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RESUMO

O presente trabalho trata do desenvolvimento de aditivos nanoestruturados como materiais
potencialmente uteis para melhorar o desempenho de ligantes na pavimentacao asfaltica.
Foram preparados e utilizados como aditivos em composicoes variadas: argilas organofilicas
montmorilonita, vermiculita e Cloisite®, copolimero estireno-butadieno-estireno (SBS) e
nanocompositos SBS/CLO5% e SBS/OVMT5%. Os nanocompositos poliméricos foram
produzidos por meio da técnica de intercalacdo por solugdo. O objetivo foi melhorar as
propriedades fisicas e reologicas do ligante e, desta forma, contribuir para sua estabilidade ao
armazenamento, para sua maior resisténcia ao envelhecimento oxidativo e para a reducao da
sua susceptibilidade térmica. Os nanomateriais foram caracterizados por difracao de raios-x
(DRX) e por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Os
ligantes puros e modificados foram avaliados, quanto as suas propriedades reologicas, através
de ensaios em redometro de cisalhamento dindmico (DSR). As técnicas de caracterizagdo
estrutural (FTIR), termogravimetria (TGA) e envelhecimento simulado em estufas Rolling
Thin Film Oven Test (RTFOT), além dos ensaios reoldgicos realizados em um DSR, também
foram utilizados para avaliar o desempenho dos ligantes na presenca dos aditivos
nanoestruturados. Os resultados evidenciam que os ligantes modificados resultaram no
aumento do médulo complexo (G*) e na redugdo do angulo de fase (), o que significa maior
resisténcia destes a deformagao permanente. A viscosidade, a penetragdo e a suscetibilidade
térmica dos mesmos foram adequadas aos limites estabelecidos pela Agéncia Nacional do
Petroleo Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). As propriedades reologicas dos ligantes
asfalticos (LA) modificados com os nanocompdsitos foram comparaveis as do LA modificado
com 4,0% de SBS, identificando uma redugdo de custos, dado o potencial de substituicao de
polimero pela argila. A presenca da OVMT melhorou a estabilidade a estocagem do LA
modificado com SBS, resultado este importante, visto que a separagao de fases ¢ um dos

maiores obstaculos ao uso do SBS na pavimentagao.



ABSTRACT

The present work deals with the development of nanostructured additives as potentially useful
materials to improve the performance of asphalt binders in paving. They were prepared and
used as additives in various compositions: organophilic montmorillonite clay, vermiculite and
Cloisite®, styrene-butadiene-styrene copolymer (SBS), as well as SBS/CLO5% and
SBS/OVMT5% nanocomposites. The polymeric nanocomposites were produced by the
technique of intercalation solution. The aim of that was to improve the physical and the
rheological properties of the binder and thus to contribute for their storage stability, to
improve their resistance to oxidative aging and to reduce their thermal susceptibility.
Nanomaterials were characterized by x-ray diffraction (XRD) and Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR). Pure and modified asphalt binder (AB) were evaluated for their
rheological properties using a dynamic shear rheometer (DSR). The structural characterization
technique (FTIR) spectroscopy, thermogravimetric analysis (TGA) and simulated aging in the
Rolling Thin Film Oven Test (RTFOT), in addition to rheological measurements performed
on a DSR, were also used to estimate the AB performance in the presence of nanostructured
additives. The results show that the modified asphalt binder revealed an increase of the
complex modulus (G*) and a reduction in the phase angle (6), which means a higher
resistance of them to permanent deformation. Their viscosity, penetration and thermal
susceptibility were in accordance to the limits established by the National Agency of
Petroleum, Natural Gas and Biofuels. The rheological properties of asphalt binders (AB)
modified with nanocomposites were similar to those modified with SBS 4.0%, which
identifies a reduction in costs, taking into account the possibility of replacing the polymer by
clay. The presence of OVMT improved the storage stability of the SBS modified AB, which

is an important result, since phase separation is a major obstacle to the use of SBS in paving.
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1. INTRODUCAO

Os problemas gerados pela falta de qualidade dos pavimentos asfalticos atingem
toda a célula produtiva do pais, causando sérios prejuizos socioecondomicos. Nao somente a
populagdo, mas toda a riqueza do pais (circulagdo de mercadorias, escoamento de safras,
producdo agroindustrial e outros servicos) circula pelas estradas brasileiras, algumas em
estado de conservacao ruim ou péssimo (CNT, 2013). A solucdo para o problema passa pelo
aperfeicoamento dos materiais ¢ o desenvolvimento de novas metodologias no campo da
engenharia rodoviaria. Neste contexto, a conscientizagdo mundial voltada para a seguranca, a
saude e o meio ambiente, tem resultado em esfor¢os na busca de tecnologias mais limpas e no
desenvolvimento de novos materiais que venham a assegurar maior vida 1til aos pavimentos.

O desenvolvimento de novos materiais visando a melhoria da qualidade das vias
pavimentadas, tornando-as mais seguras e resistentes, tem sido uma preocupacdo constante,
originada pela crescente intensidade do trafego e numerosas agressdes ambientais. Algumas
inovagdes introduzidas nesta darea tém sido praticadas com a aplicagdo de asfaltos
modificados. Neste contexto, o uso de polimeros na pavimentacao, através de reacao quimica
ou de mistura fisica, demonstrou melhorar o desempenho dos asfaltos (Zang et al., 2013;
Gonzalez et al., 2012; Topal, 2010; Alonso et al., 2010; Navarro et al., 2009; Yildirim, 2007;
Tomé et al, 2006, Leite, 1999). Vem contribuindo de modo efetivo para a redugdo do
afundamento por trilhas de roda, da desagregagao do revestimento e do trincamento térmico,
uma vez que a temperatura de transi¢cdo vitrea do ligante asféltico sofre um decréscimo. Além
disto, contribui para aumentar a vida de fadiga do revestimento.

Os ligantes asfalticos modificados sdo obtidos pela incorporagao de polimeros por
meio de mistura mecanica ou por reagao quimica (normalmente com teores de polimero que
variam de 3% a 7% em peso com respeito a fase betuminosa), e suas caracteristicas finais
dependem do tipo e do teor do polimero, assim como do asfalto utilizado (Zhu et al., 2014,
Tomé, et al., 2012).

Ligantes modificados por polimeros, no entanto, apresentam algumas restricdes que
limitam a utilizagdo destas misturas na pavimentagao, quais sejam: exigéncia de temperaturas
mais elevadas para a modificagdo, necessidade de usinagem e compactagao do ligante, custos

elevados e falta de estabilidade do ligante quando armazenado durante prolongados periodos
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de estocagem. Essas elevadas temperaturas, para se obter uma viscosidade adequada a fim de
recobrir ¢ compactar o agregado mineral, causam o envelhecimento precoce do ligante
(Tomé, 2010).

A utilizagdo de argilominerais, formando nanocompoésitos em matrizes
poliméricas para aplicagdo em asfalto, tem demonstrado melhorar as propriedades fisicas e
reologicas do ligante. Polimeros podem ser intercalados nas lamelas das argilas — previamente
modificadas por tratamento superficial para se tornarem organofilicas — causando alteragdes
positivas no comportamento fisico, térmico ou mecanico destes materiais. Nanoargilas,
aplicadas isoladamente e¢ na forma de nanocompositos poliméricos, t€ém demonstrado
melhorar a estabilidade a estocagem, uma vez que provocam a reducao da diferenca de
densidade entre o polimero e o ligante asfaltico, melhorando sua compatibilidade (Yao ef al.,
2013; Pamplona et al., 2012; Galooyak et al., 2010; Ouyang et al., 2006; Wang et al., 2006;
Ouyang et al., 2005). Melhorar a estabilidade a estocagem dos ligantes asfalticos modificados
por polimeros ¢ uma das mais importantes vantagens do uso das nanoargilas. Além de
melhorar o desempenho dos pavimentos, asfaltos modificados por nanoargilas e/ou
nanocompositos podem ser uma alternativa para se reduzir a temperatura de processamento,
uma vez que estes materiais apresentam caracteristicas de retardantes de chama (Samyn et al.,
2008; Yu et al., 2007; Ahmed et al., 2005; Wanjale et al., 2003; Gultek et al., 2001; Tien et
al., 2002; US Patent Application 20070221095). Além disto, sua utilizagdo resulta em uma
reducdo de custos, considerando-se que a incorporagdo do argilomineral, matéria-prima de
baixo custo e de abundancia natural, reduziria o teor de polimero e os custos de
processamento (Pamplona et al., 2012).

Outro beneficio que se espera com adi¢do de argilominerais, e/ou nanocompdsito
formados de polimero/argila como modificadores de asfaltos, diz respeito a crescente
preocupagdo com o meio ambiente e com os profissionais envolvidos na cadeia produtiva do
setor. Trata-se da reducdo das emissdes (CO,, NO,, NO e compostos organicos volateis
HPAs) causadas pelo aquecimento do ligante. A aplicagdo de argilominerais em asfaltos pode
ser uma alternativa para se reduzirem as temperaturas de processamento e as temperaturas de
usinagem e de compactacao (TUC), assim como para se diminuir o consumo de energia. Seria
uma solugdo para se cortar gastos, minimizar os danos ambientais e os problemas
relacionados a saude dos trabalhadores, na usina e no campo (Topal ef al., 2014, Pamplona et

al., 2012).
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Uma vez dispersos de maneira apropriada na matriz polimérica, ¢ esperado que
nanoargilas possam contribuir para melhorar o comportamento térmico e de inflamabilidade
dos ligantes asfalticos. A maior estabilidade térmica estaria relacionada com a diminui¢do da
difusdo das moléculas de oxigénio para o interior do nanocompdsito, deixando o material
mais resistente a degradagdo oxidativa. A fase polimérica, dispersa na superficie do asfalto,
atuaria como uma camada protetora, minimizando a emissao dos compostos organicos
volateis HPAs. Uma melhoria do comportamento mecanico do ligantes asfaltico também ¢
alcancada, devido as restri¢des da mobilidade da cadeia polimérica em contato com a argila.

Vale ressaltar que durante o aquecimento ocorrido na usinagem e também em toda
a vida util do pavimento, o ligante sofre um processo de envelhecimento oxidativo, ndo
somente pela perda de substancias volateis, mas também pela decomposicao provocada pelas
temperaturas elevadas. Este fato causa um aumento da rigidez do ligante, o que o torna
suscetivel a formagao de fissuras e provoca fadiga do pavimento. Surge entdo a exigéncia de
se buscar ligantes com caracteristicas superiores, ou seja, ligantes asfalticos com alta
consisténcia e resisténcia as solicitagdes estaticas ou dindmicas, ¢ capazes de garantir a sua
durabilidade.

Pesquisadores tém realizado estudos para avaliar os efeitos da aplicacao de argilas
organofilicas e/ou nanocompdsitos de matriz polimérica em ligantes asfalticos (Pamplona et
al., 2012; Jahromi et al., 2010). Os estudos t€m sido conduzidos considerando diferentes rotas
de preparacdo da mistura ligante/polimero/argila organofilica, que podem ter os seus
componentes adicionados separadamente, formando uma mistura fisica, ou através da
incorporagdo de um nanocompoésito previamente preparado e adicionado, posteriormente, ao
ligante (Yu et al., 2009). Muitas sdo as varidveis, incluindo o fato de que o ligante pode
competir com o polimero pela intercalagdo nas camadas das nanoargilas. Alguns estudos
(Polacco et al., 2008) mostram que a argila montmorilonita organicamente modificada
interage, preferencialmente, com os blocos de poliestireno em copolimeros tribloco como o
styrene butadiene styrene (SBS). Apesar dos resultados promissores publicados até hoje, os
dados disponiveis na literatura ndo sdo conclusivos sobre o método mais apropriado para
garantir os efeitos positivos esperados pela adicado dos materiais nanoestruturados ao ligante
asfaltico.

A avaliagdo do desempenho dos ligantes puros e modificados por aditivos, de

modo geral, ¢ feita através da determinagdo dos seus parametros reologicos. Estudar a
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reologia dos ligantes asfalticos ¢ de fundamental importancia para se entender como as
propriedades reoldgicas se relacionam com os defeitos do pavimento. Além disto, as
mudangas comportamentais decorrentes do processo de envelhecimento dos ligantes também
podem ser acompanhadas através desses ensaios. O conhecimento das propriedades reoldgicas
pode orientar a selegdo das temperaturas nas operacdes de usinagem e na construcao das
camadas asfalticas. Ensaios realizados em redmetro de cisalhamento (DSR) buscam
representar as principais solicitagdes que o ligante asfaltico estd sujeito em campo (SHRP -
Strategic Highway Research Program A-410, 1994). Atualmente, ensaios em regime
oscilatdrio representam um grande diferencial no avanco do entendimento do comportamento
reologico desses materiais.

