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RESUMO

Os Tratamentos Superficiaispor Penetragdao (TSP) sdo revestimentos flexiveis que utilizam
finas camadas de ligante asfaltico obtidas pela ruptura das emulsdes, tornando-os suscetiveis
aos efeitos deletérios do envelhecimento e ocasionando-lhes desagregacdes. Este estudo teve
como objetivo investigar se o D-Limoneno (D-L) atua como agente retardador do
envelhecimento oxidativo de ligantes para TSP. Desenvolveu-se um programa experimental de
quatro fases. As duas primeiras trataram da coleta e caracterizacdo dos materiais, além da
confeccao da emulsdo modificada nos teores de 0,5%, 1,5%, 2,0% e 3,0% de D-L. A terceira
fase reuniu ensaios fisicos, quimicos e reoldgicos em uma avalia¢do para a condi¢io virgem e
envelhecida. A quarta fase envolveu ensaios de desempenho para TSP, incluindo uma analise
economica. Os resultados da classificacao empirica indicaram a aceitabilidade da modificagao
quanto aos parametros técnicos vigentes.Observou-se na analise quimica que o D-L provocou
diminui¢des em parametros relacionados ao envelhecimento, como nos grupamentos funcionais
detectados no infravermelho, € na proporc¢ao de asfaltenos, bem como em seus conglomerados.
O teor de 1,5% D-L foi selecionado por ter sido o percentual com as maiores modificacdes
quimicas quanto ao envelhecimento. Esse teor foi avaliado em analises quanto a emulsificacao
do ligante e sobre os eventos de degradagdo térmica. Por sua vez, no comportamento reoldgico,
houve uma diminui¢do da rigidez e melhoria na resposta elastica para diferentes temperaturas.
A adesividade aumentou ap6s o envelhecimento dos materiais, sendo que o D-L intensificou
esse efeito e diminui a suscetibilidade das amostras aos efeitos deletérios da d4gua. Também, a
adesividade apresentou uma boa correlagdo (R?) com o pardmetro empirico da viscosidade
Saybolt-Furol. Quanto a perda de agregados, a modificagdo ampliou o volume de trafego do
TSP, indicando uma melhoria de desempenho para diferentes periodos de exposi¢cdo ao
ambiente. Por fim, o uso do D-L como aditivo representou um aumento de 15% nos custos de
execugao. Dessa forma, concluiu-se que o comportamento da emulsao modificada por D-L foi
favoravel quanto as propriedades relacionadas ao desempenho e sob as condi¢des investigadas
neste estudo; no entanto, a aplicacdo desse material na pavimentagdo seria pouco atrativa do
ponto de vista econdmico. Essa constatagdo indicou que, a partir de uma dindmica de mercado
economicamente favoravel, o D-L tenha uma aplicacdo considerada promissora como aditivo

retardador de envelhecimento de emulsdes para TSP.

Palavras-chave: Emulsdo Asfiltica. D-Limoneno. Desempenho a longo prazo.

Envelhecimento. Tratamento Superficial por Penetracao.



ABSTRACT

Chip Seals (CS) are flexible coatings that use thin layers of asphalt binder obtained by breaking
the emulsions, making them more susceptible to the harmful effects of aging and causing them
to disintegrate. This study investigated whether the D-Limonene (D-L) acts as a slowing agent
for the oxidative aging of CS binders. A four-phase experimental program was developed. The
first two dealt with the collection and characterization of the materials, in addition to preparing
the modified emulsion at the blends of 0.5%, 1.5%, 2.0%, and 3.0% D-L. The third phase
gathered physical, chemical, and rheological tests to assess the unaged and long-term aged
condition. The fourth phase involved an evaluation of performance specifications for CS, also
including an economic analysis. The results of the empirical characterisation indicated the
acceptability of the modified emulsion in terms of the current technical parameters. It was
observed by the chemical analysis that the D-L decreased parameters related to aging, such as
the functional groups detected in the infrared and in the proportion of asphaltenes, as well as in
their conglomerates. The 1.5% D-L content was selected because it was the percentage with the
greatest chemical changes regarding aging. This content was evaluated in further analyses
regarding to the binder emulsification process and the events of thermal degradation. There was
a decrease 1n stiffness and an improvement in the elastic response to different temperatures in
the rheological behavior. The adhesiveness strenght increased after the long-term aging of the
materials, and the D-L intensified this effect and reduced the susceptibility of the samples to
the harmful effects of water. Also, the adhesiveness showed a good correlation (R?) with the
empirical parameter of Saybolt-Furol viscosity. Regarding the loss of aggregates, the
modification increased the CS traffic volume, indicating an improvement in performance for
different periods of environmental exposure. Finally, using D-L as an additive represented a
15% increase in execution costs. Thus, it was concluded that the behavior of the emulsion
modified by D-L was favorable in terms of properties related to performance and under the
conditions investigated; however, the application of this material in paving would be
unattractive from an economic point of view. These findings indicated that, based on a market
dynamic more favourable economically, the D-L has an application considered as promising

like an additive that delays the aging of emulsions for TSP.

Keywords: Asphalt Emulsion. D-Limonene. Long-term performance. Aging. Chip seal.
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1. INTRODUCAO

A infraestrutura rodovidria desempenha um importante papel quanto a distribuicdo
de bens e servigos e o deslocamento de pessoas. Estima-se que a demanda global por esse
sistema se duplique entre as décadas de 2030 e 2050 (International Road Transport Union,
2021), integrando uma série de desafios geopoliticos, energéticos e ambientais. O acesso a
infraestrutura rodoviaria ¢ um fator que se relaciona diretamente ao crescimento economico
local (KODONGO e OJAH, 2016), e, para paises em desenvolvimento, essa relacdo torna-se
expressiva e pode levar a reducao da pobreza e desigualdade (World Bank Group, 2020).

No Brasil, a densidade da malha rodoviaria pavimentada ¢ de 25,1 km/1000 km?,
inferior a paises da América Latina como Uruguai, Argentina e Equador (CNT, 2021). Ao
mesmo tempo em que hd um potencial para desenvolvimento da malha rodoviaria nacional, ha
também a expectativa de crescimento econdmico no Brasil pos-pandemia (SARS-CoV-2)
(IPEA, 2023), o que pode aumentar a demanda por infraestrutura de transportes, tornando
evidente a necessidade em se alinhar a engenharia rodoviaria brasileira as questdes globais de
sustentabilidade, eficiéncia e aproveitamento adequado dos recursos naturais.

Os Tratamentos Superficiais por Penetragao (TSP) constituem uma modalidade de
revestimento delgado muito empregada em paises do exterior como atividade de manutengao e
conservagdo de rodovias (NCHRP, 2005; KIM e IM, 2015; IM e KIM, 2016). Para economias
em desenvolvimento, como a do Brasil, esses revestimentos sao usualmente selecionados pelos
orgdos rodoviarios e instituicdes financeiras como solugdes econdmicas para uso como
revestimento principal em pavimentos flexiveis (World Bank Group, 2020).

O tipo de material betuminoso mais empregado nos TSP sdo as Emulsdes Asfalticas
de Petréleo (EAP), que sdo produtos versateis e trabalhaveis a temperaturas reduzidas, o que
flexibiliza e até dispensa a utilizagdo de usinas de asfalto na execucao desse tipo de revestimento
(ABEDA, 2010). As EAP sdo obtidas pelo processamento do ligante asfaltico em moinho de
cisalhamento, que resultam em uma suspensao coloidal estavel em agua (ABEDA, 2010). A
aplicacao desses materiais em TSP resulta em uma fina camada de ligante residual, obtida pela
evaporacdo da 4dgua proveniente da suspensdo inicial. Essa caracteristica atribui mais
suscetibilidade aos efeitos deletérios do envelhecimento, que possui uma relagdo com a

profundidade da espessura da camada (LIU et al., 2021).
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Dessa forma, torna-se motivador investigar a inser¢do de um aditivo anti-oxidante
para EAP em TSP. Para isso, avaliou-se um 6leo extraido das cascas de frutas citricas conhecido
como D-Limoneno (D-L), tendo sido previamente investigado como antioxidante para insumos
alimentares e como bio-solvente para a pavimentagao. Este estudo foi desenvolvido de modo a
agregar novos conhecimentos ao topico de biomateriais na engenharia rodovidria, também
prestando contribui¢cdes quanto a durabilidade de emulsdes asfélticas e obtendo ganhos no

desempenho de tratamentos superficiais.

