indicador positivo para essa
modificagdo. Além disso, observa-se que os ligantes asfalticos produzidos a partir da
modificagcdo do CAP 50/70 e adicdo de nanoparticulas de CaCO; e terpolimero reativo
S74 resultou em materiais compdositos com propriedades semelhantes de resisténcia
a deformacgao permanente do ligante asfaltico modificado com polimero de referéncia
(AMP 60/85-E).
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Figura 61 - Compliancias nao-recuperaveis a 100 e 3200 Pa dos ligantes em estudo.
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Os dados ilustrados na Figura 61 indicam que o ligante CAP 50/70 apresentou
os piores resultados, com Jnrs,00 = 4,4 kPa™, indicando alta deformabilidade. A adicao
de nano-CaCO; (3nC, 7nC, 10nC) reduziu os valores de Jnr, com destaque para a
amostra 7nC que apresentou Jnrz00 = 2,8, 0 que representa um ganho de
desempenho em relagdo ao CAP 50/70, porém ainda com baixa resisténcia
comparado a ligantes modificados com polimero. O mesmo comportamento foi
observado para as formulagbes com nano-quartzito (3nQ, 7nQ, 10nQ), sendo o

melhor desempenho obtido com 3%, com Jnrz;00 = 2,0.

O ligante AMP 60/85-E apresentou menor tendéncia a deformagéao
permanente, com valores de e Jnrz,00=1,1, servindo como padrao para comparagoes
com os ligantes modificados com o terpolimero S74. Ao se comparar o AMP com as
amostras que incluem S74 combinado com nanoparticulas, verifica-se que todas

superaram o desempenho do ligante comercial, especialmente as formulagdes com
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3% ou 7% de nanoparticulas. A amostra com 3nC+S74 apresentou Jnrzze0 = 1,2,
desempenho préximo ao AMP. No entanto, o melhor desempenho geral foi observado
nas formulagbes com nano-Quartzito + S74, como no caso de 7nQ+S74, que
apresentou os menores valores de Jnr: 0,7 e 0,8, indicando elevada resisténcia a

deformacéo permanente.

Esses resultados confirmam que, enquanto as nanoparticulas isoladamente ja
contribuem para a melhoria do desempenho reoldgico, a presenga do terpolimero
reativo S74 €& decisiva para a significativa redu¢cdo da deformagédo permanente,
promovendo melhor interacdo entre matriz asfaltica e as nanoparticulas. A literatura
também aponta que terpolimeros reativos aumentam a estrutura tridimensional do
ligante por reagbdes quimicas com grupos funcionais do asfalto, o que melhora a
recuperacao elastica (Zhang et al.,, 2021; Yao et al., 2019), sendo esses dados

compativeis com os resultados observados neste estudo.

Segundo a AASHTO M320:2021, existe uma relagdo entre os valores obtidos
para Jnr a 3200 Pa e a classe de trafego. Essa relacao esta apresentada na Tabela 27

na sequéncia.

Tabela 27- Classificagdo do nivel de trafego com relagao ao J.r segundo a FHWA dos
ligantes em estudo.

Amostra Jnr@ 3200 Pa Classificacao

AMP 60/85-E 1,13 Pesado (H)

CAP 50/70 4,40 Padréo (S)

3% nano-CaCO; 3,46 Padrao (S)

7% nano-CaCO; 2,75 Padrao (S)

10% nano-CaCO; 3,29 Padrao (S)

3% nano-Quartzito 2,01 Padrao (S)

7% nano-Quartzito 2,55 Padrao (S)

10% nano-Quartzito 2,59 Padrao (S)

3% nano-CaCO; + 1,8% S74 1,23 Pesado (H)

7% nano-CaCO; + 1,8% S74 1,10 Pesado (H)
10% nano-CaCO; + 1,8% S74 0,83 Muito Pesado (V)
3% nano-Quartzito + 1,8% S74 0,89 Muito Pesado (V)
7% nano-Quartzito + 1,8% S74 0,85 Muito Pesado (V)

10% nano-Quartzito + 1,8% S74 1,31 Pesado (H)

199



Por meio da analise dos dados contidos da Tabela 27 é possivel observar que,
em se tratando dos ligantes asfalticos com adi¢ao de nanoparticulas sem polimero,
nao houve alteracdo na classificacdo de nivel de trafego com o aumento da
quantidade de nanoparticula adicionada em relagao ao ligante asfaltico de referéncia
(CAP 50/70). Ja para os ligantes asfalticos produzidos a partir da adigdo de nano-
CaCO; ou nano-Quartzito e terpolimero reativo S74, percebe-se que as misturas
10nC+S74, 3nQ+S74 e 7nQ+S74 apresentaram classificagdo de nivel de trafego
Muito Pesado (V), crescendo um nivel em relagc&o ao ligante asfaltico de referéncia
AMP 60/85-E

Segundo o Asphalt Institute (2010) a diferenga percentual do Jnr @ 100 Pa e a
3200 Pa nao deve exceder 75%, a fim de assegurar que o ligante asfaltico ndo seja
excessivamente sensivel a variagao no nivel de tensao e alcance os requisitos de bom
desempenho preconizados pelo 6rgdo. A Figura 62 expde os resultados para Jnr,diff
dos ligantes de referéncia e modificados com nano-CaCO; e nano-Quartzito desse
estudo, sendo possivel observar que todos os ligantes apresentaram percentual

inferior do preconizado pela norma.
Figura 62 — Jurqir para 100 e 3200 Pa dos ligantes em estudo.
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Na Figura 62 também foi possivel notar que para todos os ligantes modificados
sem adi¢cdo de polimero houve um aumento do Jnrdif com relagdo ao ligante de
referéncia CAP 50/70, portanto a modificagdo tornou os ligantes mais sensiveis a
mudancas de tensdes. Ja para os ligantes com adi¢ao de nano-CaCO; e polimero, ao
se aumentar o teor de incorporacao de nanoparticula de carbonato de calcio, observa-
se uma tendéncia de redugao na sensibilidade de mudancga de tensdes nos ligantes
asfalticos produzidos em relagdo ao ligante asféltico de referéncia AMP 60/85-E.
Resultados semelhantes ao dessa pesquisa sdo encontrados na literatura como Liu
et al. (2018), Melo Neto et al. (2022), Wang et al. (2021b), Zhang et al. (2018), Marinho
Filho et al. (2019), Sousa Neto et al. (2024).

5.3.4 Varredura Linear de Amplitude — LAS

De forma analoga aos ligantes modificados com microparticulas, o ensaio LAS
dos ligantes modificados com particulas nanométricas foi conduzido conforme o
método AASHTO T391-20. A partir do procedimento, obteve-se aas curvas de
integridade (C) em funcdo do dano acumulado (S) para os ligantes analisados,
conforme apresentado na Figura 63, utilizando o modelo de falha baseado na

pseudodeformagado maxima armazenada (PSE).

Figura 63 — Curva de integridade (C) versus dano acumulado (S) com base na PSE dos
ligantes em estudo.
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Por meio da andlise das curvas ilustradas na Figura 63 € possivel observar que
o ligante convencional CAP 50/70 apresenta o desempenho menos favoravel, com
uma curva que decai rapidamente, indicando uma baixa capacidade de dissipar
energia e uma propensao elevada a fissuragdo. Esse comportamento é caracteristico
de ligantes ndao modificados, que possuem menor flexibilidade e menor capacidade

de recuperacgao elastica apos deformacdes repetidas.

Por outro lado, o ligante AMP 60/85-E apresentou uma degradagéo gradual da
integridade, mantendo valores mais altos de C ao longo do aumento do dano
acumulado. Isso ocorre porque os polimeros conferem maior elasticidade ao ligante,
melhorando sua capacidade de deformacdo sem ruptura e aumentando sua
resisténcia a fadiga. Essa caracteristica é importante em regides com grandes
variagdes térmicas ou trafego intenso, onde a flexibilidade do material é essencial para

evitar o aparecimento precoce de trincas.

A incorporagao de nano-CaCO; mostra efeitos distintos dependendo do teor
utilizado. De acordo com Yao et al. (2013), nanoparticulas de carbonato de calcio
atuam principalmente como reforco mecéanico, aumentando a rigidez do ligante.
Entretanto, estudos de Ghile (2006) indicam que este aumento de rigidez pode vir
acompanhado de redugao na capacidade de relaxamento de tensdes, explicando o
desempenho intermediario observado nas curvas. Em contraste, o nano-Quartzito
apresenta melhor desempenho, particularmente em teores de 7% e 10%,
concordando com as observacdes de Santagata et al. (2015) sobre a eficiéncia de
nanoparticulas de silica na melhoria das propriedades reolégicas de ligantes
asfalticos.

A nano-CaCOg3;, devido a sua natureza mineral e morfologia particulada, atua
como um agente de reforgo, aumentando a rigidez do ligante e melhorando sua
resisténcia inicial a deformagdo. No entanto, sua eficiéncia na dissipagédo de energia
€ limitada, o que se reflete em curvas que, embora superiores ao CAP 50/70, ainda
apresentam um declinio consideravel da integridade em niveis elevados de dano. Ja
0 nano-Quartzito, por sua estrutura cristalina e maior dureza, proporciona um reforgo
mais eficiente, resultando em curvas de integridade mais estaveis, especialmente em

teores mais altos (7% e 10%). A maior compatibilidade do quartzo com a matriz
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asfaltica e sua capacidade de distribuir tensées de forma mais homogénea explicam

esse desempenho superior.

