is com o uso de nano e micromateriais

te para pavi

talitico e aut

to de r

D

Jaffer Bressan Borinelli

UMinho|2019

Universidade do Minho
Escola de Engenharia

Jaffer Bressan Borinelli

Desenvolvimento de revestimento antigelo,
fotocatalitico e autolimpante para pavimentos
flexiveis com o uso de nano e micromateriais

junho de 2019



Universidade do Minho
Escola de Engenharia

Jaffer Bressan Borinelli

Desenvolvimento de revestimento antigelo,
fotocatalitico e autolimpante para pavimentos
flexiveis com o uso de nano e micromateriais

Projeto de Dissertacao de Mestrado
Mestrado em Engenharia Urbana

Trabalho efetuado sob a orientacao da

Professora Doutora Elisabete Fraga de Freitas
e do

Professor Doutor Joaquim Oliveira Carneiro

junho de 2019



DIREITOS DE AUTOR E CONDIGOES DE UTILIZAGAO DO TRABALHO POR TERCEIROS

Este é um trabalho académico que pode ser utilizado por terceiros desde que respeitadas as regras e

boas praticas internacionalmente aceites, no que concerne aos direitos de autor e direitos conexos.
Assim, o presente trabalho pode ser utilizado nos termos previstos na licenca abaixo indicada.

Caso o utilizador necessite de permissdo para poder fazer um uso do trabalho em condicdes nao
previstas no licenciamento indicado, devera contactar o autor, através do RepositoriUM da Universidade

do Minho.

@080

EW MC MND

Atribuicao-NaoComercial-SemDerivacoes
CC BY-NC-ND

https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/



file://///srv1/partilha/NUNO_%20ARQUIVO/UTEIS/tese%20_documentação/NOVAS%20REGRAS_TESES+DISSERTAÇÕES/abaixo
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/

AGRADECIMENTOS

AGRADECIMENTOS

A realizacdo desta dissertacdo, no ambito de Mestrado em Engenharia Urbana, sé foi possivel com a
cooperacao de varios integrantes. Desta forma ndo poderia deixar os meus mais sinceros agradecimentos

a todos aqueles que me apoiaram na realizacdo deste trabalho.

Gostaria de dirigir o0 meu agradecimento a Professora e orientadora Elisabete Fraga de Freitas, do
Departamento de Engenharia Civil da Universidade do Minho, que contribuiu de forma intensa em meu
trabalho de tese, por compartilhar comigo seu tema de pesquisa e pela coragem de ousar trabalhar com
novas ideias e conceitos. Por sua dedicacao, pela compreensao e apoio imprescindiveis em todos o0s

momentos pelos quais passei.

Gostaria também de agradecer ao meu coorientador, Professor Doutor Joaquim Alexandre Santos

Almeida Oliveira Carneiro, do Departamento de Fisica da Universidade do Minho.

Aos colegas de laboratorio do Departamento de Vias de Comunicacdo, que ao longo dos trabalhos
desenvolvidos foram extremamente generosos comigo, estando sempre dispostos a colaborar nos

ensaios e compartilhar seus conhecimentos comigo.

Por fim, quero agradecer a minha familia e aos meus amigos que estiveram sempre ao meu lado quando
mais precisei. A minha noiva por todo amor, carinho, suporte e disposicdo em me acolher nos dias mais
dificeis. Aos meus pais pelo amor incondicional, incentivo na realizacdo da formacao académica e por
toda ajuda e preocupacao ao longo deste percurso. Aos meus irmaos e avds pelo grande apoio que foram
e me deram a forca necessaria para nunca desistir dos meus objetivos. Aos meus sogros e cunhados

pelo carinho e apoio.



DECLARACAO DE INTEGRIDADE

Declaro ter atuado com integridade na elaboracéo do presente trabalho académico e confirmo que nao
recorri a pratica de plagio nem a qualquer forma de utilizacdo indevida ou falsificacdo de informacdes
ou resultados em nenhuma das etapas conducente a sua elaboracao.

Mais declaro que conheco e que respeitei o Codigo de Conduta Etica da Universidade do Minho.



REsumo

DESENVOLVIMENTO DE REVESTIMENTO ANTIGELO, FOTOCATALITICO E
AUTOLIMPANTE PARA PAVIMENTOS FLEXIVEIS COM O USO DE NANO E
MICROMATERIAIS

Agéncias governamentais gastam uma grande quantia do orcamento para melhorar a seguranca, a fim
de reduzir os acidentes rodoviarios. Revestimentos superhidrofébicos sobre misturas betuminosas estéo
sendo estudados para proporcionar repeléncia rapida da agua e também efeitos de autolimpeza. Essas
novas capacidades, superhidrofébicas e autolimpantes, podem ser uma solucdo para se ter estradas
mais seguras, removendo a agua rapidamente e também removendo a sujidade. Desta forma, evita-se a
formacao de gelo e a aderéncia entre o pavimento e o gelo é reduzida, sendo mais eficiente que os
métodos convencionais de remocao de gelo. Em outro contexto, devido a sua capacidade de degradar
poluentes organicos como 6leos e gorduras adsorvidas, as superficies fotocataliticas também sao
consideradas autolimpantes. Esta caracteristica € de grande importancia na seguranca viaria por evitar
derrapagens causadas pela presenca desses compostos. Ainda, os setores de transporte e de atividades
industriais sao as principais fontes que contribuem para a emissao de poluentes como os 6éxidos de azoto
NO, (principalmente NO e NO,) e compostos organicos volateis, que estdo entre 0s mais perigosos,
aumentando o risco de problemas respiratorios sendo altamente desejavel a reducao destes poluentes.
Nesse sentido, o processo de oxidacdo avancada baseado no uso de materiais semicondutores
demonstra alta eficiéncia na purificacdo de ar. Nesta investigacdo, as misturas betuminosas foram
funcionalizadas com politetrafluoretileno (PTFE), em microescala, e didxido de titanio (TiO,), em nano
escala. O método camada por camada (LBL) foi utilizado para aplicar a resina epdxi, de metacrilato ou
de poliuretano de modo a aderir as particulas de PTFE e TiO, a superficie do pavimento. Um programa
de ensaios experimentais foi desenvolvido e conduzido para avaliar o efeito de diferentes fatores incluindo
o tipo de mistura (AC 6 e AC 10), a concentracdo de particulas de PTFE e TiO,, taxa de aplicacdo e tipos
de resinas, e com base nisso se definir o melhor revestimento. As misturas betuminosas funcionalizadas
foram caracterizadas pelo angulo de contato da agua (WCA), observacdo da formacao de gelo, eficiéncia
fotocatalitica, ensaio da fita-cola, ensaio do péndulo britanico, ensaio de resisténcia a adesao ao gelo e
avaliacao da macrotextura por laser. Pelos resultados obtidos, pode-se concluir que a aplicacao desses
materiais sobre as misturas betuminosas foi realizada com sucesso, alcancando ou melhorando as novas

capacidades.

Palavras-chave: Autolimpeza; Diéxido de Titanio; Fotocatalise; Politetrafluoretileno; Superhidrofobicas.



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF ANTI-ICING, PHOTOCATALYTIC AND SELF-CLEANING COATING FOR
FLEXIBLE PAVEMENTS USING NANO AND MICROMATERIALS

Government agencies spend a large amount of the budget to improve safety in order to reduce road
accidents. Superhydrophobic coatings are being studied over asphalt mixtures in order to provide fast
water repelling and also self-cleaning effects. These new capabilities, superhydrophobic and self-cleaning
ones, can be a solution to have safer roads by removing the water quickly and also cleaning the dirt
particles. In this way, the ice formation is avoided and the adhesion between the pavement and the ice
is reduced, being more efficient than the conventional ice removal methods. In another context, due to
its ability to degrade organic pollutants such as oils, photocatalytic surfaces are also considered self-
cleaning. This feature is of great importance in road safety by avoiding skidding caused by the presence
of these compounds. In addition, the transportation and industrial sectors are the main sources of
emission of pollutants such as NO, (mainly NO and NO,) and volatile organic compounds, which are
among the most dangerous, increasing the risk of respiratory problems. Having said that, the reduction
of these pollutants is highly desirable. In this sense, the advanced oxidation process based on the use of
semiconductor materials demonstrates high efficiency in air purification. In this research, asphalt
mixtures were functionalized by Polytetrafluorethylene (PTFE), in microscale, and Titanium Dioxide (TiO,),
in nanoscale, for this purpose. The layer-by-layer method (LBL) was used to apply the epoxy, methacrylate
or the polyurethane resin in order to adhere the PTFE and the TiO, particles to the pavement surface. A
program of experimental tests was developed and conducted to evaluate the effect of different factors
including the type of blend, PTFE and TiO, particle concentration and its application rate and the resin
type for the purpose of finding the best superhydrophobic coating. The functionalized asphalt mixtures
were characterized by the Water Contact Angle (WCA), Icing Observation, Photocatalytic Efficiency, Scotch
Tape Test, British Pendulum Test, Ice Adhesion Strength Test and Evaluation of Macrotexture using Laser.
By the results, it can be concluded that the application of these nano/micromaterials over asphalt

mixtures was carried out successfully, achieving or improving the new capabilities.

Keywords: Photocatalysis; Polytetrafluorethylene; Self-Cleaning; Superhydrophobic; Titanium Dioxide.
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INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

1.1. ENQUADRAMENTO TEMATICO

Milhoes de dolares sao anualmente gastos em remocoes de gelo ou neve das rodovias e pistas em
aeroportos em regides frias. A presenca de neve ou gelo em superficies pavimentadas podem causar
acidentes de trafego, danos ao pavimento, congestionamentos, perdas de tempo e energia, perdas
financeiras e mortes de utentes deste servico. IniUmeras pesquisas estdo em andamento para melhorar

a resisténcia do pavimento aos danos induzidos pelo gelo (McCartney, 2014).

Um dos métodos mais comuns de descongelamento é a utilizacdo de sais. Entretanto, muitos estudos
mostraram que o uso desses materiais afeta seriamente o desempenho do pavimento, além de corroer

as estruturas metalicas proximas, e a poluir o meio ambiente (Shi et al., 2011)

As varias estratégias de controle e operacdo de manutencao em estradas afetadas pela acdo do gelo e
neve podem ser classificadas em trés categorias: (i) antigelo; (ii) descongelamento e (iii) remocao
mecanica. A técnica antigelo é uma estratégia de controle de neve e gelo para prevenir a formacao ou
desenvolvimento desses na superficie do pavimento por aplicacdes, geralmente por espalhamento, de
um determinado produto quimico depressor do ponto de congelamento. A técnica de descongelamento
consiste em destruir a ligacado entre a neve ou gelo e a superficie do pavimento por meios quimicos e/ou
mecanicos. A remocao mecanica é uma estratégia que envolve um processo fisico de tentar remover

uma acumulacdo de material por meio de aragem ou sopro sem o uso de produtos quimicos.

Nos ultimos anos, novos métodos tém sido estudados para prevenir a formacao de camadas de gelo nos
pavimentos, como o derretimento térmico com o aquecimento de liquidos, aquecimento do pavimento
por micro-ondas (Hopstock e Zanko, 2005), cabos térmicos instalados nas estruturas (Zhou et al., 2011)
e pavimentos eletricamente condutivos (Zuofu et al., 2003). Entretanto, o alto consumo de energia nessas

tecnologias limitou o desenvolvimento e aplicacao desses métodos.

Para diminuir os problemas de manutencdo dessas estruturas, o uso de misturas betuminosas
superhidrofébicas (repelentes a agua) e sistemas de pavimentos aquecidos vem ganhando atencdo como
alternativas inteligentes e econdmicas em relacéo as praticas tradicionais de remocao de gelo e neve

(Ceylan et al., 2014; Gopalakrishnan et al., 2015). Enquanto os sistemas de pavimentos aquecidos sdo
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utilizados para o derretimento superficial de gelo e neve, as misturas repelentes a agua evitam ou

reduzem a formacao desses (Arabzadeh et al., 2016).

O presente trabalho visa melhorar as caracteristicas funcionais e, por consequéncia, o desempenho da
estrutura do pavimento, uma vez que a camada superficial é aquela que se encontra exposta. Essa ¢
formada por uma mistura betuminosa que tem a funcdo de resistir a acao direta do trafego e clima,
assumindo todas as funcdes funcionais (Silva, 2005). Para se tentar melhorar as caracteristicas dessa
camada serdo introduzidos novos nano e micromateriais, com o intuito da mesma adquirir novas e
benéficas propriedades antigelo e autolimpante. Desta forma é essencial conhecer-se as caracteristicas
e propriedades dos pavimentos flexiveis para assim se poder estudar novas técnicas com o uso de nano
e micromateriais que resistam as acOes referidas anteriormente e encontrar solucdes eficazes e
inovadoras para que sejam conferidas propriedades as camadas superficiais que constituem os

pavimentos.

1.2. OBJETIVOS

O principal objetivo desta dissertacao de mestrado é o desenvolvimento, para a camada superficial, de
um revestimento superhidrofébico com o uso de nano e microparticulas a partir de diferentes técnicas
com a finalidade de promover um pavimento mais seguro em periodos de chuva e reduzir a formacao
de gelo e neve. Além disso, melhorar suas caracteristicas autolimpantes de fotodegradacao de compostos
organicos e poluentes. Para atingir este objetivo foram estudadas metodologias de simulacdo de
condicdes que ocorrem em ambientes de baixa temperatura e avaliadas as caracteristicas superficiais

através de ensaios convencionais e avancados.

Como objetivos secundarios, que conduzirdo a caracterizacdo do revestimento superhidrofébico e
autolimpante, foram definidos os seguintes: i) avaliar a repeléncia a agua da superficie de misturas
betuminosas a partir, principalmente, da medicao do angulo de contacto da agua e do atrito das misturas;
ii) avaliar a formacéao de gelo sobre a superficie dos pavimentos superhidrofobicos apds a sua simulacao
em ambientes de baixa temperatura; iii) identificar as técnicas mais eficientes sob o ponto de vista de
repeléncia da agua e, eventualmente, alguma mudanca nas propriedades superficiais, iv) avaliar a
capacidade fotocatalitica dos revestimentos com melhor desempenho; vi) avaliar a adesao das particulas
a superficie betuminosa funcionalizada; e vi) avaliar a aderéncia do gelo a superficie betuminosa

funcionalizada.
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1.3. ESTRUTURA DA DISSERTAGAO

Esta dissertacdo esta organizada em cinco capitulos: 1. Introducéo; 2. Revisao bibliografica; 3. Materiais,
métodos e metodologia; 4. Resultados e discussdo; 5. Consideracoes finais e perspetivas futuras, além

das Referéncias Bibliograficas.

Neste primeiro capitulo, tema deste trabalho foi apresentado e enquadrado, foram definidos os objetivos

para a realizacdo deste trabalho, e a estrutura da dissertacao.

A seguir, no Capitulo 2 sdo apresentadas as principais referéncias da literatura sobre a infraestrutura
rodovidria, constituicdo e comportamento dos pavimentos, bem como suas caracteristicas superficiais.
Também sdo abordados os temas relacionados com as propriedades de materiais superhidrofébicos e
autolimpantes e sao apresentados os materiais no dominio da nanotecnologia e as técnicas para o
desenvolvimento de superficies superhidrofébicas. Ademais, é apresentada uma breve pesquisa sobre
resinas utilizadas em pavimentos rodoviarios de forma a criar um revestimento que seja capaz de

suportar as acoes do trafego.

No Capitulo 3 sao apresentados os varios materiais utilizados ao longo do estudo, fazendo-se uma breve
descricdo das suas carateristicas. Adicionalmente, sdo descritos todos os ensaios realizados. Além do
processo de formulacdo e producdo de misturas betuminosas, sao apresentados os processos que
conduziram a obtencdo dos revestimentos, desde a preparacao até a sua aplicacao, constituindo a

metodologia do estudo.

O Capitulo 4 ¢é constituido pela apresentacao e analise dos resultados de caraterizacdo superficial e
mecanica dos varios revestimentos. Além da justificacdo dos resultados obtidos, sdo expostas algumas
decisodes realizadas ao longo do processo, dado que as mesmas foram consequéncia dos resultados que

estavam a ser obtidos.

As principais conclusdes obtidas neste estudo, formadas pelas respostas aos objetivos definidos
inicialmente, e os trabalhos futuros que ainda poderdo ser realizados de forma a complementar e a

aprimorar este estudo, sdo apresentados no Capitulo 5.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. CONSTITUIGAO E COMPORTAMENTO DOS PAVIMENTOS

As infraestruturas de transporte apresentaram, na generalidade, uma enorme evolucao desde a Segunda
Grande Guerra, quer ao nivel da sua extensao quer ao volume de trafego e das respetivas cargas (Freitas
e Pereira, 2001). Os diferentes tipos de pavimentos sdo o resultado da associacdo de camadas de
diferentes materiais, contribuindo com comportamentos diferentes quando solicitados pelas cargas dos

veiculos e em combinacao com determinadas condicdes do ambiente em que esta inserido.

Os pavimentos rodoviarios estdo sujeitos a dois tipos de solicitacoes, aquelas geradas pelo trafego e
aquelas pelos agentes climaticos, como apesentado na Figura 1. Acdes verticais repetidas e acdes
tangenciais entre o pneu e o pavimento basicamente representam as solicitacdes geradas do trafego. A
primeira, gera esforcos de compressao e tracao, devido a flexdo, nas camadas betuminosas e esforcos
de compressdo nas camadas granulares. Quanto as solicitacdes dos agentes climaticos, essas s&do
constituidas pela acdo da agua (que diminui a capacidade de carga das camadas granulares e do solo
de fundacdo) e pela acdo da temperatura (que provoca o envelhecimento do betume e propicia

deformacOes permanentes, além de fendilhamento térmico) (Silva, 2005).

P
. i Legenda
Precipitagio P .
- i =Y Accio dos veiculos
W AT
- ey I
b g P -carga dorodado
' ¥TL q Tx -
q  -pressio
e — -
: T = =
. T . -tensdo de traccio
w Camadas ligadas o ¢
" .9 o, gr - tensdo de compressdo
' : 1 - forca tangencial na superficie do
Camadas granulares pavimento
I s Accio dos agentes atmosféricos
X R
£ T, -temperatura do ar
W Fundagdio T - temperatura dos materiais
_______________________ I W - &gua nas camadas granulares e

= Nivel Fredtico fundacio

Figura 1 — Representacao das solicitacoes, tensdes e extensdes existentes em um pavimento (Pereira

et al., 2008)

De acordo com sua constituicdo e comportamento, os pavimentos rodoviarios podem ser classificados

como flexiveis, rigidos e semirrigidos (Pereira et al., 2008). Os pavimentos que constituem a maior parte
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da Rede Rodoviaria de Portugal sdo os flexiveis que apresentam camadas superiores formadas por
misturas de materiais estabilizados com ligantes hidrocarbonados, comumente o betume asfaltico, e as
inferiores com uma ou duas camadas constituidas por material granular, como apresentado na Figura
2. As camadas superiores dos pavimentos, constituidas por materiais granulares estabilizados com
ligante, geralmente sdo formadas pela camada superficial, camada de regularizacdo e uma camada de
base. As camadas inferiores, realizadas com materiais granulares inertes nao ligados (estabilizados
mecanicamente), geralmente sdo formadas por uma base granular e uma sub-base granular. Entretanto,

a coexisténcia de bases betuminosas e granulares ndo é habitual (Silva, 2005).

Camada superficial

Camadas superiores:

Camada de ligacao
Camadas betuminosas

Base betuminosa

Base granular
Camadas inferiores:

Camadas granulares
Sub-base granular

Fundacao

Figura 2 — Constituicao tipo de pavimento rodoviario flexivel (Silva, 2005)

As camadas de um pavimento podem distinguir-se pelas funcdes que desempenham, onde a camada
superficial protege todas as outras das infiltracées de agua, nao permitindo que a agua exterior penetre
para as camadas inferiores e para o solo de fundacao garantindo a impermeabilizacdo dessas camadas
de forma a assegurar as caracteristicas estruturais. Ainda, garante o conforto e seguranca aos utentes
do pavimento em questdo (Pereira et al., 2008). A principal capacidade do pavimento em suportar cargas
do trafego estd nas camadas de regularizacao e de base que asseguram as funcdes estruturais (Pereira

e Miranda, 1999).

Para a garantia de uma superficie mais regular para apoiar a camada superficial, executa-se a camada
de regularizacdo que também contribui para a resisténcia global da estrutura. A base betuminosa,
guando executada, tem basicamente uma funcao estrutural. Para diminuir as tensdes de compressao na
sub-base, executa-se a camada de base granular com a funcao estrutural de reducao das pressoes

verticais. Por sua vez, a sub-base granular tem a funcao de diminuir as tensdes de compressao na
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fundacdo permitindo que esta seja capaz de suportar a circulacdo de obra e homogeneizar as

caracteristicas mecanicas da superficie (Silva, 2005).