1.1.  Justificativa

Embora ndo se tenha dados oficiais sobre o uso geral no Brasil, os TSP sdo
recorrentes nas malhas pavimentadas estaduais, correspondendo a cerca de 64% da malha
rodoviaria do estado do Ceard (SOP, 2023). O desempenho desse tipo de pavimento ¢
avaliado por meio do aparecimento de defeitos (SILVA, 2018; ADAMS, 2019; BOZ, et al.,
2019), em que os principais mecanismos de falha indicados s3o a exsudacao e a perda de
agregados (LEE; KIM, 2009).

As propriedades dos materiais podem influenciar no surgimento desses defeitos.
Em relacdo ao ligante, destaca-se a influéncia da viscosidade, rigidez, resisténcia ao
envelhecimento e tolerancia as deformagdes impostas pelo trafego (PASQUINI et al., 2014).
Essas propriedades influenciam, também, a interface com o agregado, refletindo na
adesividade (AL-QADI, 2008; MESQUITA JUNIOR, 2021) e percentual de recobrimento
das particulas (BOZ, et al., 2019). Uma das principais razoes pelas quais os ligantes sao
utilizados na forma de EAP em TSP ¢ a trabalhabilidade adequada em temperaturas reduzidas
possibilitada pela emulsificacao.

As propriedades da EAP podem se diferir das propriedades do ligante asfaltico
utilizado devido as etapas de processamento, aplicacdo no estado fresco e ruptura. Esse fato
resultou no desenvolvimento de pesquisas que resultaram no protocolo de desempenho para
as emulsdes (Emulsion Performance Grade, EPG) direcionado a mitigar defeitos precoces
desse tipo de insumo quanto aplicado aos TSP (ADAMS et al,, 2018). No entanto, Haider et
al. (2019) ressaltam a auséncia de diretrizes que permitam avaliar o desempenho a longo
prazo dos TSP, como as desagregacdes que ocorrem com o envelhecimento do ligante
residual ao longo da vida util (MORAES; BAHIA, 2013; ISLAM et al., 2016; MESQUITA

JUNIOR, 2021). Prevenir os efeitos do envelhecimento sobre essas propriedades,



fortalecendo a pelicula de ligante residual, permitiria sobretudo melhorar a acuracia dos
métodos de avaliacdo de desempenho disponiveis para TSP.

Por sua vez, os dleos essenciais obtidos das plantas possuem componentes
quimicos com uma variedade de grupos fenois, que lhe atribuem propriedades antioxidantes
na prevengdo do envelhecimento oxidativo (FERRONATTO et al., 2018). As cascas de
frutas citricas possuem uma concentracao significativa desses 6leos, por sua vez, o D-L
compde mais de 90% dessas cascas.

Sendo assim, entende-se como problemas motivadores desta pesquisa: (i) a
auséncia de mecanismos para avaliar a inser¢do de materiais alternativos em EAP, tais como
os provenientes de fontes renovaveis, como o D-L; (i) a escassez quanto ao conhecimento
dos efeitos do envelhecimento sobre as propriedades do ligante residual extraido das EAP; e
(ii1) a dificuldade em se avaliar a inser¢cdo de novas solugdes sobre o desempenho dos TSP,
acessando variaveis como as propriedades dos materiais, custos de aquisi¢ao envolvidos e

tempo de observagdo para analise da resisténcia obtida.

1.2.  Objetivos

O objetivo geral desta pesquisa ¢ investigar o uso do D-L na modificacao de
emulsdes asfalticas para TSP. Os objetivos especificos sdo:

(a) Investigar se as modificagdes ocorridas devido a adi¢gao do D-L promovem
alteragdes significativas nas propriedades do ligante asfaltico e da emulsao;

(b) Avaliar se ocorreu alteragdes nas propriedades quimicas, fisicas e reologicas
da emulsdao modificada a partir de diferentes teores de D-L;

(c) Analisar se ha atividade antioxidante do D-L na emulsdo por meio do
envelhecimento a longo prazo;

(d) Avaliar se o desempenho para da emulsdo modificada por D-L se altera com
o envelhecimento, analisando a adesividade do ligante residual e a perda de agregados em
TSP;

(e) Desenvolver uma andlise econdmica quanto ao uso do D-L na construcao de
um revestimento em TSP, considerando o desempenho obtido pela incorporagao do material

alternativo em uma determinada vida de servigo.
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1.3. Estrutura do trabalho

A dissertagcdo foi dividida em cinco diferentes capitulos. Além deste capitulo
introdutorio, o Capitulo 2 descreve a revisdo de literatura referente as constatagdes de
trabalhos relacionados com a tematica do estudo. O Capitulo 3 apresenta os materiais e
métodos dispostos em um programa experimental. O Capitulo 4 retine as discussdes dos
resultados encontrados e o Capitulo 5 sintetiza as principais conclusdes e constatagdes da

dissertacdo de mestrado, bem como as sugestdes para pesquisas futuras.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Tratamentos superficiais por penetracio

Os Tratamentos Superficiais por Penetracdo (TSP) sdo revestimentos obtidos pela
distribuicao de agregados sobre uma pelicula de ligante (LARSEN, 1985), cuja mistura entre
os componentes ocorre diretamente sobre a pista e dispensa o emprego de usinas de asfalto
(TRANSIT NZ, 2005). Com isso, ha certa redu¢do nos custos iniciais do pavimento (BUSS et
al., 2018), sendo essa uma das caracteristicas que atribui popularidade e incetivo ao uso dos
TSP.

Os revestimentos dessa modalidade sdo conhecidos nos Estados Unidos e Canada
como Seal Coats, Chip Seals, Asphalt Surface Treatments e Bituminous Surface Treatments.
Na Inglaterra, utiliza-se o termo Surfaces Dressing, Sprayed Seals na Austria, Enduits
Superficiels na Franca e Surface Seals na Africa do Sul. Ndo h4 um levantamento exato quanto
a proporc¢ao de uso dos TSP no Brasil, no entanto diversas pesquisas nacionais tratam dessa
técnica como uma medida para a ampliagdo da malha rodovidria pavimentada brasileira
(LOIOLA, 2009; PEREIRA, 2013; SILVA, 2018; SANTOS, 2020).

No Ceara, cerca de 63% da malha rodovidria sob jurisdi¢do estadual possui
revestimento em TSP (SOP, 2020). No entanto Almeida ef al. (2019) indicam que o
gerenciamento de rodovias dessa natureza ¢ realizado de acordo com métodos desenvolvidos
para concreto asfaltico, o que ndo reflete exatamente a condi¢ao real das superficies delgadas e
influencia em uma provavel incerteza na tomada de decisdes sobre revestimentos dessa
natureza.

Tem-se que os TSP contribuem com o aspecto funcional das rodovias e nao
expressam ganhos na resisténcia estrutural dos pavimentos. Loiola (2009) e Silva et al. (2020)
indicam que o processo construtivo dos tratamentos superficiais adotado pela comunidade
técnica ¢ do tipo artesanal. Os procedimentos variam conforme a localidade e dependem
unicamente da experiéncia dos executores (AHMAD; TAREFDER, 2019). Contudo, os TSP se
dividem entre a quantidade de camadas, sendo os Tratamentos Superficiais Simples (TSS),
Tratamentos Superficiais Duplos (TSD) e Tratamentos Superficiais Triplos (TST), cuja

ilustragdo ¢ apresentada na Figura 1.
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Figura 1 — Modalidades dos TSP
. . . ‘ . TSS: Camada unica de agregados
sobre pelicula de ligante asfaltico.

