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Sumario

A oxidacao/envelhecimento do material betuminoso dos pavimentos rodoviarios promove mudangas das suas
propriedades fisicas e reoldgicas, afetando o seu endurecimento e acelerando as degradacdes das misturas
asfalticas. O dioxido de titénio (TiO2) vem sendo aplicado em investigagdes da Engenharia para promover
propriedades anti-envelhecimento e fotocatalitica. Neste estudo, um ligante comercial foi modificado com nano-
TiO; e foi avaliado por ensaios fisicos e por ensaio reoldgico antes e apds envelhecimentos pelo Rolling Thin
Film Oven Test (RTFOT) e pelo Pressure Aging Vessel (PAV). Os resultados mostraram que a incorporacao de
nano-TiO, mitiga o envelhecimento do ligante, sendo o melhor percentual de modificacéo 0,25%.

Palavras-chave: ligante asfaltico; nano-TiO2; envelhecimento; RTFOT; PAV.

1 INTRODUCAO

O envelhecimento por oxidacdo do material betuminoso dos pavimentos rodoviarios tem efeitos irreversiveis,
tais como a mudanca das suas propriedades fisicas e reoldgicas, como o seu endurecimento, o que acelera a sua
degradacdo, que resulta no aparecimento de patologias, como por exemplo o fendilhamento. O envelhecimento
envolve um processo fisico-quimico que se desenvolve geralmente em duas fases: a curto prazo e a longo prazo.
O primeiro, ocorre durante o fabrico e a compactacdo das misturas betuminosas principalmente pela submisséo a
elevadas temperaturas. O Gltimo, ocorre durante a vida Gtil do pavimento em servico sendo causado pelas
intempéries [1,2].

O trafego que solicita os pavimentos rodoviarios ¢ uma das principais fontes de poluicdo ambiental,
principalmente em zonas industriais e urbanas. Algumas consequéncias no ambiente do trafego &, por exemplo, a
intensificacdo do efeito estufa, ocorréncia de chuvas acidas e problemas de saiide humana [3].

A aplicacdo de alguns semicondutores em materiais betuminosos das estradas pode contribuir para a reducéo
desses dois efeitos que tém consequéncias econdmicas e sociais indesejaveis, da seguinte forma: i) promovendo
a capacidade fotocatalitica para degradar compostos poluentes [3-6] e ii) desenvolvendo uma capacidade anti-
envelhecimento para mitigar o aparecimento das patologias relacionadas com a oxidagdo dos materiais
betuminosos [7-9].

Os semicondutores, como o 6xido de zinco (ZnO), diéxido de titanio (TiO2) e dioxido de cério (CeOz) agem
numa reacdo de reducdo e oxidagdo (redox) que promove a fotodegradacao de poluentes. Esta reacdo inicia pela


mailto:efreitas@civil,uminho.pt

radiacdo de luz Ultra-Violeta (UV) sobre os semicondutores, 0s quais absorvem uma energia igual ou superior ao
seu hiato de energia (do inglés, band gap), transferindo um elétron da banda de valéncia para a banda de
condugcdo, formando um par elétron-buraco (do inglés, eléctron-hole). O par elétron-buraco reage com moleculas
de agua provenientes da humidade ambiental, formando radicais altamente reativos, os quais sdo capazes de
degradar poluentes organicos e gases poluentes, tais como NOy e SO, [10-12].

Quanto ao envelhecimento, a literatura relata algumas experiéncias com o uso de materiais para a promogéo da
capacidade anti-envelhecimento, nomeadamente dos ligantes asfalticos. Rocha Segundo et al. concluiram que foi
possivel obter ligantes asfalticos menos rigidos e melhores resultados de resisténcia ao envelhecimento a curto
prazo pelo uso de pelo menos 0,08% de TiO- [7]. Nejad et al. concluiram que a incorporacéo de 2 a 6% de nano-
TiO, ou nano-ZnO aumenta o ponto de amolecimento em até 11% e diminui a penetracdo em até 29%. O
aumento da percentagem de nanoparticulas acarreta um aumento na viscosidade do ligante asfaltico [13].
Ligantes asfalticos modificados por 1% de argila vermiculita combinada com 3% de nano-TiO, e com 1% da
mesma argila e nano-ZnO melhoram a resisténcia a oxida¢do por temperatura e por radiacdo UV ao comparar
com o ligante de controle [9]. Provavelmente, pelo fato de que os nanomateriais terem uma elevada &rea de
superficie especifica, altos percentuais podem acarretar o aumento da rigidez enquanto baixos percentuais néo,
tornando importante o estudo de percentuais baixos a elevados. Posto isto, constata-se que ainda ndo hé
€onsenso, nem vasta experiéncia sobre o uso dos nanomateriais como modificadores de ligantes asfalticos, sendo
necessaria uma melhor avaliacdo tanto do uso de diferentes percentuais quanto da avaliagdo quanto as
propriedades anti-envelhecimento.