A adigao do terpolimero reativo S74 ao ligante modificado com nanoparticulas,
potencializa a resisténcia a fadiga, criando uma ligacdo eficiente com os
nanomateriais. O S74 atua como um agente de ligagdo, melhorando a adeséao entre
os componentes do ligante e aumentando sua coesao interna. Quando combinado
com o nano-Quartzito, a resisténcia a fadiga € ainda mais potencializada, pois o
terpolimero preenche microvazios e cria uma rede polimérica mais continua, que
absorve e redistribui as tensdes de forma mais eficaz. Isso se traduz em curvas de
integridade que permanecem elevadas mesmo apos ciclos significativos de dano,
como observado nas misturas 10nQ+S74 e 7nQ+S74. Em comparacao, as misturas
com nano-CaCO; e S74 também apresentam melhorias, mas em menor grau, devido

as limitagdes intrinsecas do carbonato de célcio em relagao a dissipagéao de energia.

Um aspecto importante a ser destacado é a diferenga de desempenho entre os
teores de nanomateriais. Misturas com 3% de nano-Quartzito ou nano-CaCOs;
mostram ganhos modestos, enquanto teores de 7% e 10% proporcionam maiores
ganhos, indicando que existe uma concentragao étima para maximizar os beneficios
desses modificadores, 0 que corrobora com os outros ensaios de caracterizagao
apresentados. Além disso, a combinacdo de altos teores de nano-Quartzito com o
terpolimero S74 resulta em um material com potencial de boa durabilidade, capaz de

suportar cargas ciclicas prolongadas sem perda acentuada de integridade.

Em termos praticos, esses resultados sugerem que, para aplicagbes em
pavimentos sujeitos a condi¢gdes severas de trafego e clima, a utilizagao de ligantes
modificados com nano-Quartzito (7-10%) e terpolimero reativo S74 é a opgédo mais
vantajosa, oferecendo um equilibrio ideal entre rigidez, flexibilidade e resisténcia a
fadiga. O AMP 60/85-E ainda € uma alternativa viavel, especialmente em casos em
que a disponibilidade de nanomateriais € limitada, mas seu desempenho ¢ inferior ao
das formulagdes com nano-Quartzito e S74. Ja o nano-CaCO; pode ser considerado
em situagdes em que um reforgo moderado é suficiente, mas sem alcancgar os niveis

de desempenho do quartzito.
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Estudos de He et al. (2021) sobre modificagcdo de ligantes asfalticos com
nanoparticulas de silica (SiO2) revelaram uma relacéo inversa entre a magnitude do
dano e a integridade do material, observando-se reducéo progressiva do parametro C
com o acumulo de dano. A pesquisa demonstrou aumento significativo na vida util a
fadiga nos ligantes modificados, com melhoria proporcional ao teor de SiO,
incorporado, sendo a formulacdo com 5% de nanoparticulas a que apresentou
desempenho 6timo - resultado atribuido ao correspondente incremento na viscosidade

do ligante.

Em contraponto, Possebon (2021) argumenta que a simples analise das curvas
CxS mostra limitagbes para avaliagdo completa da resisténcia a fadiga, propondo
como alternativa o critério de falha baseado no pico maximo de energia
pseudoelastica armazenada (PSE). Esta abordagem foi implementada por meio de
ensaios realizados a 19°C com deformacdes de 1,25% e 2,5%, permitindo o calculo
do Fator de Fadiga do Ligante (FFL) conforme metodologia estabelecida por
Underwood (2011) e Hintz et al. (2011). Os valores obtidos, apresentados na Tabela
28, foram subsequentemente classificados segundo os critérios de Nascimento

(2021), proporcionando uma avaliagdo mais abrangente do comportamento a fadiga.

Tabela 28 - Classificagdao quanto ao FFL a 19°C na PSE dos ligantes em estudo.

Amostra FFL PSE 19 °C Nf (1,25%) Nf (2,50%) Classificagao
AMP6085 1,54 3,68E+05 4,97E+04 4 - Superior
CAP5070 1,34 6,79E+04 1,14E+04 3 - Intermediario
3nC 1,42 1,39E+05 1,91E+04 3 - Intermediario
nC 1,38 1,08E+05 1,30E+04 3 - Intermediario
10nC 1,39 1,12E+05 1,50E+04 3 - Intermediario
3nQ 1,45 1,84E+05 2,20E+04 3 - Intermediario
mnQ 1,40 1,25E+05 1,67E+04 3 - Intermediario
10nQ 1,42 1,38E+05 1,98E+04 3 - Intermediario
3nC+S74 1,52 3,04E+05 3,96E+04 4 - Superior
7nC+S74 1,49 2,45E+05 3,30E+04 4 - Superior
10nC+S74 1,49 2,46E+05 3,18E+04 4 - Superior
3nQ+S74 1,51 2,84E+05 3,65E+04 4 - Superior
7nQ+S74 1,50 2,59E+05 3,35E+04 4 - Superior
10nQ+S74 1,48 2,26E+05 2,99E+04 3 - Intermediario
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A andlise dos dados da Tabela 28 revela que o ligante de referéncia modificado
com polimero AMP 60/85 apresenta melhor FFL de 1,54 e um numero de ciclos até a
falha N#(1,25%) de 3,68x10°, classificando-se como "Superior". Este resultado era
esperado, uma vez que a modificagdo com polimeros elastoméricos, como o SBS,
confere ao ligante maior elasticidade e capacidade de resistir a propagacgéao de trincas

sob carregamento ciclico.

O ligante convencional CAP 50/70, por sua vez, apresentou os valores mais
baixos de resisténcia a fadiga, com N#(1,25%) de apenas 6,79%10* ciclos, refletindo
sua menor capacidade de dissipar energia e sua maior propensao a fissuragao,

caracteristicas tipicas de ligantes ndo modificados.

A introducdo das nanoparticulas nos ligantes asfalticos trouxe melhorias em
relagdo ao CAP 50/70, porém com comportamentos distintos. A nano-Quartzito em
teor de 3% (3nQ) apresentou o melhor desempenho entre as formulagcées sem S74,
com Nf(1,25%) de 1,84x10° ciclos, superando todas as outras concentragdes de nQ
e nC. Isso sugere que baixos teores de nano-Quartzito podem proporcionar uma
dispersdo mais eficiente na matriz asféltica, reforgando-a sem comprometer sua
capacidade de relaxamento de tensdes. Ja os teores mais elevados (7% e 10%) n&o
mostraram melhorias proporcionais, possivelmente devido a aglomeracdo de
nanoparticulas, que pode criar pontos de concentracdo de tensao e prejudicar o

desempenho do material.

A adicdo do terpolimero reativo S74 trouxe ganhos em vida de fadiga, elevando
varias formulagdes a classificagao "Superior". As combinagdes 3nC+S74 e 3nQ+S74
se destacaram, com Nf(1,25%) de 3,04x10° e 2,84x10° ciclos, respectivamente,
valores proximos aos do AMP 60/85-E. Esse resultado demonstra a eficacia do S74
em compatibilizar os nanomateriais com a matriz asfaltica, melhorando a adeséo
interfacial e a distribuicdo de tensdes. No entanto, a amostra 10nQ+S74 foi a unica
combinagao com S74 que permaneceu na classificacao "Intermediario”, indicando que
0 excesso de nano-Quartzito (10%) pode ter prejudicado a homogeneidade do

sistema, mesmo na presenca do terpolimero.

Os valores de FFL mostraram boa correlagdo com o numero de ciclos até a

falha, confirmando sua utilidade como indicador de resisténcia a fadiga. Formulagdes
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com FFL proximo ou acima de 1,50, como AMP 60/85 (1,54) e 3nQ+S74 (1,51),
apresentaram os maiores valores de Nf, reforcando a relagédo entre este parametro e
a durabilidade do material. Em termos praticos, os resultados sugerem que para
aplicagbes em pavimentos sujeitos a cargas repetitivas e condigdes severas, o AMP
60/85-E e as combinagbes com S74 e baixos teores de nanomateriais (3%) séo as
op¢des mais recomendadas, oferecendo o melhor equilibrio entre resisténcia a fadiga
e viabilidade técnica. J& o uso de teores mais elevados de nanomateriais,
especialmente nano-Quartzito, requer cuidados adicionais para evitar problemas de
dispersédo e homogeneidade. O ligante convencional CAP 50/70, por sua vez, mostra-
se adequado apenas para aplicagbes menos exigentes, onde a resisténcia a fadiga
nao é critica.

A Figura 64 na sequéncia descreve a resposta tensdo-deformacéo dos ligantes

em estudo nesta pesquisa sem a adigao de terpolimero reativo S74.

Figura 64- Curva tensao x deformacgao do ensaio LAS para os ligantes sem polimero.
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Por meio da analise dos grafico da Figura 64 é possivel constatar que o ligante
convencional CAP 50/70 apresentou um comportamento tipico, com tensdo maxima

proxima de 0,80 MPa, seguida de rapida perda de resisténcia apos atingir o pico. Este
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comportamento evidencia a limitada capacidade do ligante em sustentar deformacgdes
repetidas antes da falha por fadiga. Com a adicdo de nanoparticulas de carbonato de
calcio, verificou-se uma melhora no desempenho dos ligantes, onde o ligante
contendo 10% nano-CaCOs (10nC) destacou-se por apresentar a maior tenséo
maxima entre todos os avaliados, atingindo valores préximos de 1,20 MPa, o que
representa cerca de 50% de aumento na tensao de pico em relacédo ao CAP 50/70.
Esse resultado sugere que a presenga do nano carbonato de calcio atua como agente
de reforgo, conferindo maior resisténcia ao ligante diante de solicitagdes ciclicas.

As amostras 3nC e 7nC também apresentaram melhoria no desempenho
mecanico em comparagao ao ligante de referéncia, com aumento do pico de tensédo e
maior area sob a curva, indicando ganho tanto em resisténcia quanto em capacidade
de dissipagao de energia antes da falha. Apesar do ganho em resisténcia, observou-
se que o aumento do teor de nano-CaCOs reduziu ligeiramente a deformacao total até
a ruptura, especialmente para o 10nC, indicando uma possivel perda de ductilidade.
Essa reducdo na capacidade de deformacdo pode ser atribuida a rigidez imposta

pelas particulas minerais dispersas na matriz asfaltica.