L TSD: Duas camadas de agregado e

ligante, compactadas sucessivamente.

L TST: Trés camadas de agregado e ligante,

compactadas sucessivamente.

Fonte: Adaptada de Mesquita Junior (2021).

Em linhas gerais, a espessura do TSP varia conforme o tamanho das particulas dos
agregados (MESQUITA JUNIOR, 2021), em média de 20 a 50 mm, a depender da modalidade.
Esse tipo de revestimento resulta em superficies flexiveis, impermeaveis e de rugosidade
consideravel, cujas caracteristicas variam de acordo com as propriedades dos materiais,

condi¢des locais, e praticas construtivas.

2.1.1. Propriedades e aplicacoes

Além da espessura reduzida, os TSP possuem outras caracteristicas que os diferem
dos demais tipos de revestimentos asfalticos. Uma dessas caracteristicas ¢ o elevado volume de
vazios (Vv). A titulo de comparacao, a DNIT (2006a) recomenda de 3 a 5% desse indice para
concretos asfalticos, enquanto que nos TSS, pode-se obter um Vv de 50% apds a construcao e
20% apos a consolidacao do trafego (TRANSIT NZ, 2005).

O elevado volume de vazios resulta em uma boa textura e ganhos quanto a aderéncia
pneu/pavimento (AKTAS et al., 2016), fatores esses que podem contribuir quanto a seguranca
ao rolamento e a integridade da superestrutura. Os altos valores de Vv permitem também o
fenomeno da dissipagdo de trincas, tornando os TSP ftteis para o emprego sobre bases
cimentadas e materiais lateriticos (NOGAMI; VILLIBOR, 1995; SENCO, 2001).

As condicdes do substrato, propriedades dos materiais, dosagem, execucao e estado
das subcamadas sdo fatores que podem influenciar as propriedades funcionais dos TSP

(LOIOLA, 2009; PEREIRA, 2013; MOUSA, 2020), e por consequéncia a sua durabilidade. A
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técnica pode ser utilizada como capa selante em pavimentos submetidos a manutengao, ou como
revestimento principal, em trechos de Rodovias de Baixo Volume de Trafego (RBVT).

No Brasil, os TSP sao indicados pelo Manual de Pavimentagao (DNIT, 2006b)
como técnica de revestimento principal para rodovias cujo trafego seja limitado a 10° repetigdes
do eixo padrao. Esses revestimentos sdo propostos também como capas selantes para o ajuste
de textura de revestimentos existentes. H4 muitas décadas esse tipo de aplicagdo esteve restrito
a volumes de trafego moderados, devido ao descolamento de agregados e os eminentes choques
das particulas contra os péra-brisas, comprometendo a seguranga viaria (NCHRP, 2005; 1M,
2013).

Com isso, diferentes investigagdes foram realizadas acerca de boas préaticas
construtivas, de modo a aumentar o volume de trafego a que os TSP poderiam atender (LEE;
KIM, 2008; IM 2016; KIM; IM, 2015), possibilitando a manuteng¢do de rodovias de alto volume
de trafego. Também, estudos a respeito das propriedades dos materiais permitiram obter certa
melhoria quanto a durabilidade desses pavimentos. Kim e Im (2015) e Buss et al. (2018)
relataram um aumento na vida de servico de vias arteriais em mais de 6 anos.

Ap6s receber os TSP em atividades de conservacdo, as rodovias podem apresentar
extensdes quanto a vida de servigo. No entanto, esses ganhos variam consideravelmente devido
as diferencas nas praticas construtivas e as particularidades de cada regiao (MOUSA, 2020). De
acordo com dados publicados pela agéncia norte-americana de administragdo rodovidria, a
Federal Highway Administration, essas extensdes variaram entre 3 e 8 anos para os estados da
California, Kansas, Michigan, Minnesota Texas e Washington (FHWA, 2010). Por sua vez,
Albany (1992) identificou extensdes que se limitaram a 4 anos na vida de servigco de rodovias
do estado de Nova Iorque e Mousa ef al. (2020) entre 4 ¢ 17 anos no estado da Louisiana.

Gransberg e James (2005) constataram, no geral, um aumento em 5 anos no Canada,
7 anos na Nova Zelandia, 10 anos no Reino Unido e Australia, bem como 12 anos na Africa do
Sul. Os TSP foram indicados como uma estratégia para conserva¢do da malha rodoviaria no
estado de Utah (EUA) do ponto de vista de sua viabilidade técnica e econdmica, tendo sido
superior a um comparativo quanto as misturas asfalticas de graduagao aberta (Utah Department
Transportation, 2005).

Isso destaca a relevancia do conhecimento quanto a durabilidade dos revestimentos
em TSP, bem como sobre o seu desempenho em campo. Haider et al. (2017) destacam que as
agéncias rodoviarias vém implementando procedimentos que permitam avaliar o desempenho

de tratamentos de superficie, de modo a estimar certos padrdes de qualidade no longo prazo.



2.1.2. Andlises de desempenho

Os métodos de analise de desempenho consistem em investigar como a mistura
definida em projeto corresponde aos principais defeitos em TSP, sendo esses a exsudacdo e
aperda de agregados. A exsudagdo ¢ definida como o afloramento do ligante para a superficie
do revestimento, recobrindo por completo as particulas de agregado (CHATURABONG,
2014) e provocando redugdes na textura superficial, que se associam a problemas de
seguranga viaria. Por sua vez, a perda de agregados resulta no desprendimento das particulas
que compdem a camada de TSP, podendo provocar desagregagdes € danos a superestrutura
do pavimento como um todo.

O desempenho em relagdo a incidéncia desses defeitos tém sido avaliado na
literatura por meio de testes de laboratdrio e validagdes em campo, como em Vijaykumar
(2012), que investigou correlagdes propostas por Walubita et al. (2005) quanto ao
aparecimento de defeitos segundo propriedades do ligante asféltico. Os testes de laboratério
podem envolver o uso de simuladores de trafego de pequeno porte e ensaios de desempenho
especificos, como para investigar a incidéncia da exsudagdo. Nesse sentido, Chaturabong
(2014) adaptou o procedimento de adesdao de areia, utilizado na dosagem de
Microrrevestimentos Asfalticos a Frio (MRAF), para avaliar o percentual de 4rea exsudada
em TSP. Silva (2018) incorporou essa analise na avaliacdo de desempenho dos tratamentos
utilizando materiais cearenses dosados de acordo com a técnica local.

Por sua vez, a perda de agregados tem sido avaliada em diferentes estudos por
meio de aparatos como os listados na Figura 2. Pesquisas como as de Lee e Kim (2008) e
Adams et al. (2017) utilizaram o equipamento ilustrado na Figura 2a, o vialit test, para avaliar
parametros como a taxa de materiais, adesividade e dano por umidade. O procedimento, que
consiste na queda de uma esfera padrao ao fundo do corpo de prova, permite inferir se sobre
a adequabilidade da taxa de materiais sobre o descolamento das particulas (NC
Transportation, 2016). De maneira distinta, Adams (2014) avaliou a perda de agregados por
meio da abrasdo, que foi obtida pelo equipamento da Figura 2b, e consiste no uso de uma
escova giratoria sobre a superficie do TSP (ASTM, 2020). Esse aparato ¢ nomeado como
sweep test, e ¢ semelhante ao representado na Figura 2c, que trata do Wet Track Abrasion

Test (WTAT) adaptado da dosagem de MRAF (ABNT, 2014).
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Figura 2 — Ensaios de desempenho por meio da perda de agregados (a) Aparato

do Vialit Test; (b) Equipamento sweep test; (¢) Equipamento WTAT.
.—' m ] e e —— —
(@ | C (b)) P a (©

Fonte: Adams (2014, p. 58). Silva (2018, p. 42). Pereira (2013, p. 81).