Assim, esta investigacdo tem como objetivo a avaliacdo das propriedades anti-envelhecimento de um ligante
asfaltico modificado com o semicondutor TiO, em escala nanométrica. O ligante foi modificado pelo
semicondutor em diferentes percentuais e as suas caracteristicas fisicas e reoldgicas foram avaliadas.

2 MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados nesta investigacdo foram o ligante asfaltico comercial modificado por SBS e o
semicondutor TiO, em escala nanométrica.

O ligante foi modificado pelo nanomaterial em 3 percentuais em massa, i.e., 0,25%, 0,5% e 2%, e foram sempre
comparados com o ligante referéncia, nomeado 0%. A modificacdo foi realizada com o ligante asfaltico a 150 °C
durante 30 minutos por um misturador de baixo corte a 1500 RPM.

Para a caracterizacdo do material ap6s modificacdo, foram realizados ensaios de penetracdo (ASTM D5:
Standard Test Method for Penetration of Bituminous Materials), viscosidade (ASTM D4402: Standard Test
Method for Viscosity Determination of Asphalt at Elevated Temperatures Using a Rotational Viscometer), ponto
de amolecimento (ASTM D36: Standard Test Method for Softening Point of Bitumen (Ring-and-Ball
Apparatus)) e reologia (ASTM D7175: Standard Test Method for Determining the Rheological Properties of
Asphalt Binder Using a Dynamic Shear Rheometer), aos quais se seguiu o envelhecimento por RTFOT (ASTM
D2872: Standard Test Method for Effect of Heat and Air on a Moving Film of Asphalt (Rolling Thin-Film Oven
Test)) e o registo da perda de massa do ligante ap6s 0 RTFOT. Em seguida, o residuo envelhecido pelo RTFOT
foi submetido ao processo de envelhecimento PAV (ASTM D6521: Standard Practice for Accelerated Aging of
Asphalt Binder Using a Pressurized Aging Vessel (PAV)), sendo caracterizado apenas pelo mddulo complexo
(através do DSR - Reémetro de Corte Dindmico). Na Figura 1 apresenta-se o esquema da metodologia adotada
para o estudo do envelhecimento do ligante modificado.

O envelhecimento pelo RTFOT tem a finalidade de simular o envelhecimento a curto prazo pela aplicagéo de ar
comprimido (4 L/min) sobre uma pelicula de ligante betuminoso submetido a elevada temperatura de 163 °C
durante 75 minutos. O seu residuo € caracterizado, sendo subsequentemente submetido ao PAV. Por sua vez, o
PAV tem como objetivo simular o envelhecimento do ligante betuminoso a longo prazo. O ligante é submetido a
100 °C e a uma presséo de 2,1 MPa durante 22 h. Ap0s este processo, o residuo foi caracterizado apenas pela
reologia.



Ligante

Asfaltico
Modificagdo 0% 0,25% 0,50%
com nano-TiO,
Penetragdo Viscosidade
Ponto de Reologi
Amolecimento eologla
Penetracdo Viscosidade
Ponto de .
Reologia

Amolecimento

Perda de Massa

Ensaios de
Caracterizacao

RTFOT

Processos de
Envelhecimento

PAV

v

Reologia

Fig.1. Metodologia de estudo desta investigacéo

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta investigagdo foram realizados ensaios de penetracdo, ponto de amolecimento, perda de massa (Tabela 1),
viscosidade e reologia de um ligante asfaltico modificado com nano-TiO,. Dessa forma, os seguintes itens

apresentam esses resultados.