O presente trabalho reflete a continuagdo de uma linha de pesquisa do Grupo de
Ligantes do Laboratério de Mecanica dos Pavimentos da UFC, que visa a utilizagdo de
materiais nanoestruturados para modificagdo de ligantes asfalticos preparados a partir de
argilas organicamente modificadas (vermiculita e montmorilonita). Vale ressaltar que os
materiais nanoestruturados sdo muito reativos, devido as suas dimensoes nanométricas, a sua
origem natural e a sua abundancia no Nordeste Brasileiro. Os nanocompdsitos, preparados
com copolimero estireno-butadieno-estireno (SBS), sdo uma alternativa para a solucao dos
problemas mencionados. Estes aditivos devem causar um efeito positivo em relagdo as
propriedades fisicas e reologicas do ligante asfaltico. O desempenho dos ligantes, com a
incorporagdo dos aditivos propostos neste estudo, devera apresentar as caracteristicas € os

padrdes exigidos pelas normas técnicas.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivos gerais

O presente estudo tem por objetivo a preparagao e a caracterizagao de nanoargilas
e nanocompoésitos SBS/argilas, para serem aplicados como aditivos, visando aumentar o
desempenho dos asfaltos na pavimentacdo. Para se avaliar os beneficios da adi¢ao dos
nanomateriais, serdo estudadas as propriedades reologicas e a estabilidade a estocagem dos
ligantes asfalticos. Os parametros obtidos serdo correlacionados com a deformagdo
permanente, a susceptibilidade térmica, a estabilidade a estocagem, a rigidez, a elasticidade e

a resisténcia dos materiais ao envelhecimento.

3.2. Objetivos especificos

m Obter a argila vermiculita € montmorilonita organicamente modificada (OVMT e OMMT,
respectivamente) e caracteriza-las por Difragdo de Raios X (DRX).

m Preparar e caracterizar nanocompositos de SBS/OVMT5%, SBS/CLO5% e SBSOMMT5%.
m Caracterizar os ligantes puros e modificados pelos nanomateriais em relacdo as suas
propriedades reologicas, empregando os parametros das especificagdes Superpave e outros
parametros que possam ser utilizados como critérios de desempenho dos asfaltos.

m Utilizar espectrometria no infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR) para
caracterizar as nanoargilas e os nanocompositos.

m Analisar a estabilidade dos ligantes modificados através da termogravimetria (TG).

m Simular o envelhecimento do processo termoxidativo e avaliar as modificacdes nas
propriedade empiricas (Penetracdo e Ponto de amolecimento) do ligante em decorréncia dos
processos de envelhecimento.

m Avaliar a estabilidade a estocagem (DSR) e temperatura de usinagem e compactacao

(TUC).
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Ligantes asfalticos

Os ligantes asfalticos, largamente utilizados na pavimentagdo de estradas e
rodovias, sdo misturas complexas de uma consideravel variedade de compostos organicos.
Sao originarios do petroleo, sendo obtidos por evaporagao natural de depositos localizados na
superficie da terra (asfaltos naturais), ou por destilagdo em unidades industriais especialmente
projetadas (refinarias de petroleo) (Alencar, 2009; Bringel, 2007; Fernandes, 2007).

Como outras substancias organicas, o ligante asfaltico oxida lentamente quando
entra em contato com o ar. A oxidagdo, juntamente com os fatores que governam a velocidade
da reagdo e seus eventuais efeitos, ¢ de importancia critica para a qualidade do asfalto e para o
sucesso da aplicagdo da mistura asfaltica. O ligante ¢ composto basicamente por duas fracoes,
os maltenos, constituidos pelos compostos saturados, aromaticos e resinas, que apresentam
baixa polaridade, e os asfaltenos, que constituem a fracdo mais pesada e polar do ligante
asfaltico. E esta ltima considerada a fragdo mais importante, pois tem implicagdes desde a
génese do ligante até as econOmicas. A reatividade das moléculas com o oxigénio ¢é
grandemente influenciada pela temperatura, sendo os asfaltenos os mais reativos, seguidos das

resinas, aromaticos e saturados (Alencar et al., 2007).

4.2. Ligantes asfalticos modificados por polimeros e aditivos

O asfalto ¢ o material mais apropriado como ligante para os agregados minerais
em pavimentos por causa de sua boa adesdo, impermeabilidade e propriedades viscoelasticas
(Xue, et al, 2014; Leuseur, 2009; Krishnam e Rajagopal, 2005). No Brasil, o ligante
produzido através do refino de petréleo tem apresentado caracteristicas satisfatorias para o
bom desempenho dos pavimentos, demonstrando viscoelasticidade adequada e boa adesao.
Contudo, a forma convencional de sua utilizagdo nao tem suportado as agressdes impostas,
como trafego intenso e pesado, e elevadas temperaturas, que fazem com que os revestimentos
apresentem severas deformacdes permanentes, fissuras e desagregacdo com o tempo.
Ressalte-se que estes fatores sdo dependentes da compatibilidade da mistura betuminosa e da
demanda de trafego a qual ¢ submetido o pavimento.

O ligante produzido nas diversas refinarias da Petrobras ¢ do tipo CAP 50-70

(Cimento Asfaltico de Petréleo), mais consistente, € com caracteristicas satisfatorias para o
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bom desempenho dos pavimentos, principalmente viscoelasticidade e adesdo. A degradagao
do pavimento asfaltico da-se de forma continua, de modo que as deformacdes plasticas e as
trincas nas camadas vao se acumulando, devido a uma combinagdo entre acdo das cargas do
trafego, intemperismo, e variagcdes de temperatura ¢ umidade, ao longo do tempo. Assim, o
uso de polimeros na pavimentacdo contribui para aumentar a vida Util do pavimento,
diminuindo os efeitos provocados pelos fatores mencionados (Zhang et al., 2013; Alonso et
al., 2010; Gorkem e Sengoz, 2009; Yildirim, 2007).

Atualmente, 20% do mercado de asfaltos ja utilizam produtos com maior valor
agregado, como ¢ o caso dos ligantes modificados por polimeros e outros aditivos (Bernucci
et al., 2010). Muitos sdo os efeitos positivos desta modificacdo. Pode-se citar, por exemplo, a
questdo das emissdes improprias no meio ambiente. Pesquisas conduzidas em campo indicam
que a adi¢do de polimeros leva a uma acentuada reducao na emissao de derivados de benzeno.
Este efeito pode ser potencializado com o uso de nanocompositos polimero/argila, nos quais a
fase polimérica dispersa na superficie do asfalto atua como uma camada protetora,
minimizando a emissao das substancias toxicas (Franzen e Trumbore, 2000).

Os polimeros mais usados na modificagdo de asfaltos sdo os elastobmeros e os
plastomeros. Os elastomeros sdo utilizados para aumentar a resisténcia e a flexibilidade dos
pavimentos, enquanto os plastdmeros aumentam a rigidez e a estabilidade da mistura. SBS,
polietileno, SBR (borracha de estireno e butadieno) e EVA (copolimero de etileno e acetato
de vinila) t€ém demonstrado apresentar boas propriedades (Carcer, et al, 2014; Dessouki et
al., 2013; Giuliani et al., 2009; Navarro et al., 2009; Larsen et al., 2009; Sengoz, Topal e
Isikyakar, 2009; Zhang et al., 2008; Bringel, 2007). Alguns pesquisadores t€ém preparado
blendas de ligante com uma variedade de polietilenos (Wong e Li, 2009). Outros tipos de
modificadores sdo, por exemplo, as fibras e o pneu moido (Thodesen ef al., 2009; Lima, 2008;
Lima et al., 2006). Além de buscar melhorias nas propriedades do ligante, visam as pesquisas
possibilitar a utilizacao do lixo plastico proveniente destes materiais.

O copolimero tribloco SBS ¢ o modificador mais usado para asfalto (Liu et al.,
2014; Polacco et al., 2006; Airey, 2003). A natureza termoplastica destes materiais tem
habilidade para combinar propriedades elasticas, de for¢a e de adesdo para aumentar a vida
util do pavimento. Infelizmente, asfaltos modificados por SBS tendem a sofrer separagdo de
fases quando armazenados em temperaturas elevadas, devido, principalmente ao

intumescimento do SBS pela fracdo leve presente no ligante asfaltico (Fu et al., 2007; Wang
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et al., 2003). A viscosidade reduzida favorece a separacdo causada pela diferenca na
densidade. A fase polimérica segrega no tanque de armazenagem, dificultando o
bombeamento do material. Este € o maior obstaculo a aplicagdo do SBS em pavimentagao,
uma vez que, para serem empregados como modificadores de asfaltos, polimeros e aditivos
devem ser compativeis com os ligantes, e resistentes ao calor empregado nos processos de
usinagem e compactacdo. A compatibilidade da mistura ¢ fundamental para o sucesso da
aplicacdo (Morales et al., 2004), e este ¢ um problema que deve ser solucionado antes do
armazenamento da mistura. Como ja mencionado, a presenca de nanoargilas pode reduzir a
diferenca de densidade entre o polimero SBS e o ligante asfaltico, melhorando a
compatibilidade da mistura (Galooyak et al., 2010; Ouyang et al., 2006; Wang et al., 2006;
Ouyang et al., 2005). Uma vez solucionada a questdo da compatibilidade, espera-se um

ganho nas principais caracteristicas da mistura.

4.3. Nanocompositos de matrizes poliméricas em asfaltos

Compdsito ¢ um conjunto de dois ou mais materiais diferentes, combinados para
funcionarem como uma unidade, visando obter um conjunto de propriedades que nenhum dos
componentes, individualmente, apresenta (Mendonga, 2005).

Geralmente, o compdsito ¢ construido por duas fases, a matriz e a fase dispersa na
matriz. A matriz ¢ a fase que envolve as particulas e confere estrutura ao material,
preenchendo os espagos. As particulas dispersas podem ser constituidas desde fibras a
nanoargilas e, junto com a matriz, conferem ao composito final as propriedades desejadas. Os
compositos podem ter matriz metalica, ceramica ou polimérica.

Os compositos formados com nanoparticulas sao denominados de nanocompdsitos. Os
nanocompositos de matriz polimérica formam uma classe de material hibrido. Sdo compostos
de uma matriz polimérica organica na qual carga particulada com dimensao nanométrica esta
dispersa (Wang, 2001). O uso de particula nanométrica melhora as propriedades fisicas e
mecanicas do polimero, mesmo quando as quantidades usadas na composicao sao pequenas.
A escolha da nanoparticula esta relacionada com o tipo de propriedade que se deseja melhorar
ou obter no nanocompdsito final. As cargas manométricas, frequentemente usadas, sao argila,
alumina, nanotubos, ouro, prata e grafite. Em se tratando de argilas, um dos sistemas mais
usados ¢ o dos compostos por argilominerais de estrutura laminar, por facilitarem a troca

catidnica e a insercao de moléculas organicas entre as laminas da argila, o que melhora a
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interacdo com o polimero. A montmorilonita sdédica, uma espécie de esmectita de estrutura
laminar com espacamento entre laminas de 1nm e com didmetro de 20-250nm, pode, sob
certas condigdes, ser modificada para uso em compdsito como nanoargila. Os nanocompdsitos
sintetizados com este tipo de argila podem ser do tipo micro, intercalado e exfoliado (Gerasin,
2005).

Nanocompositos baseados na inser¢ao de nanoargilas em matrizes poliméricas
tém gerado materiais com excelentes propriedades fisicas. As caracteristicas dos ligantes
asfalticos sao, normalmente, expressas por meio de suas propriedades fisicas, tais como
penetracao, ponto de amolecimento, susceptibilidade térmica, viscosidade e ductilidade,
dentre outras (Neto et al., 2003). Aumentos na estabilidade térmica e na retardancia de chama,
também tém sido observados (Pamplona ef al., 2012; Tomé et al., 2012; Samyn et al., 2008;
Meneghetti e Qutubuddin, 2006; Chigwada et al., 2005; Ahmed et al., 2005; Ahmed e Nehal,
2005; Wanjale e Jog, 2003; Gultek ef al., 2001; US Patent Application 20070221095).

Estudos recentes (You et al., 2010; Jahromi e Khodaii, 2009; Yu et al., 2009) t€ém
demonstrado mudancas benéficas nas propriedades reologicas do ligante asfaltico quando
nanoargilas sdo lhe adicionadas, como, por exemplo, aumento na rigidez e na resisténcia ao
envelhecimento. Em se tratando de ligantes modificados por polimeros, a presenca das
argilas, além de possibilitar a armazenagem dos ligantes por longos periodos, como ja
referido, demonstrou melhorar sua rigidez e sua elasticidade (Pamplona et al., 2013; Tomé et
al.,2012; Zhang et al., 2009; Polacco et al., 2008; Wang, et al., 2006).

Compdsitos copolimero/caolinita (KC) do tipo SBS/KC e SEBS/KC foram
aplicados em ligantes asfalticos, causando efeitos positivos sobre as propriedades mecanicas
e, especialmente, sobre a estabilidade a estocagem (Ouyang et al., 2006; Ouyang et al., 2005).
Este efeito foi atribuido a presenca da KC que parece reduzir a diferenca de densidades entre
o copolimero e o asfalto. Asfaltos modificados com diferentes teores de montmorilonita
(MMT) e montmorilonita organo-modificada (OMMT) também apresentaram um aumento na
rigidez e nas propriedades viscoelasticas (Yu et al., 2007). Testes de estabilidade a estocagem
também mostraram que os ligantes modificados com MMT e OMMT sao estaveis para teores
de até 3%. O efeito da modificac¢do do ligante por SBR/MMT também foi positivo em termos
de propriedades reoldgicas, demonstrando aumento do ponto de amolecimento e da
estabilidade por um longo periodo de estocagem, além de maior resisténcia a deformagdo

(Zhang et al., 2009). Um estudo comparativo, utilizando o ligante puro e o modificado por
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argilas MMT dispersas em escala manométrica, mostrou que ocorre um aumento da
resisténcia ao envelhecimento e melhorias nas propriedades reoldgicas do ligante, mesmo

quando pequenas quantidades de MMT foram aplicadas (Jahromi e Khodaii, 2009).