Loiola (2009) adaptou o procedimento no WTAT para o ensaio de abrasdo em
amostras de TSP moldadas em laboratorio e também extraidas do campo. Pereira (2013)
utilizou essa adaptagao em testes de desempenho com TSS, TSD e TST. O autor associou o
desgaste obtido ao afundamento de trilha de roda, que embora seja influenciado pela
resisténcia mecanica das camadas inferiores, ¢ um parametro que pode refletir sobre a
capacidade da camada em manter-se integra, sem possiveis deformagdes e desagregacdes
com a passagem do trafego.

Pereira (2013) avaliou esse parametro também por meio do simulador de pequeno
porte Sistran (Figura 3a), utilizando-o para sugerir uma escala de classificacdo com base no
Desgaste (D) (indicada na Tabela 7 da Secao 3.4). Por sua vez, pesquisadores da Universidade
da Carolina do Norte desenvolveram o equipamento Third-Scale Model Mobile Loading
Simulator (MMLS3), que contém o auxilio de uma camara de temperatura na obtencao do

desempenho do TSP em variadas condi¢des de carregamento (Figura 3b).
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Figura 3 — Simuladores de laboratério utilizados para analise de TSP (a)

Simulador Sistran; (b) Camara do simulador MMLS3.

Fonte: Pereira (2013, p. 66). Adams (2014, p. 52).

A desagrega¢do pode ser tratada como um estagio avancado da perda de agregados
e um critério de falha. Loiola (2009) constatou que a abrasdo fornecida em laboratério pelo
WTAT adaptado mostrou-se mais severa aquela obtida em campo, possibilitando uma analise
conservadora. Por sua vez, Silva (2018) identificou que os desgastes obtidos no WTAT e Sweep
Test seriam equivalentes, demonstrando que 0 WTAT possui uma boa aplicabilidade.

Como observado, a avaliagdo de desempenho sobre misturas em TSP permite
investigar a qualidade do método de dosagem escolhido, as caracteristicas dos materiais
utilizados, bem como as demais variaveis envolvidas na constru¢ao. Avaliando a participagao
dos agregados em escala individual quanto ao desempenho, propriedades como forma,
mineralogia, uniformidade e graduacdo exercem influéncia direta (ISLAM; HOSSAIN, 2011;
AKTAS et al.,2013; BAGSHAW et al., 2015; BOZ et al., 2019; MESQUITA JUNIOR, 2021).

Lee e Kim (2009) propuseram o parametro PUC (do inglés Performance Based
Uniformity Coefficient) quanto a sele¢do granulométrica. O critério associa o tamanho médio
das particulas ao surgimento dos defeitos da exsudagdo e perda de agregados, utilizando o
conceito desenvolvido por McLeod (1996) em mecanica dos solos. Entende-se que a mediana
da distribuicdo granulométrica (M) de projeto possa ser aplicada na definigdo de uma
granulometria mais uniforme para a dosagem do TSP, atendendo aos critérios ilustrados na

Figura 4.



Figura 4 — Coeficiente PUC

Risco de
PERDA DE AGREGADOS

Particula de agregado

Camada de emulsdo

[AM. DO AGREGADO

Fonte: Adaptado Lee e Kim (2009) e Mesquita Junior (2021).

Lee e Kim (2009) avaliaram que particulas muito menores que o tamanho
correspondente ao percentual passante de M, possibilitariam a formagao de um filme espesso
de ligante, tornando a superficie propicia a exsudagdo. Como observado na Figura 4, essa
proporcao equivale a 0,7 X M e ¢ nomeada Pewm. Particulas muito maiores, por sua vez, tendem
a se descolar, ocasionando o risco da perda de agregados. Essa propor¢ao equivale a 1,4 x M
e ¢ nomeada P2em.

O coeficiente PUC foi introduzido no ambito nacional por Silva et al. (2017), que
avaliaram o parametro da uniformidade sobre granulometrias recomendadas por
especificagdes brasileiras (DNIT, 2012). As amostras em TSP que estariam menos propensas
a incidéncia de defeitos seriam aquelas com os menores PUC possiveis, como determinados
por Silva et al. (2017) em valores de aproximadamente 0,10.

Assim como consta nas pesquisas realizadas sobre a matriz pétrea, estudos sobre
as propriedades do ligante asfaltico tem demonstrado influéncia sobre o desempenho dos TSP
por meio do aparecimento dos defeitos da exsudacdo e da perda de agregados. Como
mencionado anteriormente, Walubita et al. (2005) desenvolveram um protocolo de

classificagdo incluindo critérios para a selegdo de emulsdes asfalticas.
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O Surface-Performance Graded (SPG), como foi nomeado, relacionou o
desempenho dos TSP a parametros semelhantes ao Performance Grading (PG) para misturas
asfalticas, adaptando-os aos mecanismos de falha dos tratamentos as condigdes locais do
grupo de pesquisa da Texas Transportation Institute (Texas, EUA). Com isso, o desempenho
a exsudagdo se baseou em parametros reoldgicos da rigidez e angulo de fase medidos nas
altas temperaturas (G*/sen d), enquanto que a resisténcia a perda de agregados foi observada
em baixas temperaturas pelo Bending Beam Rheometer (BBR) (ASTM, 2016).

O protocolo SPG tem sido reformulado, investigado e avaliado por meio de
estudos complementares, envolvendo analises de laboratdrio e avaliagcdes de desempenho em
campo (Hoyt et al., 2010; Vijaykumar, 2012; Martin et al., 2017; Chang et al., 2021), que
resultaram na substituicdo do ensaio BBR das baixas temperaturas por parametros
viscoelasticos obtidos no redmetro de cisalhamento dindmico (Dynamic Shear Rheometer,
DSR), além da incorporagdo do ensaio de fluéncia e recuperagdo (Multiple Stress Creep and
Recovery, MSCR).nas altas temperaturas.

Pesquisadores da Universidade da Carolina do Norte e Universidade de
Wisconsin, por sua vez, desenvolveram o protocolo Emulsion Performance Grade (EPG)
para selegdo de emulsdes asfalticas utilizadas em TSP (ADAMS et al., 2018). Nesse
protocolo, o critério adotado para as baixas temperaturas e o parametro viscoelastico do
modulo de cisalhamento dindmico (|G*|), extraido no angulo de fase critico, que representa
uma transicdo no comportamento reoldgico do material, sinalizada por afetar a resisténcia a
perda de agregados. Quanto as altas temperaturas, os limites foram estabelecidos por

parametros obtidos pelo ensaio MSCR. A Tabela 1 contém esses limites.
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Tabela 1 — Protocolo de desempenho para TSP

. Nivel de L.
. Faixas de . . B Limites
Defeitos Ensaios Parametros trafego , .
temperaturas . maximos
indicado
Compliancia Baixo 8,0 kPa’!
Exsudacio Alta MSCR fao Médio 5,5 kPa-!
recuperavel -
Jur - em 3,2kPa Alto 3,5 kPa’!
Baixo 30 MPa
Perda de Varredura
Baixa de Rigidez (|G*|) Médio 20 MPa
agregados .
frequéncias
Alto 12 MPa

Fonte: Traduzido de Adams (2019)

As propriedades avaliadas no protocolo EPG se referem a condigdo virgem,
observada na construgdo do TSP. Para diferentes periodos, Mesquita Junior (2021) avaliou o
parametro da compliancia nao recuperavel (Jnr), que conforme apresentado na Tabela 1, define
a temperatura superior da classificagdo. O autor identificou que os valores de Jnr tendem a
diminuir com o passar dos dias de exposi¢ao ao envelhecimento, o que contribuiria com as
tolerancias adotadas pelo protocolo quanto aos niveis de trafego. Observar os efeitos do
envelhecimento no desempenho do TSP possibilitaria tracar modelos mais realistas para esse

tipo de revestimento.