Tabela 1: Resultados de penetracéo,

ponto de amolecimento e perda de massa

x 1 Ponto de
Ligante Penetragao (10 mm) Amolecimento (°C) Perda de
Antes Apos Antes Apo6s Massa (%)
RTFOT | RTFOT RTFOT RTFOT
0% 40 27 65 85 0,57
0,25% 39 29 71 78 0,53
0,50% 39 29 71 77 0,50
2% 39 27 72 78 0,48




3.1 Penetracéo

A Fig. 2 traz os resultados da caracterizacdo pela penetracdo antes e apos o envelhecimento pelo RTFOT. Apoés a
modificacdo, os ligantes com nano-TiO, apresentaram valores praticamente iguais, mas 4,3% inferiores ao do
ligante referéncia 0%. Apds o envelhecimento pelo RTFOT, o ligante referéncia 0% e o de 2% apresentaram
valores muito semelhantes, assim como os ligantes modificados 0,25% e 0,5%. No entanto, estes Ultimos
apresentaram um aumento na penetracao de até 10% em relacdo ao ligante referéncia.
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Antes RTFOT
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Fig.2. Resultados de Penetracgéo antes e apos o envelhecimento pelo RTFOT

3.2 Ponto de Amolecimento

A Fig. 3 ilustra os resultados de ponto de amolecimento antes e apds o envelhecimento pelo RTFOT. O ligante
quando modificado por nano-TiO; apresentou um aumento no ponto de amolecimento de até 10% antes do
RTFOT, em relacdo ao ligante referéncia. Observa-se um desempenho inverso apés 0 RTFOT, isto é, o ponto de
amolecimento dos ligantes modificados apresentou uma diminuigdo de até 9% em relagdo ao ligante referéncia.
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Fig.3. Resultados de ponto de amolecimento antes e ap6s o envelhecimento pelo RTFOT



Dessa forma, com base nos resultados de penetragdo e de ponto de amolecimento, pode-se concluir que os
ligantes modificados apresentam caracteristicas melhores antes do processo de envelhecimento por RTFOT,
particularmente devido ao aumento do ponto de amolecimento. Apds o envelhecimento a curto prazo (RTFOT),
constata-se que a modificacdo resultou numa contribuicéo anti-envelhecimento, com um aumento da penetracéo
e uma dimuicéo do ponto de amolecimento.

3.3 Perda de Massa

A Fig. 4 apresenta os resultados da perda de massa no ensaio RTFOT. Verifica-se que houve uma dimiuicdo da
perda de massa com a modificacdo do ligante asfaltico pelo nano-TiO,. De uma forma geral, com o aumento do
percentual de TiO2 houve uma diminuicdo gradual da perda de massa. Pode-se concluir também com este
resultado que a incorporacdo do semicondutor contribui para o anti-envelhecimento a curto prazo.
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Fig.4. Resultados de perda de massa apds o envelhecimento pelo RTFOT

3.4 Viscosidade

A Fig. 5 ilustra os resultados de viscosidade antes e apds o envelhecimento pelo RTFOT. Antes do processo de
envelhecimento, verifica-se que entre as temperaturas 135 °C e 150 °C os ligantes 0,25% e 0,5% apresentaram
viscosidades similares aquela obtida para o ligante referéncia 0%, enquanto o ligante 2% apresentou um
incremento neste pardmetro em até 20%, a depender da temperatura. A 177 °C, o ligante 0,5% manteve a
viscosidade e os ligantes 0,25 e 2% apresentaram um aumento de 14 e 16% respetivamente, em relacdo ao
ligante referéncia. Por fim, a 190 °C, os ligantes apresentaram viscosidade similar. Para a média da viscosidade a
diferentes temperaturas e em relacdo ao ligante referéncia, os ligantes 0,25% e 0,5% apresentaram um
incremento de até 3% e o ligante 2% apresentou um incremento de 13%.

Apb6s 0 RTFOT, até a temperatura de 177 °C, o ligante modificado com 0,25% de TiO, apresentou uma
viscosidade em até 10% menor que a do ligante referéncia. O ligante 0,5% apresentou viscosidade similar e o
2% em até 16% maior. A 190 °C, o ligante 0,25% apresentou viscosidade similar ao ligante referéncia, enquanto
os demais apresentaram viscosidade 14% maior. Pode-se concluir pelos resultados de viscosidade que, a
elevadas temperaturas de fabrico e compactacdo, apenas o ligante 0,25% mostrou ter alguma capacidade anti-
oxidante.
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Fig.5. Resultados de viscosidade: antes do RTFOT (esquerda) e depois do RTFOT (direita)
3.5 Reologia