4.4. Caracteristicas dos argilominerais utilizados neste estudo: vermiculita e

montmorilonita

Argilominerais podem ser basicamente divididos em dois grupos: o grupo dos
silicatos em folhas ou filossilicatos e o grupo dos silicatos cristalinos com reticulado de
estrutura fibrosa (Coelho et al., 2007). Os chamados silicatos em folhas e/ou camadas ou
filossilicatos sdo constituidos, geralmente, de folhas tetraédricas de SiO4 ordenados de forma
hexagonal, condensados com folhas octaédricas de hidréxidos de metais di e trivalentes.
Alguns destes argilominerais podem conter fragdes nanométricas (na faixa de 1 a 100nm).
Argilas devem adquirir caracteristicas hidrofobicas para que possa formar dispersoes estaveis
em fase organica, trocando os ions metalicos dos espacos intercamadas por moléculas
organicas carregadas como, por exemplo, sais quaternarios de amodnio, resultando em um
maior espacamento intercalar (Ray e Okamoto, 2003; Alexandre e Dubois, 2000; Ogata et al.,
1997).

A vermiculita (VMT), (Mg, Fe); [(Si, Al)s Ojo] [OH], 4H,O, ¢é um silicato
hidratado de magnésio, aluminio e ferro com uma estrutura micaceo-lamelar e clivagem basal
(Ugarte et al., 2005) pertencente a familia dos filossilicatos inorganicos e encontra-se em
abundancia na natureza. E constituida principalmente de silicio, aluminio, magnésio, ferro e
agua. A vermiculita € bastante conhecida por sua elevada area superficial e alta capacidade de
troca catiénica, sendo o Mg™ e Ca™ os principais cations trocaveis (Xu ef al., 2005). Estes
cations podem ser, facilmente, trocados por cations de sais de amoénio produzindo argila
organofilica (Osman, 2006). Uma propriedade que a diferencia de outras argilas da sua
familia ¢ a sua capacidade de expansdo apds aquecimento em temperaturas elevadas. A
vermiculita possui célula unitaria do tipo 2:1, constituida por duas folhas tetraédricas e uma
folha octaédrica entre elas (Figura 1). As folhas tetraédricas sdo compostas por tetraedros de
silicio (SiO4), podendo o silicio ser, ocasionalmente, substituido, isomorficamente, por
aluminio. As folhas octaédricas sdo formadas de 4&tomos de aluminio, oxigénio e hidrogénio.

As camadas TOT (tetraedro-octaedro-tetraedro) sdo separadas por duas ou mais camadas de
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moléculas de agua arranjadas em uma estrutura hexagonal, onde os cations trocaveis,
principalmente o magnésio, e também o calcio e o potassio, encontram-se localizados entre as

folhas de moléculas de agua (Xu et al., 2005).

Figura 1. Representacdo esquematica da estrutura da vermiculita, figura adaptada de Santos

(2012).
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O valor comercial da VMT esta, exatamente, na camada de moléculas de agua que
intercala as camadas de aluminio e silicio na estrutura do mineral, a qual responde pelo seu
elevado indice de expansdo. Estas moléculas de agua, quando aquecidas a temperaturas
elevadas, de forma réapida, transformam-se em correntes de ar quente € causam aumento no
volume do mineral. Este processo, chamado de expansdo térmica, confere ao produto final
multiplas aplicagdes industriais. Na forma expandida, a vermiculita ¢ quimicamente ativa,
biologicamente inerte, além de possuir baixa densidade (Ugarte et al., 2005).

A montmorilonita (MMT) ¢ a principal componente da rocha bentonitica
(Kauthold et al., 2002). Esta argila também pertence ao grupo estrutural dos filossilicatos 2:1,
e ¢ composta por camadas estruturais constituidas por duas folhas tetraédricas de silica, com
uma folha central octaédrica de alumina, que se mantém unidas por atomos de oxigénio
comuns a ambas as folhas, as quais apresentam espessura que pode chegar a 1 nanometro, e

dimensdes laterais que podem variar de 300A a vérios microns (Figura 2). As unidades s3o
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frouxamente ligadas entre si por moléculas d'dgua e cations, o que permite que a distancia
entre as folhas seja variavel. A auséncia de ligagdes fortes entre lamelas contiguas permite a
introducao de moléculas de agua, que vao formando camadas monomoleculares rigidamente
ligadas a superficie das folhas de silica. As montmorilonitas sdo capazes de adsorver,
rigidamente, entre as lamelas, até trés camadas monomoleculares de dgua, alinhadas de forma
bastante perfeita. A argila montmorilonita apresenta boa capacidade de delaminacao, somada
a alta resisténcia a solventes, além da estabilidade térmica necessdria aos processos de
polimerizacdo e de extrusao, fatores que levaram a sua popularizagdo como carga para
nanocompositos com eficdcia comprovada. Suas caracteristicas estruturais resultam em
grande area superficial, o que permite maior interagdo com o polimero (Mignoni, 2008;

Osman, 2006).

Figura 2 Representacdo esquematica da estrutura da montmorilonita, figura adaptada de

Perotti et al., (2011).
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A afinidade quimica reduzida entre as cargas inorganicas da argila e o polimero ¢
um aspecto importante a considerar na preparacdo de um nanocomposito. A compatibilidade
das cargas com a matriz polimérica pode ser melhorada através da modificagdo quimica
superficial das particulas dos componentes (Kiersnowsk et al., 2007). As reagcdes promovem
a formacgdo de argilas com caracteristicas hidrofobicas, trocando os ions metalicos dos
espagos intercamadas por moléculas organicas carregadas (sais quaternarios de amonio, por
exemplo), resultando em um maior espagamento intercalar (Ray e Okamoto, 2003; Alexandre

e Dubois, 2000; Ogata ef al., 1997).
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Para que esta afinidade seja obtida, ¢ necessario um intermediario para efetuar a
ligacdo entre a argila, naturalmente polar, € a matriz polimérica, apolar. Este intermediario ¢
chamado de surfactante, € o seu processo de intercalagdo com a argila ¢ chamado de

organofilizacao (Figura 3).

Figura 3. Representacdo esquematica da troca catidnica, figura adaptada de Martins et al.,

(2007).
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Com silicatos organofilicos em camada, como ¢ o caso das argilas vermiculita e
montmorilonita, existem trés diferentes maneiras de se preparar nanocompositos: intercalagao
por fusdo, intercalagdo em solugdo (e/ou blendas em solugdo) e polimerizagao intercalativa in
situ (Kiersnowski et al., 2004; Xie et al., 2003; Tsen et al., 2001; Weimer et al., 1999; Noh e
Lee, 1999).

4.5. Intercalac¢ao por fusao

A producao de nanocompdsitos poliméricos com argilas ou silicatos lamelares
pode ser feita por varios métodos, porém a mistura no estado fundido ¢ a técnica mais
atrativa, devido aos baixos custos, a alta produtividade, e a compatibilidade com as técnicas

de processamento convencionais de polimeros fundidos, como por exemplo, o processamento
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em extrusora dupla rosca (Figura 4). Apresenta, ainda, a vantagem de ndo utilizar solventes
organicos volateis, sendo, assim, um método mais favoravel do ponto de vista do meio
ambiente. Neste caso, o polimero ¢ misturado, no estado fundido, com a argila organofilica,
de forma a permitir a intercalagdo das cadeias do polimero entre as lamelas da argila.

Devido a elevada queda de entropia conformacional das cadeias poliméricas
intercaladas, a forca motriz deste processo ¢ a contribuicdo para a entalpia das interacdes
polimero/argila, durante o processamento. As tensdes cisalhantes, ao promoverem a
destruicao dos aglomerados de argila e o acesso das cadeias poliméricas as particulas
primarias da argila, auxiliam o processo de intercalagdo, permitindo sua ocorréncia em
sistemas nos quais ha uma dificil dispersdo entre a matriz polimérica e a argila (Hasegawa et
al., 2008).

Figura 4. Esquema da preparacdo de nanocompdsito através da intercalacdo no estado

fundido, figura adaptada de Almeida (2010).
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Alguns autores (Zhang et al., 2009) mostraram que ao se adicionar a argila
durante a polimerizagdo anidnica do SBS, a esfoliagdo foi obtida com uma forte interagdo
entre a argila e o SBS.

Argilas modificadas podem interagir de modo diverso com o polimero ¢ podem
resultar na preparagao de micro e nanocomposito, sendo este ultimo o mais adequado para

utilizacao no ligante asfaltico (Ray e Okamoto, 2003; Alexandre e Dubois, 2000) (Figura 5).
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Figura 5. Tipos de microestrutura de compositos polimero/argila, figura adaptada de

Alexandre e Dubois (2000)
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4.6. Polimerizacao in situ

Esta técnica consiste em misturar a argila, organicamente modificada, com
mondmeros, para que ocorra polimerizagdo. A polimerizacao in situ, consiste na solubilizagao
da argila no monomero liquido ou na solu¢do do mondémero. Em um recipiente, a argila e o

mondmero sao misturados utilizando-se um misturador mecanico sob aquecimento (Figura 6).

Figura 6. Figura esquematica da técnica de preparacdo de nanocompdsito por polimerizagdao

in situ, figura adaptada de Almeida (2010).
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4.7. Intercalacio em solucio

A modificagdo de ligantes com argilas tem sido realizada em escala nanométrica
para formar nanocompoésitos nanoargilas/ligantes por intercalacdo, na qual o ligante ¢
aquecido e as argilas, em camadas, sdo misturadas diretamente aos ligantes no estado fundido
e, entdo, separadas por forgas de cisalhamento em agitador mecanico (Jahromi e Khodaii,
2009).

Argilominerais, que incluem a montmorilonita (MMT), rectorita (REC),
vermiculita (VMT) e caolinita (KC) tém despertado interesses por suas habilidades de
intercalagdo. As argilas organofilicas e, especialmente, a montmorilonita sdo consideradas
nanoargilas.

Argilas modificadas abrem um amplo campo de aplicagdes (Huang et al., 2005;
Lee et al, 2002; Redding et al., 2002) na preparacdo de micro € nanocompoésitos (Ray e
Okamoto, 2003; Alexandre e Dubois, 2000). Os chamados microcompositos sao formados
quando o polimero ndo se intercala entre as camadas da argila, resultando em um compdsito
convencional com separacdo macroscopica de fases (Figura 7a). Os nanocompdsitos podem
ser classificados em dois grupos principais: intercalados ou esfoliados (Figuras 7b e 7c,
respectivamente). No primeiro caso, a multicamada da argila ¢ mantida apos a intercalagdao do
polimero e o espacamento entre as camadas individuais torna-se aumentado. Nos
nanocompositos esfoliados, as argilas estdo desintegradas e completamente dispersas com
diametro de, aproximadamente, 100-200nm, e espessura de 1nm, uniformemente distribuidos

no polimero (Ray e Okamoto, 2003; Alexandre e Dubois, 2000).
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Figura 7. Tipos de microestrutura de compdsitos polimero/argila: a) microcompositos, b)
nanocompdsitos intercalados e ¢) nanocompositos esfoliados ou delaminados, figura adaptada

de Mignoni (2008).
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4.8. Reologia de ligantes asfalticos

O estudo reologico dos materiais betuminosos tem por objetivo principal
encontrar a relagdo entre deformacdo, tensao, tempo de aplicacao da carga e temperatura. A
investigacao destas propriedades ¢ importante para a compreensao do desempenho do ligante,
quando submetido a tensdes provenientes do trafego e a tensdes térmicas devido a variagdes
da temperatura ambiente (Peralta er al., 2012; Leite, 1999). O ligante asfaltico varia de
puramente viscoso a puramente elastico, dependendo do tempo de carregamento e da
temperatura. O comportamento reologico do ligante asfaltico ¢ bastante complexo: forma um
liquido em altas temperaturas, causando deformagdao permanente, ¢ torna-se quebradico em
baixas temperaturas (Ao et al., 2003; Loeber et al., 1998). A deformacdao permanente &
induzida pelo carregamento de trafego e ocorre em regides de clima quente. A trinca por
fadiga ¢ mais provavel em temperaturas intermedidrias. H4 ainda as trincas térmicas,
caracteristicas das baixas temperaturas que conduzem o asfalto ao seu estado vitreo,
reduzindo a sua capacidade de dissipagdo de tensdes. Portanto, o efeito da temperatura nas
propriedades intrinsecas dos ligantes asfalticos tem importantes consequéncias em suas
propriedades durante a vida ttil de servico. Varias publicagdes tratam da importancia de se
estudarem os limites da linearidade dos ligantes betuminosos, principalmente se forem

modificados por polimeros (Collins et al., 1991; Goodrich, 1991; Bahia et al., 1998).
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O redmetro de cisalhamento dindmico (dynamical shear rheometer — DSR) ¢
utilizado para a caracterizagdo das propriedades viscoelasticas do ligante asfaltico. O DSR
avalia a rigidez do ligante asfaltico (modulo complexo—G* e angulo de fase-9), submetendo-o
a tensdes de cisalhamento oscilatérias, entre duas placas paralelas, sob condigdes de
temperaturas maximas em servico, € a taxas de carregamento compativeis com o trafego.