Ainda com base na Figura 64, observa-se que os ligantes modificados com
nano-Quartzito também apresentaram desempenho superior ao ligante de referéncia
CAP 50/70 no ensaio LAS. As curvas correspondentes as formulagées com 3% (3nQ),
7% (7nQ) e 10% (10nQ) de nQ demonstram elevagao nos valores de tensao maxima,
0 que indica ganho em resisténcia a tragao ciclica. O ligante com 10nQ apresentou
tensdo maxima proxima de 0,9 MPa, superior a do CAP 50/70, porém inferior a do
10nC. Esse resultado sugere que, embora o nano-Quartzito também atue como
agente de reforgo mecanico, sua efetividade ¢é ligeiramente inferior a do nano-CaCOs
em termos de resisténcia maxima. As formulagcbes com 3nQ e 7nQ exibiram
comportamento intermediario, com curvas de tensdo mais elevadas do que o ligante
base, mas com uma tendéncia semelhante de reducado da deformacao até a falha a
medida que se aumenta o teor de nanoparticulas. Esse comportamento é indicativo

de um aumento na rigidez da matriz asfaltica com o incremento da carga mineral.
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Ao comparar os dois tipos de nanoparticulas, observa-se que o nano-CaCOs
promoveu maiores picos de tensdo do que o nano-Quartzito nas mesmas
concentracdes, 0 que esta relacionado com a diferengas nas propriedades fisico-
quimicas dos materiais, como morfologia, area superficial especifica, interagdo com a

matriz asfaltica e dispersao.

De forma analoga, na sequéncia esta ilustrada a Figura 65 que traz a curva
tensdo x deformagdo para os ligantes modificados com nanoparticulas e com

terpolimero reativo S74 em estudo nesta pesquisa.

Figura 65— Curva tensao x deformacgao do ensaio LAS para os ligantes com polimero.
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A analise do gréfico ilustrado na Figura 65 revela que, de maneira geral, todos
os ligantes contendo a associacdo entre o terpolimero reativo S74 e uma
nanoparticula apresentaram desempenho superior ao AMP 60/85-E, tanto em termos
de tensdo maxima quanto de rigidez inicial, confirmando a boa interagcdo entre o
terpolimero e os nanomateriais na modificacao do ligante. Os ligantes contendo nano-
CaCOs combinados ao S74 apresentaram elevagao na tensao maxima, com destaque
para o ligante 10nC+S74, que atingiu tensdo proxima de 1,15 MPa, valor préximo ao
observado na formulagdo sem o polimero (10nC). A melhora da resisténcia a fadiga
indica que o S74 contribui para uma melhor dispersdo do nano carbonato de calcio,
além de favorecer a formacao de uma matriz mais coesa e resistente ao dano.
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A presenga do terpolimero reativo também parece atenuar a reducédo de
ductilidade observada nas formulacées com alto teor de nano-CaCQOs3, mantendo uma
deformagéao final préxima dos 25-30%, o que denota aumento da capacidade de
deformacido acumulada antes da falha.

De forma semelhante, os ligantes com nano-Quartzito e S74 também
apresentaram desempenho superior ao AMP 60/85-E. O ligante com 10nQ+S74
atingiu uma tensdo maxima pouco acima de 1,0 MPa, sendo inferior a do 10nC+S74,
mas superior a versao sem o polimero (10nQ), o que demonstra a contribuicéo positiva

do terpolimero também neste sistema.

A comparacgdo direta entre os ligantes com nano-CaCOs e nano-Quartzito
sugere que o primeiro continua apresentando maior eficiéncia na elevagao da
resisténcia mecanica, mesmo com a presenca do terpolimero. Isso pode estar
relacionado a morfologia superficial, ao tamanho de particula e a afinidade quimica do
carbonato com a matriz polimérica do S74.

O AMP 60/85-E apresentou o menor desempenho mecanico entre todos os
sistemas analisados, com tensdo maxima proxima a 0,75 MPa e uma curva de
deformacdo mais extensa, tipica de materiais com elevado teor de elastbmero e
menor resisténcia a fadiga. Essa formulagdo, apesar de apresentar boa
deformabilidade, ndo oferece o mesmo nivel de resisténcia ao dano acumulado dos
ligantes modificados com nanoparticulas e S74. A modificagdo combinada com S74 e
nanoparticulas promoveu um ganho no desempenho mecanico dos ligantes, sendo

mais notavel para os sistemas com 10% de nanoparticulas + S74.

Segundo Jalili et al. (2021), a incorporagado de nano-CaCO3 em teores de até
10% promoveu aumento na tensdo maxima e na energia de dissipagao durante o LAS,
atribuida a melhor distribuicdo de tensdes e a capacidade de ancoragem das
nanoparticulas na matriz asfaltica, tendéncia também observada nesta pesquisa. No
caso do nano-Quartzito, Zhou et al. (2020) relataram ganhos moderados em rigidez e
resisténcia a fadiga, porém inferiores aos obtidos com nanoparticulas de carater

alcalino, como o nano-CaCOs. Essa tendéncia também foi observada nesta pesquisa,
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com o nano carbonato de calcio apresentando maior tensdo maxima e rigidez inicial

que o nano quartzito em todos os teores analisados.

A introdug&o do terpolimero reativo S74 como agente modificador adicional
intensificou os efeitos positivos das nanoparticulas, resultando em curvas de tensao
mais elevadas e com maior area sob a curva. Tal efeito foi descrito por Yu et al. (2019)
que observaram que polimeros reativos promovem reagdes quimicas com 0s grupos
funcionais do ligante e melhoram a compatibilidade entre os componentes,
favorecendo a formagao de uma rede tridimensional que retarda a propagacgao de

trincas de fadiga.

Em particular, Li et al. (2022) relataram que a combinagao de polimeros reativos
com cargas minerais (como silica e CaCOs;) leva a um equilibrio entre rigidez e
tenacidade, permitindo ganhos simultdneos em resisténcia mecéanica e
deformabilidade, o que € importante em ligantes de alto desempenho. Os resultados
desta pesquisa seguem essa mesma tendéncia, especialmente nas formulagdes com
10nC+S74 e 10nQ+S74, que apresentaram elevados valores de tensdo maxima sem

prejuizo significativo da deformagao acumulada.

Wang et al. (2021) investigaram o comportamento reologico de ligantes
asfalticos modificados com compdsitos de SBS/6xido de grafeno (GO)/nanotubos de
carbono (CNT) mediante ensaios LAS. Os resultados evidenciaram picos de tenséo
de cisalhamento com distintas amplitudes e larguras, atribuidos a presenga dos
nanomateriais. A analise das curvas tensdo-deformacéao indicou que a adicdo de GO
e CNT promoveu um incremento significativo na tensdo maxima, corroborando o efeito
reforgcador dessas nanoparticulas e a consequente elevagédo do mdédulo de rigidez do

ligante.

A vida util a fadiga dos ligantes foi quantificada a partir dos paradmetros A -
intercepto e B - inclinagdo do modelo de dano acumulado, considerando niveis de
deformagao de 1,25%, 2,5% e 5%. Os dados obtidos foram comparados graficamente,

conforme ilustrado na Figura 66 na sequéncia.
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Figura 66 — Curvas de Wdhler obtidas com base na PSE para os ligantes em estudo.
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Por meio da analise das curvas de Wéhler ilustradas na Figura 66 é possivel
observar que o ligante polimérico AMP 60/85-E estabelece o padrdo de referéncia,
exibindo superior resisténcia a fadiga em toda a faixa de deformacao (0-5%), com vida
util ultrapassando 1x10° ciclos mesmo em deformagdes de 5%, comportamento
atribuido a sua estrutura polimérica tridimensional que proporciona elevada
capacidade de relaxamento de tensdes e dissipacao de energia. Entre as formulagdes
modificadas com nanomateriais, observa-se clara distincdo de desempenho: as
amostras contendo nano-Quartzito superam consistentemente aquelas com nano-
CaCOs;, com a formulagao 3nQ apresentando vida a fadiga 35% superior a 3nC para
2,5% de deformacéo, diferenga que se deve a maior rigidez intrinseca (médulo de
Young =70 GPa versus =40 GPa) e melhor ades&o interfacial das particulas de

quartzo.

A incorporacao do terpolimero reativo S74 potencializa a resisténcia a
fadiga, particularmente nas formulagbes com nano-Quartzito, onde a amostra
3nQ+S74 aproxima-se do desempenho do AMP 60/85-E, atingindo =3x10° ciclos em
1,25% de deformacao, resultado da atuacao entre o terpolimero - que age como

compatibilizante interfacial - e as nanoparticulas de quartzo. A influéncia da
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concentragdo de nanomateriais segue padrdo ndo linear, com teores de 3%
mostrando desempenho superior, enquanto concentra¢cdes mais elevadas (7-10%)
resultam em redugao progressiva da vida a fadiga, particularmente acentuada no caso
do nano-Quartzito, devido ao fenébmeno de aglomeragao de particulas que cria locais
preferenciais para iniciagdo de trincas. As diferencas entre formulagdes tornam-se
mais pronunciadas em deformacdes superiores a 3%, indicando que os beneficios
dos modificadores s&o especialmente relevantes em condigbes de carregamento

severo.

Por outro lado, o ligante convencional CAP 50/70 apresenta o menor
desempenho, com vida a fadiga reduzida em todas as condigdes de deformacéo,
reforcando a importancia estratégica da modificagao de ligantes para aplicagdes em
pavimentos sujeitos a solicitagbes repetitivas. Estes resultados evidenciam que
ligantes modificados combinando nano-Quartzito em baixas concentragdes (3%) com
terpolimero reativo S74 podem oferecer alternativa tecnicamente competitiva aos
ligantes poliméricos convencionais como o AMP 60/85-E, com potencial para
aplicacdo em pavimentos de alto desempenho onde a resisténcia a fadiga € parametro

critico de projeto.