A Fig. 6 traz os resultados de modulo complexo antes e apds o processo de envelhecimento RTFOT e a Fig.7
ap6s o PAV e com a imagem ampliada de todas as situacdes avaliadas. Antes do RTFOT os ligantes
apresentaram valores de mddulo complexo semelhantes. Ap6s o RTFOT, a baixas temperaturas, os ligantes
modificados apresentaram um aumento do médulo complexo, porém a elevadas temperaturas, ocorreu o
contrario. Apés o envelhecimento pelo PAV, pela reologia realizada apenas para as temperaturas elevadas, pode-
se evidenciar que os ligantes modificados possuem menor valor de médulo complexo se comparados ao ligante
referéncia, apresentando a maior diferenca nos médulos entre os trés graficos (Fig. 7 direita). Este método de
ensaio ndo pOde ser realizado a baixas temperaturas pela elevada rigidez do ligante, devido a limitacdes das
geometrias e do reémetro utilizados. Desta forma, conclui-se novamente que a modificacdo do ligante asfaltico
por nano-TiO. contribui para as propriedades anti-envelhecimento, quando se considera esta propriedade
reologica, sendo o melhor percentual de modificacéo o de 0,25%.
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Fig.6. Resultados de médulo complexo antes do RTFOT (esquerda) e depois do RTFOT (direita)
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Fig.7. Resultados de médulo complexo depois do PAV (esquerda) e com a imagem ampliada de todas as
situacdes avaliadas (direita)

4 CONCLUSOES

Esta investigacéo teve como objetivo avaliar o efeito anti-envelhecimento do TiO, em um ligante asfaltico pelos
métodos convencionais de laboratério, quais sejam, RTFQOT, a curto prazo, e PAV, a longo prazo. Um ligante
comercial foi modificado por nano-TiO, com 3 diferentes percentuais, e posteriormente submetido a ensaios
fisicos e reolégicos. Relatam-se as seguintes conclusGes deste estudo:

e Pela penetracdo, ap6s a modificacdo, o nano-TiO, proporcionou uma manutencdo do valor de
penetracdo em relacdo aquela obtida para o ligante referéncia. Apés o RTFOT, os ligantes mofidicados
com 0,25% e 0,5% apresentaram um aumento na penetracdo, enquanto o ligante modificado com 2%
apresentou manutenc¢do do valor de penetracéo.

e A partir do ensaio de ponto de amolecimento, observou-se que 0 nano-TiO; conduziu a um aumento
neste parametro de até 10%. Apds o condicionamento com o RTFOT; o ponto de amolecimento dos
ligantes modificados apresentou uma diminuigdo de até 9%, ou seja, estes ficaram menos rigidos.

e O aumento do percentual de TiO, conduziu a uma diminui¢do gradual da perda de massa.

e Pelos trés ensaios anteriores, pode-se concluir que os ligantes modificados por nano-TiO; apresentaram
uma maior resisténcia ao envelhecimento a curto prazo do que o ligante referéncia.

e Quando observado o pardmetro viscosidade, observou-se que, a temperaturas elevadas de fabrico e
compactacdo, ha capacidade anti-oxidante apenas para o ligante 0,25%.

e A partir do ensaio reoldgico, antes do RTFOT, os ligantes modificados mantiveram o valor de médulo
em relacdo ao ligante de referéncia. Apos 0 RTFOT, a baixas temperaturas 0s mesmos apresentaram um
incremento no médulo complexo. Apds o PAV, todos os ligantes modificados apresentaram mdédulo
menor que o do ligante referéncia.

e O melhor percentual de modificag8o, dentre os avaliados, foi de 0,25% de TiO,, apresentando melhores
resultados segundo os ensaios de penetracdo, viscosidade e reologia.

Resumidamente, o nano-TiO, apresentou alguma capacidade anti-envelhecimento no ligante asféltico
investigado, podendo mitigar problemas causados pelo aumento da rigidez. . Dessa forma, a incorporagdo deste
material as misturas asfélticas proporcionaria ganho ambiental e sustentavel, despoluindo o ar pela sua
propriedade fotocatalitica e prorrogando a reabilitacdo das rodovias degradadas. A proxima fase desta
investigacao abordara o envelhecimento em camara UV, para analisar esta capacidade apés a radiacéo.
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