Segundo Silva (2005), a constituicdo do pavimento, como o nimero de camadas e materiais utilizados,
depende das solicitacdes as quais este sera submetido durante o periodo de vida projetado. Com o
crescimento da intensidade de trafego, as espessuras das camadas betuminosas tém aumentado e,
atualmente, os pavimentos sdo constituidos preferencialmente por uma base betuminosa, em

preferéncia a utilizacdo de uma base granular.

Ao nivel das solicitacdes do trafego, um aumento do volume e agressividade tem-se registado juntamente
com a exigéncia de uma maior qualidade dos pavimentos quanto a seguranca e comodidade. Destarte,
¢ fundamental melhorar o comportamento das misturas betuminosas e aperfeicoar os métodos de

dimensionamento de pavimentos (Silva, 2005).

Quanto as questdes climaticas, muitos milhdes de dolares sdo anualmente gastos em remocdes de gelo
ou neve das rodovias e pistas em aeroportos em regides frias. A presenca de neve ou gelo em superficies
pavimentadas podem causar acidentes de trafego, perdas financeiras e mortes de utentes deste servico.
Inimeras pesquisas estdo em andamento para melhorar a resisténcia do pavimento aos danos induzidos

pelo congelamento (McCartney, 2014).

Durante o processo de formacao do gelo na superficie do pavimento betuminoso, a dgua penetra a
estrutura porosa do pavimento e, em seguida, formam-se cristais de gelo dentro desta, originando uma
espécie de ancora apos a penetracdo da agua nos vazios e seu consequente congelamento (Peng et al.,

2018).

De forma geral, sabe-se que as consequéncias da formacao de gelo em pavimentos sao graves e variadas
gerando riscos de seguranca para os utentes, impedindo o movimento de veiculos, ocasionando a
deterioracao das estradas, pontes e outros meios rodoviarios, além do facto da remocao da neve e gelo

Ser um processo caro que envolve diversos custos de mao-de-obra, equipamentos e materiais.

Para diminuir os problemas de manutencdo dessas estruturas, o uso de misturas betuminosas
superhidrofobicas (repelentes & agua) e sistemas de pavimentos aquecidos vem ganhando atencdo como
alternativas inteligentes e econdmicas em relacao as praticas tradicionais de remocao de gelo e neve

(Ceylan et al., 2014; Gopalakrishnan et al., 2015). Enquanto os sistemas de pavimentos aquecidos sao
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utilizados para o derretimento superficial de gelo e neve, as misturas repelentes a agua evitam ou

reduzem a formacao desses (Arabzadeh et al., 2016).

Segundo Walsh (2011), as entidades responsaveis comecaram a valorizar a durabilidade dos pavimentos
rodoviarios e a sua manutencao face a sua acentuada degradacao. Ou seja, independentemente do tipo
de infraestrutura, a durabilidade da superficie do pavimento é uma caracteristica importante no

fornecimento de solugdes para o dimensionamento e conservacao de um pavimento.

Assim como os pavimentos rodoviarios, as ciclovias assumem um lugar importante nas infraestruturas
de transporte, de forma a promover o uso da bicicleta como um veiculo de transporte. As ciclovias tém
despertado expectativas do publico em que novos padrdes de qualidade mais elevados sejam criados e

estabelecidos de forma a torna-las mais atraentes, seguras e adequadas aos ciclistas (Design, 2003).

A superficie desse tipo de pavimento pode ser preferencialmente de betdo betuminoso, ou ainda de
betdo, placas de cimento ou materiais agregados, devendo a escolha da superficie depender da
suavidade, resisténcia a derrapagem, estética e recursos disponiveis (Manton & Clifford, 2001). Segundo
AASHTO (1999), algumas entidades locais optaram por materiais bem graduados como a gravilha
acarretando em menor tempo de construcdo e menor custo de final em comparacdo a solucdo com
revestimento betuminoso ou de betdo. Entretanto, essas entidades consideram esse tipo de solucao
apenas para ciclovias em zonas rurais, pois observaram facil erosdo em situacdes de chuva intensa ou

inundacao e uma reducao na resisténcia ao escorregamento.

A ciclovia partilhada com trafego motorizado ¢, muitas vezes, implementada ap6s a construcéo da
estrada, com o seu dimensionamento sendo associado ao desta. Semelhante ao efetuado em pavimentos
de estradas, o projeto e a selecdo do pavimento utilizados em ciclovias tem sua maior diferenca nas
cargas atuantes sobre as plataformas, sendo mais reduzidas nessas comparativamente com as estradas
(Ramos, 2008). Quando inserida na faixa de rodagem de uma rodovia, a ciclovia deve seguir os

parametros adotados na estrada (Design, 2003).

0 manual London Cycling Design Standards (London Cycling Design Standards, 2016), baseado na
publicacao emitida por Mineral Products Association (2009), coloca as ciclovias na categoria de veiculos

leves de forma a permitir o uso mais frequente de veiculos de limpeza e manutencao.

A publicacdo de Transport for London (2016), fornece variadas recomendacdes em relacado aos projetos

de ciclovias, sua construcao e manutencao, descrevendo tipos de solucdes a serem aplicadas. Esta

7
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entidade desenvolveu suas opcdes construtivas baseadas no facto de alguns ciclistas usarem
preferencialmente a estrada em detrimento da ciclovia anexa a esta, devido a primeira apresentar melhor
qualidade de circulacédo. O ligante, a base e a sub-base da via para ciclistas devem ser escolhidos e
aplicados de acordo com os padrdes de projeto de rodovias da autoridade local e de maneira apropriada

ao contexto de forma a manter os padrdes de circulacdo apresentados na via adjacente.

Portanto, quando composto por material betuminoso, conclui-se que as vias de transporte rodoviario e
cicloviario compartilham o mesmo tipo de pavimento quando a ciclovia é definida ap6s a construcédo da
rodovia ou quando construida adjacente a essa. Quando nao, sabe-se que a estrutura apresenta uma
espessura mais delgada, em relacdo a do pavimento rodoviario, pela carga menos expressiva. Em todas
situacoes, os padroes seguidos pelas diferentes instituicdes sugerem o dimensionamento baseado nos

pavimentos rodoviarios.

Mesmo quando sujeitos a acdes do trafego e as condicdes climaticas, a principal funcao dos pavimentos
¢ assegurar uma superficie de circulacao que permita o deslocamento dos veiculos e bicicletas de forma
segura, confortavel e econdmica durante todo o seu periodo de vida. Essas condicdes devem ser
garantidas no dimensionamento e concecao das vias, levando em consideracdo quer os aspetos
funcionais quer os estruturais (Lima da Silva, 2013). O primeiro é responsavel por assegurar as
caracteristicas funcionais relacionadas com as exigéncias dos utentes, conforto e seguranca de
circulacao e a segunda pela capacidade do pavimento de suportar as cargas dos meios de transporte
sem sofrer alteracOes excessivas que ultrapassem determinados valores limites, de forma a preservar as

caracteristicas funcionais (Pereira e Miranda, 1999).

2.2. CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES SUPERFICIAIS DOS PAVIMENTOS

O comportamento inadequado dos condutores associados as deficiéncias da infraestrutura rodoviaria é
o principal fator que contribui para a ocorréncia de acidentes na malha rodoviaria portuguesa (Seco et
al., 2008). Segundo Monteiro Azevedo (2001), no quesito seguranca do pavimento, além do tracado das
estradas, estdo presentes caracteristicas como a regularidade, a rugosidade e condicoes de drenabilidade
e permeabilidade da agua superficial. De acordo com Barros (2004), pode-se ainda citar a aderéncia
pneu/pavimento que esta relacionada com caracteristicas superficiais como a textura e o coeficiente de

atrito.
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O estado funcional de um pavimento deve ser avaliado quanto as caracteristicas geométricas da
superficie e quanto as suas caracteristicas fisicas. Onde o pavimento devera possuir um perfil longitudinal
e transversal de acordo com as especificacdes de projeto, e ainda possuir uma rugosidade 6tima do

ponto de vista da seguranca e do conforto (Fontes, 2009).

Destarte, a camada superficial torna-se a mais importante para os utentes uma vez que suas
caracteristicas influenciam a seguranca, o conforto e os custos operacionais. Ainda, aliada a sua
importancia, o crescimento do trafego tem a conduzir maiores exigéncias da superficie ao nivel de

seguranca e conforto (Menezes, 2008).

Segundo Faria da Silva (2016), a textura é responsavel por diversas interacdes entre o pneu e o
pavimento, com o atrito, ruido, aderéncia, projecao de agua e desgaste do pneu. Sua contribuicdo esta
dependente da textura dos agregados, da sua granulometria, das técnicas de acabamento e estado da
superficie. E uma caracteristica importante para a circulacdo comoda e econdmica e caracteriza-se pela
rugosidade que o pavimento apresenta e pode ser medida pelos desniveis que a superficie apresenta em
relacdo a uma superficie plana, e, entdo, ser caracterizada como microtextura, macrotextura (Figura 3)

ou megatextura (Miller et al., 2007; The National Academies Press, 2016)

MICRO MACRO
(textura do agregado) (textura geral da estrada)

Figura 3 — Microtextura e macrotextura em pavimentos (Roberts e Nicholls, 2008)

Apresentando valores de comprimento de onda das irregularidades inferiores a 0,5 mm e amplitudes
verticais inferiores a 0,2 mm, a microtextura esta diretamente relacionada com as propriedades
individuais dos agregados (American Concrete Pavement Association, 2007). Influenciada pelo polimento
dos agregados, assume elevada importancia na aderéncia entre o pneu e o pavimento devido sua
influéncia na qualidade antiderrapante de um pavimento (Pinto, 2003). Nos estudos realizados pela
National Academies of Sciences Engineering and Medicine (2009), a microtextura garante adequados

niveis de atrito tanto em pavimentos secos como em molhados, para velocidades de circulacao mais
9
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baixas. Outros autores enfatizam a importancia da microtextura também para velocidades mais elevadas

(Dupont e Ganga, 1995).

Com valores de irregularidade entre 0,5 mm e 50 mm e amplitudes verticais entre 0,1 mm e 20 mm, a
macrotextura é definida pela forma, tamanho e granulometria dos agregados, bem como pelo método
de acabamento da superficie (American Concrete Pavement Association, 2007). Segundo Forster (1989),
a pratica de velocidades elevadas contribui para a reducdao do atrito que é condicionado pela
macrotextura. Ainda, estudos mostram que a deterioracao da resisténcia a derrapagem com velocidades

elevadas esta relacionada com o decrescimento da macrotextura (Chelliah et al., 2002).

Por sua vez, a megatextura apresenta valores de comprimento de onda entre 50 mm e 500 mm e
amplitude vertical entre 0,1 mm e 50 mm (American Concrete Pavement Association, 2007). De acordo
com National Cooperative Highway Research Program (2000), quando esses limites sao ultrapassados,
passa a ser apontada como irregularidade. Associada ao ruido, consumo de combustivel e deterioracéo
dos veiculos, a megatextura ¢ normalmente resultante de deformacdes que acontecem na superficie

(Pinto, 2003).

O coeficiente de atrito e a textura sdo caracteristicas superficiais inerentes a circulacdo em seguranca de
um veiculo sobre um pavimento (Santos Couchinho, 2011). Segundo Lu (1996), a ocorréncia de
acidentes pode ser agravada com um desadequado coeficiente de atrito, principalmente quando as
condicOes climaticas apresentam a ocorréncia de precipitacdo, neve e gelo. Ademais, devido a exposicao
dos agregados ao trafego e a sua consequente perda da textura causada pela compactacao efetuada

pelo trafego, o atrito sofre uma reducéo ao longo do tempo (Davis, 2001).

A porosidade da superficie, o polimento dos agregados, entre outras degradacdes, sado fatores que
influenciam diretamente a resisténcia a derrapagem (Haas et al., 1994). Essa resisténcia diminui quando
0 pavimento se encontra molhado, de forma que os niveis de atrito dependem de fatores como a textura,
a idade da superficie, a intensidade do trafego, geometria da estrada e porosidade dos agregados

(Chelliah et al., 2002)

Ainda que nao apresentem uma correlacao direta, varios estudos indicam que existe uma relacao entre
a resisténcia a derrapagem oferecida pelo pavimento e as propriedades da mistura, de forma que essas
propriedades podem ser obtidas através de uma adequada formulacao da mistura da superficie (Davis,

2001). Segundo Kandhal e Frazier Parker (1998), além dessa relacdo, as propriedades dos agregados
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como a (i) dureza, (i) mineralogia, (iii) forma, (iv) textura, (v) angularidade, (vi) resisténcia a abrasédo e
(vii) resisténcia ao polimento, apresentam influéncia nos valores de atrito. Ademais, Panagouli e Kokkalis
(1998) indicam que existe uma relacao entre as propriedades de diferentes misturas e os niveis de atrito,
para diferentes velocidades, onde para velocidades mais elevadas os niveis de atrito mais consistentes
estdo relacionados a superficie de textura grossa, enquanto para velocidades mais baixas as superficies

de textura fina apresentam melhor desempenho.

Ao se pensar no bem-estar do condutor, um fator preponderante num pavimento rodoviario ¢ o ruido
provocado pela circulacdo e pela interacado entre o pneu e o pavimento. Segundo Freitas (2008), as
caracteristicas da superficie do pavimento, principalmente a textura, porosidade e a presenca de agua

na superficie, ttm uma combinacdo para a ocorréncia dessa componente.

As estruturas compostas por material betuminoso vém sendo usadas cada vez mais em ciclovias, devido
sua construcao ser relativamente mais rapida comparada a execucao em estruturas de pavimentos
rigidos modulares, possuir acabamento uniforme e superficie livre de juntas (reduzindo o risco de
acidentes envolvendo ciclistas), e possuir superficie plana de forma a facilitar o deslocamento e

proporcionar a resisténcia adequada a derrapagem (Mineral Products Association, 2009).

2.3. NANOTECNOLOGIA, NANO E MICROMATERIAIS

Segundo Faruk et al/ (2014), a nanotecnologia é um termo utilizado para englobar a concecao,
construcao e utilizacdo de estruturas funcionais com pelo menos uma dimenséo caracteristica em
nanometros (bilionésima parte do metro). A analise de estruturas e compostos na escala nanométrica
foi possivel nos anos 80, gracas a invencdo do microscopio de tunelamento e, posteriormente, com o
microscopio de forca atémica. Por sua vez, os micromateriais apresentam dimensao caracteristica em

micrometros, equivalente a milionésima parte do metro.

A nanotecnologia é a ciéncia que possibilita manipular atomos e moléculas de forma a criar estruturas
denominadas nano estruturas. Ao proporcionar a capacidade de agrupar atomos ou moléculas, que
possuem um determinado arranjo espacial e uma determinada composicao de forma, a nanotecnologia
propicia a obtencao de estruturas com novas propriedades (Dresselhaus, M., Lin, Y.-M., Rabin, O., Black,

M., Kong, J., & Dresselhaus, 2010).
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As principais abordagens para a manipulacdo a escala nanométrica sao i) "fop-down” (de cima para
baixo) e ii) “bottom-up”. A primeira consiste na diminuicdo de uma estrutura de maior dimensao até
dimensoes da escala de nanometros, mantendo as propriedades originais dos materiais. Essa requer um
grande dominio de toda a tecnologia envolvida implicando a utilizacdo de equipamentos sofisticados e
mao-de-obra qualificada. Por sua vez, na abordagem “bottorn-up” os materiais sdo manipulados a escala
dos atomos ou das moléculas, para se obter estruturas de dimensdes maiores nao envolvendo tantos
recursos de mao-de-obra, em relacao a abordagem anterior, tornando esta mais percetivel ao cientista,
gue combina conjuntos de atomos e moléculas para criar nanomateriais (Feynman, 2002; Guazzelli e

Perez, 2009).

Apesar dos materiais betuminosos serem geralmente utilizados em larga escala para a construcao de
rodovias, 0 comportamento mecanico desses materiais depende fortemente da sua microestrutura e
propriedades fisicas em micro e nano escalas (Partl et al., 2011). Na construcao civil, essa tecnologia
faz progresso na melhoria das propriedades mecanicas dos materiais, diminuicao da degradacao precoce
do betéo, reducao de custos de producao, aumento da seguranca rodoviaria pelo desenvolvimento de
pavimentos com capacidade fotocatalitica e autolimpantes e de propriedades como a repeléncia a agua,

ao gelo e ao oleo (Jiménez, 2006).

As nanoparticulas de silica (Si0,) tém sido aplicadas em medicamentos, engenharia e na industria para
reforcar os elastomeros como uma solucdo reoldgica. A vantagem desse nanomaterial reside no baixo
custo de producdo e nas caracteristicas de alto desempenho. A nanosilica € um material inorganico
relativamente novo que é usado devido as suas propriedades potencialmente benéficas como: (i) grande
area superficial; (i) forte adsorcao; (iii) boa capacidade de dispersao; (iv) alta pureza quimica; e (v)

excelente estabilidade (Lazzara e Milioto, 2010).

A utilizacdo de argila betonifica de sédio por Syroezhko ef a/ (2003) para reforcar o betume, mostrou
melhora na resisténcia ao fendilhamento devido ao gradiente térmico e melhoria nas propriedades
reoldgicas a baixas temperaturas. Nos estudos de Li, Zhang e Ou (2006), utilizaram-se nanoparticulas
de SiO, e TiO, na otimizacao da resisténcia a abrasdo do pavimento, de forma a evitar a formacéo de
fendas. Ainda, Costa ef a/ (2007) desenvolveram materiais betuminosos com caracteristicas
autolimpantes e fotocataliticas com o uso de nanoparticulas de TiO,. Num estudo sobre compdsitos de
cimento, Han, Yu e Kwon (2009) utilizaram nanotubos de carbono (CNT’s) para monitoramento sensitivo

do fluxo de trafego de veiculos. Zare-Shahabadi et a/(2010) fizeram o uso de nanoparticulas de silicato
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para melhorar as propriedades reologicas do material betuminoso e sua durabilidade, evitando o

fendilhamento ocasionado pela temperatura do pavimento.

Devido a essas propriedades potencialmente benéficas, a nanossilica tem o potencial de ser usada como
um modificador de betume para melhorar o seu desempenho quanto ao antienvelhecimento,
fissuramento por fadiga e resisténcia a formacdo de trilhas de roda (Yang e Tighe, 2013). Estudos
mostram que quando 1% a 2% de silica ativa sao adicionados a mistura betuminosa, a penetracéo
diminui, a ductilidade ¢é reduzida, o ponto de amolecimento aumenta, a recuperacdo da deformacao
elastica melhora e também melhoram a sua suscetibilidade a temperatura (Sarsam, 2015). Em outro
estudo, Sarsam (2013) constatou que o aumento da silica ativa de 1% a 4% aumentou significativamente
a viscosidade e o ponto de amolecimento do material betuminoso e diminuiu o valor de penetracao.
Ghasemi et a/(2012) relatam uma melhoria no comportamento mecanico quando acrescentado 2% de

nanossilica com 5% de estireno-butadieno-estireno (SBS) na mistura betuminosa.

Devido a area que as rodovias ocupam e sua proximidade com a fonte emissora de gases dos veiculos,
pavimentos rodoviarios fotocataliticos tém despertado grande interesse de pesquisadores por capturar e
degradar compostos organicos e gases nocivos. Com o intuito de promover um pavimento fotocatalitico,
Rocha Segundo et al. (2019) funcionalizaram misturas betuminosas com nanoparticulas de TiO, por
incorporacao e por aspersao em solucao aquosa. No processo por incorporacao, concluiram que o teor
de TiO, de 3% foi o que apresentou melhores resultados, enquanto no processo por aspersao, as taxas
de pulverizacdo mais eficazes foram de 8 ml/cm2 e de 16 ml/cmz2. Em termos de avaliacdo quanto a

fotodegradacédo, a técnica por aspersao foi a que apresentou melhores resultados.

Segundo Pereira, Freitas e Nascimento (2011) a engenharia de pavimentos tem sido uma das areas
promissoras no campo dos micro e hanomateriais, em consequéncia da capacidade dessas estruturas
em interagir com diferentes superficies soélidas, como no caso de materiais betuminosos ao lhes
acrescentar propriedades de repeléncia a agua, ao gelo e ao o6leo, contribuindo para a seguranca

rodoviaria.

2.4. PROPRIEDADES E MATERIAIS SUPERHIDROFOBICOS

Atualmente, os métodos frequentemente utilizados para a remocao de gelo incluem pulverizacao de
substancias para o derretimento do gelo, remoc¢ao manual ou mecanica e a utilizacao da energia solar.

No entanto, esses métodos podem proporcionar a acao de poluentes ao ambiente, corroer estruturas
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metalicas, reduzir o desempenho de ligantes betuminosos ou, ainda, apresentar um custo de operacao

e material elevados (Peng et al., 2018).