O G* ¢ definido como a razao da taxa de cisalhamento maximo pela deformacao
maxima e fornece a medida da resisténcia total & deformag¢dao quando o ligante asfaltico ¢
sujeito a um carregamento. Contém componentes eldsticos € viscosos que sao designados
como o modulo de armazenamento (G’) e modulo de perda (G”), respectivamente (Partal et
al., 1999). O angulo de fase (0) é a medida do balango viscoelastico do comportamento do
material. Para materiais completamente eldsticos, ndo existe atraso entre a tensao cisalhante
aplicada e a deformagdo cisalhante obtida, sendo & igual a 0°. Para materiais totalmente
viscosos, a deformacdo obtida estd completamente defasada e wvale 90°. Materiais
viscoelasticos, tais como os ligantes asfalticos, possuem angulo de fase variando entre 0° e
90°, dependendo da temperatura, sendo este uma combina¢ao das respostas viscosas €
elasticas. Em altas temperaturas o tende a 90°, ¢ em baixas temperaturas 0 tende a 0°.

O DSR ¢ usado no método Superpave, Superior Performance Pavements (SHRP,
1994), para medir propriedades do ligante a temperaturas elevadas e intermediarias de
pavimentos em servico. Neste programa, foram introduzidas também as especificacdes para
ligantes modificados por polimeros. As temperaturas nas quais o ensaio ¢, de fato, realizado
sao baseadas na temperatura de servigo, na qual o ligante sera utilizado. A reologia do
material, medida nos ensaios Superpave, ¢ diretamente ligada ao desempenho em campo,
através de principios basicos de engenharia. Assim, um alto modulo de cisalhamento
complexo (G*) representa maior rigidez enquanto que um menor angulo de fase (0) representa
uma maior resposta elastica.

Nas especificagdes do programa Strategic Highway Research Program (SHRP,
1994), o parametro G*/send foi selecionado para expressar a contribui¢do do ligante a
deformacao permanente. Este valor reflete a total resisténcia do ligante a deformacgdo em um
ciclo de cargas repetidas (G*), e a relativa quantidade de energia dissipada em uma
deformagdo nao recuperavel (send), durante um ciclo de carga.

Os resultados de G*, G’, G” e §, a uma dada temperatura, podem ser dispostos para

fornecer uma curva mestra (Polacco et al., 2003). Este procedimento também ¢ chamado de
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principio da superposi¢do tempo-temperatura (Pfeiffer ¢ Van Doormal, 1936), que usa a
equivaléncia entre frequéncia e temperatura (Ferry, 1980) e permite prever as caracteristicas
do ligante para faixas de frequéncias especificas. Alguns autores (Coutinho, 2012; Krishnan e
Rajagopal, 2005) impdem algumas limitagdes ao principio de superposi¢do tempo-
temperatura a altas temperaturas, atribuindo a cristalizagdo e a natureza dos asfaltenos
presentes no asfalto, a responsabilidade pela falha do principio em descrever, adequadamente,
o comportamento do asfalto. Assumindo que o asfalto ¢ uma dispersao de particulas de
asfaltenos peptizadas por resinas, um modelo bimodal foi desenvolvido por estes
pesquisadores (Krishnan e Rajagopal, 2005). Cheung e Cebon (1997) que, entretanto, usaram
um modelo de Eyring para temperaturas abaixo da transi¢ao vitrea, e assumiram que o asfalto
obedecia ao principio de superposicdo tempo-temperatura, a altas temperaturas. Varias
publicacdes tratam da importincia de se estudar os limites da linearidade dos ligantes
betuminosos, principalmente se forem modificados por polimeros (Collins et al., 1991;
Goodrich, 1991; Bahia et al., 1998). Outras informacdes acerca do desempenho dos ligantes
podem ser obtidas através de outros parametros, como a viscosidade (n) e a energia de
ativacdo de fluxo (Ef). A energia de ativacdo de fluxo ¢ um parametro que pode ser
relacionado com a susceptibilidade térmica do ligante, dando informacdes tuteis acerca do
desempenho do ligante em servigo (Bringel, 2007; Lucena, 2005; Krishnan e Rajagopal,
2005).

4.9. Estabilidade a estocagem de ligantes modificados

Como citado anteriormente, uma das limitacdes em relagdo aos ligantes
modificados por polimeros ¢ a estabilidade durante prolongados periodos de estocagem a
elevadas temperaturas. Trata-se da instabilidade no que diz respeito a morfologia do ligante,
parecendo, deste modo, ser a separagdo de fases uma tendéncia e uma limitagcdo para a pratica
destas misturas (Lu e Isacsson, 1997, 1999). Aparentemente, a maior causa de tal
instabilidade ¢ a coalescéncia Browniana, seguida pela floculagao gravitacional e, por ultimo,
o creaming. Estas mudangas, usualmente, podem ser monitoradas por microscopia.

Alguns pesquisadores (Bernucci et at., 2010; Gonzaléz et al., 2004) t€ém buscado
correlacionar a estabilidade dos ligantes modificados com alguns parametros, utilizando

ensaios reolodgicos. Andlise da evolu¢ao de G’ e G”, com o tempo, constitui um excelente
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método para esta investigacdo. O moédulo G’ tem mostrado ser mais sensivel a qualquer
variacdo morfoldgica do que o modulo G”. As diferengas entre as medidas de G’, de amostras
do topo e do fundo de um tubo em varreduras de frequéncia, mostram a separacao de fases de
um ligante modificado. Os experimentos podem ser realizados em temperaturas e tempos de
estocagem diversos e, as vezes, também podem ser monitoradas por microscopia. Os valores
de G’ sao grafados em funcao da frequéncia, para as partes retiradas do topo e do fundo das
amostras, apos um periodo de estocagem. As amostras que ndo sdo estaveis apresentam
diferentes graus de dispersao do polimero na matriz, dependendo da parte que ¢ analisada.
Outra metodologia descrita na literatura, para avaliacdo da estabilidade a
estocagem, consiste na medida do ponto de amolecimento (Bernucci et at., 2010; Gonzaléz et
al., 2004), apos serem utilizados os procedimentos (como descritos anteriormente) de

preparagdo da amostra e estocagem por tempo e temperaturas definidos.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Materiais

5.1.1. Ligante asfaltico

Utilizou-se, para a presente pesquisa, ligante asfaltico classificado por penetragado
(50/70), refinado pela Petrobras/Lubnor, em Fortaleza, e oriundo do Campo Fazenda Alegre

(FA) no Espirito Santo. A Tabela 1 apresenta o boletim técnico com a caracterizacao basica

do ligante utilizado.

Tabela 1. Caracterizagao basica do LA 50/70.

Caracteristica ASTM Resultado
Viscosidade rotativa a 60°C ASTM D 4402 3173 p
Penetracgdo ASTM D 5 61mm
Ponto de amolecimento ASTM D 36 49.4°C
Viscosidade Brookfield 135gc-sp21 20rpm ASTM D 4402 443 cP
RTFOT penetragao retida ASTM D 5 67%
Ductilidade a 25°C ASTM D 113 >150 cm
Solubilidade no tricloroetileno ASTM D 2042 100,0% massa
Ponto de fulgor ASTM D 92 >300°C
Densidade relativa a 25/25°C ASTM D 70 1,008

5.1.2. Argilas

A Cloisite® (CLO) ¢ uma argila organicamente modificada comercial, fornecida
pela Southern Clay Products, INC. (US). A vermiculita (VMT) e a montmorilonita (MMT)

foram cedidas pela Unido Brasileira de Mineracdo. A Tabela 2 apresenta as caracteristicas

basicas das argilas utilizadas.
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Tabela 2. Caracterizagdo basica das argilas utilizadas.

Argila Espacamento interlamelar  Capacidade de troca cationica
(d001) (CEC)
Cloisite® 204 242 4 95 meq/100g
Montmorilonita 13,4 4 94 meq/100g
Vermiculita 14,2 4 100 meq/100g

A composi¢do, em percentagem, de espécies quimicas e a formula quimica das

argilas in natura foram obtidas por meio de dados de Fluorescéncia de raio-x (Tabela 3):

Tabela 3. Percentagem das espécies e formula quimica das argilas VMT e MMT.

Espécies Quimicas SiO; ALO;  Fe;O; MgO CaO KO Na,O
VMT (%) 44,7 9,1 5,9 16,2 5,1 2,7 06
Formula Quimica VMT (K)ozo (Mg)245 (Fe)ozs [(Si)3.46 (A1)0,56 ] O19 (OH)2.2H>0

Espécies Quimicas SiO; AlLOs; Fe;O; MgO CaO K,;O Na,O
MMT (%) 59,6 26,0 4,5 2,8 1,2 26 33
Formula Quimica MMT [(Na)o,11(Ca)oos(AL)os0(Mg)0420€)0,78] 25140 10(OH)

5.1.3. Polimero

Foi utilizado o copolimero SBS (estireno-butadieno-estireno), com 30% de
estireno ¢ 30% de butadieno, cedido pela Kraton. A Figura 8 e Tabela 4 apresentam,

respectivamente, a estrutura quimica e as caracteristicas basicas do polimero utilizado.

Figura 8. Estrutura Quimica do SBS.

—fCH,—CHA—-CH;  CH 7 FCH, —CHYp
c=C
2
H H

39



Tabela 4. Caracterizagdo basica do polimero utilizado.

Propriedade Resultado
% Poliestireno 30%
% Butadieno 30%
Ponto de fusdo < 1 g/10 min a 200°C
Densidade 0,4 kg/dm3
Massa Molecular 138-162 kg/mol

5.2. Métodos
5.2.1. Organofiliza¢ao das argilas

A organo-vermiculita (OVMT) e organo-montmorilonita (OMMT) foram
sintetizadas no Laboratério de Polimeros da UFC. Os cétions interlamelares da vermiculita
foram trocados por cations organicos através da reacdo com um sal de amonio, produzindo
uma argila organofilica. Desta forma, 20g de VMT foram adicionadas a 100mL de solugao
Imol/L de NaCl e misturadas, sob agitacdo magnética, por 12 horas, a 60°C. O material foi,
entdo, lavado até completa remogao de ions CI. Apds lavagem, o material foi adicionado a
uma solu¢do contendo 12g de Cetremide (brometo de cetil-trimetil-amonio), um sal
quaternario de amoénio (Figura 9). A mistura foi agitada, por 3 dias, a 70°C. A OVMT foi

lavada e seca a 100°C por, aproximadamente, 12 horas.
Figura 9. Estrutura Quimica do Cetremide.

\ -
N /\M/CHB"_

CHj

5.2.2. Preparaciao de nanocompdsitos de SBS/argila

Os nanocompositos de SBS/argila (Cloisite®, OVMT, OMMT) foram preparados
através do método de intercalagdo por solugao.
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As argilas lamelares (5g) foram esfoliadas por um intervalo de 24h utilizando
100mL de tolueno como solvente. O polimero (50g) foi dissolvido (100mL de tolueno) e
homogeneizado, separadamente, por um periodo de 24 h, utilizando-se, também, tolueno
como solvente. Prosseguindo, a argila foi vertida a solugao polimérica contendo SBS, a qual
permaneceu sob agitacdo constante por mais 24h. Em seguida, a solugcdo foi posta para
secagem em placas de Petri de 15cm de didmetro, por um periodo de 48h, a temperatura
ambiente. ApoOs a evaporacao completa do solvente, obtiveram-se filmes de polimero/argila.
Os nanocompositos preparados com Cloisite®, OMMT e OVMT, foram denominados de
SBS/CLO5%, SBS/OMMT5% e SBS/OVMT5%, respectivamente.

O fluxograma mostrado na Figura 10 apresenta de modo resumido o

procedimento supracitado.

Figura 10. Procedimento de preparacao dos nanocompositos.

Organoargilas |Pesagem dos pellets de SBS e organoargilas |

%q o Papel aluminio

Agitador Magnético
_—
o
3° Passo | Cada solugéo vertida em placa de petri

; Em seguida, repouso de 48 horas

| N— — 1 \/ [ —

| Obtencéo do Filme sem nanoparticula

Nanocompésito Nanocompésito
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5.2.3. Preparacio dos ligantes asfalticos modificados

Nove composigdes foram estudadas — porcentagem em relagdao a massa de LA:

a) LA modificado por dispersao fisica de 4% SBS;

b) LA modificado por dispersao fisica de 4% OVMT;

¢) LA modificado por dispersao fisica de 4% OMMT;

d) LA modificado por dispersao fisica de 2% e 4% CLO;

e) LA modificado por dispersao fisica de 2% e 4% MMT;

f) LA modificado por dispersao fisica de 2,5% SBS e 2,5% CLO;

g) LA modificado por dispersao fisica de 2,5% SBS e 2,5% MMT;

h) LA modificado por dispersao fisica de 2,5% SBS e 2,5% OVMT;

1) LA modificado por dispersao fisica do nanocomposito 4% SBS/argila (SBS/CLO5%);
j) LA modificado por dispersao fisica do nanocomposito 4% SBS/argila (SBS/OVMT5%).
1) LA modificado por dispersao fisica do nanocomposito 4% SBS/argila (SBS/OMMT5%).

