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Sumario

A utilizacdo de nanomateriais na indistria de camngdo rodoviaria representa uma opc¢éo estrategicat®e
inovadora que visa a modificacdo dos materiais emionais. Neste ambito, dotar a superficie dosrpentos
rodoviarios de capacidade fotocatalitica contrituipara efetuar a despoluicdo do ar e a reducédo ujalade
adsorvida nestas superficies, aumentando a segareupviaria uma vez que minimiza a presenca desoée
gorduras adsorvidos pelas mesmas. Neste trabaligiuras asfalticas convencionais foram modificagata
adicdo de nanoparticulas de Ti@través de dois processos diferentes: inclusdovelume e por asperséo
superficial de uma solu¢do aquosa de nanoparticdesTiG. As misturas asfalticas foram caracterizadas
quimicamente e a sua morfologia e capacidade fotdicga foram avaliadas. Os resultados obtidos
demonstram que a utilizagdo de nanoparticulas d®, Taplicadas na superficie pela técnica de aspersao)
permitiu obter misturas asfalticas com elevada cigede fotocatalitica, ja que o rendimento de
fotodegradacéo foi superior a 50%.

Palavras-chave:Misturas asfalticas; Nanoparticulas de FiOapacidade fotocatalitica.

1 INTRODUCAO

A nanotecnologia € um termo normalmente utilizadoapabranger a concecéo, construcéo e utilizacao de
estruturas com pelo menos uma dimenséo medidaaiaesmomeétrica. Comparado com as estruturas $igiea
engenharia civil os dois campos operam em escat@Endionais completamente divergentes. A nanotegiel
desenvolveu-se fundamentalmente nos dominios ida #sda quimica, mantendo-se atualmente comoeas ar
do conhecimento que mais contribuem para o desémamto de novos materiais com elevado potencial de
aplicacéo tecnoldgica. No entanto, para que a ranologia seja amplamente utilizada pela sociedadgeral,

€ absolutamente necessario que os conhecimenidegetlas ciéncias mais fundamentais sejam wditiza
aplicados pela engenharia de modo a materializaffoprodutos comercializaveis e Gteis para os éioad

Atualmente, movimentam-se no espaco Europeu cer@/8 milhdes de cidaddos, onde a principal caasa d
acidentes rodoviarios advém do mau estado dos pata® [1]. Os 6leos que se vao acumulando nasdastra
bem como a existéncia de zonas com drenagem dwécieonstituem dois dos principais fatores quesmai
contribuem para a diminuicdo da aderéncia dos ei@o pavimento. Neste sentido, é fundamentandeseer
novas alternativas funcionais, que permitam ulsapaestes problemas [2].

No que concerne aos pavimentos asfalticos, exiptaios trabalhos de investigacao referentes apocagdo
de dioxido de titanio (Tig) nas formulagBes betuminosas. Na verdade, osipaisestudos e aplicagdes tém-se
centrado fundamentalmente na modificacdo de pavosarimenticios que representam, apenas, cercéodiné



rede rodoviaria nacional. Por isso, o objetivo elésibalho consiste em avaliar a capacidade fathidea de
misturas asfalticas modificadas através da utfimade nanoparticulas de Bi@®or outro lado, atendendo a que
em cenarios reais este tipo de estruturas est&iasup uma intensa circulagdo de veiculos autoisofa
também estudado o efeito da acdo de desgaste meo@nmanutencdo das propriedades fotocataliticas.

1.1 Actividade fotocatalitica

A fotocatélise heterogénea representa o processatélse induzida por uma reacao fotoquimica quoere na
superficie de um material semicondutor [3].O preocede fotocatalise inicia-se pela absorcdo de uéofoom
energia igual ou superior ao hiato de energia doicendutor, gerando-se pares eletrdo/lacuna (e-ma
fragdo dos pares (e-/h+) migram para a superfioiesemicondutor e participam em reag¢des quimicas de
oxidac&o-reducéo, gerando-se radicais altamentasaNa presencga de oxigénio e de agua (provenida
humidade relativa do ar), os radicais hidroxilo ¢H@ os superdxidos (O2-) reagem com 0S cCOmpostos
organicos (poluentes) adsorvidos na superficie afnicondutor e decompdem-nos em diéxido de carbono e
agual[4-6].