Pelos motivos supracitados, uma das areas em crescimento na aplicacao de nano e micromateriais € a
de desenvolvimento de novos materiais com a finalidade de proporcionar diferentes funcionalidades
como repeléncia a agua e capacidade de reduzir a adesao do gelo a essas superficies. A repeléncia a
agua por materiais betuminosos pode ser descrita por dois modelos: i) modelo de Wenzel e o ii) modelo

de Cassie-Baxter.

0 modelo proposto por Wenzel em 1936 considera que a agua pode penetrar todas as micro geometrias
que caracterizam a rugosidade da superficie (Figura 4), onde a rugosidade é um dos parametros mais
importantes para determinar se a superficie & hidrofébica ou hidrofila, visto que se pode determinar a

intensidade da energia de superficie e, por conseguinte, sua molhabilidade (Gong et al., 2010).

Figura 4 — Representacao do comportamento de uma gota sobre uma superficie superhidrofébica pelo

modelo de Wenzel (Gong et al., 2010)

Por sua vez, o modelo proposto por Cassie e Baxter (1944) baseia-se na hipdtese de que em uma dada
superficie aspera, a agua fica suspensa sobre as rugosidades da superficie, de forma que o angulo de
contacto aparente pode ser resultado de contribuicdes das diferentes fases que compdem a superficie,
como pode ser observado na Figura 5. Segundo Nascimento et a/(2012), este modelo é o mais indicado

para o estudo de misturas betuminosas.

Figura b — Representacao do comportamento de uma gota sobre uma superficie superhidrofobica pelo

modelo de Cassie-Baxter (Gong et al., 2010)
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A relacdo entre a rugosidade e a molhabilidade de uma superficie foi definida por Wenzel (1936) que
afirmou que ao adicionar rugosidade a superficie maior sera o angulo de contato entre a 4gua e o material
e, consequentemente, o aumento da sua molhabilidade. Assim, a molhabilidade de uma superficie pode
ser medida através do angulo de contacto de uma gota de agua e a superficie do material (WCA - Water

Contact Angle). O angulo de contacto entre um liquido e uma superficie rugosa é dado pela Equacéo (1).

cos 8, = Rr cosf (1)
Onde:

0. é 0 angulo de contacto de equilibrio entre o liquido e a superficie rugosa;

R, é o fator rugosidade definido como a razao entre a area real projetada e o angulo de contacto

equivalente medido numa superficie lisa. Dado que A.é sempre maior que 1;
0 é o angulo de contacto equivalente medido numa superficie lisa.

Segundo Guo e Liu (2007), existem quatro classificacdes de superficies segundo sua molhabilidade
(Figura 6): (i) hidrofilica quando seu WCA for inferior a 30 ©; (i) hidrofébica quando 90 © <WCA < 120 °;
(iii) entre hidrofébica e superhidrofébica quando 120 °© < WCA < 150 ©; e (iv) um material é definido
como superhidrofébico quando é igual ou superior a 150 °. Assim, uma menor area de contato entre a
gota e 0 material superhidrofobico reduz o efeito de ancora, citado anteriormente, e faz com que as gotas
de agua nao se agarrem a superficie, podendo sair facilmente quando sopradas ou direcionadas devido

a inclinacao do plano em que se encontra (Guo e Liu, 2007).

’_L_' ‘_J s LERYLN gﬂ.ﬂm
] | |

Superficie Hidrofilica Superficie Hidrafdbica Superficie Mais que Hidrofdbica superficie Superhidrofdbica

< 30° o0 < @< 120° 120° <@ < 150° 8= 150°
Figura 6 - Classificacao das superficies de acordo com a sua molhabilidade (Imagem adaptada por

Rocha Segundo, 2018)

Os beneficios de se ter pavimentos hidrofobicos seriam de repelir a dgua e o gelo, sendo menos sensiveis

ao dano por humidade, para além de melhorar a adesividade ligante-agregado. Ademais, quando se trata
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de uma mistura betuminosa de granulometria aberta, ou seja, uma mistura propensa ao fenébmeno da
colmatacdo dos poros (preenchimento dos vazios por sujidade), pode-se obter a propriedade

autolimpante, de modo a facilitar a drenabilidade da agua.

Além dos problemas de seguranca viaria e altos custos de manutencéo causados pela formacao de gelo
em locais de clima frio, a expansdo da agua pelo seu congelamento gera pressao nos vazios de misturas
betuminosas. A consequéncia desse fendmeno pode ocasionar o desprendimento do filme de ligante na
interface ligante/agregado podendo causar problemas como deformacao permanente, fendilhamento

por fadiga, desagregacao e, ainda, aparecimento de covas (Rocha Segundo, 2018).

Além de retardar a formacao de gelo, as superficies com alta repeléncia a agua e baixa energia superficial
diminuem diretamente a aderéncia entre o pavimento e o gelo, bem como a forca normal para separar

o gelo da superficie (Hejazi et al., 2013).

2.4.1. SUPERFICIES SUPERHIDROFOBICAS NATURAIS

Segundo Feng et al. (2002), muitos exemplos de superficies superhidrofobicas podem ser encontrados
na natureza. O mais conhecido entre eles é o da folha de I6tus. Com o auxilio de um microscopio
eletronico de varredura de alta resolucdo (SEM), estudos sobre a folha de I6tus revelam que a sua
superficie contém papilas distribuidas aleatoriamente numa escala de 5 um a 10 um, que consistem
em nano estruturas com o diametro tipico de 100 nm a 200 nm (Figura 7). Essas estruturas complexas
ampliam a capacidade hidrofébica do filme de cera na superficie da folha de forma a obter um WCA de
150 © a 160 ° e um angulo critico de rolamento menor que 2°. Desta forma, a superficie da folha
mantém-se limpa e a captacao da luz solar &€ maximizada. Outras plantas como a tulipa, iris, eucalipto e
ginko biloba possuem folhas com essa propriedade, bem como insetos da familia Gerridae que possuem

a capacidade de se deslocarem sobre a superficie da agua.

:

o

e

a) Papilas da folha de Iétus b) Nano estruturas da folha de I6tus

Figura 7 — Imagens feitas pelo SEM da superficie superhidrofobica da folha de Iétus (Feng et al., 2002)
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2.4.2. SUPERFICIES SUPERHIDROFOBICAS SINTETICAS

Como descrito anteriormente, a principal caracteristica que torna as superficies superhidrofébicas ¢é a
sua textura, geralmente em micro e nano escala. Esta micro e nano escala faz-se necessaria tanto para
elevar o WCA como para diminuir o angulo de rolamento. Com base nesses principios, varias abordagens
sintéticas foram desenvolvidas para a preparacdo de superficies com revestimentos superhidrofébicos.
Ao induzir a microrrugosidade e introduzir matérias de revestimento com baixa energia superficial, uma

superficie superhidrofébica pode ser criada artificialmente (Shibuichi et al., 1996).

Segundo Kim (2008), um dos primeiros métodos patenteados para o fabrico de superficies
superhidrofébicas foi desenvolvido em 1945. O processo consistia em preparar tecidos superhidrofobicos
ao mergulhar materiais téxteis (intrinsecamente asperos devido a estrutura fina dos fios) numa solucéo
com 4% em peso de metil-siliconado seguida de secagem a 100 °C. Os tecidos processados dessa

maneira deram WCA superiores a 150 °.

O primeiro estudo sistematico sobre o efeito da rugosidade nos angulos de contacto entre a agua e
superficie foi feito por Johnson e Dettre (1964). Ao pulverizar ceras em substratos de vidro planos, eles
controlaram a rugosidade da superficie através de tratamentos térmicos pos-pulverizacdo. Com essas
amostras, eles mostraram que o angulo de contacto aumenta continuamente a medida que a rugosidade

superficial se intensifica (Kim, 2008).

Tendo em conta os problemas ocasionados pela formacao de gelo nos pavimentos betuminosos e
inspirados na capacidade de autolimpeza de estruturas superhidrofébicas naturais, tém sido feito estudos
que visam a elaboracdo de revestimentos superhidrofobicos para retardar o processo de congelamento

de superficies betuminosas em ambientes frios (Cheng et al., 2006).

Segundo Fang et al. (2013), existem atualmente duas principais técnicas para a introducdo de
nanomateriais em pavimentos betuminosos. O primeiro é por incorporacdo em volume, onde o
nanomaterial é adicionado a mistura betuminosa ainda em seu processo de producao (antes da sua
aplicacdo em campo), e o segundo por aspersdo, onde o nanomaterial é uniformemente aspergido na

superficie do pavimento com o auxilio de um dispositivo.

Considerando o custo de aplicacdo e dos nanomateriais ser relativamente menor em relacdo a técnica
de incorporacdo na mistura betuminosa, neste trabalho adotar-se-a a técnica de aspersao. Ademais,

como a mistura betuminosa possui grande viscosidade e componentes muito complexos, a técnica por
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incorporacao é de dificil aplicacdo devido a compatibilidade dos nanomateriais aos componentes do
betume, bem como a polaridade, tamanho das particulas e a interacédo entre as interfaces da estrutura

molecular entre o betume e o nanomaterial (Fang et al., 2013).

As técnicas para produzir superficies superhidrofobicas podem ser classificadas em duas categorias: (i)
produzir uma superficie rugosa a partir de um material de baixa energia superficial ou (ii) modificar a
superficie rugosa com um material de baixa energia superficial (Ganesh et al., 2011). Alguns trabalhos

com éxito desenvolvidos nessa area sao listados a seguir:

() Saito, Takai e Yamauchi (1997) produziram um revestimento superhidrofébico ao misturar
tetrafluoretileno e fluoreto de polivinilideno e verificaram que a adesdo da camada de gelo diminuiu de

acordo com o aumento da rugosidade do revestimento superhidrofébico.

(i) Mishchenko et al. (2010) estudaram o comportamento de goticulas dinamicas que entram em
contacto com superficies nano e microestruturadas super arrefecidas. A analise experimental mostra que
os materiais superhidrofobicos altamente ordenados podem ser concebidos para permanecerem
totalmente isentos de gelo até -25 °C a -30 °C, devido a sua capacidade de repelir a agua antes que
ocorra a formacao do gelo. Ainda, concluem que o gelo acumulado abaixo dessas temperaturas pode ser

facilmente removido.

(iii) Ao utilizar uma dispersao coloidal com copolimero fluoroacrilato nanoparticulado modificado com
nanoparticulas de CaO, Nascimento et al. (2012) obtiveram revestimentos betuminosos
superhidrofobicos. A mistura betuminosa com nanoparticulas incorporada apresentou aumento de 338%
em sua rugosidade e uma reducdo de 95% no trabalho de adesao. Ainda, mostraram que o angulo de
contacto entre uma gota de agua e a superficie betuminosa revestida com a dispersao coloidal foi de
163 °, enquanto para a ndo revestida foi de 92 °, como pode ser observado na Figura 8. Apds decorridos
30 minutos, a mistura betuminosa modificada manteve-se com o mesmo valor de WCA, enquanto a ndo

revestida variou para O °.

Figura 8 — Comportamento das gotas de agua em superficie betuminosa nao revestida (esquerda) e

revestida (direita) com CaO (Nascimento et al., 2012)
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(iv) Pan et al. (2016) desenvolveram um revestimento superhidrofébico com angulo de contacto de 158 °©
e excelente protecao contra o gelo e corrosao ao pulverizar uma solucao de polimetil-metacrilato e

nanoparticulas de silica hidrofoébica numa superficie de aco.

(v) Com o uso de politetrafluoretileno (PTFE), conhecido comercialmente por teflon, Arabzadeh et al.
(2016) desenvolveram revestimentos superhidrofobicos para misturas betuminosas. Primeiramente,
aplicaram resina epoxi dissolvida em xileno em amostras de misturas betuminosas com superficie lisa.
Em seguida, sobrepuseram o PTFE em solucdo de acetona em diferentes concentracdes e taxas de
aplicacao (Figura 9). Com excecao da amostra com menor concentracao em titulo (10%) e menor tempo
de aplicacdo que obteve um angulo de 125°, todas as outras apresentaram valores iguais ou superiores
a 150°, sendo considerados materiais superhidrofébicos (Figura 10). O maior angulo medido foi de 166°
na amostra com solucdo cujo titulo indicava 40% e 12s de aplicacdo. As amostras nao revestidas, nao
apresentaram formacdo cilindrica de gotas em sua superficie. Ainda, com o auxilio de um
microtribdmetro, verificaram que as amostras com menor tempo de aplicacdo apresentaram menores
valores de atrito. Quanto a resisténcia ao rolamento, as amostras nao tratadas apresentaram valores do
teste do péndulo britanico (PTV - Pendulum Test Value) de 70 (quando seca), 60 (quando himida) e 48
(apés congelamento), enquanto as amostras tratadas apresentaram valores de 81 (seca) e 77 (humidas

e apos congelamento).
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Figura 9 — Esquema da aplicacdo de PTFE nas misturas betuminosas adaptado de Arabzadeh et al.

(2016) apud Rocha Segundo (2018)
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Figura 10 — Exemplo da medicdo do angulo de contato entre a gota de agua e a superficie betuminosa

(Arabzadeh et al., 2016)

(vi) Para diminuir a formacao de gelo na superficie do pavimento, Peng et al. (2018) estudaram um
revestimento superhidrofobico com a pulverizacao de particulas em escala micrométrica e nanométrica
de SiO, modificadas por um agente de fixacao de silano (KH550) com borracha de silicone vulcanizada
a temperatura ambiente (RTV). O teste do angulo de contato e os resultados da observacdo morfoldgica
da superficie indicaram que os angulos de contacto das gotas de agua aumentaram efetivamente devido
as micro/nano estruturas asperas da superficie superhidrofobica produzida. O maior angulo de contacto
medido foi e 166,7 ° as particulas de SiO, foram pulverizadas numa taxa de 4 ml/mz. Quanto ao processo
de congelamento das gotas de agua na superficie do pavimento, verificou-se que aquele com o
revestimento superhidrofébico pdde retardar o tempo de congelamento em 25 minutos quando
comparado ao de superficie sem revestimento, num mesmo ambiente de arrefecimento. No tocante a
forca de adesdo entre o gelo e a superficie revestida houve diminuicdo de 84% comparada com a
referéncia a uma temperatura de -5 °C. A resisténcia a tracao apresentada pela camada de RTV contendo
30 partes por cem partes (phr) SiO, foi 13 vezes maior em relacdo a camada com apenas RTV sem a
adicdo de SiO, 0 que é suficiente para suportar a tensao horizontal do veiculo. Em suma, pode-se concluir

gue este revestimento possui propriedades antigelo e mecanicas superiores no pavimento betuminoso.

Esses estudos mostram que as superficies superhidrofobicas tém a capacidade de repelir a agua e
podem ter um efeito antigelo adequado. Como mencionado anteriormente, os pavimentos betuminosos
sao afetados pelas cargas dos veiculos e devem satisfazer algumas propriedades mecanicas. Por
conseguinte, os revestimentos repelentes a agua devem satisfazer algumas dessas propriedades. Devido
ao contacto dos pneus com o pavimento betuminoso, o revestimento deve resistir a tracdo, bem como
estar suficientemente ligado ao pavimento. Entretanto, poucas pesquisas relevantes enfocam na

influéncia desta propriedade em pavimentos betuminosos.
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2.5. PROPRIEDADE FOTOCATALITICA E AUTOLIMPANTE

A propriedade autolimpante é importante para os pavimentos rodoviarios por contribuir para a retirada
da sujidade da superficie aumentando o atrito entre o sistema pneu-pavimento garantindo maior
seguranca aos utentes do sistema rodoviario. Segundo Fujishima, Rao e Tryk (2000), a propriedade
autolimpante pode ser garantida em superficies superhidrofébicas ou superhidrofilicas sem a
necessidade de se incorporar uma nova nanoparticula. Baseada no efeito da flor de l6tus (superficie
superhidrofébica), esta capacidade superficial pode ser fundamentada no fato das gotas de agua
poderem rolar mais facilmente sobre as superficies levando consigo a sujidade que nelas estavam
depositadas. Por sua vez, as superficies superhidrofilicas podem possuir caracteristicas autolimpantes
uma vez que as gotas de agua sdo espalhadas sobre a superficie que ¢ mais facilmente lavada por

remocao de sujidade adsorvida na superficie durante os periodos de chuva.

Em outro contexto, devido a sua capacidade de degradar poluentes organicos como 6leos e gorduras
adsorvidas, as superficies fotocataliticas também séo consideradas autolimpantes. Esta caracteristica é
de grande importancia na seguranca viaria por evitar derrapagens causadas pela presenca desses
compostos (Carneiro et al., 2013). Ao funcionalizar as misturas betuminosas com nanomateriais que
concedam essa caracteristica, pode-se evitar a colmatacdo dos poros e facilitar a drenabilidade da agua,

principalmente em pavimentos betuminosos porosos (drenantes) e garantir mais seguranca aos utentes.

Atualmente, a emissao dos poluentes na atmosfera € uma das maiores preocupacdes no mundo. De
modo geral, os setores de transporte e de atividades industriais sdo as principais fontes que contribuem
para a emissdo desses poluentes. Nomeadamente, os oxidos de azoto NO, (principalmente NO e NO,) e
compostos organicos volateis, que estdo entre os mais perigosos, aumentando o risco de problemas
respiratorios. Portanto, é altamente desejavel a reducao destes poluentes. Nesse sentido, o processo de
oxidacdo avancada baseado no uso de materiais semicondutores demonstra alta eficiéncia na purificacao

de ar (Faraldos et al., 2016) ou liquidos efluentes (Baranda et al., 2014).

Alguns materiais semicondutores agem como agentes catalisadores em reacdes redox que promovem a
fotodegradacao de poluentes. Quando esses materiais, na presenca de agua (humidade) e de oxigénio,
sao irradiados pela luz ultravioleta (UV) emitida pelo sol sao gerados radicais livres reativos que tém a
capacidade de degradar poluentes organicos transformando-os em CO,e agua, SO, em H,SO, e NO, em

HNO,, entre outros (Fujishima e Honda, 1972; M. M. Hassan et al., 2010; Liu et al., 2015).
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Agrios e Pichat (2005) afirmam que por apresentar baixa toxidade, baixos custos de aplicacdo e compra,
alta estabilidade e superhidrofilidade, o principal semicondutor que promove a capacidade fotocatalitica
é o diéxido de titanio (TiO,). Este material pode ser encontrado em trés minerais compostos (anatase,
rutilo e brookita), sendo a forma anatase a que apresenta a maior eficiéncia quanto a capacidade

fotocatalitica (Bilmes et al., 2002).

O processo de fotodegradacao de poluentes pode ser descrito como apresentado entre as Equacdes (2)
e (11) (Agrios e Pichat, 2005; Chen e Poon, 2009; Zhao e Yang, 2003). Este ¢ iniciado quando o TiO,
absorve um foton de energia maior que o hiato de energia (band gap do inglés). Desta forma, um elétron
(e) passa da banda de valéncia para a banda de conducao (/1), devido a diferenca de energia entre essa,
criando pares de elétrons-buraco (h+) (electron-hole do inglés) que também séo excitados, tornando-os
agentes oxidantes e redutores, como observado na Equacdo (2). Esta energia é necessaria para se iniciar

o processo de fotocatalise heterogénea.

TlOZ + hv - h+ + e (2)

Como apresentado na Equacao (3),0 h+, com grande poder redutor, ao reagir com a agua (humidade)
gera hidroxilas (OH’) que apresentam grande poder oxidante. Por sua vez, o e realiza a reducao da
molécula de oxigénio para superdxido anidnico (O;), como pode ser observado na Equacao (4), que

possui grande poder de degradacao de poluentes.

+ - *
e + 0, - 0, (4)

Em seguida, o superdxido anidnico (O.) reage com o H+, desassociado da agua, dando origem ao HO,,
como representado na Equacéao (5).

Entao, os gases poluentes sao degradados a partir dos radicais formados anteriores, como mostram as

Equacdes (6) e (7).
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Em seu trabalho, Osborn et al. (2013) apresentam as equacdes simplificadas relativas a fotodegradacao

do NO,, aqui apresentadas para oxidacdo do NO, e do NO nas Equacdes (8) e (9), respetivamente.

TiO2

NO, + OH* — NO3; + H” (8)
Tio2

NO + OH* — NO, + H* 9)

Por sua vez, o nitrato (resultado da fotocatalise) é solubilizado em &gua, sendo removido pela chuva,
como observado na Equacao (10). Sais, como o nitrato de calcio, sdo produzidos quando o nitrato entra

em contacto com superficies alcalinas, vide Equacao (11).

NO, + OH* — HNO; - H* + NO3 (10)
2 HNO; + Ca(OH), - Ca(NO3), + 2H,0 11)

A descricao do processo de fotodegradacao de poluentes foi baseado nos trabalhos realizados para
simplificar o entendimento do processo de degradacdo do gas NO que ocorre na superficie de um

pavimento  funcionalizado com TiO,, que se encontra de forma esquematica na

't e
VS o
0;’0 9,
\. H.O 0¢ 0 5 0

e
N/ . —
-« y 5 OH ANQ - NO), mmp NOy -

Figura 11.