Deve-se ressaltar que estas composi¢des foram, previamente, escolhidas com base
em um levantamento bibliografico realizado (Liu ef al., 2014; Pamplona et al., 2012; Polacco
et al., 2006). Ressalta-se, ainda, que no decorrer das analises realizadas foram selecionadas as
composigdes que se aplicam as condic¢des ideais de producdo em industria € uso em campo.

Os ligantes asfalticos modificados foram preparados pela adigdo dos materiais nas
concentragdes apresentadas na lista acima (p/p), em um misturador de alto cisalhamento, da
marca Silverson, proprio para misturas asfalticas. A mistura ¢ preparada sob aquecimento, na

temperatura de 160 + 5°C, numa rotagao de 2000 = 50rpm, por um periodo de 2h.

5.2.4. Difracio de raios-x

As argilas Cloisite®, MMT e OVMT, bem como os nanocompositos SBS/CLO e

SBS/OVMT foram caracterizados por difracdo de raios-x, utilizando-se um difratdmetro

modelo Rigaku (DMAXB), com radiacao Cu-Ka, variando 26 de 3 a 20°.
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5.2.5. Espectroscopia na regiao do infravermelho

A anadlise estrutural das argilas, dos nanocompositos, do polimero SBS, bem como
dos ligantes, puro e modificados, foi realizada através dos espectros na regido do
infravermelho, por transformada de Fourier (FTIR). Todos os experimentos foram realizados
em espectrometro da Shimadzu modelo FTIR-8300. Os espectros das argilas foram obtidos na

faixa de 400 a 4000cm™, e as amostra preparadas em pastilhas de KBr (5% p/p).

5.2.6. Envelhecimento Oxidativo

Neste ensaio, oito recipientes cilindricos de vidro, contendo 35 gramas de ligante
asfaltico, foram fixados em uma prateleira vertical rotativa. Durante o teste, o ligante asfaltico
fluia, continuamente, em volta da superficie interna de cada recipiente, como uma pelicula
relativamente fina (1,25mm), com ar pré-aquecido periodicamente soprado no interior de cada
recipiente de vidro. A amostra, literalmente, rola no recipiente de vidro durante 85 minutos, a
temperatura de 163°C, com ventilagdo, conforme a norma ASTM D2872 (2004). Apds este
procedimento, ¢ possivel submeter-se o ligante asfaltico residual a varios ensaios, como
penetracao, ponto de amolecimento e viscosidade, além de se realizar sua caracterizacao

estrutural, por meio de métodos espectroscopicos.

5.2.7. Ensaios empiricos

a) Penetracao

A penetragao (PN) dos ligantes foi determinada conforme a norma ASTM D5
(2005) (Ensaio de Penetracdo de Materiais Betuminosos), utilizando-se um penetrometro da
SOLOTEST. Este teste consiste na medida (em décimos de mm) do quanto uma agulha
padrao penetra, verticalmente, em uma amostra de material betuminoso, sob condigdes
especificas de temperatura (25°C), carga (100g) e tempo (5s). As condi¢des de ensaio

influenciam na “consisténcia” do ligante asfaltico.
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b) Ponto de amolecimento

O ponto de amolecimento (PA) dos ligantes foi determinado conforme a norma
brasileira ASTM D36 (2000). Neste teste, a amostra ¢ fundida em um molde que consiste de
um anel de latdo. O anel, sobre o qual ¢ colocada uma bola de ago, ¢ mantido suspenso em um
banho de glicerina a temperatura controlada, utilizando-se um termoagitador magnético da
Fisatom, modelo 752. O conjunto ¢ aquecido a uma velocidade constante (0,5°C/min),
fazendo com que a amostra amoleca dentro do anel, e ceda ao peso da bola, que se desloca a
uma determinada distancia.

Para avaliar a consisténcia dos ligantes asfélticos, utiliza-se o indice de
susceptibilidade de térmica (IST) de Pfeiffer-Van Doormaal. Este indice ¢ resultante da
relagdo definida entre o ponto de amolecimento e a penetragao.

A susceptibilidade térmica indica a sensibilidade da consisténcia dos ligantes
asfalticos a variagdo de temperatura. E uma importante propriedade dos ligantes asflticos,
uma vez que os mesmos nao sao desejaveis na pavimentacdo se forem muito suscetiveis a
variagdo de estado ou de propriedades frente & variagdo de temperatura. E desejavel que este
material apresente pequenas variacdes nas propriedades mecanicas e nas temperaturas de
servico dos revestimentos, evitando, assim, grandes alteracdes de comportamento frente as
variacoes de temperatura ambiente (Bernucci ef al., 2010, Shell, 2003).

O indice de susceptibilidade térmica (IST) foi calculado de acordo com a Equacao
1, levando-se em consideracao os valores de penetracdo (PN a 25°C em dmm) e ponto de

amolecimento (PA em °C) de cada amostra (Shell, 2003).

500log PN+20PA—-1951
120-501log PN+PA

IST = (1)

5.2.8. Termogravimetria

Foi utilizado um equipamento de TGA Modelo 50, da Shimadzu Corporation, sob
atmosfera de oxigénio (50mL/min) a uma razao de aquecimento de 10°C/min, na faixa de
25°C a 700°C. Determinou-se, através desta técnica, a estabilidade térmica do polimero usado
como modificador, bem como do ligante asfaltico puro e modificado, a fim de se verificar a

ocorréncia ou nao de degradagdao dos mesmos durante o processo de mistura asfalto-polimero.
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5.2.9. Caracterizacao reoldgica dos materiais

a) Viscosidade Brookfield

A viscosidade dinamica foi determinada conforme a norma ASTM D4402 (1987),
nas temperaturas de 135, 150 e 175°C, a diferentes taxas de cisalhamento. Utilizou-se o
viscosimetro Brookfield, modelo DVII+, acoplado a um controlador de temperatura
THERMOSEL. Este teste foi utilizado para se analisar o comportamento viscoso do LA, puro
e modificado, nas condi¢gdes de servico, durante sua compactagao e usinagem.

Determinando-se a viscosidade a 135°C, antes e apds o envelhecimento simulado,
em estufa RTFOT, calculou-se o indice de envelhecimento (IE), que ¢ traduzido em fun¢ao de
uma relacdo de viscosidades entre o ligante asfaltico (puro e modificado) antes e apds o

envelhecimento simulado, como apresentado na Equagao 2 (Mastrofini e Scarsella, 2000).

n 6 -n
IE — ( 0(apés RTFOT)-"lo(antes RTFOT) ) % 1 (2)
No (antes RTFOT)

b) Energia de ativa¢ao de fluxo

O viscosimetro Brookfield foi também utilizado para se determinar a energia de
ativacdo de fluxo do ligante asfaltico puro ¢ modificado. Considerando-se a dependéncia da
viscosidade com a temperatura, a energia de ativacdo de fluxo foi calculada a partir da

equagao de Arrhenius, como apresentado na Equagao 3,

logn =Ef/(RT) +1n A 3)
onde o n ¢ a viscosidade do material, T ¢ a temperatura em graus Kelvin, A ¢ o fator pré-
exponencial, Ef ¢ a energia de ativacao de fluxo, e R ¢ a constante universal dos gases
(8,314J.mol" K" (Painter e Coleman, 1997).
Construindo um grafico de In n em fungdo de 1/T, obtém-se o valor da inclinagao
Ef /R. A energia de ativacao de fluxo, determinada desta maneira, ¢ utilizada para se calcular
a suscetibilidade dos ligantes a temperatura. A Ef (kJ/mol) dos ligantes asfalticos assim

calculada pode ser usada para se calcular o esforgo e a energia de compactacao das misturas.
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¢) Temperatura de usinagem e compactacao (TUC)

A temperatura do ligante asfaltico empregado na mistura deve ser determinada
para cada tipo de ligante, em funcdo da relacdo temperatura-viscosidade (Bernucci, et al.,
2010). A temperatura conveniente ¢ aquela na qual o asfalto apresenta uma viscosidade
situada dentro da faixa de 75 a 95 segundos (Saybolt-Furol DNER-ME 004, 1994), indicando-
se preferencialmente, uma viscosidade entre 85 a 95 segundos. Entretanto, a temperatura do

ligante nao deve ser inferior a 107°C e nem exceder os 177°C.

d) Ensaios reolégicos em reometro de cisalhamento dinamico (DSR)

As propriedades reoldgicas foram estudadas através de ensaios em redmetro de
cisalhamento dinamico (DSR) da TA, modelo AR 2000. Os parametros viscoelasticos, quais
sejam, modulo complexo (G*), angulo de fase (), grau de desempenho (PG), TUC pelo
método Casola, estabilidade a estocagem, classificagdo MSCR, bem como as curvas-mestre
dos asfaltos puros e modificados foram obtidos. Estes parametros foram determinados para

serem correlacionados com as propriedades dos ligantes.

e) Ensaio de fluéncia e recuperacio sob tensao multipla (MSCR)

O ensaio MSCR foi desenvolvido pela Federal Highway Administration (FHWA),
dos Estados Unidos, como uma alternativa ao ensaio do Superpave em regime oscilatorio,
para a caracterizacdo da resisténcia dos ligantes asfalticos a deformagdo permanente. Em um
Redmetro de cisalhamento dinamico, aplica-se, na amostra de LA, uma carga constante, por 1
segundo, removendo-a em seguida, e permitindo-se que o material repouse por um periodo de
9 segundos. Este ciclo ¢ repetido por 10 vezes, em 11 niveis diferentes de tensdo, sem
intervalo de tempo entre um nivel e outro, conforme a norma ASTM D7405 (2008). Em
decorréncia dos estudos envolvendo o MSCR, uma nova classificacdo dos ligantes asfalticos
foi desenvolvida. Segundo ela, os ligantes sdo classificados em quatro diferentes niveis de
acordo com o valor de J,.. A Tabela 5 apresenta a classificagdo dos ligantes quanto ao valor

de J,r de acordo com o critério proposto por FHWA.
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Tabela - 5 Classificagdo dos LA quanto ao valor de J,; (FHWA) (Domingos, 2011)

Valor N°de passadas
Propriedade mdximo Tipo de trdafego de um eixo
(kPa’™) padrao simples
(ESAL)

Joua 3200 Pa e na 4,0 Padrao (S) < 10 milhoes

temperatura maxima do PG 2,0 Pesado (H) > 10 milhoes
1,0 Muito pesado (V) > 30 milhoes

0,5 Extremamente pesado (E) > 100 milhoes
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6. APRESENTACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

6.1. Caracterizacao dos materiais

6.1.1. Difracio de raios-x

a) Argilas

O espagamento entre as lamelas do argilomineral foram verificados por difracao

de raios-x (XRD) através da equacao de Bragg (4),

nA\= 2dsen6 4)

onde:

n € nimero inteiro

A € o comprimento de onda dos raios-x incidentes

d ¢ distancia interlamelar

0 ¢ angulo de incidéncia do laser sobre a amostra
A andlise pode ser feita por meio da observagdao do pico correspondente ao plano d001 da
argila (plano interlamelar, onde ocorre que ocorre a entrada do sal organico).

A Figura 11 apresenta o difratograma de raios-x da vermiculita in natura e da
organovermiculita. Os picos de difragdo de interesse, na caracterizagdo de nanocompdsitos,
sd0 0s que aparecem na regido entre 2° e 7°, escala em 20. Estes picos sdo referentes aos
espagcamentos basais, ou seja, picos do plano d(001) da argila. Os picos que estdo na regiao de
7° a 8° sdo considerados picos de segunda ordem, conforme relatado na literatura (Lee ef al.,
2004). Segundo Santos (1989), em cristalografia de raios-x, ndo ¢ necessario considerar a
reflexdo do plano (002) como segunda ordem de (001), uma vez que os planos (002) do
reticulo sdo homogeneamente identificados tal como qualquer outro plano (hkl- indices de
Miller). Contudo, ¢ comum encontrarem-se referéncias a reflexdo dos planos (002) e (003)
como sendo, respectivamente, segunda e terceira ordens do plano (001).

Identificou-se que a VMT in natura ¢ formada pela mistura de fases

mineralogicas interestratificadas de vermiculita com outros minerais (Santos et al., 2002).
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Para a vermiculita in natura (a), o primeiro pico em 20 = 7° corresponde a um espagcamento
basal d(001) de 14A, porém, quando o material passa por um processo de organofilizagio,
ocorre aumento do espagcamento basal, como apresentado na curva (b), de 27A, ou seja, um
aumento equivalente a 96% no espacamento basal. Este aumento do pico em d(001) evidencia

a alteracao da fase vermiculita.

Figura 11. Difratogramas de raios-x para VMT (a) e OVMT (b).

(b)

Intensidade (u.a.)

20 (Graus)

O difratograma da montmorilonita in natura, bem como da MMT

organomodificada (Cloisite ®) é apresentado na Figura 12.
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Figura 12. Difratogramas de raios-x para MMT (a) e OMMT (b).