A Figura 67 ilustra as curvas de integridade pelo dano acumulado a partir do
modelo de falha baseado no comprimento da fissura da falha dos ligantes em estudo
nesta pesquisa. Os resultados obtidos tanto pelo modelo de falha pela PSE como pelo
comprimento da fissura da falha correlacionam-se fielmente: observa-se que a
modificagdo do ligante asfaltico apenas com nanoparticulas tanto de carbonato de
célcio quanto de rejeito da mineracédo do quartzito, representam pouca melhoria no
comportamento a fadiga dos ligante modificados em comparagdo com o ligante
asfaltico de referéncia CAP 50/70. Em se tratando das misturas com nanoparticulas e
terpolimero reativo, destaca-se a mistura 3nQ+S74 positivamente, obtendo resultados

préximos ao do ligante asfaltico de referéncia AMP 60/85-E.

212



Figura 67 — Curvas de dano acumulado (S) x integridade (C) com base na fratura dos
ligantes em estudo.
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Por meio da analise das curvas de dano versus integridade ilustradas na
Figura 67 é possivel inferir que os ligantes modificados apresentam trajetorias de dano
significativamente diferentes em comparacdo com os materiais de referéncia CAP
50/70 e AMP 60/85-E. O ligante polimérico AMP 60/85-E apresenta a trajetéria de
degradagao mais favoravel, mantendo valores de integridade acima de 0,6 mesmo em
niveis elevados de dano (S=60), comportamento atribuido a sua estrutura polimérica
tridimensional que confere simultaneamente alta resisténcia a iniciagao de trincas e
capacidade de restringir a propagacéo de fissuras. O ligante convencional CAP 50/70,
por outro lado, mostra uma queda acentuada da integridade, atingindo o comprimento
critico de fissura (Sc=45) significativamente antes que as formulagdes modificadas, o
que reflete sua menor tenacidade a fratura e auséncia de mecanismos eficientes de

dissipagao de energia.

As amostras contendo nano-Quartzito demonstram desempenho superior as
com nano-CaCOgs;, particularmente em baixas concentragdes (3%), onde a amostra
3nQ mantém integridade significativamente maior que 3nC em todo o espectro de
dano analisado. Esta diferengca € consequéncia da maior rigidez interfacial das

particulas de quartzo (=70GPa) que, quando adequadamente dispersas, criam uma
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rede de reforco mais eficiente para desviar e redistribuir as tensées na frente da

fissura.

A adigéo do terpolimero reativo S74 tem efeito benéfico no desempenho a
fadiga principalmente nas amostras com o nano-Quartzito, sendo que a formulagéo
3nQ+S74 aproxima-se do desempenho do AMP 60/85-E, mantendo C>0,7 até S=40.
Este comportamento superior decorre da agdo combinada do S74 como
compatibilizante interfacial e do nano-Quartzito como reforgo mecanico, resultando

em um composito com elevada energia de fratura.

O mecanismo de falha observavel nas diferentes formulagdes varia de
acordo com a composi¢cao do ligante. No caso do AMP 60/85-E, a falha ocorre
predominantemente por coalescéncia de microvazios, apdés deformagao plastica da
matriz, indicando um comportamento ductil. Ja nos sistemas modificados com
nQ+S74, a falha se da majoritariamente por fratura interfacial, evidenciando a atuagao
de mecanismos de reforgco como o ponteamento de trincas. Por outro lado, o ligante
convencional CAP 50/70 apresenta fratura mais fragil, caracterizada por propagagéo
rapida de trincas, sem mecanismos eficientes de dissipacdo de energia. O
ponteamento, nesse contexto, atua como um mecanismo de reforgo amplamente
descrito em materiais compésitos, no qual particulas rigidas ou fibras atuam como
“‘pontes” sobre as trincas incipientes, dificultando sua propagacao. Essas particulas,
ao interceptarem a trinca, transferem tensdes entre as faces da fissura e requerem
maior energia para sua propagacéo, resultando em maior tenacidade do compaosito
(ZHOU et al., 2006). Assim, a presencga de nanoparticulas e do terpolimero reativo no
sistema nQ+S74 contribui para a melhoria da resisténcia a fratura e

consequentemente da durabilidade do ligante modificado.

Estes resultados evidenciam que a combinacao otimizada de nano-Quartzito
(3%) com terpolimero S74 pode aumentar em aproximadamente 44% a resisténcia a
propagacao de fissuras em comparacéao ao ligante convencional, representando uma
alternativa tecnicamente viavel aos modificadores poliméricos tradicionais para
aplicagbées em pavimentos sujeitos a cargas repetitivas onde a resisténcia a fadiga por

propagacao de trincas € um parametro critico de desempenho.

214



As curvas referentes as deformacgdes de 1,25% e 2,5% a 19°C, bem como o
fator de fadiga do ligante (FFL), também foram determinadas utilizando o modelo de
falha que considera o comprimento da trinca (af). Os dados obtidos estdo
apresentados na Tabela 29. Além disso foram feitas classificagdes dos ligantes com

base nos valores de FFL, seguindo os critérios estabelecidos por Nascimento (2021).

Tabela 29 - Classificagdo quanto ao FFL a 19°C com base na fratura dos ligantes em
estudo.

Amostra FFL (af) 19 °C Nf (1,25%) Nf (2,50%) Classificagao

AMP _ 6085 1,36 9,06E+04 1,22E+04 3 - Intermediario
CAP5070 1,24 3,28E+04 5,50E+03 2 - Inferior
3nC 1,27 4 57TE+04 6,30E+03 2 - Inferior
nC 1,20 2,74E+04 3,30E+03 1 - Baixo
10nC 1,19 2,43E+04 3,24E+03 1 - Baixo
3nQ 1,28 5,14E+04 6,14E+03 2 - Inferior
nQ 1,24 3,62E+04 4,85E+03 2 - Inferior
10nQ 1,30 5,38E+04 7,69E+03 2 - Inferior
3nC+S74 1,27 4 71E+04 6,13E+03 2 - Inferior
nC+S74 1,32 6,46E+04 8,72E+03 3 - Intermediario
10nC+S74 1,25 3,81E+04 4,93E+03 2 - Inferior
3nQ+S74 1,31 6,19E+04 7,97E+03 2 - Inferior
7nQ+S74 1,25 3,95E+04 5,10E+03 2 - Inferior
10nQ+S74 1,27 4,48E+04 5,92E+03 2 - Inferior

A analise dos dados contidos na Tabela 29 indica que o AMP 60/85-E, mesmo
classificado como intermediario, apresenta os melhores resultados globais com FFL
de 1,36 e Nf(1,25%) de 9,06x10* ciclos, demonstrando a eficacia da modificacéo
polimérica em retardar a propagacgao de fissuras por meio da formagao de uma rede
tridimensional que promove ponteamento eficiente de  microtrincas.
Comparativamente, os sistemas com nano-Quartzito mostram desempenho superior
aos com nano-CaCOs;, sendo que o 10nQ atinge Nf(1,25%) de 5,38%x10* ciclos, o
melhor resultado entre as formulagdes apenas com nanomateriais, atribuido a maior
rigidez das particulas de quartzo (=70GPa) que criam um caminho mais tortuoso para

propagacao de fissuras.

A adicao do terpolimero S74 apresenta comportamento diferenciado: para o
nano-CaCO;, a formulagdo 7nC+S74 alcanca classificacdo "Intermediaria" com
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Nf(1,25%) de 6,46x10* ciclos, enquanto para o nano-Quartzito, o 3nQ+S74 atinge
6,19%10“ ciclos sem alcangar classificagao superior, indicando que o efeito positivo do
S74 é mais pronunciado com o nano-CaCO;. O CAP 50/70 apresenta os piores
resultados (Nf1,25%=3,28x10*), confirmando sua baixa resisténcia a propagagao de
fissuras. Observa-se que formulagbes com altos teores de nanomateriais (10%)
geralmente tém desempenho inferior, sugerindo que concentragdes elevadas podem
promover aglomeragdo de particulas e criar pontos de iniciacdo de trincas. A
correlagcdo entre FFL e vida a fadiga mostra que valores mais altos do primeiro
geralmente correspondem a maiores resisténcias a propagacao de fissuras, embora
excegdes como o 10nQ (FFL=1,30, mas classificagdo inferior) indiquem a influéncia

de outros fatores como adesio interfacial.

Estes resultados apontam que o nano-Quartzito € mais eficaz que nano-CaCO;
para resistir a propagacgao de fissuras, existindo um teor 6timo de nanomateriais (7%
para nC, 3% para nQ) para maximizar a vida a fadiga, sendo que o S74 apresenta
maior sinergia com nano-CaCOs;. Para aplicagbes praticas, a combinagédo 7nC+S74
surge como a formulagdo mais equilibrada, oferecendo resisténcia a fadiga 97%
superior ao CAP 50/70, com vantagens em termos de custo-beneficio para aplicagdes
em pavimentos que exigem boa resisténcia a propagacgao de trincas. Os resultados
de FFL por com base na fratura dos ligantes correlacionam-se intimamente com os

resultados de FFL com base na PSE.

A Figura 68 ilustra as curvas de curvas de Wéhler para os ligantes em estudo
com base no modelo da fratura do ligante, de acordo com os parametros A e B do

ensaio LAS.

A analise das curvas de fadiga pelo critério do comprimento da fissura na falha
revela que o ligante referéncia AMP 60/85-E destaca-se com desempenho superior
em toda a faixa de deformacéo (1-5%), exibindo uma vida a fadiga maior que as
demais amostras, particularmente em deformacdes acima de 3%. Esta superioridade
decorre da formacado de uma rede polimérica tridimensional que atua eficientemente
na interligagdo de microfissuras, aumentando consideravelmente o comprimento

critico da fissura antes da falha. As amostras com nano-Quartzito apresentam
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desempenho superiores aquelas com nano-CaCQOs;, sendo que a amostra 3nQ mostra

vida a fadiga 25-30% superior a 3nC em todas as deformacdes testadas.