Pavimento Betuminoso

Figura 11 — Esquema da degradacao do NO, adaptado de Hassan et al. (2012)

Segundo Bilmes et al. (2002), nos ultimos anos, um grande numero de solu¢des foram identificadas e

testadas. Algumas delas baseiam-se na aplicacdo de particulas de didxido de titanio diretamente no
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pavimento rodoviario, uma vez que o efeito de fotocatalise é facilitado com a proximidade a fonte
poluidora (Russell, 2010) e a habilidade do pavimento suportar os subprodutos acumulados da reacao

(Martinez et al., 2011).

Entretanto, o principal desafio dos pavimentos fotocataliticos é a fixacdo das nanoparticulas, influenciadas
principalmente pelas intempéries, uma vez que a sua eficiéncia reduz em aproximadamente 80% em

100 dias (Bocci et al., 2016).

Desde a afericdo dos beneficios da fotocatalise, pesquisadores tém dedicado seus trabalhos em busca
do adequado suporte e sistema que este material pode ser fixado, seguindo os seguintes requisitos: (i) o
processo de fixacao do TiO,ndo deve inibir o efeito de fotocatalise, (ii) as particulas de TiO,devem ter boa
adesao a superficie, (iii) a superficie deve ser quimicamente inerte, (iv) uma vez que a fotocatalise ¢ uma
reacao superficial, a base de aplicacdo do TiO,deve possuir uma grande area superficial especifica, e (v)

a base de suporte deve ser compativel com o0 meio em que estd inserida (Angelo et al., 2013).

Em seu estudo, Carneiro et al. (2013) avaliou os beneficios da adicao de nanoparticulas de dioxido de
titanio em misturas betuminosas de forma a conferir a propriedade fotocatalitica. Para aderir o TiO,, dois
métodos de aplicacdo foram utilizados: (i) solucdo aquosa com diéxido de titanio, aplicada por
pulverizacao, e (ii) TiO,como um aditivo, incorporado a mistura betuminosa. Chegaram a conclusao de
que o uso de TiO, como aditivo (incorporacdo de volume) a mistura betuminosa foi capaz de promover a
fotodegradacdo de um poluente organico. A eficiéncia fotocatalitica maxima de 45% foi obtida para
amostras com a maior concentracdo de TiO, (com um teor de 6% em peso de betume). Quando usado
como um revestimento de pulverizacao, o didxido de titdnio melhorou a eficiéncia fotocatalitica a 60%
(para amostras pulverizadas com a solucao de concentracdo 10 g / 1). O estudo concluiu que a técnica
de pulverizacao, ao contrario da incorporacao de volume, tem grandes vantagens uma vez que melhorara
a eficiéncia fotocatalitica, ndo produz quaisquer alteracdes na estrutura do betume e reduz

substancialmente os custos da aplicacao.

Ao longo das pesquisas bibliograficas feitas, observou-se a existéncia de importantes referéncias sobre a
funcionalizacéo quanto a fotocatalise de misturas betuminosas. Uma vez que os pavimentos rodoviarios
estdo mais proximos das maiores emissoes poluentes e possuem grande area superficial, esses possuem
grande potencial fotocatalitico ao ser funcionalizado com TiO,. A partir dessa técnica, é possivel promover

capacidade fotocatalitica e autolimpante de forma a garantir beneficios sob o ponto de vista ambiental
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com a captacao de gases poluentes e ganhos na seguranca viaria dada pela degradacdo de oleos e

gorduras nas superficies desses pavimentos.

2.6. UTILIZAGAO DE RESINAS EM PAVIMENTOS

De forma a conferir diferentes propriedades a superficie do pavimento, existem varios tipos de solucdes
utilizadas para se ligar outros materiais a superficie do pavimento, apos execucao, como: resina epoxi,

resina de poliuretano, resina acrilica e resina de metacrilato.

Constituida por dois componentes que sdo previamente misturados nas proporcdes indicadas pelo
fornecedor, a resina epdxi € a mais antiga e, ainda, a mais utilizada. Um dos componentes é um
endurecedor, responsavel pela cura, enquanto o outro é a resina, que se apresenta de uma forma mais
fluida. As propriedades da resina sao alcancadas em funcéo das proporcdes dos dois componentes, onde
o tempo de cura varia entre 3 e 4 horas para aplicacées em pavimentos com temperaturas superiores a

10 ° C (Izeppi et al., 2010).

Por sua vez, as resinas de poliuretano foram desenvolvidas essencialmente para diminuir o tempo de
cura em temperaturas mais baixas, em comparacdo com outros sistemas (Izeppi et al., 2010). Em
comparacao com resinas epoxis, as de poliuretano apresentam maior flexibilidade e adesividade e néo
endurecem da mesma forma ao longo do tempo. Contudo, apds varios anos de trafego a sua durabilidade

é inferior a das resinas epoxis (The Highways Agency et al., 2004).

Assim como a resina epoxi, a resina de acrilico é constituida por dois componentes, no entanto, apresenta
um tempo de cura mais rapido do que as resinas epoxi, que se inicia apenas apos o espalhamento dos

agregados, que contém o agente de cura.

De forma a confirmar a durabilidade e o custo beneficio de um revestimento antiderrapante, o
Departamento de Rodovias de Hong Kong (Highways Department of Hong Kong, 2012) com anos de
experiéncias e de ensaios locais concluiu que o sistema antiderrapante baseado em resina epoxi

apresenta melhores resultados em relacao as acrilicas e de poliuretano.

Derivadas da resina acrilica, as resinas de metil metacrilato (mondémero do acrilico) caracterizam-se
principalmente pelo rapido endurecimento, possibilidade de aplicacdo em temperaturas muito baixas e
indiferenca a humidade relativa do ar. Indicadas para o uso em locais com intensos trafegos e
movimentacdes de veiculos por serem altamente resistentes aos ataques abrasivos, séo muito Uteis para
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situacdes com tempo limitado para a aplicacao do revestimento e onde se procura, simultaneamente,
boa adesao, boa resisténcia mecanica e quimica a acidos e alcalinos. Devido a possibilidade de cura em
temperaturas negativas, esse tipo de resina é indicado em areas de congelamento (Azevedo, 2010).
Estes revestimentos, assim como os a base de resinas de poliuretano, séo normalmente utilizados

quando é necessaria uma resisténcia adicional ou especifica, em relacdo as resinas epoxi.

Para a aplicacao em pavimentos, as resinas podem ser classificadas em duas categorias de acordo com
a temperatura de aplicacao: aplicadas a frio ou aplicadas a quente. Adequada a volumes de trafego
baixos a médios, a aplicacdo a quente permite uma abertura ao trafego em média de 20 minutos apos
a sua aplicacdo. Em contrapartida, a aplicacdo a frio, normalmente utilizada para volumes de trafego

elevados, apresenta um periodo minimo de cura de 1 hora (The Highways Agency et al., 2004).

Quando aplicadas a quente (termoplasticas), o material que agregara as caracteristicas desejadas a
superficie do pavimento é previamente misturado com a resina, que neste caso & um termoplastico,

armazenados e aquecidos em camides para posterior aplicacao na face desejada (Izeppi et al., 2010).

No processo a frio, ndo é necessario o aquecimento da resina e o ligante utilizado é o termoendurecivel
(resinas epoxis, de poliuretanos e de metil metacrilato). Este processo, costuma apresentar desempenho
superior, tendo maior durabilidade em relacao aos termoplasticos. Porém, este ligante tende a ser mais
caro e apresentar cura mais lenta em comparacao aos utilizados no processo a quente (Hampshire Conty

Council, 2010).

Segundo Hampshire County Council (2010), os ligantes termoplasticos e os de metil metacrilato podem
ser aplicados em superficies de misturas betuminosas novas, logo apds 24 horas. Contudo, recomenda-
se um periodo de passagem de trafego mais longo. Por sua vez, as resinas epoxis e de poliuretano devem
ser aplicadas em superficies novas apos, pelo menos, trés semanas da abertura ao trafego. Este fato
decorre do desgaste sofrido pelo betume da superficie do pavimento subjacente apds a passagem de
trafego e, consequentemente, expondo os agregados de forma a permitir uma boa ligacdo com o sistema

de resina.

A seguir, sao apresentados alguns trabalhos desenvolvidos com a aplicacao de resina:

(i) Em seu estudo, Faria da Silva (2016) avalia o efeito da aplicacdo de revestimentos superficiais na
melhoria de carateristicas como o atrito, textura e aderéncia nos pavimentos, bem como a sua influéncia

no desempenho mecanico. Para este trabalho, foram selecionados dois tipos diferentes de resinas para
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a ligacao de uma camada antiderrapante ao pavimento existente: uma resina epdxi (mais rigida) e uma
resina a base de poliuretano (mais flexivel). Os revestimentos de resina epdxi refletiram um acréscimo
no modulo de rigidez e, consequentemente, numa menor vida util a fadiga, enquanto aqueles com
resinas de poliuretano apresentam melhor comportamento, face a resina epoxi, no processo de fadiga
devido sua maior flexibilidade Os revestimentos a base de resina sofreram uma desagregacao pouco
acentuada, sobretudo num desgaste da sua cor e, mesmo o revestimento com resina epoxi, aplicado
sobre a mistura a frio, obteve um desempenho adequado, mostrando uma interacao entre camadas

melhor do que se esperava.

(i) Como mencionado anteriormente, Arabzadeh et al. (2016) desenvolveram revestimentos
superhidrofébicos para misturas betuminosas com o uso de politetrafluoretileno (PTFE). De forma a
aderir o PTFE a superficie do pavimento, foi aplicada resina epdxi de duas partes dissolvida em xileno
em amostras de misturas betuminosas com superficie lisa. Em seguida, o PTFE disperso em acetona foi

pulverizado sobre a resina epoxi.

(iii) Para a otimizacdo da capacidade superhidrofébica e resisténcia a derrapagem de revestimentos
hidrofébicos em pavimentos betuminosos, Nahvi et al. (2018), utilizaram o método de camada por
camada (LBL), devido a superficie ndo planar do betdo betuminoso, para depositar PTFE. Em seus
estudos, uma camada de resina epoxi foi pulverizada sobre o substrato e, em seguida, o PTFE. A resina

epodxi foi misturado com xileno e depositado por 3 s na superficie de cada amostra betuminosa.
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3. MATERIAIS, METODOS E METODOLOGIA

Este capitulo pretende descrever os materiais e métodos utilizados ao longo deste trabalho, bem como
a metodologia adotada, com o intuito de enunciar e justificar os procedimentos adotados para a aplicacéo
de nano e micromateriais na superficie de pavimentos betuminosos e posteriores ensaios de

caracterizacao.

3.1. MATERIAIS UTILIZADOS

Os materiais utilizados neste estudo podem ser divididos em trés grupos: i) misturas betuminosas, ii)

nanomaterial e micromaterial e iii) resinas.
3.1.1. IVIISTURAS BETUMINOSAS

Neste estudo, utilizar-se-ao misturas betuminosas para a camada superficial com texturas diferentes, de
forma a avaliar a sua capacidade antigelo e de fotodegradacao. A escolha de duas misturas betuminosas
diferentes teve como objetivo a analise do comportamento de diferentes regularidades superficiais e,
consequentemente, da influéncia da quantidade de ligante no angulo de contacto (WCA) quanto a

repeléncia a agua.

Todo processo de fabricacdo seguira a norma europeia EN 12697-35 (2016) que descreve a metodologia
para a realizacao de uma mistura betuminosa em ambiente de laboratdrio. Para evitar o envelhecimento
da mistura, o processo de fabrico desta deve ser rapido, de modo que as temperaturas do betume,
aplicacao e compactacao estejam dentro dos valores fixados, para cada tipo de classe de betume da
mistura escolhida, como apresentado no Quadro 1. Ainda, é importante ressaltar que os agregados serdo

de origem granitica.

Quadro 1 - Temperaturas dos materiais e diferentes etapas de fabrico da mistura

Materiais Temperatura
Betume 160 °C
Agregados 180 °C
Mistura 165 °C
Compactacao 155 °C
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As misturas betuminosas a serem utilizadas sao: (i) Mistura I: AC 6 Surf PMB 45/80-60; e (ii) Mistura II:
AC 10 Surf PMB 45/80-60. A mistura | apresenta uma granulometria uniforme, € composta em sua
maioria por agregados intermediarios (4/6) e por um ligante betuminoso comercial (em um percentual
de 6%), o qual ¢ modificado pelo polimero SBS (estireno-butadieno-estireno). Ademais, apresenta um
volume de vazios elevado, o que proporcionara melhorias quanto as caracteristicas superficiais. A mistura
Il é considerada rugosa para camadas delgadas e composta por ligante betuminoso comercial (em um
percentual de 5,5%), o qual é modificado por SBS. No Quadro 2, sdo apresentados os percentuais de
formulacao das misturas e as suas principais propriedades: Baridade Maxima Tedrica (BMT) e Volume

de Vazios (W). A Figura 12 apresenta a curva granulométrica das misturas betuminosas.

Quadro 2 - Caracteristicas das misturas betuminosas

. Pé . Brita Ligante
Mistura F('(';;r 0/4 4%”(?%) 4/10  betuminoso (;'(\:"nza) W (%) Nogﬁggzgura
(%) (%) (%)
AC 6 Surf
AC 6 3 25 72 - 6 2,436 9,9 PMB 45/80-60
AC 10 Surf
AC 10 4 28 - 68 5,5 2,431 472 PMB 45/80-60
e AC 10 surf (mBBr)
100 | oo Limite AC 10
----- Limite AC 10
%0 e AC 06 surf (mBBr)
— - - Limite AC 6
— -+ Limite AC 6
¥ 60
2
5
?‘40 -
L
s 0
= e s
S
0 T T T 1T 1T T 1777 T T LN B B B B B | T T T T T T T T7 T T T T T T 1T
0,01 0,1 1 10 100

Abertura das peneiras (mm)

Figura 12 — Curva granulométrica das misturas e limites
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As constituicdes quanto a textura das superficies das misturas avaliadas podem ser observadas na Figura
13. Para a realizacdo dos ensaios, as amostras foram confecionadas com as seguintes dimensodes: 30 x

40 x 3 cme para a mistura AC 6 e 30 x 40 x 3 cms para a AC 10.

a) Mistura | o - ) b) Mistura Il
Figura 13 — Superficie das misturas utilizadas neste trabalho

Para a analise do angulo de contato, as lajes foram cortadas em provetes com geometria prismatica de

25 x 25 x 30 mme.
3.1.2. NANOMATERIAL E MICROMATERIAL

De forma a promover as caracteristicas desejadas a superficie do pavimento, foram utilizados nesta
investigacao o politetrafluoretileno (PTFE) e o dioxido de titanio (TiO,). As razdes por ter se escolhido as
microparticulas de politetrafluoretileno (numero CAS 9002-84-0), da Sigma Aldrich, com tamanho de
1 um, é por este ser um dos materiais mais conhecidos para reduzir a forca de adesédo do gelo devido
sua baixa energia superficial e estabilidade quimica, além de apresentar resultados satisfatérios em
trabalhos pioneiros em relacao a repeléncia a agua. As nanoparticulas de didxido de titanio (Aeroxide TiO,
P25: 80% e 20% rutilo), da Quimidroga com tamanho entre 23 nm e 28 nm, foram empregues a fim de
se promover a capacidade fotocatalitica e autolimpante garantindo beneficios sob o ponto de vista
ambiental com a captacédo de gases poluentes e ganhos na seguranca viaria dada pela degradacao de

oleos e gorduras nas superficies desses pavimentos.
3.1.3. RESINAS

No que diz respeito a resina, foram selecionadas para este estudo trés tipos diferentes: i) resina

bicomponente epdxi, ii) bicomponente a base de metacrilato e iii) monocomponente a base de
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poliuretano. As proporcdes de mistura para as resinas foram pré-estabelecidas pelo fornecedor

(NeoAsfalto — Portugal).

A introducéo de diferentes resinas teve como objetivo propor uma solucdo mais resistente ao desgaste
ao longo do tempo, de modo a prevenir intervencdes precoces na via, além de analisar se estas
proporcionam melhores caracteristicas hidrofébicas. A resina epoxi foi selecionada por estar disponivel
facilmente no mercado e seu preco inferior as demais. Como um dos objetivos deste trabalho é
desenvolver um pavimento antigelo, que torna necessaria a utilizacdo de materiais que possam ser
empregados em situacoes de temperaturas mais baixas visto a possibilidade de se utilizar a tecnologia
ao longo de todo o ano. Por isso, optou-se por também estudar o desempenho das resinas de metacrilato
e de poliuretano que, segundo trabalhos anteriormente realizados, podem ser aplicadas em temperaturas

mais baixas e sdo indiferentes & humidade relativa do ar.

3.2. METODOS

3.2.1. DETERMINAGAO DA BARIDADE MAXIMA TEORICA

Uma vez que a formulacdo da mistura betuminosa ¢ baseada em caracteristicas volumétricas, faz-se
necessario identificar se a mistura betuminosa produzida cumpre as caracteristicas definidas
inicialmente. Uma forma é a determinacao da baridade maxima teorica (BMT), que constitui a relacao

entre a massa e volume de uma mistura betuminosa, sem vazios, a uma temperatura conhecida.

A norma EN 12697-5 (2018) determina que esta grandeza por ser obtida através de diversos métodos.
Assim, para este estudo, a baridade maxima teérica foi definida pelo procedimento volumétrico

(procedimento A), com o auxilio do picnémetro.

Primeiramente, o picndémetro com um volume conhecido é pesado ainda vazio. Coloca-se no picnometro
uma amostra de mistura betuminosa seca e ndo compactada e o conjunto deve ser pesado. A seguir, 0
picndmetro deve ser completado com agua destilada até ficar praticamente cheio e, com recurso a
introducao de vacuo a 4 kPa e a utilizacao de mesa vibratoria, € retirado o ar do seu interior durante 15
minutos. Ao terminar a remocao de ar, procede-se o enchimento do picnémetro com agua. Entao, o
picndmetro deve ser colocado em banho-maria a uma temperatura de 25 °C por, pelo menos, 30minutos

de forma a garantir que o conjunto esteja em equilibrio de temperatura. Ao terminar esse periodo, o
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exterior do picnémetro deve ser limpo e pesado imediatamente. Ao fim do processo, obtém-se todas as

grandezas para a determinacao baridade maxima tedrica das misturas betuminosas em estudo.

A Figura 14 apresenta o picnometro sobre a mesa vibratoéria ao longo do processo de eliminacao de ar
do seu interior. Ao lado esquerdo, encontra-se o recipiente com agua a temperatura controlada de 25 °C

onde o0 picnometro sera colocado para o processo de banho-maria.

Figura 14 — Picndmetro utilizado para a determinacao da BMT (procedimento volumétrico)

3.2.2. MEDICAO DO ANGULO DE CONTACTO ENTRE AS GOTAS DE AGUA E AS AMOSTRAS

A capacidade superhidrofobica é garantida para materiais com angulo de contacto de uma gota de agua
e a superficie do material (WCA) maiores que 150 °, como apresentado no capitulo Revisao Bibliografica.
Para se medir o angulo de contacto de uma gota de agua e a superficie do material (WCA), gotas de agua
com 5 L foram depositadas, com o auxilio de uma micropipeta, pelo menos em quatro pontos diferentes
sobre a superficie de cada amostra. As gotas, devem ser grandes o suficiente para a sua deposicao na
superficie, e pequenas o suficiente para diminuirem o efeito da gravidade sobre suas formas. Entdo,

deve-se esperar para que essas entrem em equilibrio estatico.

Como visto anteriormente, para aferir a capacidade das superficies de repelirem a agua, existem os
seguintes modelos: i) modelo de Wenzel (1936) considera que a dgua penetra nas microgeometrias da
rugosidade da superficie; enquanto o ii) modelo de Cassie e Baxter (1944), considera que a agua fica
suspensa sobre a rugosidade da superficie. De acordo com Nascimento et al. (2012), o segundo modelo

¢ 0 mais indicado para o estudo de misturas betuminosas.
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Utilizando o equipamento OCA 15 plus dataphysics (Figura 15), uma gota de agua de 5 L é depositada
suavemente na superficie a partir de uma seringa localizada acima do provete. Ent&o, o perfil da goticula
¢ capturado com uma camera de alta resolucdo. As linhas tangentes sdo desenhadas na interface
sélido/liquido e liquido/ar, e, entdo, o angulo de contacto é medido. Foram realizadas medidas do angulo
de contato de cada gota durante 2 minutos para os tempos 0, 5, 10, 20, 40, 60 e 120 segundos sob as
condicoes ambientais da sala (humidade relativa e temperatura), sendo calculada a média dos valores

para cada intervalo de tempo.

Figura 15 — Equipamento OCA 15 Plus Dataphysics para a medicdo do angulo de contacto.