001

(b)

Intensidade (u.a.)

001

20 (Graus)

De acordo com boletim técnico da Southern Clay Products, a Cloisite 20A
apresenta um espagamento basal de 24A. O difratograma de raios-x da OMMT e da MMT
(Figura 9) mostra que o pico caracteristico da MMT (d001) aparece em 26 = 8°. Este pico
refere-se ao espacgo basal de 13. Como mostrado na Figura 7a, os desvios de pico para um
angulo inferior (20 = 5°) indicam um aumento no espacamento basal para 21A. Assim, ¢é
indicado que, apds modificagdo com Cetremide, o espacamento basal ¢ aumentado, o que

pode estar relacionado com a incorporacao de cadeias organicas na intercamada da argila.

b) Avaliacao da formac¢ao dos nanocompdsitos

As microestruturas dos polimeros/nanocompoésitos de silicato em camadas,
normalmente, podem ser classificadas em trés categorias: intercaladas, esfoliadas e
microcompoésitos. Estas categorias podem ser caracterizadas usando-se a técnica de DRX
(posi¢ao e intensidade dos picos). As curvas de difracdo de raios-x, para 0os nanocompositos
CLO-SBSCLO, OMMT-SBSOMMT e OVMT-SBSOVMT, sdao mostradas nas Figuras 13, 14
e 15, respectivamente. Os nanocompdsitos apresentam pequenas variacdes nos padroes de

difragdo de raios-x, quando comparado com o padrao de difragdo de raios-x de nanoargilas.
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Para as curvas de raios-x (Figuras 13a e 13b) da CLO e do nanocompdsito
SBS/CLO5%, observa-se uma mudanga a partir de 20 = 4,5° para um angulo inferior 20 = 4°.
Os picos referem-se a distdncia basal de 24A e 26A, respectivamente. Para OMMT e
SBSO/MMT5% (Figuras 14a e 14b), o pico caracteristico (d001) é 20 = 21°, para ambos. Este
resultado indicou que as lamelas de nanoargila nao sao esfoliadas na matriz de polimero, mas
dispersas formando um nanocomposito. Pode-se, também, supor que o sal organico foi
substituido pelas macromoléculas do polimero em alguma extensao. No entanto, foi mostrado
que o LA e a composicdo SBS/nanoargilas foi, de alguma forma, ligado, de modo que ndo

ocorreu separagao de fases.

Figura 13. Difratograma de raios-x para a Cloisite® (a) e o nanocompo6sito SBS/CLO5% (b).

(b)

Intensidade (u.a.)
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Figura 14. Difratograma de raios-x para a OMMT (a) e o nanocompdsito SBS/OMMT5%
(b).

(b)
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A OVMT e o compdsito SBS/OVMTS5% também foram caracterizados a partir de
resultados de raios-x, conforme ilustra a Figura 15. De acordo com o difratograma, observa-se
que houve um deslocamento do pico d(001) da mistura SBS/OVMT5% para maiores valores
de angulo, na escala de 20. Este deslocamento pode ser atribuido a um possivel recobrimento
das camadas lamelares da OVMT pelo SBS e/ou a formagao de nanocomposito (Pamplona, et
at., 2012). Estes fatos indicam uma provavel formacdo de nanocompdsitos de estruturas

intercaladas e/ou esfoliadas. A Tabela 6 apresenta os espacamentos basais de todas as

amostras estudadas.
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Figura 15. Difratograma de raios-x para a OVMT e o nanocompdsito SBS/OVMT5%.
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Tabela 6. Espacamentos basais das amostras estudadas.

Argila/Nanocompésito | Espacamento (d001) (4)
MMT 13
OMMT 21
VMT 14
ovMT 27
SBS/CLO5% 26
SBS/OMMT5% 21
SBS/OVMTS5% 28

6.1.2. Infravermelho
a) Argilas

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier foi feita com o
intuito de auxiliar na confirmag¢ao de dados a respeito da composi¢ao, juntamente com a
técnica de DRX. A Figura 16 mostra os espectros de FTIR para VMT e OVMT. O espectro da
argila modificada organicamente apresenta bandas de absor¢io em 2921 e 2847cm’,

atribuidas ao estiramento simétrico e assimétrico do grupo CH,, respectivamente,
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provenientes do sal organico. Estes resultados evidenciam a intercalacao do cation quaternario

de amonio nos espagos interlamelares da argila.

Figura 16. Espectros FTIR para VMT in natura (a) e OVMT (b).

(b)
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Os espectros da Figura 17 apresentam bandas relacionadas a MMT e a Cloisite®.
Os espectros de absor¢ao do material no infravermelho apresentaram bandas em 1635 e
3500cm™, referentes as vibracdes axiais de estiramento das ligacdes O-H livre (H,0). Estas
bandas sdo proprias do mineral montmorilonita, o que caracteriza, respectivamente, a
presenca de moléculas de agua entre as lamelas, e a presengca de umidade ou agua de
hidratagdo neste material. As bandas presentes entre 700 e 800cm™ sdo referentes a quartzo
(Carrera, 2008). A banda larga em, aproximadamente, 1040cm™ caracteriza estiramento

assimétrico da ligacao Si-O e Si-O-Si, presentes, em abundancia, nas duas amostras.
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Figura 17. Espectros FTIR para MMT in natura (a) e OMMT (b).
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Observa-se, ainda, que a Cloisite® apresentou novas bandas de absor¢dao em 2925
e 2850cm™ (atribuidas a estiramentos simétricos e assimétricos do CH,, respectivamente) e
em 1487cm™ (devido as flexdes vibracionais do CHs), provenientes do sal organico. Estes
resultados indicam que as moléculas do sal foram incorporadas a estrutura da argila,

confirmando assim o que j& havia sido determinado pelos difratogramas de raios-x.

b) SBS

O espectro de FTIR do SBS ¢ apresentado na Figura 18, e as atribuigdes das

bandas de absor¢ao mais importantes para o SBS estao sintetizadas na Tabela 7.
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Figura 18. Espectro na regido do infravermelho para o SBS.
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Tabela 7. Atribuigdes das bandas obtidas nos espectros FTIR do SBS.

Numero de onda (cm'l ) Atribuigoes das principais
bandas
754 e 910 0 C—H fora do plano
1380 o simétrico CH3;
1456 S5 CH,
1602 v C—C aromatico
1650 vO=C
2831 v C—H (CH,)
2919 v C-H (CH3)

O espectro mostra as bandas caracteristicas do polibutadieno e do poliestireno. As

bandas nas frequéncias 2919 e 285lcm™ correspondm a estiramentos C—H (grupo CH,) do
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butadieno. Outras bandas de absor¢do do butadieno sao: deformagdo de CH, no plano
(1456cm™), movimento wagging de CH, (1380cm™), estiramento C=C nos grupos CH= CH,
(1650cm™), deformacéo fora do plano de C—H do trans-1,4 - C=C (964cm™), e uma pequena
banda em 3005cm™ devida a estiramento =CH. A absor¢do do estireno ocorre em 754 e
910cm™ (deformagio fora do plano de C-H), e em 1602cm™, relativa ao estiramento C-C de

aromatico (Romero-Sanchez et al., 2005).
¢) Nanocompaositos

Os espectros de FTIR dos nanocompdsitos SBSCLO5% e SBSOVMT5% sao
apresentados nas Figuras 19 e 20, respectivamente. De acordo com os resultados, sugere-se
que nao houve interferéncia, reacdo ou deslocamentos significativos, evidenciando, entdo, que
houve a formacdo de um nanocomposito. Observa-se, ainda, que o0s nanocompoésitos

“n , . -1 .
apresentaram, na regido proxima a 470cm™, uma pequena banda aguda, que pode vir a

reforgar a condicao de presenga de SiO,, caracteristico de grupos silicatos das argilas.

Figura 19. Espectro na regido do infravermelho para a CLO (a) nanocomposito SBSCLO 5%
(b).
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Figura 20. Espectro na regido do infravermelho para a OVMT (a) e SBSOVMT5% (b).

Absorbancia

@)

T
4000 3500

T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm’")

d) Ligante asfaltico

A analise espectrométrica do LA ¢ utilizada como uma ferramenta,
potencialmente 1til, na identificagdo dos principais grupos constituintes deste material. O
espectro de absorcao na regido do infravermelho do ligante asfaltico puro esta representado na
Figura 21, sendo que as atribui¢cdes mais relevantes estdo sintetizadas na Tabela 8.

Os grupos funcionais do ligante asfaltico ja sdo conhecidos e amplamente
discutidos na literatura. Portanto, as principais absor¢des dos grupos presentes no ligante
asfaltico em estudo sdo semelhantes as de outros ligantes asfalticos apresentados na literatura

(Masson et al., 2006; Ouyang et al., 2006; Lamontagne et al., 2001).
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Figura 21. Espectro de FTIR do ligante asfaltico.
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Observam-se bandas de forte absor¢io na regido de 3050-2850cm™
correspondendo as vibragdes axiais de C-H sp’ de grupos alifaticos. Uma absor¢io em
1710cm™ pode ser atribuida ao estiramento do grupo carboxilico (vC=0). Uma banda em
1600cm™ ¢é atribuida a C=C de carbono aromatico. Compostos sulfurados sio observados em
1030 e 1310cm™ atribuidos a estiramento S=O e SO,, respectivamente. Estes sdo coerentes
com a composi¢ao quimica de ligantes asfalticos apresentada na literatura (Masson et al.,
2006; Ouyang et al., 2006; Lamontagne et al., 2001). A regido que abrange a faixa de 880-
750cm™ é atribuida a deformacdo angular de carbonos aromaticos substituidos. Todas estas

absor¢des sao condizentes com a composigao esperada para o ligante asfaltico.
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Tabela 8. Atribuicdes das bandas apresentadas nos espectros FTIR do LA 50/70 (Masson et
al., 2006; Ouyang et al., 2006; Lamontagne ef al., 2001).

Atribuigoes das principais bandas LA LA/50/70 (cm'l ) LA/Literatura (cm'l )

6, (CH3),, n> 4 724 722
0 C-H em aromaticos substituidos 750, 815 e 880 746, 814 ¢ 874
vS=0 1030 1030
vSO; 1310 1310
0 sim CH3 1370 1376
0 4ss CH> CH; 1460 1460
vC=C 1600 1600
vC=0 1710 1700
v C-H (CH>) 2850 2860
v C-H (CH3) 2920 2920

6.1.3. Termogravimetria

As curvas termogravimétricas para o LA e as misturas contendo argilas, em
atmosfera oxidativa, estdo apresentadas na Figura 22. Nota-se que as curvas do LA e suas
misturas sao semelhantes. Observam-se 4 regides distintas de decomposi¢ao das amostras. A
primeira regido (I) ocorre entre 25 e 230°C, correspondendo a regido onde o ligante, com suas
respectivas misturas, ndo sofre efeito das variacdes térmicas. A segunda (230-340°C), a
terceira (340-460°C) e a quarta regido (460-600°C) correspondem a regioes de decomposi¢ao
térmica do ligante e a dehidroxilagdo da estrutura dos silicatos utilizados na mistura.

A regido I (25-200°C) possibilita verificar a temperatura inicial de volatilizagao da
agua adsorvida, bem como a decomposi¢do das amostras. Este valor indica a variagdo méaxima
de temperatura que o ligante pode atingir em condigdes oxidativas, sem que ocorra
degradacao de seus componentes. A temperatura inicial de degradagdo (Ti) para as amostras ¢
de, aproximadamente, 229°C. Das amostras analisadas, a que apresentou maior Ti (237°C) foi
a mistura asfaltica LA 4% CLO. As demais amostras apresentaram Ti menores. Porém, deve-
se ressaltar que a diferenca entre elas ¢ pouco expressiva, podendo esta diferenca ndo ser

significativa para o resultado geral das analises.
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O primeiro evento (regido II) corresponde a decomposicdo da fragao malténica do
asfalto, enquanto que o segundo e o terceiro eventos (regido III e regido IV, respectivamente)
correspondem a decomposi¢do da fracao asfalténica (Lucena et al., 2004). Deve-se ressaltar
que, ao ultimo evento, também se pode atribuir a decomposi¢do térmica dos silicatos usados

como modificadores do asfalto.

Figura 22. Curvas termogravimétricas para as amostras estudadas em atmosfera oxidativa.
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6.1.4 Ensaios empiricos

a) Penetracio / Ponto de amolecimento — antes e apés RTFOT

A Tabela 9 apresenta os valores de ponto de amolecimento e penetracao, para as
amostras estudadas, antes e ap6s a simulacdo de envelhecimento oxidativo. A modificagdo
acarretou um aumento da consisténcia do ligante asfaltico. Foi observada uma diminui¢ao nos
valores de penetracdo e um aumento do ponto de amolecimento para todos os ligantes
modificados, quando comparados ao ligante convencional. Este comportamento se repetiu
apos o processo de envelhecimento oxidativo. Um aumento no PA ¢ favoravel, ja que ligantes
asfalticos com maiores valores de PA s3ao menos suscetiveis a deformacao permanente. O

ligante modificado por SBS apresentou um maior valor de PA.
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Os valores de penetragdo obtidos para a amostra LA 4%SBS apresentaram-se bem
abaixo dos demais, indicando um aumento significativo da rigidez do LA modificado. A
presenca dos nanocompositos tornou o ligante menos susceptivel a deformagdo permanente,

uma vez que os valores de PA e PN foram inferiores ao do LA puro.