O semicondutor mais estudado e utilizado no andoprocessos fotocataliticos € o didxido de titdAi sua
expressiva utilizacdo, decorre fundamentalmentfagto de se tratar de um material que apresenta bai
toxicidade, forte poder oxidativo, elevada estdhiie quimica e custo moderadamente reduzido [7-9].

A Fig. 1 representa esquematicamente 0 mecanisnfotaeatalise promovido pela utilizacdo do didxide
titanio [10].
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Fig. 1: Representacédo esquematica do mecanismo déotcatalise induzido pelo TiQ

1.2 Betume

O betume provém do processo de refinacdo do petlé fundamentalmente constituido por uma mistura
complexa de hidrocarbonetos (90 a 95%) com mas$ecular e estruturas quimicas diferentes. A restpatte

(5 a 10%) contempla a presenca de heteroatomagéfuri enxofre, azoto e metais diversos, como pemelo

o vanadio, niquel e ferro).

A composicdo quimica deste material pode variaiddes quatro principais fatores: a origem do petb tipo
de fracionamento a que é submetido, as modificagde@szidas no processo de refinacdo e durante o
envelhecimento que decorre da sua aplicacdo eadatiimacdo como pavimento.

O betume pode ser fracionado em quatro tipos depostos, que sdo identificados de acordo com a r#egui
classificagdo europeia: saturados (alcanos e palafinas), aromaticos (hidrocarbonetos mono, ok
aromaticos), resinas (fragcdes constituidas por entdé polares contendo heteroatomos como N, O o& S)
asfaltenos (sdo moléculas semelhantes as resioamido possuindo maior massa molecular e ndcles pol
aromatico). Esta classificacao é enunciada atdaégilizacdo da sigla SARA [11-13].



Os asfaltenos (também conhecidos por formaremtesisi‘tipo abelha”) constituem a fragao mais caxaldo
petroleo na medida em que sao uma mistura de canEnde natureza aromatica com elevado peso ralecu
De acordo com Gauthier e seus colaboradores [$4sfaltenos constituem uma mistura heterogéneplerm

de moléculas altamente polidispersas no que coaa@nseu tamanho e composi¢cao quimica, compostas po
anéis poli-aromaticos condensados, cadeias alifgtenéis nafténicos que contém heteroatomos ccazoto,
oxigénio e enxofre, apresentando-se na forma dmsiciarboxilicos, amidas, aminas e alcoois, e metano o
ferro, vanadio e niquel [15,16].

O betume pode ser representado pelo modelo de ¥g@ndu também conhecido como modelo de estruturas
micelares. Este modelo, considera que o betumeaédispersao coloidal de asfaltenos inserida nuno opet é
normalmente designado por maltenos (6leos saturadileos aromaticos). Os asfaltenos estdo normsmen
envolvidos por resinas através de um processo ldatagdo, formando micelas (grupos polares) cugangdria
pode ser aproximadamente esférica ou cilindrica.

2 METODO EXPERIMENTAL

2.1 Preparacéo da mistura asfaltica padrao

A preparacdo das amostras representativas da aniafifidltica padréo foi efetuada de acordo com uasa d
formulag6es mais utilizadas pelo Departamento dgefimaria Civil da Universidade do Minho. As forngdas
betuminosas padréo sdo constituidas por difer¢ipies de materiais onde os mais correntes sada (gréos
aproximadamente esféricos com diferentes dimensfiEs) comercial e betume comercial (Styrelf® 13/6
modificado pela adicdo de um polimero de estirartadieno-estireno (SBS).

2.2 Preparacéo de misturas asfélticas modificadas pebtdicdo de nanoparticulas de TiQ

A modificacdo da mistura asfaltica padrao foi edefu através de execucdo de dois métodos diferévites.
primeiro método, as nanoparticulas de Jff@am usadas como um aditivo da mistura asfajiedrdo. Neste
método, as particulas do material semicondutornforaisturadas conjuntamente com todos os materiais
utilizados no fabrico da mistura de asfaltica padrdilizando-se duas percentagens diferentesgiuedamente
3% e 6% do peso de betume utilizado.