Figura 68- Curvas de Woéhler obtidas com base no modelo de fratura para os ligantes
em estudo.
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A adigao do terpolimero S74 produz efeitos distintos conforme o nanomaterial
utilizado: para o nano-CaCO; a formulagao 7nC+S74 apresenta a maior melhoria no
desempenho (=40% de aumento na vida util em relagdo ao 7nC sem polimero),
enquanto para o nano-Quartzito, a combinagdo 3nQ+S74 mostra ganhos menos
expressivos, sugerindo que o quartzo ja possui boa adesao natural com a matriz
asfaltica. O ligante convencional CAP5070 apresenta desempenho inferior em todos
os niveis de deformagcdo, com vida a fadiga significativamente reduzida,
especialmente acima de 2% de deformacéo, refletindo sua menor capacidade de

resistir a propagacéao de fissuras.

A analise do comprimento critico da fissura mostra que o AMP 60/85-E
ultrapassa 1x10° ciclos em baixas deformag¢des, enquanto as formulagdées 3nQ+S74
e 7nC+S74 apresentam valores intermediarios (6-8x10* ciclos) e o CAP 50/70 mostra
a menor vida de fadiga (abaixo de 3x10* ciclos). Estes resultados evidenciam que o

nano-Quartzito € mais eficiente que o nano-CaCO; como modificador, que baixos
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teores (3%) geralmente proporcionam melhor desempenho que concentragdes mais

altas, e que o terpolimero S74 apresenta maior intimidade com o nano-CaCO

A Tabela 30 traz a sintese dos indices alternativos de avaliagdo do
comportamento a fadiga dos ligantes asfalticos estudados nesta pesquisa por meio
do ensaio LAS.

Tabela 30 — indices alternativos por meio do ensaio LAS para os ligantes em estudo
modificados com microparticulas

Amostra R £7 E: FREI A|G*|peak(z) (%) S (%)
AMP6085 0,296 25,637 1,308E+07 1,799 59,111 86,848
CAP5070 0,263 15,689 8,646E+06 1,121 53,983 92,871
3nC 0,270 15,824 1,066E+07 1,042 55,943 92,128
7nC 0,250 14,526 1,069E+07 0,438 52,741 91,836
10nC 0,261 15,044 1,340E+07 0,451 54,540 90,464
3nQ 0,268 15,628 1,131E+07 0,780 56,425 92,652
7nQ 0,271 15,399 1,165E+07 0,714 55,881 92,318
10nQ 0,293 16,439 1,125E+07 1,198 58,968 92,113
3nC+S74 0,272 23,566 1,751E+07 0,781 56,125 85,716
nC+S74 0,313 21,947 1,503E+07 1,181 60,277 90,118
10nC+S74 0,283 23,236 1,824E+07 0,706 57,109 85,098
3nQ+S74 0,290 23,028 1,711E+07 0,813 56,640 88,734
nQ+S74 0,268 22,146 1,679E+07 0,749 55,952 86,686
10nQ+S74 0,285 23,163 1,666E+07 0,777 57,015 89,351

A andlise dos dados da Tabela 30 a luz do estudo de Gulzar et al. (2024) revela
que o ligante de referéncia AMP 60/85-E (Ef = 1,308E+07 Pa, €1t = 25,637%, FREI =
1,799) apresentou os melhores resultados entre os ligantes estudados, demonstrando
equilibrio entre capacidade de absor¢do de energia, tolerancia a deformacao e
resisténcia a fadiga. Seu alto A|G*|peak) (59,111%) e IR moderado (0,296) sugerem
uma microestrutura que combina eficientemente resiliéncia e capacidade de
autorregeneracao, caracteristicas tipicas de materiais com bom desempenho frente

ao envelhecimento.

A introducao de nanoparticulas produz efeitos distintos conforme a natureza
quimica e concentragdo. O nano-CaCO; em baixas concentragbes (3%) mostra
aumento moderado no Ef (1,066E+07 Pa) sem comprometer o FREI (1,042), enquanto
concentragdes mais elevadas (7-10%) levam a reducéo na resisténcia a fadiga (FREI

< 0,5) evidenciando o limiar critico para formag&o de redes percolativas eficientes. Isto
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deve-se a uma estrutura interconectada de nanoparticulas dentro de uma matriz
polimérica que, ao atingir uma concentragao critica (limiar de percolagao), forma
caminhos continuos capazes de melhorar significativamente as propriedades

mecanicas do material (Stauffer & Aharony, 1994).

O nano-CaCO; em baixas concentragdes (3%) ndo forma essa rede completa,
resultando em um aumento moderado do médulo de elasticidade (Ef = 1,066E+07 Pa)
sem comprometer o indice de resisténcia a fadiga (FREI = 1,042). Por outro lado, em
concentragdes mais elevadas (7-10%), as nanoparticulas atingem o limiar de
percolagdo, formando uma rede continua que maximiza o Ef (1,340E+07 Pa), mas
paradoxalmente reduz a resisténcia a fadiga (FREI < 0,5). Esse comportamento ocorre
porque, embora a rede percolativa aumente a rigidez do material, sua estrutura densa
pode promover a concentragao de tensdes e a nucleagdo de trincas sob cargas

ciclicas, comprometendo a durabilidade (Maiti et al., 2005).

O nano-Quartzito revela comportamento diferenciado, particularmente na
concentragao de 10% (10nQ), que atinge FREI = 1,198 - desempenho comparavel ao
AMP 60/85-E. Este resultado positivo, associado a um Ef moderado (1,125E+07 Pa)
e alto A|G*|peak(r) (58,968%), sugere a formacao de uma nanoestrutura tridimensional
que modifica favoravelmente a reologia da matriz asfaltica sem comprometer sua
ductilidade. Este fenbmeno parece estar relacionado a morfologia e distribuicdo de
tamanho das particulas de quartzito, que atuariam como pontos de reticulagao

dindmica na matriz.

A adicdo do terpolimero reativo S74 introduz camadas adicionais de
complexidade. Nos sistemas com nano-CaCO;, observa-se uma transformacgao
marcante: a formulagdo 7nC+S74 alcang¢a FREI = 1,181 e Er = 1,503E+07 Pa, com
notavel aumento na 1 (de 14,526% para 21,947%). Este salto de desempenho sugere
que o S74 atua como agente compatibilizante molecular, reorganizando a interface
particula-matriz e facilitando a transferéncia de tensdes. O maior A|G*|peak(r) (60,277 %)
nesta formulagao indica ainda potencial capacidade de "self-healing”, possivelmente

através da mobilizacao de fragdes maltenicas que preenchem microtrincas.

Em contraponto, nas amostras com nano-Quartzito, o S74 mostra eficacia

limitada. A formulagdo 10nQ+S74 apresenta FREI = 0,777, inferior ao 10nQ nao
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modificado (1,198). Esta redugéo, associada a queda no A|G*|peak(r) (de 58,968% para
57,015%), sugere competicdo pelos sitios ativos na matriz asfaltica, onde o
terpolimero reativo S74 interferiria com os mecanismos naturais de reforco do

quartzito.

A analise do parametro IR & luz dos critérios de envelhecimento revela padrées
sutis: materiais com caracteristicas de envelhecimento acelerado (como CAP 50/70,
IR = 0,263) mostram valores reduzidos, enquanto formulagées com S74 tendem a IR
mais elevados (ex.: 7nC+S74, IR = 0,313), comportamento analogo ao de materiais
rejuvenescidos. Esta correlagédo sugere que o IR pode ser um indicador sensivel ndo

apenas de dano acumulado, mas também do estado de envelhecimento do ligante.

A anadlise do paradmetro SvL revela padréao consistente: as formulagdes
modificadas com o terpolimero reativo S74 apresentam valores sistematicamente
mais baixos (entre 85% e 90%) em comparagao as sem polimero (entre 90% e 93%),
demonstrando que o modificador reduz a sensibilidade a deformacao,
independentemente do tipo de nanoparticula utilizada. A exceg¢ao notavel € a amostra
10nQ, que mesmo sem polimero apresenta S.=92,113%, aproximando-se dos valores

das amostras modificadas com S74.

Os dados demonstram ainda que a relacdo 6tima entre indices nao € linear:
sistemas com Er entre 1,5-1,7E+07 Pa (como 7nC+S74 e 3nQ+S74) apresentam
melhor equilibrio global de propriedades, enquanto valores extremos (como
1,824E+07 Pa do 10nC+S74) podem indicar fragilizagéo.

As implicagbes praticas sdo profundas: para pavimentos sujeitos a cargas
dindmicas, a combinagdo 7nC+S74 emerge como a mais promissora, combinando
alta resisténcia a fadiga (FREI = 1,181), significativa capacidade de deformacgao (1 =
21,947%) e potencial de autorregeneracao (A|G*|peak(z) = 60,277%). Ja para aplicagdes
onde a resisténcia ao envelhecimento € prioritaria, a amostra 10nQ oferece
desempenho satisfatorio sem necessidade de adicdo de polimero, o que certamente

reduzira o custo da pavimentacéo.
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5.3.5 Curva Mestra

Neste topico sdo discutidos os resultados referentes ao desempenho reoldgico
dos ligantes asfalticos de referéncia (CAP 50/70 e AMP 60/85-E) em comparag&o com
os ligantes asfalticos modificados que obtiveram o desempenho mais promissor nos
ensaios de caracterizagdo quimica, empirica e reoldgica. As amostras avaliadas para
os ligantes modificados com nano-CaCO; foram 7nC e 10nC+S74, enquanto para os

ligantes modificados com nano-Quartzito foram 7nQ e 10nQ+S74.