Tabela 9. Valores de ponto de amolecimento, penetracao e indice de susceptibilidade térmica

(IST) para as amostras estudadas.

Amostras P.A. (°C) PN IST
Antes Apos Antes Apos
RTFOT RTFOT RTFOT RTFOT
LA 50 56 61 41 -0,72
LA 2% CLO 51 58 49 30 1,48
LA 4% CLO 60 60 58 30 -0,99
LA 2% MMT 51 58 66 47 -0,26
LA 4% MMT 55 56 63 44 0,57
LA 4% OMMT 53 55 51 32 -0,42
LA 4% SBS 71 66 40 32 2,43
LA 4% OVMT 56 58 58 37 0,58
LA 2,5% SBS/CLO 62 69 42 22 0,99
LA 2,5% SBS/MMT 52 61 42 29 -1,09
LA 4% SBS/CLO5% 52 55 55 42 -0,48
LA 4% SBS/OVMT5% 55 57 42 30 -0,42
LA 4% SBS/OMMTS5% 57 60 39 29 -0,15

Quanto menor o IST de um LA, em valor absoluto, menor ¢ a sua susceptibilidade
térmica. A atual norma brasileira que classifica os LA estabelece uma faixa admissivel para o
IST entre (-1,5) e (+0,7) (Bernucci, et al., 2010).

Através da Tabela 9, pode-se observar, ainda, que todos os ligantes estudados se
encontram dentro da faixa de -1,5 < IST < 0,7, exceto as misturas 4%SBS, 4%CLO e LA
2,5% SBS/CLO. Este comportamento indica que as amostras ndo sio suscetiveis a variagdes

de temperatura. Sendo assim, podemos concluir que sao potencialmente uteis para uso na
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pavimentacdo de rodovias. As amostras modificadas com 4%SBSCLO-5% e 4%SBSOVMT-
5% apresentaram valores de IST de -0,48 e -0,42, respectivamente, dentro, portanto, dos
padrdes rodovidrios. Os valores apresentados para as amostras com 4%SBSCLO-5% e
4%SBSOVMT-5% foram melhores quando comparados aos valores das demais, incluindo os

valores observados para o ligante puro.

6.1.5. Caracterizacao reolégica

a) Viscosidade dinamica — antes do RTFOT

As viscosidades, para as amostras estudadas, estdo apresentadas nas Figuras 23 a
27. Observou-se que a viscosidade dos ligantes asfalticos diminuiu com o aumento da
temperatura, para todos os ligantes estudados. Os ligantes asfalticos modificados
apresentaram uma viscosidade mais elevada do que o ligante convencional, principalmente,
na temperatura de 135°C, porém todas as misturas encontram-se dentro de uma faixa aceitavel
para utiliza¢do. Segundo a resolug¢dao n° 31 da ANP, o LA modificado por polimeros deve ter
uma viscosidade inferior a 3,0 Pa.s a 135°C. Isto assegura que o ligante pode ser bombeado e
facilmente usinado. Os ligantes modificados com SBS\nanoargilas apresentaram menores
valores de viscosidade quando comparados com o ligante modificado somente por SBS. Nos
parametros Superpave, um valor de viscosidade mais elevado ¢ necessario para o LA
minimizar a deformacdo permanente. A amostra SBS/OMMTS5% apresentou os maiores
valores, provavelmente devido a formagdo de mistura instavel. As amostras CLO e OMMT
também exibiram um aumento na viscosidade, em comparacdo com o LA nao modificado,
porém em menor extensdo. Pode-se notar que, em nenhum dos casos, a viscosidade excedeu a
especificagdo SHRP de 3Pa.s para LA, medidos a 135°C, evitando assim trincamentos no

pavimento (Bahia, 2004).
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Figura 23. Viscosidade em fun¢do da temperatura, para as amostras MMT, SBS, CLO.

Viscosidade (cP)

1600

1400 1
1200 1
1000 1
800 1
600 1
400 1

200

m LA

® LA4% SBS
LA 2,5% SBSCLO

v LA 2,5% SBSMMT

130

T T T T T
140 150 160

Temperatura (°C)

170

180

Figura 24. Viscosidade em fun¢ao da temperatura para as amostras MMT, CLO.
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Figura 25. Viscosidade em fun¢do da temperatura para as amostras VMT, OVMT.
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Figura 26. Viscosidade em fun¢ao da temperatura para as amostras SBSCLO e SBSOVMT.
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Figura 27. Viscosidade em fun¢do da temperatura para as amostras SBS, CLO, OMMT,
SBSCLO e SBSOMMT.
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A viscosidade () ¢ uma propriedade fisica muito importante dos materiais semi-
solidos, sélidos e liquidos. Desta forma, o estudo do comportamento dos fluidos ¢ de grande
importancia, uma vez que este classifica os sistemas em dois grandes grupos de acordo com
suas caracteristicas de fluxo: Newtonianos e Nao-Newtonianos. O comportamento do fluido,
para as amostras estudadas a 135°C, esta representado nas Figuras 28 a 31. Verificou-se que,
com exce¢do das amostras 4% SBS, 4%CLO e 2,5%SBSCLO, todas as demais amostras
apresentaram comportamento de fluido Newtoniano, no qual a viscosidade permanece
constante com a varredura da taxa de cisalhamento. Vale salientar que este comportamento

tem influéncia nas propriedades de escoamento dos fluidos.
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Figura 28. Viscosidade em fun¢ao da taxa de cisalhamento (MMT, SBS, CLO).
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Figura 29. Viscosidade em fun¢do da taxa de cisalhamento (MMT, CLO).
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Figura 30. Viscosidade em fun¢ao da taxa de cisalhamento (OVMT, VMT).
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Figura 31. Viscosidade versus taxa de cisalhamento (nanocomposito).
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anteriormente, optou-se por descartar as seguintes amostras: LA 2 e 4% MMT, LA 2% CLO,

LA 8% OVMT e LA 2,5% SBSMMT.
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b) Energia de ativacao de fluxo (Ef)

A Tabela 10 apresenta os valores de energia de ativagdo de fluxo para o ligante
asfaltico puro e modificado. A faixa de temperatura usada foi de 135 a 175°C, visto que a
faixa, normalmente, utilizada, na pratica, para os processos de mistura e compactagdo, por

exemplo, ¢ de 145 a 165°C.

Tabela 10. Valores de energia de ativagao de fluxo para amostras estudadas.

Amostras Viscosidade (cP) Ef (kJ/mol)

135°C  150°C 175°C

LA 445 225 100 56
LA 4% SBS 1420 747 313 58
LA 4% CLO 721 353 143 61
LA 4% OMMT 985 648 343 37
LA 4% OVMT 724 354 142 61
LA 2,5% SBS/CLO 1316 700 300 61
LA 4% SBS/CLO5% 1325 700 300 64
LA 4% SBS/OVMT5% 1488 800 313 62
LA 4% SBS/OMMT5% 1775 1075 925 22

Sabe-se que uma baixa energia de ativagdo de fluxo indica que o ligante asfaltico
¢ menos sensivel a variagdo de temperatura, e que uma energia da ativagdo mais alta indica
uma maior sensibilidade (Coe e Cui, 2001). Observa-se, para todos os ligantes modificados,
que a adicdo de nanoargilas/nanocompo6sitos aumenta os valores de energia de ativacdo. Desta
forma, a presenca das nanoargilas/nanocompdsitos torna os ligantes mais sensiveis a

variacoes de temperatura.

d) Indice de envelhecimento

O indice de envelhecimento (IE) ¢ determinado em funcdo de uma relagdao de

viscosidades entre o ligante asfaltico, antes e apds o envelhecimento simulado. Este indice de
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envelhecimento, calculado apos o envelhecimento RTFOT, ¢ apresentado na Tabela 11 em

termos de viscosidade a 135°C (Mastrofini e Scarsella, 2000).

Tabela 11. Mudancas na viscosidade apos ensaio de envelhecimento RTFOT para os ligantes

asfalticos modificados (Mastrofini e Scarsella, 2000).

Amostras IE
LA 31
LA 4% CLO 41
LA 4% SBS 70
LA 4% OVMT 45
LA 4% OMMT 42
LA 2,5% SBS/CLO 40
LA 4% SBS/CLO5% 35
LA 4% SBS/OVMT5% 38
LA 4% SBS/OMMT5% 37

Os ligantes modificados por argilas e por nanocompositos apresentaram-se mais
resistentes ao processo de envelhecimento oxidativo do que o LA sem aditivo. Isto demonstra
uma diminuicdo no aumento da consisténcia do LA, apds processo de envelhecimento. A
presenca das argilas, bem como dos nanocompositos, no LA garante que o mesmo pode ser

aplicado e compactado sem sofrer alteragdes consideraveis de consisténcia.

e) Temperatura de usinagem e compactacao (TUC)

Os parametros de usinagem e compactagdo foram estudados e os resultados sao
apresentados na Tabela 12. Segundo o DNIT (2004), a temperatura do ligante asfaltico
empregado na mistura deve ser determinada, para cada tipo de ligante, em funcao da relagdo
temperatura-viscosidade. A temperatura conveniente ¢ aquela na qual o asfalto apresenta uma
viscosidade situada dentro da faixa de 75 a 95 segundos Saybolt-Furol (DNER-ME 004,
1994), indicando-se, preferencialmente, a viscosidade de 85 a 95 segundos. Entretanto, a

temperatura do ligante nao deve ser inferior a 107°C e nem exceder os 177°C.
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Verificou-se um aumento da TUC do ligante asfaltico para as amostras
modificadas por meio de mistura fisica utilizando-se apenas organoargilas. Considerando-se a
faixa de temperatura rotineiramente utilizada em campo (145 a 165°C), observa-se que o
ligante modificado com organoargilas diminui os valores de TUC. Para a amostra modificada
com SBS e nanocompdsitos, os valores de TUC ficaram fora da faixa aceitavel para uso do
LA, com exceg¢ao do LA modificado com 4%SBSOVMT e 4%SBSOMMT. Logo, observa-se
que as nanoargilas em estudo diminuem a temperatura de usinagem e compactagdo. Desta
forma, os potenciais riscos relacionados quando se utilizam ligantes a altas temperaturas, por
exemplo, as formacgdes de fumos excessivos de asfaltos, serdo reduzidos, possibilitando uma

maior seguranca operacional e uma menor oxidagdo do ligante.

Tabela 12. Valores de TCU para amostras estudadas.

Amostra TU (°C) TC (°C)
LA 153-160 142-145
LA 4% CLO 166-175 151-156
LA 4% OVMT 155-162 144-148
LA 4% OMMT 153-160 142-146
LA 4% SBS Fora da faixa Fora da faixa
LA 2,5% SBS/CLO 146-148 Fora da faixa
LA 4% SBS/CLO5% Fora da faixa Fora da faixa
LA 4% SBS/OVMT5% 168-176 155-157
LA 4% SBS/OMMTS5% 167-175 153-156

f) DSR

f.1.) TCU pelo método de Casola

Os parametros de usinagem e compactagao foram, também, estudados utilizando-
se 0 método Casola (Tabela 13). De acordo com este método, a presenca das organoargilas
manteve, praticamente, constante os valores de TUC para as amostras modificadas com

argilas. Para a amostra modificada com SBS, a faixa de usinagem e compactagao foi superior
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as das demais amostras, porém dentro de valores aceitaveis (145 a 165°C) para a seguranga €
trabalhabilidade do material. Observou-se que a diferenga entre o TU e TC nao foi
significativa, a nao ser para LA modificado por OMMT. Os resultados da energia de ativacao
do fluxo (Ef), a partir de viscosidade rotacional dos LA modificados com OMMT, também
eram diferentes dos outros LA modificados, sugerindo algumas propriedades diferentes,

talvez na compatibilidade.

Tabela 13. Valores de TUC pelo método Casola para amostras estudadas.

Amostras TU (°C) TC (°C)
LA 152 142
LA 4% CLO 152 142
LA 4% SBS 160 146
LA 4% OVMT 155 142
LA 4% OMMT 169 156
LA 2,5% SBS/CLO 155 145
LA 4% SBS/CLO5% 159 145
LA 4% SBS/OVMT5% 157 144
LA 4% SBS/OMMTS5% 171 158

£.2.) Grau de desempenho (PG)

A especificagdo Superpave para ligantes asfalticos define o grau de desempenho
(PG) com base em registros de temperaturas ambiente de estacdes meteoroldgicas, por um
periodo minimo de 20 anos. Calculam-se a média e o desvio padrao das temperaturas
maximas do ar dos 7 dias consecutivos mais quentes do ano, ¢ a média e o desvio padrao da
temperatura minima do ar do dia mais frio do ano. Posteriormente, sdo calculadas as
temperaturas do pavimento. O grau de desempenho dos ligantes asfélticos varia em niveis,
sendo que cada nivel equivale a 6°C, tanto em altas como em baixas temperaturas, conforme

ASTM D 6373 (2008). A Tabela 14 apresenta os valores de PG para as amostras estudadas.
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O LA puro foi classificado com um PG 70, observando-se que os ligantes
modificados 4% SBS, 2,5%SBSCLO, LA 4% SBSCLO — 5% e LA 4% SBSOVMT - 5%
apresentaram um melhor desempenho em temperaturas altas quando comparados ao LA puro.