2.2. Envelhecimento oxidativo do ligante asfaltico

Estudos que tém abordado o envelhecimento do ligante dividem o processo entre o
curto e o longo prazo, voltando-se ao uso do material em misturas asfalticas para pavimentacao.
O envelhecimento a curto prazo resulta das etapas construtivas. Lu e Isacsson (2002) indicam
que esse seja o processo de maior severidade, pois se associa a temperaturas entre 150 e 200°C,
envolvendo a perda de volateis e interagdes do oxigénio com os hidrocarbonetos altamente
reativos da composicao quimica do ligante (GAWEL et al., 2016).

O envelhecimento a longo prazo se inicia apds a liberagao do trafego, estagio em
que ocorre a oxidagdo dos hidrocarbonetos de reacdo lenta, cerca de 50 vezes menos reativos

que as moléculas do estagio acelerado (MA et al., 2021). Para Grilli ef al. (2017), a cinética
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dessa reacdo comandara o alcance na vida de servigo da mistura, o que dependera da difusdo
do oxigénio com os hidrocarbonetos e da espessura da camada do pavimento. Quanto maior
essa espessura, entende-se que mais lento serd o processo de difusdo, favorecendo o arranjo
quimico do ligante em relagdo as suas propriedades originais.

Os mecanismos do envelhecimento oxidativo do ligante ocorrem de forma distinta
quando observados sobre os TSP. Segundo Loiola (2009) e Silva (2018), as temperaturas
maximas envolvidas na técnica chegam até cerca de 130°C, referentes a fabricacdo das
emulsdes. Conforme Lu ef al. (2008), ndo ha interacdes expressivas com os hidrocarbonetos de
alta reatividade, o que ameniza o estagio inicial de oxidagdo. No entanto, com base em Liu et
al. (2021), peliculas delgadas de ligante permitem uma maior aceleragdo no processo de
envelhecimento devido a difusdo de oxigénio. Essa configuragdo ¢ a mesma identificada na
camada de TSP, onde o ligante asfaltico constitui essa pelicula delgada.

De acordo com Banja (2015), a formagao de radicais livres apds a exposi¢do ao
oxigénio ¢ a principal alteracdo quimica obtida no envelhecimento, sendo que Lee e Huang
(1973) demonstraram que os elementos de maior peso molecular apresentam certa estruturagao
no decorrer desse processo. Tais alteraOagdes sdo apontadas por Epps et al. (1986) como causas
do aumento de viscosidade e demais modificagdes reologicas do ligante.

Corbett (1970) fez uma divisao dos elementos de maior peso molecular do ligante
asfaltico em ordem crescente de polaridade, resultando nas fragdes SARA: Saturados,
Aromaticos, Resinas e Asfaltenos. Esse tipo de divisdo possibilitou fracionar o asfalto em
estruturas menos complexas contendo componentes relativamente homogéneos (Petersen,
2000). Com o envelhecimento, ocorre a diminui¢ao dos saturados e aromaticos com aumentos
subsequentes na concentracao das moléculas de asfaltenos. Essas moléculas passam por reagdes
quimicas que resultam na formagao de grupos funcionais contendo o oxigénio (Petersen, 2000),
alterando as caracteristicas do material.

Um dos principais efeitos do envelhecimento do ligante asfaltico ¢ o aumento de
viscosidade (Petersen et al., 1996), resultando no enrijecimento do material. Com o
envelhecimento do ligante ocorre a perda de propriedades importantes ao uso desse material na
pavimentagdo, como resisténcia mecanica e durabilidade. Bernucci ef al. (2022) destacaram que
existem diversos tipos de mecanismos para que esse processo ocorra, em que Read e Whiteoak
(2003) identificaram as quinze principais causas de envelhecimento de misturas asfalticas e seus

agravantes (Tabela 2).
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Tabela 2 — Mecanismos presentes no envelhecimento do ligante asfaltico

Influéncia
Fatores Raios beta e
Tempo | Calor | Oxigénio Luz
gama

Oxidagao v N4 v - R

Foto-oxidacao v v v v -

Volatilizacao v v - - -

Foto-oxidacao (luz v v v v -
refletida)

Fotoquimica (luz direta) v v - v -

Fotoquimica (luz v v - v -
refletida)

Polimerizagao v v - - -

Estérico ou fisico v - - - -

Exsudacao de 6leos v v - - -

Mudangas pela energia v v - - v
nuclear

Ac¢do da agua v v v v -

Absorcao por solido v v - - -

Absorg¢ao por v v - - -

componentes em
superficie solida
Reagdes quimicas v v - - -
Deterioragdo v v v - -

microbioldgica

Fonte: Traduzido de Read ¢ Whiteoak (2003)

Em linhas gerais, os mecanismos de envelhecimento podem ser relacionados a
temperatura ¢ as condigdes de exposicao do material. No entanto Read e Whiteoak (2003)
avaliaram que, embora quantificaveis, tais fatores ndo se comparam aos efeitos quimicos que a
oxida¢do provoca no processo de enrijecimento, que pode ocorrer pelo contato com o oxigénio

e pela radiagio UV (FERNANDEZ-GOMEZ et al., 2013). Bernucci et al. (2022) destacam
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também que a perda de volateis (mecanismo dependente da temperatura, como visto na Tabela
2) pode ser relacionado as condigdes construtivas das misturas asfalticas, bem como o
armazenamento, transporte e distribuicao.

A volatizagdo ocorre por alteragdes fisico-quimicas e morfoldgicas entre os
componentes das fragdes SARA, em que saturados e resinas tendem a liberar constituintes
volateis, enquanto os aromaticos e asfaltenos tendem a aumentar em quantidade. E com a
oxidagdo, aromaticos se tornam resinas e resinas tornam-se asfaltenos (CORBETT, 1970).
Grupos funcionais sdo formados com o contato pelo oxigénio, resultando nos principais

grupamentos conhecidos, os sulfoxidos e as carbonilas (HERRINGTON, 1998).

2.3. Emulsdes asfalticas de petroleo

As emulsdes sdao dispersdes cineticamente estaveis entre duas fases imisciveis
(BERNUCKCI, 2022) como € o caso da agua e do ligante para o caso da emulsao asfaltica. Essa
tecnologia ¢ amplamente utilizada na industria de alimentos, farmacéuticas e na fabricacdo de
cosméticos (DAI et al., 2018). Na pavimentacdo, as Emulsdes Asfalticas de Petroleo (EAP)
possuem aplicacdes como em misturas a frio, tratamentos superficiais, reciclagem in situ e
estabilizadores quimicos de camadas granulares, conforme citado por Gondim (2008).

Uma das principais caracteristicas das EAP em comparag¢do ao ligante convencional
¢ a sua trabalhabilidade em temperaturas reduzidas, aspecto que favorece seguranga ao
manuseio e reduz custos com o aquecimento, diminuindo também a deterioragao prematura do
ligante asfaltico (REIS et al., 2010). O uso desse tipo de tecnologia na pavimentacdo foi
introduzido no inicio do século XX. Em 1951, o langamento das EAP cationicas provocou um
crescimento de mercado expressivo (Ducreux et al., 2019). Estima-se que atualmente o
consumo global de emulsdes asfélticas tenha ultrapassado 8,6 milhdes ton/ano (IBEF, 2019),
representando cerca de 10% do consumo de ligante asfaltico.

O processo de fabricacdo das emulsdes consiste em submeter o ligante a um
cisalhamento em moinho rotativo, para que haja a quebra das particulas do asfalto e posterior
suspensao dos globulos em meio aquoso (AEMA, 2004). Essa dispersao ¢ conhecida como 6leo
em agua (O/A) e ndo possui estabilidade termodinamica (Kabalnov, 1998). Essa estabilidade ¢
obtida pelo uso de agentes emulsificantes, que sdo moléculas anfipéticas, parcialmente
hidrofilicas e parcialmente hidrofobicas. Essa caracteristica torna os emulsificantes agentes

tensoativos, em que uma parcela (denominada cabega) € polar e interage com a dgua, enquanto
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o restante da molécula (denominado calda) ¢ apolar e interage com as moléculas organicas do
ligante, adsorvendo-se por completo na interface entre as duas fases em questdo (PORTO et al.,
2021). A Figura 5 ilustra esse processo em um esquema do moinho coloidal utilizado na

fabricacdo de emulsdes asfalticas.