No segundo método de modificacéo, as particulasaterial semicondutor foram aplicadas através gdaraéo

de uma solugéo aquosa com diferentes valores d@gH 8) de nanoparticulas de Tigbbre a superficie da
amostra, utilizando-se para o efeito duas concgigsadiferentes, nomeadamente de 4 e 10 g/L. Ag&oido
valor de pH visou fundamentalmente garantir umaqaaéa estabilidade da dispersdo coloidal das
nanoparticulas de T¥OUsando-se um compressor de ar atmosférico, astemoforam aspergidas a uma
distancia de cerca de 20 cm durante 30 segundomevelocidade de aspersdo aproximadamente igu@Da 1
ml/min. Deste modo, conseguiu-se uma taxa de ranehto sensivelmente igual a 5 e 12,5 mg/cm2
correspondendo respetivamente, as concentracdets @el0 g/L. Os dois métodos de modificacdo estdo
esquematizados na Fig. 2.

2.3 Técnicas de caracteriza¢ao

Neste trabalho, a andlise da composicdo quimicabetome Styrelf® 13/60 foi realizada através de
espectroscopia no infravermelho por transformadaFdarier (FTIR). Esta técnica, permite efectuar a
identificacdo dos principais grupos funcionais @tume utilizado no &mbito deste trabalho de ingasio. Os
espectros de FTIR foram obtidos a partir do filmedigante asfaltico num espectrofotémetro Avata B&-IR
Nicolet, ao longo de uma banda espectral de 40@-em’.

Para se avaliar a influéncia do pH da solugcédo agdesnanoparticulas de Ti@a manutencédo da integridade
fisica do betume Styrelf® 13/60, foram produzidés amostras diferentes. A primeira refere-se i@agdlo de
uma camada fina de betume sobre a superficie déamiaa de vidro. As duas amostras restantes egauitde
modificacdo do betume conseguida através da aspeesduma solucdo aquosa de nanoparticulas de TiO
(concentracdo de 4g/L) com pH de 5,4 e 8. A tod@ysuperficial das trés diferentes amostras priodszfoi
avaliada através da andlise de imagens de micriasdefdor¢a atdmica (AFM) objetivando a avaliacécetkito



da variacdo do pH na rugosidade méaxima e na esirdim betume que tipicamente é caracterizada per um
configuracéo tipo abelhd.
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Fig. 2: Representacdo esquematica do método utilida para a preparacdo de misturas asfalticas
modificadas pela adicdo de nanoparticulas de TiO

Os pos de TiQutilizados neste trabalho foram estruturalmentaatarizados por difracdo de Raios-X (fonte de
radiagdo Culd) através da utilizacdo do difractometro Philips RWL0. O tamanho médio das particulas de
TiO, foi calculado através da equacéo de Scherrer [18].

A atividade fotocatalitica das misturas asfaltiocasdificadas foi avaliada através da medicao daagad da
absorvanciad, de uma solucao aquosa de azul-de-metileno (Abheentracao inicial de 5 mg/L) em funcao do
tempo de irradiacéo de luz UV (intensidade igus®aV/nf). Os valores maximos de absorvancia da solugéo de
AM, foram obtidos para o comprimento de onda de @®5através da utilizacdo do espectrofotdmetro BV/iv
Shimadzu 3101 PC.A diminui¢éo ao longo do tempalsirvancia méxima da solugéo, indica a decomposica
do AM provocada pelo processo fotocatalitico. Odnerento, /7, do processo de fotodegradacdo pode ser
calculado através da seguinte equacao:

(%) =[A°A'O AJxloo o

ondeA, e A indicam, respetivamente, a absorvancia maximahg&o de azul-de-metileno no instahte0 et
=t

2.4 Efeito do desgaste mecanico nas propriedades foabaliticas

A acao de desgaste mecanico sobre as superfigeandastras modificadas com nanoparticulas de, TaD
efetuada através da utilizacdo de uma roda (a eguigada correspondeu a cerca de 500 N) que rostdre a
superficie das amostras. Apds cerca de trés honasdimento do processo de fotodegradacéo foimente
determinado a fim de se avaliar a manutencdo decidgrle fotocatalitica, que esta obviamente relacia com
a presenca de nanoparticulas.