3.2.3. OBSERVAGCAO DA FORMAGAO DE GELO

Segundo Peng et al. (2018), o tempo de congelamento de goticulas de agua pode ser usado como um
dos indicadores para avaliar o desempenho antigelo das superficies superhidrofobicas. Ao se depositar
as gotas de agua nas superficies das amostras, essas devem ser colocadas numa camara refrigerada a
-10 °C. As condicdes de formacao de gelo devem ser observadas e controladas por um termoémetro.
Assim, deve-se anotar a temperatura em que a agua passou ao estado soélido, sendo essa considerada a
sua temperatura de congelamento. Procedeu-se o registo fotografico das amostras juntamente a medicao

de temperatura (Figura 21).
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Figura 16 - Frigorifico adaptado com camera de alta resolucao e termoémetro

3.2.4. AVALIACAO DA CAPACIDADE FOTOCATALITICA

Segundo Silva Ferreira (2016), ao estudar a interacdo da luz com a matéria, a espectrofotometria € um
método que permite a realizacao de diversas analises ao identificar e quantificar substancias quimicas a
partir da medicdo da absorcao e transmissdo de luz que passa através da amostra de forma a se medir

a quantidade de luz que uma amostra absorve, transmite e reflete.

A avaliacao da eficiéncia fotocatalitica é baseada na medicdo da degradacdo de Rodamina B (RhB) em
funcdo do tempo de irradiacdo de luz ultravioleta artificial (Carneiro et al., 2013). A fim de se avaliar o
desempenho fotocatalitico das amostras, procedeu-se a realizacdo de ensaios no espectrofotdémetro
através da aquisicao do espectro de absorbancia de uma solucao aquosa do corante Rodamina B (RhB),
um composto organico de coloracao rosa, em funcdo do tempo de irradiacao da luz ultravioleta (UV).
Para se quantificar a eficiéncia dos processos de fotodegradacdo, um dos principais parametros é o

rendimento (1), que pode ser calculado através da Equacao (12) da Lei de Beer-Lambert.

(A=A
T]—( AO )x 00 (12)

Onde:
1 € a eficiéncia fotocatalitica (rendimento) em %;
A, é a absorbancia maxima da solucdo RhB para o tempo inicial apos a irradiacao;

A ¢é a absorbancia maxima da solucao RhB para o tempo “t” apos a irradiacao.
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Primeiramente, a solucdo de Rodamina B é preparada com agua destilada. Coloca-se 40 ml dessa
solucdo em cada gobelé e, entdo, submerge-se uma amostra de mistura betuminosa, de referéncia ou
funcionalizada. Apos a colocacdo do provete no gobelg, este é selado com uma pelicula plastica
transparente, com pelo menos 90% de transmitancia na faixa de comprimento de onda entre 292 nm e
900 nm, para se evitar a evaporacao da solucdo, pois, caso esse fendmeno ocorra, podera aumentar a

concentracdo da solucdo levando ao aumento do pico maximo de absorcao.

Posteriormente, o gobelé deve ser colocado numa camara escura por 3h para garantir a absorcao total
da solucdo pelos provetes antes de exp6-los a luz. Para a garantia da adsorcao total deve-se medir as

amostras em determinados tempos (0 hora, 1,5 hora e 3 horas).

A medicao feita as 3h, correspondera a hora zero quando devem ser submetidas a acédo da radiacao UV.
Entdo, as amostras devem ser colocadas numa camara de simulacdo (Figura 17) e expostas a acéo de
luz UV artificial com radiacao de 7 W/m a uma distancia de 25 cm da lampada de 300 W (OSRAM Ultra

Vitalux lamp), que simula as condi¢des de irradiacéo solar.

Figura 17 — Camara de simulacao de irradiacdo de luz UV

Para a avaliacdo da capacidade de fotodegradacao dos provetes, foram retiradas amostras de 3 ml da
solucéo aquosa durante o processo para a medicao do espectro de absorbancia e da concentracédo de
Rodamina B no equipamento UV-Scanning Spectrophotometer Shimadzu, modelo UV-2501PC, como
apresentado na Figura 18. Desta forma, a diminuicdo da variacdo da concentracdo da solucdo aquosa

indica a degradacao dos poluentes organicos.
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Figura 18 — Equipamento UV-Scanning Spectrophotorneter Shimadzu (UV-2501PC)

3.2.5. ENSAIO DA FITA-COLA

Usado por mais de 40 anos para testar a aderéncia de uma camada de revestimento ou de tinta a um
substrato, o ensaio da fita-cola (do inglés Scofch Tape Tesh é definido como um método para avaliar a
adesao de um revestimento a um substrato (Drdacky et al., 2012). Destarte, fez-se uso deste ensaio para

se verificar a adesdo do revestimento a superficie betuminosa.

Giorgi et al. (2006) usaram uma fita-cola 3 M Scotch transparente cortado em pedacos, nédo inferior a
2 cm de comprimento, e com uma area de superficie de contacto de cerca de 4 cmz. Para a realizacado
do ensaio, o pedaco de fita-cola foi pressionado contra a superficie de ensaio, €, apos 3 min, foi destacado
usando uma pinca de aco. Indicaram que o processo de destaque deve ser feito com uma acdo rapida

e constante.

Seguindo exemplos da literatura, para a realizacdo do ensaio utilizou-se a fita-cola Scotch 600 3M com
forca de adesao de 3,5 N/cm. A fita-cola foi cortada em pedacos com 1,9 x 5 cmz, pesada e aplicada a
superficie do provete (Figura 19). Entao, a fita-cola é alisada no lugar com o proprio dedo. Depois de
percorridos 90 segundos da aplicacdo, aproveitando a extremidade livre, remove-se a fita puxando-a
rapidamente em um angulo perpendicular a superficie. A area da fita é entdo inspecionada e procede-se
a medicdo da massa descolada da superficie dos provetes. Repetiu-se o ensaio trés vezes para cada
provete somando-se a massa desprendida final. Quanto menos material ficar retido na fita-cola, melhor

¢ a adesao deste a superficie do provete.
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a) Fita-cola utilizada no ensaio  b) Fita-cola aplicada nos provetes  ¢) Massa retida na fita-cola
Figura 19 - Ensaio da fita-cola para verificar a adesado do revestimento a superficie betuminosa

3.2.6. ENSAIO DE PENDULO BRITANICO

0 ensaio modificado do péndulo britanico pode ser utilizado para se avaliar a resisténcia a derrapagem
da superficie. O ensaio deve ser realizado de acordo com a norma europeia EN 13036-4 (2011),
utilizando um equipamento portatil, constituido por um péndulo com uma superficie de borracha que
desliza sobre o material a ser ensaiado, de forma a simular a travagem de um veiculo numa superficie

molhada a uma velocidade de 50km/h.

Realizada através da avaliacao da energia absorvida pelo atrito, a medicao do coeficiente de atrito é uma
medicao localizada e expressa em PTV (Pendulum Test Value). A medicdo deste ensaio representa
indiretamente o atrito longitudinal entre a interface pneu-pavimento numa travagem com as

caracteristicas citadas.

De acordo com a norma anteriormente citada, o ensaio inicia-se pela definicdo do local onde sera
aplicado e a sua calibracao através do seu nivel bolha e com sua leitura calibrada para zero, como pode
ser observado na Figura 20. Em seguida, a superficie deve ser molhada com agua e o ensaio iniciado. O
péndulo deve ser posicionado de forma horizontal e preso, para posteriormente ser largado. Quando
liberado, percorre sua trajetoria até a outra extremidade do equipamento, que possui um ponteiro que

acompanha o péndulo até ele atingir seu ponto maximo.

0 processo deve ser repetido cinco vezes, sempre com a molhagem da superficie e o registo de cada
resultado. Segundo a norma europeia, caso as leituras venham a diferir em mais de trés medicdes, o
ensaio deve ser repetido até se obter trés leituras sucessivas iguais. Vale ressaltar que a temperatura da

agua deve ser medida ao final do ensaio.
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Figura 20 — Calibracdo e nivelamento do péndulo britanico

Este ensaio é normalizado para a temperatura de 20 °C. Entretanto, caso seja realizado a temperatura
diferente, deve ser feita a correcao uma vez que para temperaturas inferiores o pavimento apresenta

maiores valores de PTV e 0 oposto para temperaturas superiores.

3.2.7. ENSAIO DE ADERENCIA DO GELO A MISTURA BETUMINOSA

A forca de adesao do gelo na mistura betuminosa pode ser considerada como outro indicador para avaliar
0 desempenho antigelo das superficies superhidrofébicas. A forca de tracao vertical aplicada a camada
de gelo na mistura betuminosa pode ser usada para simular a tensao de tracao causada pelo pneu.
Desta forma, a forca de aderéncia entre a camada de gelo e o pavimento betuminoso revestido com

material superhidrofébico pode ser avaliada através do ensaio de pu/-off.

O objetivo do ensaio de puf-off ¢ determinar a forca de adesdo entre a superficie e um determinado
revestimento através de um equipamento que aplica uma carga de tracao sob uma placa que se encontra
aderida a superficie do revestimento, como pode ser observado na Figura 21. De acordo com a norma
europeia EN 1050-12 (2016), a placa de tracao deve possuir 50 mm de diametro, contudo, para este
ensaio foram utilizadas placas de 38,5 mm de diametro disponiveis no Laboratério de Vias de
Comunicacdo, pois o objetivo era comparar os diferentes revestimentos. Ademais, para garantir a
aderéncia entre o gelo e a superficie da mistura betuminosa, adaptou-se a placa de tracado com um filtro
de poliéster, de modo a garantir a presenca de agua na superficie para a formacao do gelo. Desta forma,
os filtros foram previamente submersos em dagua destilada de modo que estes estivessem
completamente saturados ao serem colocados na superficie em estudo. Apos a colocacao das placas de

tracao e do filtro de poliéster na superficie das placas betuminosas, o conjunto foi colocado numa camara
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frigorifica na temperatura de -10 °C até o congelamento da agua. Entao, procedeu-se o ensaio e a coleta

de dados.

a) Equipamento b) Frigorifico e equipamento
Figura 21 — Equipamento utilizado no ensaio de pu/-off

Vale destacar que a aplicacao da carga é realizada manualmente através de um manipulo lateral, de
forma que o incremento de carga deve ser de acordo com a forca de adesdo esperada e de forma
uniforme. Em cada ensaio registou-se a forca maxima e o tempo de rutura. Entdo, a Equacdo (13) é

utilizada para se determinar a forca de adesao.
E=% (13)
Onde:
7, ¢ a forca de adesao em N/mmz;
F. & a carga de rutura em N;
A¢é a area de contacto entre a placa e a superficie em mme.
3.2.8. AVALIACAO DA MACROTEXTURA ATRAVES DO ENSAIO DE MANCHA DE AREIA

A avaliacdo da macrotextura pode ser realizada através do ensaio de mancha de areia, que consiste
basicamente no espalhamento, com o auxilio de um pistdo, de um determinado volume de areia

monogranular sobre a superficie do pavimento, seguindo os preceitos da norma EN 13036-1 (2010).

0 processo deve ser iniciado com a superficie seca e limpa, de forma a garantir que a medicao realizada
seja a mais realista e, consequentemente, correta. Na sequéncia, deve-se colocar um determinado

volume de areia (ou esferas de vidro, como no caso deste trabalho, especificadas na EN 13036-1 de
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2010) sobre a superficie betuminosa, e, com o auxilio de um pistao, espalha-se o volume de areia de
forma circular (Figura 22). O espalhamento deve acontecer até a obtencdo de uma mancha de areia, 0
mais circular possivel, cujo tamanho nao se consegue aumentar. A determinacado do didametro médio
deve, entdo, ser realizada atravées da medicdo de quatro diametros igualmente espacados na

circunferéncia.

a) Deposicado das esferas de vidro  b) Espalhameto das esferas c¢) Mancha final
de vidro
Figura 22 — Etapas do ensaio de mancha de areia realizado

Este método serve para analisar a macrotextura do pavimento ao se obter a profundidade média da
textura superficial do mesmo. A profundidade média da textura (PMT), expressa em mm, é obtida através

da Equacédo (14).

PMT = 4
== (14)

Onde:

PMT é a profundidade média da macha de areia;

V é o volume de esferas de vidro conhecido (mm);

D é o diametro médio da mancha final (mm);

3.2.9. ENSAIO DE AVALIAGAO DA MACROTEXTURA EM MESA EQUIPADA COM LASER

Como alternativa ao ensaio de mancha de areia, o Laboratorio de Vias de Comunicacao desenvolveu um

equipamento laser para a medicao da profundidade média da textura (Figura 23). O equipamento deve
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ser posicionado sobre a superficie a analisar, e ¢ constituido por uma mesa metalica onde esta
incorporado um motor que permite movimentar o laser num plano horizontal, de forma a medir a
distancia entre esse plano e a superficie da laje, para cada posicdo conhecida do laser no plano. Através
da medicao da altura da superficie em varios pontos de uma determinada area, definida num programa
associado ao equipamento, pode-se avaliar a profundidade da textura com o laser. Ainda neste programa,

deve-se definir o espacamento entre pontos e a velocidade de leitura (Faria da Silva, 2016).

Figura 23 — Equipamento a laser desenvolvido no laboratoério de Vias de Comunicacao da Universidade

do Minho para medir a textura

Segundo Valério da Silva (2017), este equipamento apresenta resultados mais fidedignos, em relacéo ao
ensaio da mancha de areia que é pontual, por permitir registar valores nos planos x, y e z da macrotextura
em continuo além de captar irregularidades longitudinais da superficie com incrementos horizontais de

0,2 mm para uma resolucao vertical até 0,01 mm.

A macrotextura e a rugosidade sdo propriedades quantificaveis através do método da profundidade média
do perfil (do inglés Mean Profile Depth - MPD), expressa em mm, obtida com base na Equacdo (15).
Ademais, este método permite desenhar a superficie em um grafico 3D (Figura 24) para realizacao de
analises qualitativas.

1° Pico + 2° Pico

MPD = 5 — Nivel médio (15)

Onde:

MPD é a profundidade média do perfil (mm);

1° Pico é o valor maximo da profundidade de um intervalo (mm);
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2° Pico é o valor maximo da profundidade de um intervalo (mm);

Nivel médio é o valor médio da profundidade (mm).

Mean Profile Depth (MPD)
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a) Determinacao do valor MPD b) Macrotextura da superficie 3D
Figura 24 - Resultados do ensaio de macrotextura com o equipamento a laser (Valério da Silva, 2017)

3.2.10. PROCEDIMENTO DE APLICACAO DA SOLUGAO

Destaca-se que todos os processos de aspersdo realizados neste trabalho seguiram o esquema
apresentado na Figura 25. A funcionalizacdo dos primeiros provetes e lajes de misturas betuminosas
ocorreu com a aspersao das solucbes e resinas sobre a superficie dos provetes a uma distancia de
30 cm, com o auxilio de uma pistola de vazao de 100 ml/min e pressao limitada a 20 psi. A pistola é
acionada manualmente e, entao, a solucao é aspergida com a ajuda do ar comprimido que ¢ liberado.

Assim, esta é depositada na superficie em questao.

- : 4 X
Controle da ’

: I saida de ar l 1 Entrada de ar
f 1l ‘k
Controle da f
saida de material

Recip'iente
para solugdo

Provete
betuminoso

Figura 25 — Esquema do suporte e pistola utilizados para a aspersao de material
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3.3. METODOLOGIA DO ESTUDO

De forma a atingir os objetivos propostos neste estudo, foram definidas trés fases de estudo, apds a

selecéo dos materiais e das misturas, a seguir apresentadas.

3.3.1. FASE 1 — AVALIACAO DO ANGULO DE CONTACTO DE MISTURAS FUNCIONALIZADAS COM SOLUGAO

A Fase 1 tem como objetivo definir a solucdo com as nano e microparticulas baseada na pesquisa
bibliografica de forma a obter uma superficie superhidrofébica em pavimentos betuminosos. As suas

propriedades fisicas serdo avaliadas pelos resultados de angulo de contacto (WCA).

A definicao das concentracdes dos materiais utilizados foi baseada em resultados de trabalhos anteriores.
Uma vez que a pistola € acionada manualmente, optou-se por aspergir sempre 0 mesmo volume de
solucao de forma a se melhor controlar a dispersdo de material. Cada solucao foi aplicada em quatro
provetes (dois com a mistura AC 6 e dois com a mistura AC 10). Assim, foram funcionalizados 36
provetes para a escolha da solucdo com maior valor do WCA e 4 provetes foram mantidos como

referéncia.

0 sucesso desta técnica reside na capacidade de se conseguir aspergir as solucdes com as particulas

com o maior grau de dispersao possivel, de modo a se evitar a formacdo de agregados.

Quadro 3 - Concentracado de nanomateriais e de micromateriais

Referéncia Concentracao PTFE  Concentracéo Acetona Etanol Agua
(g/1) TiO, (g/1) (CH,).CO (ml) C,H.OH (ml) H,0 (mi)

Solucéo 1 - 4 - - 20

Solucéo 2 - 4 20

Solucéo 3 4 i 20

Solucéo 4 - 4 ) 20

Solucéo 5 4 . 20

Solucdo 6 4 4 20

Solucao 7 4 4 20

Solugao 8 2 2 20

Solucéo 9 2 2 20

O revestimento foi avaliado medindo-se o angulo de contacto de quatro gotas de agua destilada

despejadas aleatoriamente sobre a superficie de cada provete, com o auxilio do equipamento OCA 15
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plus dataphysics. Desta forma, foi possivel eleger as concentracdes que apresentaram melhores

resultados referentes a capacidade hidrofébica para cada mistura (AC 6 e AC 10).

3.3.2. FASE 2 — AVALIAGAO DO ANGULO DE CONTACTO DAS MISTURAS FUNCIONALIZADAS COM RESINA E

SOLUCAO

A Fase 2 tem por objetivo a avaliacdo do comportamento, quando a hidrofobicidade, dos diferentes tipos
de resina aplicados na superficie de pavimentos betuminosos, juntamente com a solucdo com melhor

desempenho que foi escolhida na Fase 1.

Devido a superficie nao planar do betdo betuminoso, optou-se por usar a técnica de revestimento LBL
(fayer by layerdo inglés). Esta técnica consiste em, primeiramente, aspergir uma camada de material de
ligacdo (para este trabalho foram utilizadas as diferentes resinas supracitadas) sobre o substrato e,
posteriormente, pulverizar 0s materiais que proporcionarao as caracteristicas desejadas
(superhidrofobica, autolimpante e fotocatalitica) na concentracdo que apresentou melhores resultados

na fase anterior para cada mistura (AC 6 e AC 10).

Dois diferentes cenarios podem acontecer durante a deposicdo das particulas e das resinas. O primeiro
¢ a quantidade do nanomaterial e micromaterial exposto na superficie ser insuficiente. Neste caso, a
quantidade de particulas de PTFE ou de dioxido de titanio aderidas a superficie serd muito pequena ou
as particulas afundarao na resina. Quanto ao segundo cenario, a dosagem das particulas ¢ alta,
acarretando com que algumas delas acumulem-se na superficie sem se ligarem ao substrato e a

deposicao dessas particulas nao sera econémica.

De forma a dissolver as resinas para aumentar sua trabalhabilidade, utilizou-se o tolueno por ser um
solvente em comum indicado para cada uma delas. As definicdes das concentracdes utilizadas foram
baseadas em trabalhos anteriores. As solucdes foram aspergidas sobre a superficie betuminosa dos
provetes a uma distancia de 30 cm com o auxilio de uma pistola de vazdo de 100 ml/min e pressao

limitada a 20 psi.

Mais uma vez, os revestimentos foram avaliados medindo-se o angulo de contacto de duas gotas de agua
destilada despejadas aleatoriamente sobre a superficie de cada provete, com o auxilio do equipamento
OCA 15 plus dataphysics. Em casos onde houve muita diferenca entre as medicdes de cada gota,

despejaram-se outras até que se houvesse uma tendéncia entre os resultados. Desta forma, foi possivel
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eleger a combinacdo de resina com a solucédo definida na Fase 1 que apresentou melhor resultado

referente a capacidade hidrofébica em cada mistura (AC 6 e AC 10).

3.3.3. FASE 3 — AVALIACAO QUANTO AS CAPACIDADES ANTIGELO E FOTOCATALITICA, RESISTENCIA AO

DESLIZAMENTO E ADESAO DAS PARTICULAS A SUPERFICIE

A avaliacao das capacidades antigelo e fotocatalitica, bem como a resisténcia ao deslizamento e ao
desgaste, serdo avaliados nesta fase. As solucdes utilizadas basearam-se nos resultados obtidos nas

fases anteriores para o revestimento que apresentou 0s maiores angulos de contacto.