Figura 5 — Fabricacdo das emulsdes asfalticas

FASE OLEO | | FASE AQUOSA

h “f"--' Gj-‘-h‘\
,’ifa \b ‘K:
e

LEGENDA

; - Emulsificants

(‘8 - Acido cloriddico (HCD)

EMULSAO ASFALTICA

Fonte: Elaborado pela autora.

Como observado na Figura 5, o ligante asfaltico e a fase aquosa sdo inseridos no
moinho por meio de reservatorios com temperatura controlada, passam pelo processo de mistura
e resultam em um material de coloragdo marrom. A fase aquosa ¢é constituida por: (i) agua; (ii)
emulsificante, cuja origem ¢ sintética ou de gordura animal e (ii1) acido cloridrico, utilizado

para reducdo do pH da agua. Por sua vez, a fase 6leo € composta por (iv) ligante asfaltico e (v)
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aditivos, que s@o opcionais ao processo ¢ podem abranger solventes, polimeros elastoméricos,
controladores de ruptura, dentre outros insumos.

A Figura 5 também representa um esquema molecular dos diferentes constituintes
da emulsdo. O emulsificante (representado pela cor vermelha) sofre uma atragdo elétrica pelo
oxigénio das moléculas de agua (ilustradas na cor azul). Ha com isso a formacgdo de micelas,
que permanecem dispersas por um determinado periodo. Essa sequéncia ¢ influenciada pelos
dipolos instantaneos induzidos no processo, forcas de solvatagdo, esforcos estéricos e forcas de
repulsao por osmose (BABCHIN; SCHRAMM, 2012).

O estado fisico das emulsdes se modifica entre diferentes estadgios. A disposi¢ao
inicial obtida apds a confecgdo caracteriza o estado fresco, em que as particulas de ligante se
encontram distanciadas. Apds, inicia-se a etapa de floculagdo, em que os gloébulos se aproximam
e exercem pressao sobre a fase aquosa. A coalescéncia ocorre entdo com a drenagem da dgua e
a consequente reducdo do filme de emulsificante (KABALNOV, 1998). Em seguida, se da a
disseminagdo da agua aprisionada entre os globulos caracterizando a etapa de ruptura (JAMES,
2006). A Figura 6 ilustra essas etapas, cuja velocidade depende da composicao quimica, do tipo

de emulsificante e da mineralogia do substrato rochoso (SOLA, 2013).

Figura 6 — Estagios fisicos da emulsao asfaltica

Fonte: Adaptada de James (2006).

O material remanescente ¢ nomeado como residuo asfaltico, sua composigao difere
dos ligantes convencionais pela presenca de tragos de 4gua e surfactante, diminuindo a rigidez
do material (DUCREUX et al., 2019). Alguns dos fatores que governam a velocidade da ruptura
sdo0 a quantidade de acido, o tamanho de particula de asfalto e as propriedades do surfactante
(BABCHIN; SCHRAMM, 2012). A velocidade de ruptura ¢ um fator primario para a
classificagdao das emulsdes, distinguindo-se entre Ruptura Lenta (RL), Ruptura Média (RM) e
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Ruptura Rapida (RR). Nos TSP, em geral, empregam-se as EAPs Cationicas (C) com teor de
residuo categoria 2, RR-2C (ANP, 2012).

2.4. O uso de biomateriais

Hé4 uma tendéncia atual crescente quanto ao emprego de fontes renovaveis na
industria como um todo (JARAMILLO et al., 2020). O uso de biomateriais na pavimentagao
abrange uma variedade de seivas (Zhang et al., 2014), 6leos de origem animal, vegetal,
biomassas de residuos e produtos agricolas (HU et al., 2020), incluindo materiais como
sementes de algoddo (CHEN et al, 2014), cera de carnauba (FEITOSA, 2015) e palma
(UCHOA et al., 2021).

No entanto, a maior parte das fontes alternativas exploradas em estudos anteriores
inclui a matriz pétrea dos TSP. Pereira (2013) e Shaygan et al. (2022) incorporaram agregados
sidertirgicos, que sao residuos provenientes da producao de aco. Por sua vez, Gheni et al. (2017)
avaliaram a borracha moida de pneus, obtendo ganhos no desempenho funcional dos
tratamentos. Tarefder et al. (2016), Mesquita Junior et al. (2018), Ahmad e Tarefder (2020) e
Silva et al. (2022) obtiveram melhorias na resisténcia de TSP dosados com agregados fresados
de misturas asfalticas. A aplicagdo de fontes alternativas em TSP ocorre por meio da validacao
por trecho experimental, ensaios acelerados com emprego de simuladores e/ou pela realizagdo
de ensaios de desempenho (SANTOS et al., 2020).

Yang et al. (2020) investigaram o O6leo de soja para aplicacio em trechos
experimentais em fog seals, que sao uma técnica de tratamento superficial obtida pelo
espargimento de camada fina de emulsdo diluida sobre pavimentos existentes. Os autores
utilizaram o produto agricola como bioemulsdo em agua, isto €, sem o uso de ligante asfaltico,
observando ganhos em desempenho a longo prazo por meio de avaliagdes funcionais, como a
evolucdo da area trincada sob a superficie.

A soja tem sido um dos biomateriais identificados nesse sentido, tendo sido
investigado como 6leo e por meio do residuo proveniente de descarte de cozimento (AL-
OMARI et al., 2018). Silva et al. (2022) avaliaram o 6leo de soja parcialmente epoxidado
como bioemulsao (somente em adgua) para uso em conjunto com agregados fresados, obtendo
bons indicadores de desempenho mediante ao simples espargimento do biomaterial sob
temperatura ambiente. O uso do biomaterial como rejuvenescedor também foi avaliado por

Cavalli et al. (2018) e Girimath e Singh (2019), que aplicaram o 6leo de soja no processo de
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reciclagem de misturas para aproveitamento de pavimentos fresados. O 6leo de descarte de
cozimento foi investigado por estudos como o de Wang et al. (2019), Cao e Wang (2019) e
Sun et al. (2019), que identificaram ganhos no desempenho as baixas temperaturas,
atribuindo uma maior resisténcia a fadiga.

Sun et al. (2017) conduziram um estudo similar com o 6leo de soja proveniente
do descarte do cozimento, identificando um efeito antioxidante no material modificado em
relagdo ao ligante convencional. Luo et al. (2017) também obtiveram uma reduc¢dao na
susceptibilidade ao envelhecimento, com certa melhoria a deformagao permanente ao avaliar
uma quantidade por vezes inferior do que a avaliada por Sun et al. (2017). Ahmad et al.
(2021) investigaram um O6leo extraido do processo de pirdlise do bagaco da cana de agtcar,
identificando que, embora o biomaterial tenha diminuido a resisténcia a umidade do ligante
modificado, houveram aumentos na ductilidade do material, juntamente com melhorias no
desempenho quanto a fadiga e deformagdo permanente.

Por sua vez, Zofka e Yut (2012) investigaram a reologia de um ligante envelhecido
modificado por residuos do grdo de café. Os autores identificaram que, apesar do ligante
modificado ter resultado em um menor indice de envelhecimento, ndo houve contribui¢des
quanto a suscetibilidade aos efeitos da oxidacdo. As diminui¢des no indice de envelhecimento
foram entdo atribuidas pelos autores ao alto teor olefinico e baixa aromaticidade das borras de
café, funcionando como um solvente para o ligante envelhecido (Zofka e Yut, 2012). Oliveira
(2015) investigou a obtengdo de propriedades antioxidantes para o ligante asfaltico a partir do
liquido da casca da castanha de caju, que também foi investigada por Bringel et al. (2009) e
Ribeiro (2011) quanto a susceptibilidade térmica e a resisténcia ao dano por umidade para
misturas asfalticas.