3 ANALISE E DISCUSSAO DE RESULTADOS

A analise de resultados e a sua discussdo sdo tamnemas sec¢des seguintes.

3.1 Caracterizacdo quimica (FTIR) do ligante asféltico

A analise das ligagdes quimicas do betubstume Styrelf® 13/60 foi efetuada através da técnica de
espectroscopia no infravermelho por transformadaalegier. O espectro de FTIR apresentado na Figfe3e-
se a amostra de betume aplicado sobre a supetéiciena lamina de vidro.
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Fig. 3: Espectro de transmitancia resultante da cacterizacdo quimica do betume Styrelf® 13/60
utilizando espectroscopia no infravermelho por trasformada de Fourier

De acordo com a analise do espectro, € possiveinarsque as bandas mais intensas sdo identificadas
aproximadamente 2920 ¢l 2854 crite correspondem respetivamente aos modos de vibeasitoétricos de
alongamento C-H (CH CH,), e simétricos de alongamento C—H @ldas cadeias dos hidrocarbonetos. Por
outro lado, podem também ser observados modoshdacéio de flexdo caracteristicos das ligagbes @i q
ocorrem para energias com nimero de onda igual6@ tai'. Entretanto, o pico referente a 1604 tm
corresponde a uma ligagdo dupla de carbono (C=@nabaromatico do benzeno. Os picos referent&s ai®

le 725 crit podem ser respetivamente atribuidos ao estiranterst@adeias do butadieno e vibragées por flexéo
das ligacdes C—H nas cadeias do estireno.

3.2 Andlise por AFM da topografia da superficie do baime Styrelf® 13/60

A morfologia superficial do betume Styrelf® 13/60m@strada na Fig. 4&sta imagem mostra uma matriz
homogénea na qual existe uma outra fase disperfsserdispersa, corresponde a uma sucessao ds tilinas
e escuras, habitualmente denominadas por "estsutip@ abelha". O seu correspondente perfil tofagra

mostrado na Fig. 4b. A fase dispersa é também medégpor fase Catana, a partir do Gregt alto para
baixo, eana baixo para alto.

De acordo com a Fig. 4a, as estruturas tipo atzgdhesentam um tamanho médio de aproximadamenter656
Por outro lado, a rugosidade maxima medida foi d8 4m. As imagens da Fig. 5a e 5b e referem-se a
topografia da superficie do betume Styrelf® 13/68dificado respectivamente através da aspersao @ée um
solugdo aquosa de nanoparticulas de, Twn pH=5,4 e pH=8.
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Fig. 4: Imagem de AFM do betume Styrelf® 13/60: (apnatriz homogénea; (b) perfil topografico das
estruturas tipo abelha (fase catana)
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Fig. 5: Imagem de AFM do betume Styrelf® 13/60: (adspergida com uma solucdo aquosa de
nanoparticulas de TiQ, com pH=5,4 ; (b) aspergida com uma solu¢do aquoda nanoparticulas de TiQ
com pH=8

A andlise da imagem da Fig. 5a evidéncia claramenia degradacéo do betume devido & auséncia das
estruturas tipo abelha. Por outro lado, observas®ém a provavel existéncia de agregados de ndftnybes

de TiO, com elevada dimenséo a superficie do betume. at@mdéente apds a aspersao desta solucao, observou-
se (macroscopicamente) uma pronunciada degradégida flo betume (em algumas regides da superficie
observaram-se a formacdo de crateras evidenciamtpexficie da lamina de vidro). Esta constatagdica

claramente que a utilizacdo de uma solucdo com @Hoando é viavel para a producdo dos substratos
betuminosos modificados.