Para a avaliacdo da capacidade de retardar a formacdo de gelo na superficie, foram feitas as
caraterizacoes em temperatura negativa (-10 °C). Foram depositadas trés gotas de forma aleatéria na
superficie de cada provete. As gotas ao serem depositadas tém aspeto transparente e ao congelar-se
tornam-se opacas, sendo facil a determinacdo do ponto de congelamento. Procedeu-se o registo

fotografico das amostras juntamente a medicao da temperatura da superficie dos provetes.

Com o intuito de se avaliar o desempenho fotocatalitico dos provetes, procedeu-se a realizacao de ensaios
no espectrofotdometro através da aquisicdo do espectro de absorbancia de uma solucdo aquosa do
corante Rodamina B (RhB) para cada amostra, em funcao do tempo de irradiacdo da luz ultravioleta.
Para garantir a adsorcéao total da solucao pelos provetes antes de expd-los a irradiacao UV, colocaram-se
0s gobelés contendo os provetes e a solucdo com RhB numa camara escura por 3h e mediu-se a
absorbancia nos tempos -3h, -1,5h e Oh para cada provete. Apds a estabilizacdo adsorcdo, o conjunto
foi exposto a acéo de luz UV artificial e a medicdo da absorbancia foi feita para os tempos 1h, 2h, 4h e
8h. Para a avaliacdo, a diminuicao da variacao da concentracdo da solucado aquosa indica a degradacéo

dos poluentes organicos.

Para se avaliar a adesao do revestimento a superficie betuminosa, fez-se uso do ensaio de fita-cola. Para
a realizacdo desse, utilizou-se a fita-cola Scotch 600 3M com forca de adesdo de 3,5 N/cm, e cortada
em pedacos de area 1,9 x b cm?, aplicando-se uma area de 1,9 x 2,0 cm? sobre a superficie do provete
e o restante da fita como apoio. Foram aplicadas duas fitas em cada provete e feita a soma do material
retido nelas. A avaliacédo da eficiéncia de adesao do revestimento é feita através da comparacao de massa
retida na fita. Quanto menor a massa de material retido na fita-cola, melhor é a adesao deste a superficie

do provete.
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Tornar o pavimento betuminoso repelente a agua foi o primeiro passo deste estudo. Para se garantir a
seguranca de circulacdo sobre revestimentos de superhidrofébicos, a resisténcia a derrapagem deve ser
avaliada. Por isso, procedeu-se ao ensaio de Péndulo Britanico para a medicdo dessa caracteristica
superficial essencial. Para isso, fabricou-se uma laje para cada mistura (AC 6 e AC 10) com dimensoes
30,0 x 40,0 x3,0 cm: que foram separadas em trés faixas, como apresenta a Figura 26. As faixas F1 e
F2 foram funcionalizadas com a combinacdo que apresentou maior tempo de congelamento da gota de
agua e maior adesdo das particulas a superficie do provete. A terceira faixa, FRef, permaneceu sem

funcionalizacéo para servir como referéncia.

s

a)AC6 b) AC 10
Figura 26 — Lajes funcionalizadas com o melhor revestimento superhidrofobico e de referéncia

Outro indicador para avaliar o desempenho antigelo das superficies superhidrofobicas ¢ a avaliacdo da
forca de adesdo do gelo na mistura betuminosa. Esta foi avaliada através do ensaio de pu/-off para as
lajes funcionalizadas para o ensaio de Péndulo Britanico. Vale lembrar que, para garantir a aderéncia
entre o gelo e a superficie da mistura betuminosa, adaptou-se a placa de tracdo com um filtro de poliéster
embebido em agua. Apos a colocacao das placas de tracao e do filtro de poliéster na superficie das
placas betuminosas, o conjunto foi colocado numa camara frigorifica na temperatura de -10 °C até o

congelamento da agua. Entao, procedeu-se 0 ensaio e a coleta de dados.

Para a caracterizacdo da superficie de ambas as lajes funcionalizadas, procedeu-se a avaliacdo quanto

a macrotextura através da mesa equipada com laser, como alternativa ao ensaio de mancha de areia.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A finalidade deste capitulo € apresentar, analisar e relacionar os resultados obtidos ao longo do trabalho
experimental desenvolvido e, como consequéncia, dar resposta aos objetivos deste trabalho. Desta
forma, para se analisar as novas caracteristicas adquiridas pela superficie betuminosa, os varios
revestimentos criados foram comparados com as misturas de referéncia (sem a aplicacao de um

revestimento superhidrofébico).

4.1. FASE 1 — AVALIACAO DO ANGULO DE CONTACTO DE MISTURAS FUNCIONALIZADAS COM SOLUCAO

A realizacao do ensaio de angulo de contacto na Fase 1 é determinante para se definir a melhor solucao
a aspergir sobre a superficie do pavimento, uma vez que um dos principais objetivos deste trabalho é

criar um revestimento antigelo.

Para facilitar a leitura dos resultados da Fase 1, apresenta-se no Quadro 4 a nomenclatura e respetivo
significado de cada provete. Vale destacar que, quando nao informado, os ensaios foram realizados a
temperatura da sala. Como era o esperado, a solucdo com PTFE e dgua ndo apresentou solubilidade e,

por isso, nao foi representada.

Quadro 4 - Nomenclatura e significado das amostras da Fase 1

Nomenclatura Significado
AC6 Mistura AC 6 de referéncia (sem aplicacdo de PTFE, TiO2 e/ou resinas)
AC 10 Mistura AC 10 de referéncia (sem aplicacdo de PTFE, TiO2 e/ou resinas)
AC 6 TiO2-W Amostra de AC 6 aspergida com 4 g/1 de TiO, disperso em 20 ml de agua (H,0O)
AC 6 TIO2-ETH Amostra de AC 6 aspergida com 4 g/l de TiO, disperso em 20 ml de etanol
(C,H,OH)
AC 6 Ti02-CET Amostra de AC 6 aspergida com 4 g/I de TiO, disperso em 20 ml de acetona
(CH.).CO
AC 6 PTFEETH Amostra de AC 6 aspergida com 4 g/1 de PTFE disperso em 20 ml de etanol
(C,H,OH)
AC 6 PTFE-CET Amostra de AC 6 aspergida com 4 g/ de PTFE disperso em 20 ml de acetona
(CH.).CO
. Amostra de AC 6 aspergida com 2 g/l de TiO, e 2 g/I de PTFE dispersos em 20
AC 6 TiO2PTFE-ETH-4 g/I ml de etanol (C.H.OH)
AC 6 TIO2PTFECET-4 g/ Amostra de AC 6 aspergida com 2 g/l de TiO, e 2 g/l de PTFE dispersos em 20
ml de acetona (CH.),CO
. Amostra de AC 6 aspergida com 4 g/l de TiO, e 4 g/I de PTFE dispersos em 20
AC 6 TiO2PTFE-ETH-8 g/I ml de etanol (C,H.OH)
AC 6 TIO2PTFE-CET-8 g/I Amostra de AC 6 aspergida com 4 g/l de TiO, e 4 g/| de PTFE dispersos em 20

ml de acetona (CH,),CO
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Nomenclatura Significado
AC 10 TiO2-W Amostra de AC 10 aspergida com 4 g/I de TiO, disperso em 20 ml de agua (H,0)
AC 10 TIO2-ETH Amostra de AC 10 aspergida com 4 g/I de TiO, disperso em 20 ml de etanol
(C.H,OH)
AC 10 TiO2-CET Amostra de AC 10 aspergida com 4 g/I de TiO, disperso em 20 ml de acetona
(CH.).CO
AC 10 PTFE-ETH Amostra de AC 10 aspergida com 4 g/I de PTFE disperso em 20 ml de etanol
(C.H,OH)
AC 10 PTFE-CET Amostra de AC 10 aspergida com ll(gﬁl )ngPTFE disperso em 20 ml de acetona

: Amostra de AC 10 aspergida com 2 g/| de TiO, e 2 g/| de PTFE dispersos em 20
AC 10 TiO2PTFE-ETH-4 g/I ml de etanol (CH.OH)
AC 10 TIO2PTFE-CET-4 g/| Amostra de AC 10 aspergida com 2 g/| de TiO, e 2 g/| de PTFE dispersos em 20
ml de acetona (CH,),CO
: Amostra de AC 10 aspergida com 4 g/| de TiO, e 4 g/| de PTFE dispersos em 20
AC 10 TiO2PTFE-ETH-8 g/I ml de etanol (CH.OH)
AC 10 TIO2PTFE-CET-8 g/ Amostra de AC 10 aspergida com 4 g/| de TiO, e 4 g/| de PTFE dispersos em 20
ml de acetona (CH,),CO

As duas misturas betuminosas de referéncia foram submetidas ao ensaio do angulo de contacto (WCA)
para se avaliar sua repeléncia a agua. Vale lembrar que o betume utilizado nas misturas é modificado
pelo polimero SBS que, por sua vez, deve apresentar valores de WCA superiores aos do betume
convencional. Desta forma, procedeu-se a medicao do angulo de contacto nos provetes de referéncia
(sem a funcionalizacdo com as particulas de TiO, e de PTFE). Na Figura 27 pode-se observar que a
mistura AC 6 aparenta maiores valores do angulo de contacto em relacdo a mistura AC 10. Pode-se
constatar que o percentual de betume de cada mistura foi fator influente nos resultados do angulo de
contacto, uma vez que o betume apresenta caracteristicas hidrofébicas, isto &, ambas misturas

apresentaram resultados entre 90° e 120°, podendo se concluir que sao superficies hidrofébicas.
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Figura 27 - Angulo de contacto das misturas de referéncia
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A Figura 28 apresenta os valores de angulo de contacto em funcdo do tempo para os provetes de
referéncia e aqueles funcionalizados distintamente com PTFE e TiO,. Para aqueles funcionalizados com
o TiO,, a melhor solucao (maior angulo de contato) em ambas misturas, foi para a solucdo com etanol,
apresentando valores levemente superiores a 150°. Quer a mistura AC 6 quer a mistura AC 10, que
foram funcionalizadas com TiO, em acetona ou agua, apresentaram resultados de angulo de contacto
inferiores a 150° e superiores a 120°, indicando uma superficie mais que hidrofébica. Por sua vez, as
solucdes com PTFE, apesar do angulo de contacto inicial ser similar para as solucbes com etanol e
acetona, o seu comportamento ao longo do tempo variou de forma diferente entre as misturas. Para a
mistura AC 6 a solucdo que apresentou melhor resultado ao longo do tempo foi a com o etanol, enquanto
para a mistura AC 10 a que apresentou melhor resultado foi a solucdo com acetona. Entretanto, pela
pequena quantidade de amostras e, consequentemente, pequena variabilidade no ensaio, nao se pode

definir uma tendéncia desta solucao quanto ao percentual de betume de cada mistura.
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Figura 28 — Angulo de contacto das misturas com a funcionalizacées distintas de TiO, e de PTFE

dissolvidos em etanol ou acetona

A Figura 29 apresenta a variacao do angulo de contacto em funcao do tempo para cada mistura (AC 6 e

AC 10) funcionalizada com PTFE e TiO, dissolvidos em etanol ou acetona. Observa-se que em todos os
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tratamentos, foram atingidos angulos de contacto superiores a 150 ° (superhidrofobicas) e,
consequentemente, superiores aos das misturas de referéncia, melhorando a hidrofobicidade dos

provetes.
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Figura 29 - Angulo de contacto para os provetes funcionalizados com solucéo de PTFE e TiO,

dissolvidos em acetona ou etanol

Para uma avaliacdo quanto ao tipo de solvente utilizado (etanol ou acetona), procedeu-se a criacdo da
Figura 30. Em ambas misturas (AC 6 e AC 10), os melhores resultados de angulo de contacto foram
obtidos para a solucdo de 4 g/l de PTFE, 4 g/I de TiO, dissolvidos em 20ml de etanol. Para as solucoes
com acetona, os resultados foram muito similares, exceto para a solucao com TiO,, que apresentou o
pior resultado tanto para a mistura AC 10, quando para a mistura AC 6 (esta com resultados similares
ao do provete de referéncia). Isso sugere uma menor interacéo entre o TiO, com a acetona e uma melhor
interacdo deste com o etanol. Este desempenho também pode ser observado nas amostras
funcionalizadas com PTFE e TiO, apresentadas anteriormente, onde os melhores resultados de angulo

de contacto foram obtidos nos provetes funcionalizados com etanol.

Portanto, conclui-se que todos os tratamentos apresentaram melhorias quanto a hidrofobicidade da
superficie, e os resultados mais promissores de angulo de contacto, quer para a mistura AC 6 quer para
a mistura AC 10, ocorreram para a funcionalizacao com 4 g/| de PTFE e 4 g/I de TiO, em solucdo com
20 ml de etanol. Por conseguinte, esta solucao foi definida como a melhor solucao para ser utilizada nas

fases seguintes e sera chamada de solucdo BS (Best solution).
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Figura 30 — Angulo de contacto das misturas funcionalizadas em relagéo ao tipo de solvente

4.2. FASE 2 — AVALIACAO DO ANGULO DE CONTACTO DAS MISTURAS FUNCIONALIZADAS COM RESINA E

SOLUCAO BS

Esta fase foi subdividida em duas. Primeiro, foi feita a avaliacdo do angulo de contacto apenas das
resinas, para se poder analisar o seu efeito, e depois as resinas foram funcionalizadas com a solucao

escolhida na Fase 1.
4.2.1. LoTE A — AVALIAGAO DAS RESINAS

Para a avaliacao das resinas quanto a hidrofobicidade, funcionalizaram-se os provetes das misturas AC 6
e AC 10 com os diferentes tipos de resina (epoxi, metacrilato e poliuretano). A avaliacdo do
comportamento das resinas é essencial pois serdo o meio que fara a ligacdo entre o pavimento e as
particulas dos materiais aspergidos, isto &, serdo o meio de fixacao das particulas. Ainda, mantiveram-

se 0s provetes de referéncia para comparacao com aqueles funcionalizados.
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Para facilitar a leitura dos resultados do Lote A, apresenta-se no Quadro 5 a nomenclatura e respetivo
significado de cada provete funcionalizado. Vale destacar que, quando n&do informado, os ensaios foram

realizados a temperatura da sala.

Quadro 5 — Nomenclatura e significado das amostras do Lote A

Nomenclatura Significado
AC 6 EPX Mistura AC 6 aspergida com 20 ml de resina epoxi
AC 10 EPX Mistura AC 10 aspergida com 20 ml de resina epoxi
AC 6 MET Mistura AC 6 aspergida com 20 ml de resina metacrilato
AC 10 MET Mistura AC 10 aspergida com 20 ml de resina metacrilato
AC 6 POL Mistura AC 6 aspergida com 20 ml de resina poliuretano
AC 10 POL Mistura AC 10 aspergida com 20 ml de resina poliuretano

Como observado na Figura 31, as resinas apresentam valores iniciais de angulo de contacto inferiores
aos dos provetes nao funcionalizados. Entre as resinas, a que apresentou melhor desempenho foi a de
metacrilato, que iniciou o ensaio com 103 © (AC 6) e 104 ° (AC 10) e teve um leve decaimento até os
120 s, onde apresentou angulos de contacto de 98 © (AC 6) e 96 ° (AC 10), mantendo sua classificacéo
como hidrofébica. As demais resinas apresentaram angulo de contacto inicial entre 85 © e 91 °. Apesar
das resinas ndo apresentarem resultados ao nivel de superficies superhidrofébicas, decidiu-se seguir o

estudo com os trés tipos de resina de modo a avaliar a interacdo desta com as particulas de PTFE e TiO.,.
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Figura 31 —Angulo de contacto dos provetes de referéncia e dos funcionalizados com resina

4.2.2. LOTE B — AVALIACAO INICIAL DAS MISTURAS FUNCIONALIZADAS COM RESINA E SOLUCAO

Por sua vez, o Lote B visa avaliar o angulo de contacto para as misturas funcionalizadas com resina e a

solucdo escolhida na Fase 1 (BS). A solucdo para cada mistura (AC6 e AC 10) foi aplicada de duas
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formas: i) sobre a superficie funcionalizada com as resinas e ii) em solucdo com as resinas. A distincdo
dessas formas serviu para se avaliar a influéncia da dispersdo das nanoparticulas de TiO, e

microparticulas de PTFE nas resinas.

0 Quadro 6 apresenta a nomenclatura e respetivo significado de cada provete funcionalizado. Os ensaios
foram realizados a temperatura da sala. Todos os provetes foram funcionalizados com 20 ml de solucao

de resina diluida em tolueno na proporcao de 1:1.

Quadro 6 - Nomenclatura e significado das amostras do Lote B

Nomenclatura

Significado

AC 6 EPX-BS

Mistura AC 6 aspergida primeiramente com 20 ml de solucdo de resina metacrilato
dissolvida em tolueno (1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucéo escolhida na Fase 1

AC 6 EPX+BS

Mistura AC 6 aspergida com 4g/| de PTFE e 4 g/I de TiO, dispersos em 20 ml de solucao
de resina metacrilato dissolvida em tolueno (1:1)

AC 10 EPX-BS

Mistura AC 10 aspergida primeiramente com 20 ml de solucdo de resina metacrilato
dissolvida em tolueno (1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucao escolhida na Fase 1

AC 10 EPX+BS

Mistura AC 10 aspergida com 4g/l de PTFE e 4 g/I de TiO, dispersos em 20 ml de solucao
de resina metacrilato dissolvida em tolueno (1:1)

AC 6 MET-BS

Mistura AC 6 aspergida primeiramente com 20 ml de solucéo de resina metacrilato
dissolvida em tolueno (1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucdo escolhida na Fase 1

AC 6 MET+BS

Mistura AC 6 aspergida com 4g/| de PTFE e 4 g/1 de TiO, dispersos em 20 ml de solucao
de resina metacrilato dissolvida em tolueno (1:1)

AC 10 MET-BS

Mistura AC 10 aspergida primeiramente com 20 ml de solucdo de resina metacrilato
dissolvida em tolueno (1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucdo escolhida na Fase 1

AC 10 MET+BS

Mistura AC 10 aspergida com 4g/| de PTFE e 4 g/I de TiO, dispersos em 20 ml de solucao
de resina metacrilato dissolvida em tolueno (1:1)

AC 6 POL-BS

Mistura AC 6 aspergida primeiramente com 20 ml de solucao de resina poliuretano
dissolvida em tolueno (1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucao escolhida na Fase 1

AC 6 POL+BS

Mistura AC 6 aspergida com 4g/| de PTFE e 4 g/I de TiO, dispersos em 20 ml de solucéo
de resina poliuretano dissolvida em tolueno (1:1)

AC 10 POL-BS

Mistura AC 10 aspergida primeiramente com 20 ml de solucdo de resina poliuretano
dissolvida em tolueno (1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucao escolhida na Fase 1

AC 10 POL+BS

Mistura AC 10 aspergida com 4 g/| de PTFE e 4 g/I de TiO, dispersos em 20 ml de solucao
de resina poliuretano dissolvida em tolueno (1:1)

Observa-se na Figura 32, Figura 33 e Figura 34 que, mesmo os provetes sendo funcionalizados com as
particulas de PTFE e TiO,, o angulo de contacto inicial ndo é suficiente para se caracterizar as superficies
como superhidrofébicas. Inclusive, apresentam valores inferiores aos provetes de referéncia (AC 6 e
AC 10). Os valores iniciais mais préximos aos de referéncia e acima de 100° ocorreram nos provetes
funcionalizados com a resina de metacrilato, nomeadamente AC 6 MET+BS, AC 6 MET-BS, AC 10
MET+BS e AC 10 MET-BS, com 113 °, 111 °, 113 ° e 106 °, respetivamente.
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Figura 34 - Angulo de contacto dos provetes funcionalizados com resina de poliuretano diluida em

tolueno (1:1) e a solucao BS
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Visto que os valores encontrados assemelham-se aos da Fase A, pode-se concluir que os angulos de
contacto medidos referem-se aos da gota em contacto com a resina, tendo pouca influéncia das
particulas de PTFE e de TiO,. A razdo da baixa hidrofobicidade pode ser atribuida a forma como as
particulas de PTFE e TiO, sdo depositadas na camada de resina. Quando a quantidade de particulas é
pequena, elas afundam na camada adesiva e o acumulo de particulas nao é suficiente para cobrir toda

a superficie da amostra de maneira uniforme.

Ademais, o fato das particulas serem aspergidas juntamente com a resina, ou posteriormente em solucao
com etanol ndo resultou em diferencas significativas, o que sugere que a quantidade de resina é
demasiada para essa quantidade de particulas, de forma que as particulas nao ficam aderidas a

superficie e acabam por afundar na pelicula de resina.