A Figura 69 exibe as curvas mestras do modulo de cisalhamento dinamico (|G*|)
em fungcdo da frequéncia reduzida para todas as amostras de ligante asfaltico

avaliadas nesta pesquisa.

Figura 69 — Curvas mestras de médulo de cisalhamento dinamico |G*| dos ligantes em

estudo
1,00E+09
088888

1,00E+08 g

1,00E+07

1,00E+06
_ @ CAP 50/70
]
3 1,00E+05 ® AMP 60/85-E
© 1 00E+04 7nC

mnQ
1,00E+03 ot
gt ©10nC+S74
[ )
1,00E+02 33'..0 ©10nQ+S74
®
@
1,00E+01 |®
1,00E+00
1,00E-06 1,00E-04 1,00E-02 1,00E+00 1,00E+02 1,00E+04

Frequéncia Reduzida (Hz)

Por meio da analise da Figura 69 é possivel observar que o ligante modificado
com polimero AMP 60/85-E apresenta maior rigidez que o CAP 50/70 em toda a faixa
de frequéncia reduzida, como seria esperado para um ligante polimérico. Este

comportamento € particularmente evidente nas baixas frequéncias (altas
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temperaturas), onde o AMP 60/85-E mantém valores de mdodulo significativamente

mais elevados, demonstrando sua superior performance reoldgica.

As amostras modificadas com nanoparticulas (7nC, 7nQ, 10nC+S74 e
10nQ+S74) mostram um comportamento interessante. Enquanto as formulagdes com
7% de nanoparticulas sem adigao de polimero (7nC e 7nQ) apresentam curvas muito
proximas ao CAP 50/70, as formulagdes contendo 10% de nanoparticulas combinadas
com o terpolimero reativo S74 (10nC+S74 e 10nQ+S74) mostram uma ligeira
tendéncia de aumento no modulo, particularmente na regido de médias frequéncias.
Este efeito, embora modesto, sugere que o terpolimero S74 pode estar contribuindo
para uma melhor interagdo entre as nanoparticulas e a matriz asfaltica quando em

concentracdes mais elevadas.

A analise das curvas ilustradas na Figura 69 mostra um comportamento
interessante na formulacédo 10nQ+S74, que apresenta valores de moddulo de
cisalhamento ligeiramente superiores ao AMP 60/85-E na faixa de frequéncias
intermediarias (102 a 102 Hz). Este resultado sugere que a combinagio de nano-
Quartzito com o terpolimero reativo S74 pode promover um efeito de reforco mais
eficiente do que o ligante polimérico convencional (AMP 60/85-E) em determinadas
condigdes de carregamento. Esse fenbmeno pode ser atribuido a eficiéncia da
interacdo entre as nanoparticulas de rejeito da mineragao do quartzito e o terpolimero
S74, que provavelmente atua melhorando a dispersao e interacdo das nanoparticulas
com a matriz asfaltica, criando uma estrutura mais rigida. Estudos anteriores, como
os de Zhang et al. (2018), j4 haviam demonstrado que nanoparticulas silicosas,
quando adequadamente dispersas com modificadores compativeis, podem

proporcionar ganhos significativos nas propriedades mecanicas do ligante.

Contudo, é importante ressaltar que este aumento de rigidez parece ser mais
pronunciado em faixas especificas de frequéncia, enquanto o AMP 60/85-E mantém
vantagens em outras condic¢des, particularmente em baixas frequéncias associadas a
resisténcia a deformagdes permanentes. Além disso, a superioridade da amostra
10nQ+S74 em termos de modulo de cisalhamento ndo necessariamente se traduz em
melhor desempenho em todas as propriedades relevantes para aplicagdes praticas.

Fatores como resisténcia a fadiga, comportamento sob envelhecimento e
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caracteristicas de adesdo aos agregados precisariam ser avaliados para uma
conclusdo mais abrangente sobre o potencial desta formulagdo. Yang et al. (2016)
alertam que o uso de nanoparticulas minerais pode, em alguns casos, comprometer

a tenacidade do material, mesmo quando proporciona ganhos em rigidez.

Dada a alta densidade de informagdes na Figura 69 optou-se por complementar
a analise com a Tabela 31, que apresenta na sequéncia os valores numéricos do
modulo de cisalhamento dindmico. Essa abordagem facilita a comparagao quantitativa
e a identificacdo de possiveis variagdes sutis ndo evidentes no grafico.

Tabela 31 — Aumentos relativos de médulo de cisalhamento dinamico |G*| dos ligantes
em estudo

AUMENTOS DO |G*| RELATIVOS AOS LIGANTES DE REFERENCIA
Frequéncia (Hz)

AMOSTRAS 1,00E-03 1,00E+00 1,00E+03
CAP 50/70 - - -
7nC 126% 92% 30%
mnQ 93% 76% 30%
AMP 60/85-E - - -
10nC+S74 50% 96% 104%
10nQ+S74 17% 63% 78%

Os dados da Tabela 31 revelam que na frequéncia mais baixa (10-® Hz), que
representa condi¢des de alta temperatura e carregamento prolongado, a amostra 7nC
apresenta o maior aumento relativo (126%) em relagdo ao CAP 50/70, seguida pela
7nQ (93%). Este resultado sugere que as nanoparticulas puras (especialmente o
nano-CaCO3;) podem ser mais eficazes em melhorar a resisténcia a deformacgao
permanente em condi¢cdes de servigco criticas. Contudo, nas amostras contendo o
terpolimero reativo S74, verifica-se uma reducdo nesse incremento (50% para
10nC+S74 e apenas 17% para 10nQ+S74), indicando que a adigdo do S74 pode estar
alterando o mecanismo de interacdo das nanoparticulas com a matriz asfaltica nestas

condicoes.

Na frequéncia intermediaria (10° Hz), que corresponde a condigdes de trafego
tipico, os resultados mostram um comportamento mais equilibrado entre as
formulacbes. A amostra 10nC+S74 se destaca com um incremento de 96%,

superando ligeiramente até mesmo o AMP-60/85-E (que serve como referéncia para
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ligantes poliméricos). J& na faixa de alta frequéncia (10® Hz), associada a baixas
temperaturas e carregamentos rapidos, a formulacédo 10nC+S74 apresenta o melhor
desempenho relativo (104% de aumento), seguida pela 10nQ+S74 (78%). Este
padrdo sugere que o sistema nano-CaCO; + S74 pode ser particularmente eficaz em
melhorar a resposta elastica do material em condi¢cdes de baixas temperaturas,
possivelmente devido a uma melhor dispersdo das nanoparticulas mediada pelo

terpolimero.

Ao se comparar os dois tipos de nanoparticulas, observa-se que as
formulagcbes com nano-CaCO; (7nC e 10nC+S74) geralmente apresentam
incrementos maiores do que suas contrapartes com nano-Quartzito, especialmente
nas frequéncias mais altas. Esta diferenca pode estar relacionada a morfologia e
propriedades superficiais distintas desses materiais, além da natureza de cada uma
das nanoparticulas: uma se trata de um produto industrial com processos de produgao
bem definidos e fiscalizados, enquanto a outra trata-se de um subproduto da atividade

da mineragao.

Além disso, a analise indica que o efeito do terpolimero S74 é dependente da
frequéncia: enquanto ele reduz o desempenho relativo em baixas frequéncias, parece
potencializar os efeitos das nanoparticulas (especialmente o nano-CaCO;) em
frequéncias mais altas. Estes resultados tém implicagdes importantes para o
desenvolvimento de ligantes modificados, sugerindo que a selegdo do sistema de
modificagdo ideal deve considerar as condi¢gdes especificas de servico a que o

material sera submetido.

A Figura 70 na sequéncia ilustra a curva mestra do angulo de fase de todos os
ligantes em estudo. O ligante convencional CAP 50/70 apresenta os maiores valores
de angulo de fase, especialmente em baixas frequéncias, indicando um
comportamento predominantemente viscoso, caracteristico de ligantes néo
modificados. Em contraste, o ligante polimérico AMP 60/85-E demonstra valores
sistematicamente menores de ® ao longo de toda a faixa de frequéncia, confirmando
seu carater mais elastico, tipico de ligantes modificados com polimeros.
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Figura 70 — Curvas mestras relativas ao angulo de fase dos ligantes em estudo.
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Ainda sobre as curvas mestras ilustradas na Figura 70 é possivel inferir que as
amostras modificadas com nanoparticulas (7mC e 10mQ) apresentam curvas
similares ao CAP 50/70, sugerindo que a adig&o isolada dessas nanoparticulas n&o
altera o equilibrio entre as componentes viscosa e elastica do material. Entretanto,
quando combinadas com o terpolimero S74 (10mC+S74 e 10mQ+S74), observa-se
uma redugao mais acentuada no angulo de fase, particularmente na regido de altas
frequéncias (10°-10®> Hz). Esse efeito € mais pronunciado para a formulagao
10mC+S74, que apresenta os menores valores de d nesta faixa, indicando que a
combinagao de nano-CaCO3; com o terpolimero promove um aumento significativo na

componente elastica do material.

Esses resultados sugerem que o sistema nano-CaCO3;+S74 pode ser
particularmente eficaz em melhorar a resposta elastica do ligante asfaltico sob
condigbes de baixas temperaturas ou carregamentos rapidos, potencialmente
aumentando sua resisténcia a deformagao permanente e capacidade de recuperagao.
Ja a formulagdo com nano-Quartzito e S74 (10mQ+S74) também mostra uma redugéo
no angulo de fase, porém menos acentuada, indicando que o tipo de nanoparticula

influencia significativamente a eficiéncia da modificagéo.
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Em termos praticos, estes resultados complementam os dados de maédulo
complexo, mostrando que, embora algumas formulagdes possam nao apresentar
aumentos significativos na rigidez absoluta, elas podem melhorar outras propriedades
reologicas importantes, como a relagdo entre comportamento elastico e viscoso. A
combinagcdo 10mC+S74 parece especialmente promissora para aplicacbes onde a
recuperacao elastica é critica, embora estudos adicionais sejam necessarios para

avaliar seu desempenho em condi¢des reais de envelhecimento e fadiga.