Ao contrario da situacdo anterior, a observacéo idimgens da Fig. 5b permite identificar nitidameate
manutencdo das “estruturas tipo abelha” caradtar$stio betume. De facto, o tamanho médio dastesisu
observadas nesta amostra é da mesma ordem de zggd6dénm) das que foram identificadas na superéloi
betume ndo modificado. Além disso, constata-se éambue a rugosidade maxima da superficie do betume
modificada pela aspersdo de uma solucdo de nafeytast de Ti@ com pH=8 aumentou muito ligeiramente
(48,6nm) em comparacao com a obtida para o betd@menodificado. Neste sentido, a producdo de substra
betuminosos modificados pela aspersdo de uma sohm@osa de nanoparticulas de JTd@ve ser realizada
através da utilizacdo de solucdes alcalinas.

3.3 Caracterizacdo estrutural das nanoparticulas de T,

Os po6s de TiQ utilizados neste trabalho foram estruturalmentaatarizados por difraccdo de Raios-X. O
difractograma resultante desta analise pode seramo na Fig. 6.
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Fig. 6: Difractograma das nanoparticulas de TiQ

Através da analise do difratograma é possivel obsex presenca das fases cristalinas anatasel® Egtas
fases cristalograficas podem ser confirmadas arawisténcia dos picos correspondentes aos pldids, (
(004) e (200) referentes a fase cristalina anad440), (111) e (002) para a fase cristalinacuRecorrendo-se

a utilizacdo da equacao de Scherrer determinoutsmanho médio das nanoparticulas de,Ti& acordo com

a largura a meia altura relativa ao pico de difvagé plano (101) @= 25,3°), determinou-se que o tamanho
médio das nanoparticulas é de 23 nm.

3.4 Avaliagéo da actividade fotocatalitica dos substtas betuminosos modificados

A atividade fotocatalitica dos substratos betunosasodificados foi avaliada através da irradiagiidud UV e

da medigdo da variagdo da absorvancia de uma sokmdosa de MB. Neste trabalho, verificou-se que a
coloragdo da solugdo de AM alterou-se de azul-espara azul palido na presenga do material semitond
(atua como catalisador das reac@edoX. Por outro lado, os substratos betuminosos (nédifitados) que
foram submetidos a0 mesmo processo ndo provocaralguer tipo de descoloracdo da solugcao aquosdvide A
Este comportamento indica, claramente, que na eiasda material semicondutor ndo ocorrem mecanistaos
oxidacao-reducao.

Na Fig. 7 apresenta-se um espectro de absorvagigieente aamostra Ilque corresponde a modificacdo da
mistura asfaltica através da aspersdo de uma soagriosa de nanoparticulas de J@Om concentragdo de 10
g/L.
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Fig. 7: Espectro de absorvancia de uma solu¢do acgade AM obtido para diferentes instantes de tempo

A andlise da Fig. 7 mostra a diminuicdo ao longo tdmpo do valor da absorvancia maxima. Este
comportamento demonstra inequivocamente a ocoa@wiprocesso de fotodegradagdo. A Fig. 8 mostra os
valores correspondentes ao rendimento do processtotddegradacdo (calculados através da equacdo 1)
relativos aos 4 substratos betuminosos modificados.

Amostras

—&— Amostra 1 . >
709 o Amostra2 Leitor de Lampadas
—¥— Amostra 3 . femperatura ) Fluorescentes

—d— Amostra 4 Lampada UV

Rendimento de Fotodegradagao, n, (%)
¢

L v v L T L v L L] v
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 | ©

Tempo (min)

Fig. 8: Curvas representativas do rendimento de foddegradacéo de todos os substratos betuminosos
modificados



Os resultados obtidos, indicam que os valoresnidimreento mais elevados séo atingidos através lizagfio da
técnica de deposicao por aspersao (60% em compacagd 45% obtido pela incorporagao em volume). Por
outro lado, também se verifica que, independenttameia técnica de modificagdo utilizada, os maiores
rendimentos sédo obtidos para as amostras que caa@oentracdes mais elevadas de nanoparticulagdge T
Com efeito, estes resultados eram expectaveisgaquantidade de nanoparticulas existentes nafisipeas
amostras modificadas pela aspersdo de nanopastiataostras 1 e 2) deverd superior a que existe nos
substratos modificados por a incorporacao em voliamestras 3 e 4).