Manke et al. (2021) analisaram um bio-ligante a partir da seiva proveniente do
pinho. Os autores obtiveram bons resultados quanto a resisténcia a deformagao permanente pelo
uso do bio-ligante modificado por polimero elastomérico, aplicando-o na reciclagem de
misturas asfalticas em proporgdes de até¢ 50% de RAP (Reclaimed Asphalt Pavement). No
contexto nacional, Gondim et al. (2017) desenvolveu estudos sobre a seciva do aveloz
(Euphorbia Tirucalli) para a confec¢do de bio-ligantes. A autora investigou o uso do material
como modificador, destacando a sua potencialidade como extensor (para contribuir como bio-
ligante), e como rejuvenescedor (para restaurar as caracteristicas do ligante envelhecido.

Pereira (2019) verificou também que o aveloz provoca redugdes quanto ao

coeficiente de friccdo do bio-ligante, o que indica que o biomaterial possa melhorar a
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propriedade da lubricidade para o processo de usinagem. Por sua vez, Brito (2022) avaliou a
seiva do aveloz na producdo de bio emulsdes para TSP. Embora a classificagdo EPG tenha
indicado a adequacgao da bio emulsdo quanto ao uso em TSP, ndo se obteve a ruptura adequada
para avaliagdo da perda de agregados, indicando a necessidade de aditivos aceleradores de
ruptura.

O mesmo autor destacou que o uso de fontes alternativas em TSP se encontra em
fase incipiente no Brasil quanto a produgdo de emulsdes asfalticas (BRITO, 2022). Por mais
que novos insumos de origem vegetal estejam sendo investigados em diversos estudos recentes,

as principais aplicagdes identificadas na literatura se referem a ligantes para misturas asfalticas.

2.4.1. D-Limoneno

O D-L ¢é um hidrocarboneto ciclico insaturado pertencente a familia dos terpenos,
cujo nome IUPAC ¢ I-metil-4-isopropenilciclohex-1-eno, sendo o principal constituinte de
6leos extraidos da casca da laranja, limao, e tangerina. A extragdo do 6leo ¢ obtida pelo processo
de destilagdo por arraste das cascas dessas frutas (Almeida, 2017), e que de acordo com Sun
(2007), possuem um dos terpenos mais abundantes na natureza.

Os terpenos sdo oOleos essenciais que se apresentam por extensos grupos de
moléculas orgénicas. Diferentes estudos reforcam a aplicagdo desses grupos nas industrias de
alimentos, farmacéutica e de cosméticos, o que ocorre devido as suas atividades anti-
inflamatéria ¢ antimicrobiana (FELIPE; BICAS, 2016; AISSOU et al, 2017,
ANANDAKUMAR, 2020). O conteudo fenodlico das espécies citricas pode ainda atuar na
reduc¢ao de radicais livres, prevenindo o envelhecimento e contribuindo como antioxidante.

Na industria da pavimentacdo, o D-L tem sido utilizado como bio-solvente para
aplicacoes diversas (VERTEC BIOSOLVENTS, 2022). Destaca-se que, devido as restrigdes ao
uso do querosene, uma das principais aplicacdes do biomaterial tem sido na remogao do asfalto
presente em reservatorios, equipamentos e superficies que necessitem de limpeza (ASPHALT
PRO, 2023). Isso porque o D-L tem se mostrado mais adequado no contexto ambiental e em
termos de satide e seguranga (Mikhailenko, 2020), fatores que podem estar conectados com a alta
na demanda pelo bio-solvente registrada no mercado norte-americano no decorrer dos ultimos

anos (FIGURA 7).
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Figura 7 — Demanda comercial por d-limoneno
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Fonte: Block e Littich (2022).

Apesar da crescente demanda, os Estados Unidos estdo passando por um periodo de
escassez na oferta de D-L devido a uma retra¢do no mercado consumidor de sucos pelos tltimos
anos (BLOCK; LITTICH, 2022), o que afeta diretamente a producao do bio-6leo. Por sua vez,
o Brasil tem sido um dos principais produtores de citricos, como laranja, limado e tangerina. O
pais se destacou internacionalmente em 2021/2022, com uma produgao de laranja superior a 16
mil toneladas, o que superou em mais de trés vezes as produgdes de paises como México,
Estados Unidos, China e paises da Unido Europeia (ETENE, 2022).

Dados do IBGE indicam que essa produgdo tenha representado um dos maiores
rendimentos dentre os demais produtos agricolas nacionais em 2022 (IBGE, 2022). As cascas
das frutas citricas representam um subproduto da fabricagdo de sucos e bebidas e possuem altas
concentragdes de flavonoides e 6leos essenciais do género vegetal citrus (Malhotra et al., 2009),
de onde se extrai o D-L.

Tratando novamente da aplicagdo do D-L na industria rodovidria, tem-se que o
biomaterial tem sido utilizado como uma das principais alternativas em bio-solventes para
extracdo do ligante em misturas recicladas (MCGRAW et al., 2001; MIKHAILENKO et al.,
2019a). Mikhailenko et al. (2019b) ressaltam que o uso do D-L tende a resultar em uma maior
acuracia quando comparado ao Trichloroethyleno, mas que algumas questdes podem dificultar

a sua aplicacao. Isso porque o tempo necessario para extrair o ligante envelhecido costuma ser
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mais longo que os demais solventes, havendo a possibilidade de contaminagdo dos agregados
por oleo, o que exige etapas complementares com surfactantes (MCGRAW, 2001).

Gondim (2017) e Almeida (2017) utilizaram o D-L como bio-solvente para
produzir asfaltos diluidos utilizados em imprimacdo betuminosa. Os autores obtiveram
resultados compativeis aos avaliados com o uso de querosene, o que demonstrou a viabilidade
do D-L como insumo biodegradéavel para a imprimagao.

Por sua vez, a aplicagao do D-L como agente antioxidante ainda se faz incipiente
referente ao uso em pavimentos. Lima et al. (2019) avaliaram o extrato do limao (Citrus
Latifolia) na prote¢do de misturas asfalticas quanto ao dano provocado por altas
temperaturas. Os autores avaliaram os percentuais de 1,6%, 3,3% e 5% de extrato, obtendo-

se ganhos em propriedades mecanicas superiores ao percentual de 1,6%.

2.5. Consideracoes finais acerca da revisao bibliografica

Conclui-se, por meio da revisdao de literatura, que os TSP sdo revestimentos
estratégicos para obter ganhos em economia e agilidade na pavimentacdo de rodovias. As
emulsdes asfalticas, por sua vez, favorecem esses aspectos ao serem manuseadas em
temperaturas intermediarias e dispensarem a necessidade em se implantar usinas de asfalto. No
entanto, observa-se que os TSP resultaram em praticas artesanais, em que os estudos presentes
na literatura tém se concentrado na adi¢ao de materiais alternativos ¢ na avaliagao de testes de
desempenho.

Percebe-se uma clara vertente entre experimentagdo (novos materiais) e
compreensao (comportamento), onde ainda permanecem escassos 0s estudos que investiguem
o desempenho ao longo da vida util, e portanto diminuam o carater experimental da técnica. O
filme de ligante que resulta da ruptura das emulsdes asfalticas passa por alteragcdes em suas
propriedades fisicas, quimicas e morfologicas com o decorrer da vida de servigo, sendo uma
delas a difusdo de oxigénio, que tende a resultar em um material mais rigido e quebradico.
Como efeito, a perda de agregados ocorre, agravando-se com a incidéncia do trafego e
condi¢des do clima, até que resulte em desagregacdes que comprometam as subcamadas.