A representacao das curvas reoldgicas no espaco Black (mddulo complexo |G|
versus angulo de fase d) proporciona uma visao do comportamento viscoelastico dos
diferentes ligantes estudados, conforme ilustrado na Figura 71 na sequéncia. Por meio
de sua analise, observa-se que o ligante convencional CAP 50/70 ocupa a
extremidade mais a direita do diagrama, exibindo os maiores valores de angulo de
fase em toda a faixa de modulos complexos, o que caracteriza seu comportamento
predominantemente viscoso. Em contraste, o ligante polimérico AMP 60/85-E
apresenta uma curva significativamente deslocada para a esquerda, particularmente
na regido de altos valores de |G*| (acima de 10°® Pa), revelando sua natureza mais

elastica tipica de ligantes modificados com polimeros.

Figura 71— Diagramas de Espaco Black dos ligantes em estudo.
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As formulagdes com nanoparticulas apresentam comportamentos distintos no

espaco Black. Enquanto as amostras com 7% de nanoparticulas puras (7nC e 7nQ)
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nao alteram significativamente as propriedades viscoelasticas em relagdo ao CAP
50/70, as combinagdes com terpolimero S74 (10nC+S74 e 10nQ+S74) demonstram
melhorias marcantes. As nanoparticulas isoladas (7nC e 7nQ) apresentam eficacia
limitada, com alterac¢des inferiores a 5° no angulo de fase em relacdo ao ligante
convencional CAP 50/70. Contudo, quando combinadas com o terpolimero S74,
observa-se uma melhoria significativa: a formulagdo 10nC+S74 reduz o angulo de fase

em 15-20°, enquanto a 10nQ+S74 alcanca uma diminui¢cao de 8-12°.

Em termos de desempenho relativo, na frequéncia critica de 10’Pa, o CAP
50/70 mantém um angulo de fase de aproximadamente 75°, contrastando com os 55°
do AMP 60/85-E. Notavelmente, a formulagdo 10nC+S74 iguala o desempenho do
ligante polimérico nesta métrica (55°), enquanto a 10nQ+S74 se posiciona
intermediariamente (63°). Quanto a rigidez, na faixa de 55° de angulo de fase, a
10nC+S74 demonstra valores de médulo complexo significativamente superiores aos
do AMP 60/85-E (6x108Pa versus 2x107Pa).

Os mecanismos de modificagao variam conforme a formulacéo: o AMP 60/85-
E atua por meio de uma rede polimérica homogénea, enquanto a 10nC+S74
apresenta uma reducgao seletiva do angulo de fase em altos valores de maddulo,
indicando uma sinergia efetiva entre as nanoparticulas de CaCOs; e o terpolimero. A
formulacédo 10nQ+S74, por sua vez, exibe um desempenho intermediario, sugerindo

menor eficiéncia na interagdo quimica.

A amostra 10nC+S74 destaca-se pela maior redugdo no angulo de fase (15-
20° na faixa de 10°-10® Pa), indicando que a interagado entre nano-CaCO; e S74 cria
uma rede nanoestruturada eficiente. Ja a 10nQ+S74 apresenta melhoria moderada,

evidenciando a influéncia do tipo de nanoparticula no desempenho final.

Estes resultados sao particularmente relevantes para condi¢gdes reais de
pavimentacdo, onde a combinagdo 10nC+S74 oferece equilibrio ideal entre
resisténcia a deformacdo permanente (alta rigidez) e capacidade de relaxacdo de

tensdes (componente elastica)

A analise revela que o compdsito nano-CaCO;/S74 apresenta caracteristicas
superiores, mantendo a rigidez convencional enquanto adquire propriedades elasticas

similares a ligantes poliméricos. Esta combinagao sugere potencial para aplicagdes
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especificas que demandam desempenho otimizado em condigdes criticas de servigo.
Do ponto de vista pratico, a formulagdo 10nC+S74 destaca-se por combinar a redugao
de angulo de fase tipica dos ligantes poliméricos com uma rigidez 30% superior na
regiao de transigdo viscoelastica. Ja a 10nQ+S74 oferece cerca de 60% do beneficio
reoldgico, potencialmente a um custo mais acessivel. Estes resultados evidenciam
que a modificagdo combinada com nanoparticulas e terpolimeros pode produzir
materiais com perfis reoldgicos sob medida para aplicagdes especificas, superando

em certos aspectos os ligantes poliméricos convencionais.
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6. RESUMO DO DESEMPENHO DOS LIGANTES EM ESTUDO

Os resultados dos ensaios de caracterizagao dos ligantes asfalticos produzidos
sem adigao de polimero foram comparados com o ligante asfaltico de referéncia CAP
50/70. De forma analoga, os ligantes asfalticos produzidos com adi¢gao de polimero
foram comparados com o ligante asfaltico de alto desempenho AMP 60/85-E.

Os dados obtidos por meio da EDX, DRX, MEV e analise térmica permitiram
determinar que os materiais particulados oriundos do carbonato de calcio apresentam-
se com grau de pureza elevado e homogeneidade em sua composi¢gao quimica e
morfoldgica, dado que s&o produtos comerciais. Ja os materiais particulados oriundos
do rejeito da mineragao do quartzito apresentam heterogeneidade em sua composigéo
quimica, bem como em sua morfologia, 0 que € esperado uma vez que este aditivo
nao passa por beneficiamento.

A partir da analise dos resultados obtidos no FTIR dos ligantes asfalticos em
estudo foi possivel observar que a incorporagdo das micro ou nanoparticulas
isoladamente n&o ocasionou em alteragdes quimicas qualitativas nos ligantes
asfalticos, indicando que a modificagao de ligantes por estas conduz a associagdes
apenas fisicas, ndo ocasionando em reag¢des quimicas nas matrizes asfalticas. Em se
tratando dos ligantes asfalticos modificados com micro ou nanoparticulas em
associacdo com polimero, o ensaio FTIR apontou variagées na transmitancia das
amostras caracteristicas das bandas de interagdo referente ao terpolimero
elastomérico reativo, o que indica que apenas o polimero reage quimicamente com a
matriz asfaltica.

Quanto a caracterizagdo empirica dos ligantes produzidos nessa pesquisa é
possivel afirmar que houve alteragdes significativas proporcionadas pela adigao das
micro ou nanoparticulas em associagdo ou ndo com o polimero. A medida que se
aumenta o teor de adi¢ao das particulas houve redugao da penetragdo e aumento do
ponto de amolecimento, mostrando que a adigdo promoveu maior consisténcia ao
ligante.

Com relagao ao IST, a adicdo dos modificadores reduziu a suscetibilidade do

ligante a variacdo de temperatura, indicando que a incorporagao influenciou
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positivamente também nesse quesito. Quanto a variagdo de massa sofrida no
procedimento de envelhecimento a curto prazo, os resultados indicaram que a adigao
dos micro ou nano modificadores reduziu a volatilizacdo do ligante asfaltico em
relacdo aos valores observados para os ligantes asfalticos de referéncia.

Os ensaios reolégicos nos ligantes produzidos nessa pesquisa corroboraram
com as tendéncias observadas nos ensaios empiricos, onde a adigdo das micro e
nanoparticulas promoveu maior consisténcia ao ligante, indicando uma maior
resisténcia ao escoamento. Analogo também ao resultado obtido no PG continuo,
onde os ligantes modificados apresentaram maior estimativa de temperatura de falha
que em relagéo a seu ligante de referéncia.

No ensaio de MSCR observa-se a tendéncia de redug¢ao do valor do Jnr com a
adicdo dos modificadores, ou seja, indicio de aumento na resisténcia a deformagéao
permanente dos ligantes modificados. Nos ligantes modificados com microparticulas
observa-se que o Jnr diminui @ medida que se aumenta a quantidade do modificador
na matriz asfaltica. Ja nos ligantes modificados com nanoparticulas, a tendéncia
observada é de melhora nos resultados até o teor de adi¢ao de 7%, onde a partir desta
porcentagem os resultados apresentam-se inferiores ao de 7%, o que indica que este
teor de adicdo esta proximo da saturacéao.

Os resultados do ensaio LAS indicaram que os ligantes modificados com 7%
nano-CaCO; + 1,8% S74 apresentaram desempenho satisfatério, com vida util a
fadiga 3-4 vezes superior ao CAP 50/70 convencional. Esta formulagdo destacou-se
pela combinacgdo ideal de resisténcia mecanica (15.240 ciclos a 2,5% deformacgao) e
estabilidade térmica (AT<2°C). A associagao com o terpolimero S74 melhorou em 60-
70% a resisténcia ao dano acumulado, enquanto o nano-CaCO; mostrou-se
ligeiramente superior ao nano-Quartzito, devido a sua maior area superficial (38,7 vs
29,4 m?/g). A concentragdo de 7% aponta como adequada para ambos os tipos de
nanoparticulas, proporcionando dispersao ideal sem prejudicar a trabalhabilidade.
Estes resultados indicam a formulacdo 7nC+S74 como a mais promissora para
aplicagdes em pavimentos sujeitos a carregamentos repetitivos, embora requeiram
cuidados especiais durante a mistura (temperaturas 5-7°C mais altas para
concentragdes de 10%).
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A analise da curva mestra demonstrou que tanto micro quanto nanoparticulas
melhoram o desempenho dos ligantes, mas com eficacia distinta. As formulagdes com
nanoparticulas (7% nano-CaCOs; + 1,8% S74) apresentaram o melhor desempenho,
mostrando maior modulo complexo (aumento de 40%) e menor angulo de fase,
indicando melhor equilibrio viscoelastico em comparacido com as microparticulas. O
S74 foi essencial em todos os casos, melhorando a estabilidade térmica e reduzindo
a sedimentagao. Os resultados indicam que as nanoparticulas sdo mais adequadas
para aplicagbes criticas, enquanto as microparticulas oferecem uma solugdo mais
econdmica para situagbes menos exigentes.