Os LAs modificados com os nanocompésito SBS/nanoargila apresentaram os
melhores resultados em relacdo a resisténcia a formagao de trilhas de roda (valores mais
elevados de PG). A presenca das argilas parece ndo causar mudancgas no grau de desempenho

do ligante.

Tabela 14. Grau de desempenho para as amostras estudadas.

Amostras PG
LA 70
LA 4% CLO 70
LA 4% SBS 76
LA 4% OVMT 70
LA 4% OMMT 70
LA 2,5% SBS/CLO 82
LA 4% SBS/CLO5% 82
LA 4% SBS/OVMT5% 76
LA 4% SBS/OMMTS5% 82

f.3.) Ensaio de fluéncia e recuperacgao sob tensao multipla (MSCR)

O critério de trafego da FHWA considera o valor de J,,; a 3200Pa e na temperatura
maxima do PG do LA envelhecido a curto prazo (RTFOT). A Tabela 15 apresenta os
resultados para o LA puro e modificado, envelhecidos em curto prazo e ensaiados na
temperatura maxima do PG destes a 3200Pa (Domingos, 2011). As amostras 4% MMT e
2,5% SBS 2,5% MMT apresentam complidncias ndo-recuperdveis maiores do que o valor
maximo estipulado pela classificacdo (4,0kPa™). Em virtude desta susceptibilidade elevada a
deformacao permanente, ambos os materiais nao podem ser aplicados em pavimentos, logo
ndo serdo consideradas nesta discussdo. As demais amostras, com excecao de 4% SBS,
apresentam uma classificacao de trafego do tipo padrao (S), para o qual ¢ especificado um

numero equivalente de passadas de um eixo padrdo simples (ESAL) inferior a 10 milhoes.
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Para o caso das amostras LA 4% SBS, o tipo de trafego adequado ¢ do tipo pesado (H), para o
qual o nimero equivalente de passadas de um eixo padrao simples € superior a 10 milhdes e
inferior a 30 milhdes. Assim sendo, a mistura LA4% SBS ¢ capaz de suportar um trafego
mais pesado do que as demais, fato este decorrente do menor valor de J;; e, por consequéncia,

da sua menor susceptibilidade a deformagao permanente.

Tabela 15. Avaliagao do desempenho pelo método MSCR.

Amostras MSCR (J,.,) Classificacao
LA 3,7 S
LA 4% CLO 2,9 S
LA 4% SBS 1,5 H
LA 4% OMMT 2,5 S
LA 4% OVMT 2,8 S
LA 2,5% SBS/CLO 3,6 S
LA 4% SBS/CLO5% 3,4 S
LA 4% SBS/OMMTS5% 3,5 S
LA 4% SBS/OVMT5% 3,1 S

f.4.) Curva mestra

A dependéncia da frequéncia de G* para os ligantes investigados ¢ mostrada nas
Figuras 32 e 34, as quais apresentam as curvas mestras de G* na temperatura de 25°C. Para
todos os ligantes modificados, hd& um aumento da resisténcia a deformacao (G* reflete a
rigidez total) quando comparados ao ligante puro. Este efeito ¢ mais pronunciado com
frequéncias baixas (equivalente a altas temperaturas), em que a rede formada pelo polimero
SBS ¢ dominante. Em frequéncia elevada (equivalente a baixas temperaturas), ha uma
reducdo no parametro G* para a amostra LA 4% SBS, quando comparado as demais
amostras, sendo este comportamento mais proximo do LA. Observa-se que a presenga das
nanoargilas desloca a curva do médulo complexo para valores intermediarios entre os da

mistura LA 4% SBS e os do LA puro.
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Figura 32. Curva mestra G* para as amostras LA, CLO, SBS, 2,5SBS2,5CLO, SBSCLO.
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Figura 33. Curva mestra G* para as amostras SBS, SBSCLO, SBSOVMT, CLO e OVMT.
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Quando analisamos os LA modificados por CLO, OMMT, SBSCLO e
SBSOMMT (Figura 34), observamos que ha um aumento na resisténcia a deformacao,

quando comparados com o LA puro. Este efeito ¢ mais pronunciado a baixas frequéncias
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(equivalentes a altas temperaturas). As amostras SBSOMMT, SBSCLO e SBS comportaram-
se de forma andloga, o que sugere que a adicdo de SBS e a combinacdo SBS/nanoargila
podem resultar em efeitos semelhantes no que diz respeito a rigidez, especialmente a
temperaturas elevadas, nas quais a rede de polimero SBS ¢ dominante. Nao ha efeito

reologico (G*) significativo quando CLO e OMMT sao adicionados, em relagdo ao LA puro.

Figura 34. Curva mestra G* para as amostras SBS, CLO, OMMT, SBSCLO,4% e
SBSOMMT.
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O angulo de fase (0), como uma fun¢do da frequéncia para as amostras estudadas,
¢ apresentado em forma de curvas mestras nas Figuras 35 a 37. Observa-se que a
incorporagao do SBS e das argilas organicamente modificadas ao ligante asfaltico ocasiona
uma diminuicdo de 0, proporcionando-lhe uma maior elasticidade. O comportamento do
ligante modificado pelos nanocompoésitos SBSCLO-5%, SBSOVMT-5% e SBSOMMT-5%
apresenta-se superior, quando comparado ao do ligante modificado com 4% SBS, bem como
o do LA puro, mostrando o potencial do produto desenvolvido. Este comportamento
representa uma melhoria na resposta eldstica, em comparacdo aos LA modificados apenas
com CLO, OVMT e OMMT e, também, ao ligante nao modificado. Pode ser também
observada a ocorréncia de um platd 6 em frequéncia intermedidrias, indicando a presenga de

uma rede elastica de polimero nas amostras SBS modificadas (GIANNELIS et al., 1999). A
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semelhanca das curvas de 6 como uma funcao da frequéncia, ao longo de todo o intervalo,

sugere que a interacdo molecular entre os aditivos € o LA ¢ muito semelhante.

Figura 35. Curva mestra delta para as amostras CLO, SBS e 2,5 SBS/CLO.
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Figura 36. Curva mestra delta para as amostras SBS, SBSCLO, SBSOVMT, CLO e OVMT.

1

3 (%)

00

95—-
90-
85—-
80—-
75-
70—-
65—-
60
55 +

50

m LA
® LA4%SBS
A LA 4% SBSCLO
[[e]LA 4% sBsovMT
LA 4% CLO
v LA 4% OVMT

10" 10° 10?

10" 10° 10’ 10° 10°

Frequéncia (Hz)

Figura 37. Curva mestra delta para as amostras SBS, CLO, OMMT, SBSCLO e SBSOMMT.
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O efeito de SBS, SBS/OVMTS5% e SBS/CLO5% na modificagdo no modulo complexo
G* e no angulo de fase (6) sao mostrados nos diagramas Black, um grafico de angulo de fase

(8) versus moddulo complexo (G*), ndo contendo nenhuma temperatura ou frequéncia de

referéncia (Figura 38).

Figura 38. Diagrama Black para as amostras estudadas.
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Os diagramas Black foram produzidos para comparar o desempenho reologico da
argila organofilica OMVT, em relacdo a comercial Cloisite 20%, como um aditivo para o
ligante modificado por SBS. Efeitos causados pela modificacdo sdo destacados por estes
diagramas. O comportamento das curvas (LA puro e modificados) apresentaram o mesmo
padrao - curvas Black, diferindo apenas na magnitude dos parametros. A modificacao ¢ mais
significativa para temperaturas intermédiarias (equivalente a frequéncias de 104Pa a 106Pa).

Em wvalores de rigidez baixas (altas temperaturas), ndo sdao observadas diferencgas

significativas.
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f.5.) Estabilidade a estocagem

A separagao de fases foi medida, a 60°C, em amostras retiradas do topo e do fundo do
tubo de ensaio. O parametro reologico utilizado foi obtido a partir de G*. As Figuras 39 a 44
mostram os resultados de G*, em fungao da frequéncia de antes e depois da armazenagem das
amostras modificadas. G* da amostra inferior tornou-se maior do que a da superior. Isto ¢
uma consequéncia da instabilidade causada pela diferenca de densidade entre o copolimero de
SBS e o ligante.

Para o LA modificado com 4% SBS (Figura 39), observam-se alteragdes, no
parametro G*, nas amostras do topo e do fundo. Neste caso, o G* da amostra do fundo
tornou-se mais alto do que o da parte superior, 0 que sugere uma separagao de fases. A partir
do comportamento reoldgico observado nas Figuras 40 a 42, ndo ha diferenga nas curvas de
G*, das amostras do topo e das amostras de fundo, quando CLO, OVMT e OMMT sao
adicionadas. H4 uma nitida diferenca no parametro reologico G* dos nanocompositos
(Figuras 43 e 44). Parece que o nanocompdsito SBS/CLO5% apresentou a melhor
compatibilidade com o LA do que o nanocompoésito de SBS/OMMT5%, que claramente
induz uma separagdo de fases. A separagdo de fases ¢ uma consequéncia da instabilidade

provavelmente causada pela diferenca de densidade entre 0 SBS/OMMT5% e o LA.

Figura 39. G* em fung¢@o da frequéncia a 25°C (W)Topo e (LJ)Fundo — LA 4%SBS.

10"
Lo
a . i . .
6 o | | . '
10° A o 7w
0 L
/a o [} .
o [ ]
~ ]
* 5 O m "
(D 10" A o n
i n
10*
10’ T T T T
10° 10" 10° 10'
Frequéncia (Hz)

80



Figura 40. G* em fung¢@o da frequéncia a 25°C (W)Topo e (LJ)Fundo — LA 4%CLO.
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Figura 41. G* em fungdo da frequéncia a 25°C (M)Topo e (LJ)Fundo — LA 4%OVMT.
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Figura 42. G* em fung¢@o da frequéncia a 25°C (W)Topo e (LJ)Fundo — LA 4%OMMT.
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Figura 43. G* em fungdo da frequéncia a 25°C (M)Topo e (LJ)Fundo — LA 4%SBSOMMT-
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Figura 44. G* em fung¢@o da frequéncia a 25°C (W)Topo e (LJ)Fundo — LA 4%SBSCLO-5%.
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7. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

A adequagdo da metodologia para a organofilizacdo da vermiculita apresentou um
resultado satisfatorio. Observou-se a partir dos padroes de difracdo de raios-x, um aumento
do espacamento interlamelar da VMT permitindo a fusdo do copolimero de SBS. Através da
analise das curvas mestras, construidas a temperatura de referéncia de 25°C, verificou-se um
efeito positivo sobre a incorporagdo de SBS na elasticidade e resisténcia a deformagdo do LA.
Notou-se também que o LA modificado por 4% dos nanocompositos (SBS/CLO5% e
SBS/OVMT5%) apresentaram um comportamento proximo ao LA modificado com 4% de
SBS, o que confirma que a adicao de argila organicamente modificada ao LA na forma de um
nanocompdsito leva a uma consideravel economia na quantidade de polimero utilizada.

De acordo com os resultados na analise térmica, observa-se uma diminui¢ao da
emissao de substancias volateis do LA modificado pela composi¢do SBS/argila, quando
comparado ao LA puro. Este resultado sugere que a combinagdo argila/polimero tem uma
caracteristica de retardamento de chama. Nanocompositos formados por polimeros e argilas
modificadas organicamente sdo economicamente viaveis € podem melhorar as propriedades
mecanicas, térmicas e reologicas do LA. Esta melhoria contribui para um aumento na
estabilidade de armazenamento, maior resisténcia e susceptibilidade térmica. Com os
resultados de estabilidade a estocagem observou-se que a presenca das argilas diminui a
diferenca de densidade entre o polimero e a argila, tornando-se assim, uma mistura mais
estavel, sob condi¢des de armazenamento. De acordo com a classificacdo MSCR, a maioria
das amostras estudadas apresenta perfil adequado para serem utilizadas em pavimentos que
requerem menos de 10 milhdes de passadas de eixo padrao.

Comparando a modificagao do LA com 4% de SBS e 4% SBS/nanoargilas, parece
possivel uma combina¢ao de nanoargila/polimero, resultando em economias no teor de

polimero, que pode ser econdmica e ambientalmente interessante.

7.1. Recomendagoes para Pesquisas Futuras

Tendo em vista os resultados obtidos nesta tese, a autora sugere que sejam

realizados os seguintes estudos:
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Analisar os nanocompdsitos por meio de microcopia de transmissdo, com o
intuito de comprovar a formacao de um nanocompdsito;

Estudo do envelhecimento em ligantes asfalticos modificados por
nanocompdsitos, a fim de elucidar a influéncia desse agente modificador
frente a este processo;

Avaliar o comportamento mecanico de misturas asfélticas preparadas com
nanocompdsitos, por meio ensaios dindmicos para analise da resisténcia a

deformacao permanente.
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