4.2.3. LoTE C — AVALIAGAO DA QUANTIDADE DE RESINA E DE SOLUCAO

No Lote C procurou-se avaliar se a diminuicdo da espessura de resina ou 0 aumento da quantidade da
solucdo BS aspergida proporcionariam um angulo de contacto superior, de forma a despistar o efeito da
imersao de particulas na resina. Para isso, escolheu-se a resina que apresentou menor angulo de
contacto na fase anterior, a de poliuretano. Esta foi aspergida em quantidades diferentes (10 ml e 20 ml)
e, posteriormente, sobrepostas pela solucao BS e por uma solucdo com 40 g/| de PTFE e 40 g/I de TiO,
dispersos em 20 ml de etanol. O Quadro 7 apresenta a nomenclatura e respetivo significado de cada

provete funcionalizado.

Quadro 7 — Nomenclatura e significado das amostras do Lote C

Nomenclatura Significado
Mistura AC 6 aspergida primeiramente com 10 ml de solucao de resina poliuretano
dissolvida em tolueno (1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucao escolhida na Fase 1
Mistura AC 10 aspergida primeiramente com 10 ml de solucdo de resina poliuretano
dissolvida em tolueno (1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucdo escolhida na Fase 1
Mistura AC 6 aspergida primeiramente com 20 ml de solucao de resina poliuretano
AC 6 POL-BS40 dissolvida em tolueno (1:1) e, posteriormente, com 40 g/I de TiO, e 40 g/I de PTFE
dispersos em 20 ml de etanol (C,H,OH)
Mistura AC 10 aspergida primeiramente com 20 ml de solucdo de resina poliuretano
AC 10 POL-BS40 dissolvida em tolueno (1:1) e, posteriormente, com 40 g/l de TiO, e 40 g/ de PTFE
dispersos em 20 ml de etanol (C,H,OH)

AC 6 POL10-BS

AC 10 POL10-BS

Em ambos os provetes funcionalizados com apenas 10 ml de resina de poliuretano e posterior aspersao
da solucao BS, observa-se na Figura 35 que o angulo de contacto inicial aumentou significativamente

em relacao aos provetes funcionalizados no lote anterior. A conclusao que se pode chegar é que a
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quantidade de resina continua a estar acima da 6tima, de forma que as particulas de TiO, e de PTFE
afundam na pelicula criada. Este fato também pode ser observado para as amostras AC 6 POL-BS40 e
AC 10 POL-BS40, que mesmo com uma concentracao 5 vezes superior a da solucdo BS, o angulo de
contacto inicial foi levemente superior, passando de 85,49° para 111,90° e de 94,42° para 100,98°,
respetivamente.
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Figura 35 —Angulo de contacto dos provetes funcionalizados com resina de poliuretano diluida em

tolueno e solucdo BS ou solucdo com 40 g/I de PTFE e 40 g/I de TiO, dispersos em etanol

4.2.4. LoTE D — AVALIACAO DA PROPORGAO ENTRE RESINA E SOLVENTE

Uma vez que os resultados desejados nao estavam a ser alcancados, procurou-se avaliar se a proporcao
entre a resina e o tolueno estaria a contribuir para os valores de angulo de contacto encontrado, uma
vez que o tolueno é um solvente do betume e poderia estar a interferi no processo de funcionalizacao.
As proporcoes escolhidas basearam-se em trabalhos anteriores, sendo a relacdo de 1:1 a mais
recorrente. O Quadro 8 apresenta a nomenclatura de cada provete funcionalizado e sua respetiva
descricao. Vale destacar, que para fins de analise, um dos provetes foi aspergido com resina e solucéo
BS a apenas 15 cm de distancia. Entretanto, os resultados obtidos ndo demonstraram que esse fato
acarretou diferencas significativas para o angulo de contacto e decidiu-se prosseguir com valor anterior

(30 cm) para o restante das funcionalizacdes.

Através da Figura 36 pode-se concluir que a melhor proporcao para a diluicao da resina de poliuretano
em tolueno ¢é de 1 parte de resina para 1 parte de tolueno. Sendo assim, nas etapas seguintes adotou-
se essa proporcao. Entretanto, nenhum dos provetes apresentou angulo de contacto superior ao das

amostras de referéncia.
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Quadro 8 - Nomenclatura e significado das amostras do Lote D

Nomenclatura Significado
AC 6 POLSEMTOL10-BS Mistura AC 6 aspergida (15cm) com 10 ml de resina poliuretano e, posteriormente,
(15cm) com 20 ml da solucao escolhida na Fase 1

AC 6 POLSEMTOL5-BS Mistura AC 6 aspergida com 5 ml d? resina polluretano e, posteriormente, com
20 ml da solucao escolhida na Fase 1

AC 6 POLSEMTOL10-BS Mistura AC 6 aspergida com 10 ml d~e resina polluretano e, posteriormente, com
20 ml da solucao escolhida na Fase 1

AC 6 POLTOL10-BS Mistura AC 6 aspergida cgm 10 ml de solucéo de resma~polluretalno dissolvida em
tolueno (1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucdo escolhida na Fase 1

AC 6 POLTOL10(2:1)-BS Mistura AC 6 aspergida cqm 10 ml de solucéo de resma~pol|ureta.no dissolvida em
tolueno (2:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucédo escolhida na Fase 1

AC 6 POLTOL10(4:1)-BS Mistura AC 6 aspergida cqm 10 ml de solucéo de resma~pol|ureta.no dissolvida em
tolueno (4:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucédo escolhida na Fase 1

AC 6 POLSEMTOL5-BS Mistura AC 6.asperg|da primeiramente com~5 ml de resma poliuretano e,
posteriormente, com 20 ml da solucéo escolhida na Fase 1
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Figura 36 — Angulo de contacto dos provetes funcionalizados com resina de poliuretano diluida em

tolueno em diferentes proporcdes

4.2.5. LoTE E — AVALIAGAO QUANTO AO DESGASTE

Uma alternativa para se verificar se as particulas estariam a ser absorvidas pela pelicula de resina, é
submeter os provetes ao desgaste aleatorio da superficie, de forma a remover parte da pelicula deixando
expostas as particulas de PTFE e de TiO,. Para isso, utilizaram-se os provetes funcionalizados em lotes
anteriores, para possivel comparacdo, bem como a criacdo de um novo provete, chamado de AC 6 POL5-
80, com uma concentracao 10 vezes superior a da solucdo BS para verificar se essa nova concentracao

conseguiria saturar a resina e as particulas de PTFE e de TiO, e por isso surgissem na supetficie.
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Quadro 9 - Nomenclatura e significado das amostras do Lote E

Nomenclatura Significado

Mistura AC 6 aspergida com 5 ml de solucao de resina epdxi dissolvida em
AC 6 POL5-80 tolueno (1:1) e, posteriormente, com 20 ml de solucéo e, posteriormente, com
80 g/1 de TiO, e 80 g/I de PTFE dispersos em 20 ml de etanol (C,H,OH).
Mistura AC 6 aspergida com 5 ml de solucao de resina epdxi dissolvida em
tolueno (1:1) e, posteriormente, com 20 ml de solucéo e, posteriormente, com
AC 6 POL5-80 DES 80 g/1 de TiO, e 80 g/l de PTFE dispersos em 20 ml de etanol (C,H,OH).
Desgaste apos cura da resina.
Mistura AC 6 aspergida com 10 ml de solucao de resina poliuretano dissolvida
AC 6 POLTOL10-BS DES em tolueno (1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucao escolhida na
Fase 1. Desgaste apds cura da resina

AC 6 POLSEMTOL5-BS DES Mistura AC 6 aspergl~da com 5 ml de resina poliuretano eZ posterlormer?te,
com 20 ml da solucdo escolhida na Fase 1. Desgaste apo6s cura da resina

A Figura 37 comprova que as particulas de PTFE e de TiO, estavam submersas na pelicula de resina.
Em todos os casos, o angulo de contacto registado apds o desgaste foi superior, sendo a superficie
caracterizada como mais que hidrofobica. Entretanto, a necessidade de se ter o desgaste para um melhor
desempenho quanto a repeléncia a agua nao é desejavel por dois motivos: i) na abertura da rodovia, o
efeito desejado ainda nao estara a acontecer; e ii) uma vez que as rodas dos veiculos costumam trafegar

na maior parte do tempo sob a mesma trilha, o desgaste poderia ocorrer apenas nessas trilhas, deixando

a regiao entre 0s eixos com este efeito reduzido.
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Figura 37 — Angulo de contacto dos provetes funcionalizados submetidos ao desgaste

4.2.6. LOTE F — AVALIACAO QUANTO A QUANTIDADE DE RESINA

Ainda na tentativa de suprimir o efeito da submersao das particulas na resina, no Lote F procurou-se
avaliar se a diminuicao da pelicula de resina proporcionaria um angulo de contacto superior. Para isso,
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escolheu-se a resina mais utilizada em trabalhos anteriores, a resina epoxi. Esta foi diluida em tolueno
na proporcao que apresentou maior angulo de contacto na Fase 1 (1:1) e aspergida em quantidades
entre 1 ml e 5 ml e, posteriormente, sobrepostas pela solucao BS dispersa em 20 ml de etanol. Através

do Quadro 10 pode-se obter o significado da nomenclatura de cada provete funcionalizado.

Quadro 10 — Nomenclatura e significado das amostras do Lote F

Nomenclatura Significado

Mistura AC 6 aspergida com 1 ml de solucéo de resina epoxi dissolvida em tolueno
(1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucéo escolhida na Fase 1

Mistura AC 10 aspergida com 1 ml de solucao de resina epoxi dissolvida em tolueno
(1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucéo escolhida na Fase 1

Mistura AC 6 aspergida com 2 ml de solucéo de resina epoxi dissolvida em tolueno
(1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucéo escolhida na Fase 1

Mistura AC 10 aspergida com 2 ml de solucdo de resina epoxi dissolvida em tolueno
(1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucéo escolhida na Fase 1

Mistura AC 6 aspergida com 3 ml de solucao de resina epoxi dissolvida em tolueno
(1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucéo escolhida na Fase 1

Mistura AC 10 aspergida com 3 ml de solucdo de resina epoxi dissolvida em tolueno
(1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucéo escolhida na Fase 1

Mistura AC 6 aspergida com 4 ml de solucao de resina epoxi dissolvida em tolueno
(1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucéo escolhida na Fase 1

Mistura AC 10 aspergida com 4 ml de solucdo de resina epoxi dissolvida em tolueno
(1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucéo escolhida na Fase 1

Mistura AC 6 aspergida com 5 ml de solucéo de resina epoxi dissolvida em tolueno
(1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucéo escolhida na Fase 1

Mistura AC 10 aspergida com 5 ml de solucao de resina epoxi dissolvida em tolueno
(1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucéo escolhida na Fase 1

AC6 EPX1-BS

AC10 EPX1-BS

AC6 EPX2-BS

AC10 EPX2-BS

AC6 EPX3-BS

AC10 EPX3-BS

AC6 EPX4-BS

AC10 EPX4-BS

AC6 EPX5-BS

AC10 EPX5-BS

O maior angulo de contacto medido (151,47°) ocorreu para 1 ml de solucéo de resina epoxi dissolvida
em tolueno (1:1) e posterior aspersao da solucdo BS, como observa-se na Figura 38. A conclusao a que
se pode chegar é que as particulas de PTFE e de TiO, encontravam-se na superficie devido a espessura
reduzida da pelicula de resina, e nao afundaram nesta como nos outros provetes. Vale ressaltar que a
quantidade 6tima de resina aqui encontrada esta ligada a solucdo BS e, por essa razdo, pode variar caso

a solucdo de particulas aspergida sobre a pelicula de resina seja diferente.

Por fim, para despistar o efeito das particulas serem absorvidas pela pelicula de resina, empregou-se
apenas 1 ml de cada tipo de resina (epoxi, metacrilato e poliuretano) dissolvida em tolueno (1:1) deixando

expostas as particulas de PTFE e de TiO, da solucéo BS.
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Figura 38 — Angulo de contacto dos provetes funcionalizados com resina epoéxi dissolvida em tolueno

(1:1) em diferentes quantidades de aspersdo e a solucdo BS

4.3. FASE 3 — AVALIACAO QUANTO AS CAPACIDADES ANTIGELO E FOTOCATALITICA, RESISTENCIA AO

DESLIZAMENTO E AO DESGASTE

A Fase 3 foi subdividida em seis partes: i) avaliacao quanto ao tempo de congelamento da gota sob a
superficie do pavimento, ii) avaliacdo quanto a eficiéncia fotocatalitica; iii) avaliacdo quanto a adesao das
particulas a superficie betuminosa; iv) avaliacdo quanto a resisténcia a derrapagem; v) avaliacdo quanto

a adesao do gelo a superficie €; vi) avaliacdo quanto a macrotextura.

4.3.1. AVALIAGAO QUANTO AO TEMPO DE CONGELAMENTO DA GOTA

0 tempo de congelamento das gotas de agua depositadas sobre a superficie dos provetes, bem como a
temperatura superficial, pode ser usado como um dos indicadores para avaliar o desempenho antigelo
do revestimento superhidrofébico. Uma vez que foi despistado o efeito das particulas serem absorvidas
pela pelicula de resina, empregou-se apenas 1 ml de solucao de cada tipo de resina (epdxi, metacrilato
e poliuretano) dissolvida em tolueno (1:1) deixando expostas as particulas de PTFE e de TiO, da solucao
BS. Ainda, de forma a investigar se 0 aumento das particulas ajudaria no retardamento do tempo de
congelamento das gotas, aspergiram-se 40 ml da solucédo BS em outros provetes. O Quadro 11 apresenta

a nomenclatura dada aos provetes, bem como o seu significado.

A Figura 39 apresenta as gotas depositadas sobre a superficie dos provetes de referéncia no instante
inicial e apos o congelamento e a Figura 40 apresenta as gotas depositadas sobre a superficie de dois

provetes funcionalizados no instante inicial e apds o congelamento.
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Quadro 11 - Nomenclatura e significado das amostras funcionalizadas com a solucdo de 1 ml de

resina e aspersao da solucdo BS

Nomenclatura Significado
Mistura AC 6 aspergida com 1 ml de solucao de resina epoxi dissolvida em tolueno (1:1)
AC6 X1BS2 ) - .
e, posteriormente, com 20 ml da solucéo escolhida na Fase 1
AC6 X1BS4 Mistura AC 6 aspergida com 1 ml de solucao de resina epoxi dissolvida em tolueno (1:1)

e, posteriormente, com 40 ml da solucéo escolhida na Fase 1

Mistura AC 10 aspergida com 1 ml de solucao de resina epoxi dissolvida em tolueno (1:1)
AC10 X1BS2 i - .
e, posteriormente, com 20 ml da solucéo escolhida na Fase 1

Mistura AC 10 aspergida com 1 ml de solucao de resina epoxi dissolvida em tolueno (1:1)
AC10 X1BS4 i - .
e, posteriormente, com 40 ml da solucéo escolhida na Fase 1

Mistura AC 6 aspergida com 1 ml de solucéo de resina de poliuretano dissolvida em
AC6 L1BS?2 . - .
tolueno (1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucdo escolhida na Fase 1
Mistura AC 6 aspergida com 1 ml de solucao de resina de poliuretano dissolvida em
AC6 L1BS4 . - .
tolueno (1:1) e, posteriormente, com 40 ml da solucdo escolhida na Fase 1
Mistura AC 10 aspergida com 1 ml de solucao de resina de poliuretano dissolvida em
AC10 L1BS2 . N .
tolueno (1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucdo escolhida na Fase 1
Mistura AC 10 aspergida com 1 ml de solucao de resina de poliuretano dissolvida em
AC10 L1BS4 . N .
tolueno (1:1) e, posteriormente, com 40 ml da solucdo escolhida na Fase 1
Mistura AC 6 aspergida com 1 ml de solucéo de resina de metacrilato dissolvida em
AC6 T1BS2 . ~ .
tolueno (1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucdo escolhida na Fase 1
Mistura AC 6 aspergida com 1 ml de solucéo de resina de metacrilato dissolvida em
AC6 T1BS4 . - .
tolueno (1:1) e, posteriormente, com 40 ml da solucédo escolhida na Fase 1
Mistura AC 10 aspergida com 1 ml de solucao de resina de metacrilato dissolvida em
AC10 T1BS2 . s )
tolueno (1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucédo escolhida na Fase 1
AC10 T1BSA Mistura AC 10 aspergida com 1 ml de solucao de resina de metacrilato dissolvida em

tolueno (1:1) e, posteriormente, com 40 ml da solucdo escolhida na Fase 1

a) Instante inicial b) Instante apds o congelamento
Figura 40 — Gotas de agua submetidos a temperatura negativa

6l



RESULTADOS E DISCUSSAO

As condicdes de congelamento de cada gota foram observadas e a temperatura da superficie medida no
instante do congelamento. Quando a agua obviamente se tornou gelo na superficie da amostra, a
temperatura da superficie foi considerada como sua temperatura de congelamento. A Figura 41 e a
Figura 42 apresentam a relacdo entre o tempo e a temperatura de congelamento para os provetes das
misturas AC 6 e AC 10, respetivamente. Em comparacao com os provetes de controle, a Unica amostra
gue nao apresentou aumento no tempo de congelamento e diminuicao da temperatura de congelamento
foi o tratamento com 1 ml de resina de poliuretano dissolvida em tolueno (1:1) e posterior aspersao de
20 ml da solucdo BS. Em todos os outros casos, houve melhora tanto no tempo quanto na temperatura
de congelamento. Isso pode ser explicado pelo fato das gotas de agua nos provetes de referéncia terem
uma grande area de contato solido-agua, devido seu menor angulo de contacto, o que contribui para o
processo de transferéncia de calor da goticula de agua para a superficie, enquanto que os provetes

funcionalizados exibem menor area de contato sélido-agua.

Comparando o tempo e a temperatura de congelamento de todos os provetes, pode-se concluir que, quer
para a mistura AC 6 quer para a mistura AC 10, os provetes funcionalizados com 1 ml de resina epoxi
dissolvida em tolueno (1:1) e posterior aspersdo de 20 ml da solucdo BS foram os que apresentaram
maior retardamento na formacao de gelo. Para a mistura AC 6 funcionalizada com esse conjunto, a
temperatura de congelamento das gotas foi de -10 °C (49 min), -10,28 °C (50 min) e em -10,31 °C
(50 min). Enquanto que para o provete de referéncia AC 6 o congelamento de cada gota ocorreu em -
4,37 °C (19 min), -4,53 °C (20 min) e em -6,0 °C (24 min). Para a mistura AC 10 funcionalizada com
esse conjunto, a temperatura de congelamento das gotas foi de -7,97 °C (40 min), -9,37 °C (48 min) e
-10,00 °C (53 min) e para o provete de referéncia AC 10 foi de - 3,86 °C (19 min), -4,12 °C (20 min), -
4,12 °C (26 min), -4,81 °C (29 min) e -4,12 °C (18 min).

Tempo de congelamento (minutos)
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Figura 41 - Relacdo entre o tempo e a temperatura de congelamento dos provetes da mistura AC 6
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Figura 42 — Relacdo entre o tempo e a temperatura de congelamento dos provetes da mistura AC 10

4.3.2. AVALIAGAO QUANTO A CAPACIDADE FOTOCATALITICA

As propriedades fotocataliticas e autolimpantes das provetes funcionalizados foram avaliados pela
espectrometria UV-Visivel pela irradiacao de luz UV e da medicao da variacdo da absorbancia de uma
solucdo aquosa de Rodamina RhB. A eficiéncia final de autolimpeza torna-se importante para a
degradacdo dos compostos que estdo em contacto com a superficie dos pavimentos pois permite

melhorar a seguranca rodoviaria ao ajudar a remover residuos superficiais.

Ao se executar o ensaio, notou-se que a coloracdo rosa da solucdo de RhB foi tornando-se mais clara
(Figura 43), a medida que o conjunto era exposto a radiacdo UV. Este comportamento indica que a
presenca das particulas de TiO, atuam como catalisador das reacdes redox. Observou-se também que
esta perda de cor da rodamina também aconteceu no gobelé com os provetes de referéncia, o que indica

que também houve degradacéao.

Figura 43 — Solucdo de Rodamina B (RhB) extraida dos gobelés para a medicdo de absorbancia

63



RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 44 e a Figura 45 apresentam os valores referentes ao rendimento do processo de
fotodegradacao dos provetes de ambas misturas (AC 6 e AC 10). Como o esperado, apos 8h de exposicdo
a luz UV, observou-se que os piores rendimentos de fotodegradacdo ocorreram para os provetes de
referéncia em ambas as misturas (31% para AC 6 e 27% para AC 10). Os demais provetes tiverem
rendimentos de fotodegradacdo mais elevados apos o periodo de 8h em relacdo aos de referéncia,

variando entre 34% e 47% para a mistura AC 6 e entre 30% e 46% para a mistura AC 10.
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Figura 44 - Eficiéncia fotocatalitica dos provetes da mistura AC 6
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Figura 45 — Eficiéncia fotocatalitica dos provetes da mistura AC 10

Os melhores rendimentos medidos sdo referentes as amostras AC 6 TIBS2 e AC 10 T1BS4, ou seja,

ambos com a resina de metacrilato. No entanto, esses provetes apresentavam uma das faces laterais
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com maior cobertura betuminosa que os demais. Este fator pode ter influenciado na degradacdo da
rodamina, uma vez que os provetes de referéncia também apresentaram degradacéo. Portanto, este
ensaio serviu para indicar que o revestimento com TiO, e PTFE de facto aumenta a eficiéncia fotocatalitica
do pavimento em até 16% na mistura AC 6 e 20% na mistura AC 10. No entanto, a escolha do melhor
revestimento a ser aplicado nas lajes da Fase 3 tera como base os resultados de tempo e temperatura
de congelamento da gota de agua e a resina que proporcionou maior adesdo das particulas a superficie

dos provetes.