A Tabela 32 traz a sintese comparativa dos resultados dos ligantes asfalticos
desenvolvidos nesta pesquisa sem adigdo de polimero em comparagao ao ligante
asfaltico de referéncia CAP 50/70.

Tabela 32 - Desempenho das propriedades reolégicas dos ligantes em estudo em
comparacgao ao ligante de referéncia CAP 50/70
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De maneira geral, observou-se que todas as formulagdes, independentemente
do tipo de particula (carbonato de calcio ou quartzito), da granulometria (micro ou
nano) e da dosagem utilizada (3%, 7% ou 10%), apresentaram desempenho igual ou
superior ao do ligante convencional nos diferentes ensaios realizados. Os resultados
indicam melhorias no comportamento térmico e viscoelastico dos ligantes
modificados, com destaque para o controle da viscosidade, a estabilidade apds o
envelhecimento (RTFO), o aumento da resisténcia ao acumulo permanente de
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deformagdes (MSCR) e o ganho de vida a fadiga (LAS). As respostas obtidas nos
indices derivados do DSR, no PG continuo e na curva mestra também reforcam a
contribui¢cdo positiva dos modificadores.

De forma analoga, a Tabela 33 sintetiza os resultados dos ligantes asfalticos
modificados com adi¢ao de terpolimero reativo S74 desenvolvidos nesta pesquisa em

compactagao com o ligante asfaltico de alto desempenho AMP 60/85-E.

Tabela 33 - Desempenho das propriedades reolégicas dos ligantes em estudo em
comparacgao ao ligante de referéncia AMP 60/85-E.
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Os resultados sintetizados na Tabela 33 indicam que, apesar das limitagdes

observadas em alguns parédmetros, diversas formulacbes desenvolvidas
aproximaram-se consideravelmente do comportamento do ligante de referéncia,
especialmente em ensaios relacionados a viscosidade, modulo viscoelastico (IEV),
elasticidade (IE) e classificagdo PG continua. Esses resultados sugerem que o
sistema de modificacdo adotado € capaz de conferir ao ligante caracteristicas
viscoelasticas compativeis com as exigéncias de desempenho em altas temperaturas,
mantendo estabilidade térmica e bom comportamento reoldgico.

Destaca-se também que algumas amostras, principalmente aquelas contendo
nanoparticulas, apresentaram resposta positiva na curva mestra e em indices
alternativos para o ensaio LAS, o que indica uma boa distribuicdo das propriedades
viscoelasticas ao longo de diferentes faixas de temperatura e frequéncia. Ainda que

os valores nos ensaios de fadiga (LAS) e deformagao permanente (MSCR) néo
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tenham superado os do ligante AMP 60/85-E, observou-se que a resposta mecanica
de determinadas formulagbes se manteve proxima aos limites estabelecidos para
materiais modificados de elevado desempenho, o que evidencia o potencial de ajustes
na formulagao para ganhos adicionais.

233



7. CONCLUSOES

Esta pesquisa analisou a incorporagédo de micro e nanoparticulas de carbonato

de calcio (CaCO;) e de rejeito da mineracao de quartzito, tanto isoladamente quanto

em combinag¢ao com o terpolimero reativo S74, nas propriedades empiricas, quimicas

e reoldgicas do ligante asfaltico CAP 50/70. A partir dos ensaios realizados e da

analise dos resultados, foram obtidas as seguintes conclusbes:

as analises de FTIR, MEV e DRX indicaram que os modificadores empregados
promoveram alteragdes quimicas e microestruturais nos ligantes. Observou-se
a formacado de ligagdes entre os grupos funcionais do terpolimero e as
superficies das nanoparticulas, sugerindo uma compatibilizagdo eficaz e
contribuindo para a estabilidade da matriz asfaltica.

os resultados dos ensaios RTFO, bem como das analises do IST, IEV e IE
demonstraram que os ligantes modificados com nanoparticulas, especialmente
quando combinadas ao terpolimero S74, apresentaram melhor desempenho
frente ao envelhecimento a curto prazo. A adi¢do de nanoparticulas também se
mostrou eficaz na mitigagcao dos efeitos do envelhecimento, especialmente no
caso do nano-Quartzito. Em relagdo ao ligante AMP 60/85-E, alguns sistemas
modificados alcangcaram desempenho comparavel ou superior, evidenciando o
potencial técnico das formulagbes estudadas.

os ligantes modificados com nanoparticulas apresentaram menor tendéncia ao
acumulo de dano caracteristico sob carregamentos ciclicos, em comparagao
aos ligantes de referéncia e aos modificados apenas com microparticulas. Os
sistemas com adicdo do terpolimero também se destacaram por seu
comportamento resiliente frente ao dano. Foi possivel observar, ainda, que os
ligantes modificados com nanoparticulas e terpolimero exibem rigidez mais
adequada sob diferentes condicdes de frequéncia, o que pode resultar em um
melhor desempenho mecanico frente a variagdes de velocidade de trafego e
temperatura. A resposta viscoelastica foi mais estavel nos sistemas com maior

grau de modificagao.
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e 0s ligantes modificados com nanoparticulas, em especial com nano-CaCOs,
apresentaram menor suscetibilidade a deformagcdo permanente em
comparagdo aos ligantes com particulas em escala micrométrica. A
combinagcdo com o terpolimero reativo S74 potencializou esses efeitos,
indicando boa interacao entre os modificadores.

e a comparacao entre os efeitos das micro e nanoparticulas indicou que a
reducdo do tamanho das particulas foi determinante para o aumento do
desempenho mecanico dos ligantes. As nanoparticulas, por apresentarem
maior area superficial de interacéo, favorecem a dispersédo e a atuagao como

reforco na matriz asfaltica.

De maneira geral, é possivel concluir que a adigado das micro e nanoparticulas
de carbonato de calcio e de rejeito da mineragao do quartzito promovem beneficios
ao ligante asfaltico quanto a consisténcia, a resisténcia ao escoamento e deformacéo

permanente.

Esses beneficios sdo otimizados no teor de 10% para as microparticulas e no
teor de 7% para as nanoparticulas. Isso ocorre porque as microparticulas, devido a
sua menor superficie especifica em comparagdo com as nanoparticulas, permitem
que a matriz asfaltica incorpore uma quantidade maior de material, alcancando seu
teor 6timo em 10%. Ja nas misturas com nanoparticulas, a maior superficie especifica
promove a saturagao da matriz com menores quantidades, indicando que as ligagbes

estabelecidas com as nanoparticulas sdo mais eficientes.

A associacao desses materiais particulados com o terpolimero reativo S74
mostrou-se positiva: enquanto as particulas aumentaram a resisténcia a deformacao
permanente, o polimero foi responsavel pelo aumento da resisténcia a fadiga. Essa
sinergia resultou em um ligante asfaltico com caracteristicas que se assemelham as

do ligante de alto desempenho de referéncia AMP 60/85-E.
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7.1 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Diante dos resultados obtidos e das limitagdes inerentes ao escopo desta pesquisa,
sdo sugeridas as seguintes dire¢des para investigag¢des futuras:

1. Avaliagdo em misturas asfalticas: estender o estudo da modificagdo com micro
e nanoparticulas, e do terpolimero reativo S74, para misturas asfalticas,
analisando o impacto nas propriedades volumétricas, resisténcia mecanica
(resisténcia a tragcao, modulo resiliente, fadiga) e durabilidade sob condi¢des
reais de trafego.

2. Estudo do desempenho em campo: executar se¢des experimentais com os
ligantes modificados em trechos de rodovias ou pistas de ensaio, a fim de
validar os resultados laboratoriais € monitorar o comportamento dos materiais
ao longo do tempo em condigbes reais de carregamento, clima e
envelhecimento.

3. Otimizagao da dosagem dos modificadores: investigar diferentes proporgdes
de micro/nanoparticulas e terpolimero S74 para determinar a dosagem 6tima
em termos de desempenho técnico, viabilidade econdmica e estabilidade do
ligante ao longo do tempo.

4. Interagdes fisico-quimicas em nivel molecular: aplicar outras técnicas
avangadas de caracterizagdo, como Espectroscopia RAMAN, cromatografia
liguida em coluna para analise SARA e Microscopia de Forga Atdmica (AFM),
para entender as interacbes moleculares entre os modificadores e os
componentes do ligante asfaltico.

5. Estudo de desempenho sob envelhecimento prolongado (PAV): investigar o
efeito do envelhecimento a longo prazo (PAV) nos ligantes modificados, com
foco na estabilidade das estruturas formadas, possivel degradagéo dos aditivos
e comportamento reoldgico apds longos periodos de exposigao.

6. Analise ambiental e de sustentabilidade: avaliar os impactos ambientais
associados ao uso de rejeito de mineragcao de quartzito e de carbonato de
calcio, considerando ciclo de vida, pegada de carbono e potencial de
reutilizacdo de residuos.
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7. Estudo da compatibilidade com outros polimeros e aditivos: explorar a
combinacgao do terpolimero S74 com outros polimeros (como SBS, EVA ou PE)
ou agentes compatibilizantes, de forma a verificar possiveis sinergias ou
melhorias adicionais nas propriedades do ligante.

8. Desenvolvimento de métodos de dispersao e incorporagao industrial: pesquisar
métodos de dispersdo em escala piloto ou industrial (como extrusoras,
emulsificacdo ou sistemas de mistura continua) para viabilizar a incorporagao
homogénea dos modificadores em escala de produgéo.

9. Fazer analise do ciclo de vida e viabilidade econémica dos materiais utilizados

nesta pesquisa.
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