3.5 Avaliagcdo do efeito de desgaste mecénico na atiaite fotocatalitica dos substratos
betuminosos modificados

Em contexto real, os pavimentos rodoviarios esgrmpnentemente sujeitos a acdo de desgaste mecgugico
advém da intensa circulagdo de veiculos automdMeiste sentido, a utilizacdo de pavimentos comadpde
fotocatalitica s6 serd exequivel desde que estpripdade consiga ser mantida apds a acdo de desgast
mecanico. A Fig. 9compara os valores maximos (para480 min) do rendimento de fotodegradacdo das
amostras originais e apds serem sujeitas a acdesgaste mecanico.
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Fig. 9: Comparacéo entre rendimento de fotodegrad#@p das amostras modificadas antes e apos desgaste
mecénico

Os resultados apresentados na Fig. 9 indicam qae desgaste mecanico, os valores de rendimento mais
elevados sdo alcancados para os substratos betgsinmroduzidos com incorporacado volumétrica de
nanoparticulas de T¥OPor exemplo, para a amostra 3 (aquela que fauzida com uma quantidade de
nanoparticulas de TiCcorrespondente a 6% do peso de betume utilizadogndimento foi incrementado de
43% (antes de desgaste) para 57% apoOs desgasteicoeca

Por outro lado, verifica-se novamente que apdsia de desgaste mecanico, os rendimentos mais ekegad
alcancados para as amostras que contém maioresnt@ydes de nanoparticulas de jJii@dependentemente
da técnica de modificacéo utilizada. Este resultadio € surpreendente ja que, o desgaste mecamdoza



remocao parcial de nanoparticulas de ;lji@esentes na superficie do substrato. No entaste, efeito € mais
pronunciado para o caso dos substratos aspergidosalucdo aquosa de nanoparticulas de Ta@ostras 1 e
2). Entretanto, considerando as amostras 3 e 4ommbdesgaste mecanico conduza a remogao dasrpeme
camadas superficiais do material semicondutor,im@de que sejam expostas a superficie outras eesnubd
nanoparticulas que inicialmente se encontravanregifes mais profundas e, por isso, conduzindol@es
mais elevados do rendimento fotocatalitico.

4 CONCLUSOES

Neste trabalho avaliou-se as “vantagens” para amgeMacao rodoviaria da utilizagdo de nanomateliads
forma de nanoparticulas) para a producdo de “nawvesturas asfalticas. De acordo com os resultabitdas e

tendo em consideragdo a possivel aplicagdo em xtonteal, poderdo ser estabelecidas as seguintes
consideracdes:

Situacdo 1 - aplicacdo de pavimentos em parquessthrionamento, ciclovias, entre outros que se
caracteriza pela auséncia de desgaste elevade cwsirio, a opcdo devera recair na utilizacdonde u
pavimento com uma formulacdo e modificacdo idéraicka amostra 1. Na verdade, esta amostra € aquela
que apresenta o maior rendimento do processo ddefptadacdo antes da acdo de desgaste mecéanico
(60,4%). ApOs desgaste, mantém ainda um dos vateaeselevados de rendimento (51,3%).

Situagdo 2 — utilizagéo de pavimentos rodoviarimsestradas nacionais, autoestradas, aeroportas, ent
outras (desgaste mecanico elevado): neste casscotha deverd incidir na formulagdo e modificagao
equivalente & da amostra 3. Com efeito, esta amagtesenta o valor mais elevado de rendimento apds
acao de desgaste mecénico (57%) sendo muito pra@amalor obtido para a amostra 1 antes de desgaste
mecanico. Contudo, na perspetiva de uma andlise-beseficio, a utilizacdo de um pavimento com
caracteristicas semelhantes a da amostra 3, c@anchaores investimentos ja que obriga a utilizag@o
uma maior quantidade de nanoparticulas de.TiO
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