4.3.3. AVALIAGAO QUANTO A ADESAO DAS PARTICULAS A SUPERFICIE DO PROVETE

Para se avaliar a adesdo do revestimento a superficie betuminosa, fez-se uso do ensaio de fita-cola.
Foram aplicadas duas fitas em cada provete e feita a soma do material retido nelas (Figura 46). Como
era esperado, os provetes de referéncia ndo apresentaram massa retida nas fitas. Os provetes com
aplicacao apenas da solucao BS tiveram a maior massa retida entre as amostras (0,0016 g na mistura
AC 6 e de 0,0014 g na mistura AC 10). Uma vez que quanto menor a massa de material retido na fita-
cola, melhor é a adesao deste a superficie do provete, a resina que apresentou melhor desempenho foi
a epoxi, com apenas 0,0003 g de material retido na fita em ambas as misturas e aplicacdo de 20 ml da

solucéo BS, e de 0,005 g (AC 6) e 0,006 g (AC 10) quando aplicados 40 ml da solucdo BS.
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Figura 46 — Massa de material retida na fita-cola
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4.3.4. AVALIAGAO QUANTO AO DESLIZAMENTO

Uma vez que o revestimento que apresentou melhor resultado quanto a resisténcia ao descolamento das
particulas e quanto as capacidades antigelo foi o revestimento com 1 ml de resina epoxi dissolvida em
tolueno (1:1) e posterior aspersdo de 20 ml da solucdo BS, seguiu-se para a avaliacdo deste quanto a
sua resisténcia ao deslizamento através do ensaio do Péndulo Britanico. As lajes para cada mistura (AC
6 e AC 10) foram separadas em trés faixas. A primeira e segunda foram funcionalizadas com a
combinacao que apresentou maior tempo e temperatura de congelamento da gota de agua e melhor
adesao das particulas a superficie do provete. A terceira faixa permaneceu sem funcionalizacdo para
servir como referéncia. A nomenclatura de cada faixa e seu respetivo significado encontra-se descrita no

Quadro 12.

Quadro 12 - Nomenclatura e significado das faixas das lajes funcionalizadas

Nomenclatura Significado

Faixa 1 aspergida com 1 ml de solucdo de resina epoxi dissolvida em tolueno (1:1) e,
posteriormente, com 20 ml da solucdo escolhida na Fase 1 da laje de mistura AC 6
Faixa 2 aspergida com 1 ml de solucao de resina epdxi dissolvida em tolueno (1:1) e,
posteriormente, com 20 ml da solucdo escolhida na Fase 1 da laje de mistura AC 6
AC6 FRef Faixa de referéncia da laje de mistura AC 6

Faixa 1 aspergida com 1 ml de solucao de resina epodxi dissolvida em tolueno (1:1) e,

AC6 6 F1

AC6 F2

ACI0FI posteriormente, com 20 ml da solucéo escolhida na Fase 1 da laje de mistura AC 10
AC 10 F2 Faixa 2 aspergida com 1 ml de solucao de resina epodxi dissolvida em tolueno (1:1) e,

posteriormente, com 20 ml da solucéo escolhida na Fase 1 da laje de mistura AC 10
AC 10 FRef Faixa de referéncia da laje de mistura AC 10

A Figura 47 apresenta os valores de PTV obtidos para cada faixa das lajes. O valor medido de PTV nas
superficies de referéncia foi de 63 para ambas as misturas (AC 6 e AC 10). A medicéo da resisténcia a
derrapagem nas faixas funcionalizadas da mistura AC 6 manteve-se em 63 na faixa F1 e decresceu
levemente para 62 na faixa F2. Nas faixas funcionalizadas da mistura AC 10, o cenario é praticamente
0 mesmo, com 61 para a faixa F1 e 63 para a faixa F2. Os resultados obtidos revelam que em ambas
as misturas as faixas de referéncia apresentam PTV praticamente igual ao das faixas funcionalizadas.
Em termos de resisténcia ao deslizamento, os maiores beneficios ocorrerdao a temperaturas baixas uma
vez que as solucdes de funcionalizacao encontradas limitam a formacao de gelo e neve, tornando a areas
pavimentadas menos escorregadias nessas situacoes e, portanto, menos perigosas. Ademais, as gotas
de agua, em superficies superhidrofobicas, sao facilmente sopradas ou rolam para as areas com menor

hidrofobicidade, deixando o pavimento livre de agua.
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Figura 47 -Valores de PTV das faixas de referéncia e funcionalizadas das lajes obtidos através do

Péndulo Britanico

4.3.5. AVALIACAO QUANTO A ADESAO DO GELO

Para a avaliacao quando a adesao do gelo na superficie betuminosa, utilizaram-se as lajes funcionalizadas
com a solucdo de 1 ml de resina epdxi dissolvida em tolueno (1:1) e posterior aspersdo de 20 ml da
solucdo BS, por ser a que apresentou melhores resultados quanto a resisténcia ao desgaste e quanto a
capacidade antigelo. A nomenclatura de cada placa ensaiada nas suas faixas especificas e seu respetivo

significado encontra-se descrita no Quadro 13.

A forca de adesao do gelo foi considerada quando a placa do equipamento puf-offe o filtro de poliéster
se desprenderam da superficie da laje. Pode-se observar na Figura 48 que em todos 0s casos o

desprendimento ocorreu na superficie entre a laje/revestimento superhidrofobico e o filtro de poliéster.

A Figura 49 e a Figura 50 mostram as forcas de adesdo do gelo na superficie das lajes das misturas
AC 6 e AC 10. Devido ao efeito da textura superficial, foi mais facil separar o gelo da superficie na mistura
de referéncia AC 6 (1,06 kN e 1,00 kN) em relacdo a mistura de referéncia AC 10 (1,48 kN e 1,32 kN).
Em ambos os casos, as forcas de adesdo das amostras de referéncia sdo mais altas do que as das
amostras de mistura funcionalizadas com a solucao superhidrofobica. A primeira razdo é que o
revestimento superhidrofébico preenche os poros do pavimento até certo ponto e limita a penetracdo da
agua nos vazios da mistura betuminosa. Quando a temperatura diminui até ao ponto de congelamento
da agua, uma "estrutura de ancora de gelo" na superficie da mistura betuminosa sem tratamento se

forma e aumenta a forca de adesado desta para com a superficie, enquanto que isso ocorre de forma
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menos expressiva na mistura betuminosa funcionalizada. Outra razdo é que a area de contato da gota
nas superficies funcionalizadas é muito menor do que nas misturas de referéncia. Tendo por base essas
explicacoes, conclui-se que este revestimento superhidrofébico pode reduzir significativamente a forca

de adesao da camada de gelo superficial.

Quadro 13 - Nomenclatura e significado das placas com poliéster ensaiadas nas faixas das lajes

funcionalizadas

Nomenclatura Significado

Placa 1 ensaiada na faixa 1 aspergida com 1 ml de solucéo de resina epoxi dissolvida em

AC66FI1 tolueno (1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucéo BS da laje de mistura AC 6
AC6 6 F12 Placa 2 ensaiada na faixa 1 aspergida com 1 ml de solucéo de resina epoxi dissolvida em
tolueno (1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucéo BS da laje de mistura AC 6
AC6 6 F21 Placa 1 ensaiada na faixa 2 aspergida com 1 ml de solucéo de resina epoxi dissolvida em
tolueno (1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucéo BS da laje de mistura AC 6
AC6 6 F22 Placa 2 ensaiada na faixa 2 aspergida com 1 ml de solucdo de resina epoxi dissolvida em
tolueno (1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucédo BS da laje de mistura AC 6
AC6 FRef 1 Placa 1 ensaiada na faixa de referéncia da laje de mistura AC 6
AC6 FRef 2 Placa 2 ensaiada na faixa de referéncia da laje de mistura AC 6
AC 10 F11 Placa 1 ensaiada na faixa 1 aspergida com 1 ml de solucéo de resina epoxi dissolvida em
tolueno (1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucdo BS da laje de mistura AC 10
AC 10 F12 Placa 2 ensaiada na faixa 1 aspergida com 1 ml de solucéo de resina epoxi dissolvida em
tolueno (1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucdo BS da laje de mistura AC 10
AC 10 F21 Placa 1 ensaiada na faixa 2 aspergida com 1 ml de solucéo de resina epoxi dissolvida em
tolueno (1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucdo BS da laje de mistura AC 10
AC 10 F22 Placa 2 ensaiada na faixa 2 aspergida com 1 ml de solucdo de resina epoxi dissolvida em
tolueno (1:1) e, posteriormente, com 20 ml da solucéo BS da laje de mistura AC 10
AC 10 FRef 1 Placa 1 ensaiada na faixa de referéncia da laje de mistura AC 10
AC 10 FRef 2 Placa 2 ensaiada na faixa de referéncia da laje de mistura AC 10

ST § ,\ 10 FRef | i m
. @ e
S s i
: ]
a) AC 6 b) AC 10
Figura 48 - Lajes funcionalizadas com o melhor revestimento superhidrofébico e as placas do ensaio
pull-off
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Figura 50 — Forca de adesdo do gelo apds congelamento dos provetes da mistura AC 10

4.3.6. AVALIACAO QUANTO A MACROTEXTURA

A avaliacdo da macrotextura e rugosidade deu-se através do método da profundidade média do perfil (do
inglés Mean Profile Depth - MPL), expressa em mm, pois 0 ensaio da mancha de areia precisou de uma
area maior que as das faixas, e os resultados obtidos nao representavam apenas as faixas funcionalizadas
ou as de referéncia. A area de medicdo definida para cada faixa das lajes funcionalizadas foi de
11 x 11 cmz, com o espacamento entre pontos de 1 mm a uma velocidade de 300 pontos por minuto.
Desta forma, obtém-se um elevado nimero de medicdes e, por conseguinte, a obtencdo de um valor de

profundidade média de textura mais rigoroso.

A medicao da profundidade da textura feita pelo equipamento a laser resultou, com recurso ao software
Origin, na reproducdo em 3D da superficie das lajes antes e apds a colocacdo do revestimento

superhidrofébico. Esta representacdo é apresentada na Figura 51 onde se pode observar através de uma
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graduacao de cores a variacao da textura ao longo da area analisada. Entretanto, a observacao dos
graficos nao permite delinear uma avaliacdo quantitativa da textura da superficie, limitando apenas a
percecao visual do seu aspeto. Assim, de forma a apresentar uma quantificacdo das caracteristicas da

textura recorreu-se ao calculo da profundidade média de perfil (MPD).

Os valores de MPD dos varios revestimentos ficaram entre 1,03 mm e 1,11 mm para a mistura AC 6 e
entre 1,00 mm e 1,44 mm para a mistura AC 10, enquanto que para as faixas nao funcionalizadas
ficaram entre 1,07 mm e 1,38 mm, respetivamente (Figura 52). Tanto para a mistura AC 6 quanto para
a mistura AC 10, as faixas sem o revestimento tiveram valores intermédios, comparados aos das parcelas
revestidas, ou seja, a aplicacao dos diferentes materiais ndo apresentou um impacto claro no valor do
MPD obtido com o laser. Ademais, as alteracdes na microtextura ndo sdo necessariamente verificadas

na macrotextura.

s EEEEEEBEE S

au
o

o, // ’
% :\‘\A\//.

a)AC 10 F1 a) AC 10 F2
Figura 51 —Representacao em 3D de uma parcela da superficie das lajes funcionalizadas com resina e

a solucdo BS
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Figura 52 — Valores da profundidade média de perfil (MPD) das lajes funcionalizadas obtidos através do

equipamento a laser
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5. CONSIDERACOES FINAIS E RESPETIVAS FUTURAS

5.1. CoNCLUSAO

O presente estudo concentrou-se na caracterizacdo e avaliacdo de superficies betuminosas
funcionalizadas com revestimentos que se pretendeu serem superhidrofobicos, para aplicacdes em
superficies de pavimentos flexiveis de forma a torna-los livres de gelo e neve. O método camada por
camada (LBL) foi utilizado de forma a aderir as particulas de PTFE e TiO, a superficie do pavimento. Um
programa de ensaios experimentais foi desenvolvido e conduzido para avaliar o efeito de diferentes
fatores incluindo o tipo de mistura (AC 6 e AC 10), a concentracao de particulas de PTFE e TiO,, taxa de

aplicacao e tipos de resinas, e com base nisso se definir o melhor revestimento.

De forma a atingir os objetivos propostos neste estudo, a metodologia foi dividida em trés fases. A
primeira consistiu em definir a solucdo com as nano e microparticulas que proporcionasse uma superficie
superhidrofobica avaliadas pelos resultados de angulo de contacto (WCA). Apds esta definicdo, procedeu-
se a Fase 2 onde se avaliou o comportamento quando a hidrofobicidade dos diferentes tipos de resina
aplicados na superficie de pavimentos betuminosos juntamente com a solucado com melhor desempenho
que foi escolhida na Fase 1. A avaliacdo das capacidades antigelo e fotocatalitica, bem como a resisténcia

ao deslizamento e ao desgaste, foram avaliados na Fase 3.

Com base nos resultados obtidos de angulo de contacto dos provetes funcionalizados na Fase 1, conclui-
se que a concentracado de 4 g/l de PTFE e 4 g/1 de TiO, em solucdo com 20 ml de etanol, entdo chamada
de Solucao BS, foi a mais promissora para as misturas AC 6 e AC 10. Esta solucdo foi empregue na
Fase 2 apds a aspersdo das diferentes resinas. Observou-se que a relacdo entre a quantidade de
particulas aspergidas na superficie e a espessura da pelicula de resina é um dos fatores mais influentes
neste estudo. Quando a quantidade de particulas de PTFE e de dioxido de titanio aderidas a superficie é
muito pequena e a pelicula de resina mais espessa, as particulas afundam na resina. Por isso, foram
avaliadas diferentes taxas de aplicacdo e chegou-se a conclusao de que o maior angulo de contacto
alcancado foi para a combinacao de apenas 1 ml de resina dissolvida em tolueno na proporcéo de 1:1

e posterior aplicacdo da Solucao BS.

Para a avaliacdo da capacidade de retardar a formacao de gelo na superficie, foram feitas as
caraterizacdes em temperatura negativa (-10 °C). os provetes que apresentaram maior tempo de

congelamento e menores temperatura de congelamento foram os provetes com a solucéo de 1 ml de
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resina epoxi dissolvida em tolueno (1:1) e posterior aspersdo de 20 ml da Solucdo BS. Para a mistura
AC 6 funcionalizada dessa forma, a temperatura de congelamento rondou os -10 °C e o tempo os
50 min, enquanto que no provete de referéncia AC 6 o congelamento ocorreu proximo dos -5 °C e dos
20 min. Por sua vez, a mistura AC 10 apresentou uma temperatura de congelamento das gotas em torno
de -9 °C e dos 48 min sendo que para os provetes de referéncia AC 10 se registou cerca de -4 °C e

tempos inferiores a 29 min.

Quanto a melhoria no rendimento da fotodegradacao proporcionada pelas particulas de TiO, e de PTFE,
estas aumentaram a eficiéncia fotocatalitica em todos os casos quando aplicadas. Os melhores

resultados ocorreram nos provetes funcionalizados com resina de metacrilato e a Solucéo BS.

Para se avaliar a adesao do revestimento a superficie betuminosa, fez-se uso do ensaio de fita-cola. A
resina que apresentou melhor desempenho foi a epdxi, com apenas 0,0003 g de material retido na fita

em ambas as misturas e aplicacdo de 20 ml da solucao BS.

A resisténcia ao deslizamento das faixas das lajes de referéncia e funcionalizadas com 1 ml de solucdo
de resina epoxi dissolvida em tolueno (1:1) e posterior aspersdo de 20 ml da solucdo BS foi avaliado com
0 ensaio do Péndulo Britanico. Os resultados obtidos revelam que em ambas as misturas as faixas de
referéncia apresentam PTV praticamente igual ao das faixas funcionalizadas. Em termos de resisténcia
ao rolamento, os maiores beneficios ocorrerdo a temperaturas baixas uma vez que as solucdes de
funcionalizacado encontradas limitam a formacao de gelo e neve, tornando a areas pavimentadas menos
escorregadias nessas situacdes e, portanto, menos perigosas. Ademais, as gotas de agua, em superficies
superhidrofébicas, sao facilmente sopradas ou rolam para as areas com menor hidrofobicidade, deixando

o pavimento livre de agua e sujidade.

Quanto a forca de adesdo do gelo, as lajes funcionalizadas foram avaliadas quando a placa do
equipamento pufoffe a o filtro de poliéster saturado em agua se desprenderam da superficie da laje.
Para ambas as misturas, as forcas de adesao das amostras de referéncia sdo mais altas do que as das
amostras de mistura funcionalizadas com a solucao superhidrofobica. A primeira razao € que o
revestimento superhidrofdbico preenche os poros do pavimento até certo ponto e limita a penetracédo da
agua nos vazios da mistura betuminosa. Quando a temperatura diminui até ao ponto de congelamento
da agua, uma "estrutura de ancora de gelo" na superficie da mistura betuminosa sem tratamento se
forma e aumenta a forca de adesado desta para com a superficie, enquanto que isso ocorre de forma

menos expressiva na mistura betuminosa funcionalizada. Outra razdo ¢ que a area de contato da gota
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nas superficies funcionalizadas é muito menor do que nas misturas de referéncia. Tendo por base essas
explicacoes, conclui-se que este revestimento superhidrofébico pode reduzir significativamente a forca

de adesao da camada de gelo superficial.

A avaliacdo da macrotextura e rugosidade deu-se através do método da profundidade média do perfil.
Tanto para a mistura AC 6 quanto para a mistura AC 10, as faixas sem o revestimento tiveram valores
intermédios, comparados aos das parcelas revestida, ou seja, a aplicacao dos diferentes materiais nao

apresentou um impacto claro no valor do MPD obtido com o laser.

Devido ao exposto, o método LBL de deposicao de material parece ser promissor quanto ao desempenho
antigelo, fotocatalitico, de resisténcia ao deslizamento e a adesao das particulas a superficie. A dosagem
de particulas de PTFE e de TiO, e, especialmente, a espessura da pelicula de resina sdo fatores
significativos que afetam hidrofobicidade. Entretanto, deve-se considerar o especto econémico para a

escolha da quantidade de PTFE, TiO, e de resina.

5.2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para estudos futuros, outras técnicas de deposicdo, como a pintura eletrostatica, podem ser
consideradas. Embora o efeito do PTFE e TiO, no ambiente seja muito menor em comparacdo as
influéncias prejudiciais de produtos quimicos de degelo, seus efeitos devem ser investigados e
quantificados. Além disso, a durabilidade desse revestimento deve ser investigada em profundidade,
porque se esses materiais forem usados na superficie de pavimentos flexiveis, eles devem permanecer

duraveis quando sujeitos a cargas pesadas e condicoes climaticas extremas.

Uma vez que o ensaio de angulo de contacto apresentou diferentes valores para os mesmos provetes,
seria interessando submeté-los ao microscopio eletrénico de transmissao (MET) de forma a avaliar a
dispersao de material na superficie de cada provete e caracterizar morfologicamente o ligante betuminoso
aspergido por nano e microparticulas, e também se avaliar o possivel afundamento das particulas na

pelicula de resina.

De forma a caracterizar os grupos funcionais e as ligacdes formadas entre as resinas, superficie
betuminosa e particulas e PTFE e TiO,, seria fazer a analise da reacdo desses elementos através da

Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).
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No ensaio de fotodegradacao verificou-se que parte da fotodegradacdo que ocorreu durante o ensaio foi
influenciada pelas faces laterais dos provetes em contacto com a solucdo de rodamina B (RhB). Sugere-
se 0 recobrimento das laterais do provete de ensaio, de modo que nao existam agregados e betume em
contacto direto com a solucdo de RhB. A capacidade fotocatalitica foi avaliada através da degradacao de
um composto organico (corante Rodamina B). Para melhor explorar a capacidade para fins de

degradacao de gases, ensaios de captacao de gases (SO, e/ou NO,) podem ser estudados.

Outra analise interessante seria a aplicacao da solucao final num troco real de um pavimento em bom

estado, de forma a avaliar a capacidade superhidrofébica e fotocatalitica nesse troco ao longo do tempo
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