O D-L tem-se mostrado pouco explorado quanto ao uso na pavimentagao, embora
seja um insumo obtido de residuos, biodegradavel, e que possua propriedades de solvéncia e

anti oxidacdo. Com isso, avalia-se uma lacuna para desenvolvimento de um estudo
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experimental, dedicando-se também a compreensdo dos mecanismos envolvidos no

desempenho a longo prazo de TSP.



3. PROGRAMA EXPERIMENTAL

O método de pesquisa do presente estudo foi dividido em quatro etapas, de modo a
constituir um p rograma experimental. A Figura 8 ilustra como foi desenvolvido o estudo do D-
Limoneno (D-L) como agente antioxidante em Tratamentos Superficiais por Penetragao (TSP),

bem como a descrigdo das etapas em uma sintese referente a cada fase do programa

mencionado.
Figura 8 — Fases do programa experimental
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Fonte: Elaborado pela autora.

3.1. Fase I do programa experimental - Coleta dos materiais

A coleta dos materiais foi realizada na Regido Metropolitana de Fortaleza (RMF),
estado do Cearéd (CE). Os materiais coletados para esta pesquisa foram um agregado granitico
proveniente da pedreira Britacet, do municipio de Maracanat/CE, e uma emulsdo asfaltica do
tipo RR-2C, cedida pela empresa Asfaltos Nordeste Ltda, também localizada em
Maracanau/CE, a, aproximadamente, 23 Km da capital Fortaleza. Por sua vez, o D-L foi obtido

por meio de encomenda com o fabricante. As figuras 9a e 9b retinem as coordenadas geograficas

dos pontos de coleta do agregado e da emulsdo.
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Figura 9 — Localizacdo geografica dos pontos de coleta (a) Pedreira; (b) Distribuidora de

asfaltos
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T 4

(-3.925602, -38.618910)
‘\  §
ar

(-3870123,-38.613277) |55 'e-....__‘

Fonte: Elaborado pela autora.

A caracterizacao do agregado granitico ocorreu por meio dos ensaios tradicionais
de granulometria (DNIT, 2012), abrasao Los Angeles (DNER, 1998), indice de forma (DNER,
94a), durabilidade (DNER, 1994b) e o procedimento de absor¢do ¢ densidade (ABNT, 2003).
Por sua vez, a caracterizacdo da emulsdo asfaltica reuniu ensaios convencionais empiricos
(Silva et al., 2020). Esses procedimentos foram aplicados como critérios de aceitagdo quanto
ao uso em TSP, para os diferentes teores de modificacdo por D-L, detalhado na Fase II do
programa experimental. Os ensaios indicados foram os de viscosidade Sabolt-Furol (ABNT,
2007) (Figura 10a), residuo por evaporagao (ABNT, 1984) (Figura 10b), sedimentacdo (Figura
10c), carga da particula (DNIT, 2011) (Figura 10d), e peneiramento (ABNT, 2012) (Figura
10e).

Figura 10 — Ensaios empiricos para emulsdo asfaltica (a) Viscosidade Saybolt-Furol; (b)

Residuo por evaporacao; (¢) Sedimentacao; (d) Carga da particula; (e) Peneiramento
e 0

© b

Fonte: Elaborado pela autora.
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A caracterizagdo do ligante betuminoso utilizado na fabrica¢do da emulsdo asfaltica

consta na Tabela 3, tratando-se de um LA.

Tabela 3 — Caracterizagdao do LA

Ensaios Especificacdo | Unidades Valor
Viscosidade Sabolt-Furol 135°C sSF 198
Ponto de amolecimento 46< grau C 48,3
Penetracao 50-70 mm 60
135°C 135
Viscosidade Brookfield 150°C cP 150
177°C 177
RTFO Ductilidade a 25 GC 20< cm >150
RTFO Variagao em % massa -0,5-0,5 % 0
Ductilidade a 25GC 60< cm >150
Solubilidade no tricloroetileno 99,5< % massa 100
Ponto de fulgor 235< grau C >300
[ndice de suscetibilidade térmica -1,5-0,7 - -1,2
Aquecimento a 177 GC nao espuma - nao espuma

Fonte: Fornecido pela Petrobras (2021).

O processo de emulsificacdo ocorreu com uso de &cido cloridrico, 4gua deionizada
¢ surfactante (DINORAMP® S). A proporc¢do escolhida para fase aquosa da emulsdo foi de
aproximadamente, 30% em massa do volume produzido, de modo a manter as propor¢des
usuais da emulsdo comercial RR-2C.

Por sua vez, o D-L foi adquirido pela empresa Quinari Oleos Essenciais, como sendo
um solvente biodegradavel. Sua descri¢ao comercial inclui a nomenclatura [IUPAC 1-metil-4-
isopropenilciclohex-1-eno, bem como a indicacdo para aplicagdes diversas, como a fabricagao
de carvona, que se trata de um aromatizante para a industria alimenticia. A Tabela 4 apresenta

as demais caracteristicas do material.
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Tabela 4 - Caracteristicas do d-limoneno

Propriedades Descricao Limites
Odor Citrico -
Aparéncia Liquido incolor -
Densidade (20°C) 0,84 0,840-0,845
Indice de refragao 1,47 1,4650-1,4850
Teor de aldeido 0,57 0,4-0,7
Pureza 96,9% Min. 96%
Toxicidade Baixa-nula 0,4%

Fonte: Quinari (2023).

3.2. Fase Il do programa experimental - Preparacio e caracterizacio da emulsio

modificada

A dispersdo do ligante asfaltico na fase aquosa ¢ realizada por meio de rotores estaticos,
moinhos coloidais ou misturadores (POIRIER et al., 2002). Contou-se com a colaboragao da
empresa Asfaltos Nordeste Ltda. para o acesso a um moinho coloidal piloto, cujas instalagdes

encontram-se ilustradas na Figura 11.

Figura 11 — Planta industrial utilizada na confec¢do das emulsdes asfalticas (a) Empresa

Asfaltos Nordeste Ltda; (b) Moinho coloidal piloto

K7 - (b)

Fonte: Elaborado pela autora.
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A insercdo do D-L no moinho foi testada em duas hipdteses: (i) pela fase aquosa e
(i1) por meio do ligante asfaltico. Sabe-se que, por se tratar de um 6leo, o D-L seja insoluvel em
agua para um pH neutro (LI; CHIANG , 2012). A fase aquosa obtida para a confec¢do das
emulsdes resultou em um pH 4cido, de 2,25, e a mistura entre esses materiais ndo aconteceu.

Tal comportamento foi obtido para a hipotese (i), € se encontra ilustrado Figura 12.

Figura 12 — Interacgao fisico-quimica

entre o D-L e a fase aquosa

D-LIMONENO

FASE AQUOSA

Fonte: Elaborado pela autora.

Dessa forma, o biomaterial foi aplicado diretamente sobre o ligante asfaltico no
moinho coloidal como uma etapa prévia a emulsificacdo. Essa mistura ocorreu no tanque onde
se armazena o ligante, fechado e acoplado ao moinho, na temperatura de 130°C por um periodo
de 20 min. Os teores de modificacdo foram considerados nos valores arbitrarios de 0,5%, 1,5%,
2,0% e 3,0%, e calculados em percentual de massa do LA. As incorpora¢des médias dos estudos
que avaliam aditivos no ligante asfaltico variam entre os intervalos tipicos de 3%, 5%, e 10%,
a depender do material incorporado como aditivo. No entanto, os percentuais deste estudo foram
escolhidos de modo a ndo induzir o ligante asfaltico a solvéncia, avaliando o D-L somente como
aditivo modificador. Dessa forma, apds a etapa de mistura com o ligante, foram retiradas
amostras dos materiais para investigar as propriedades do ligante modificado antes e apos a

emulsificacao.
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3.3. Fase III do programa experimental — Ensaios de analise da modificacido pelo

biomaterial

As atividades da Fase III constituiram uma avaliacdo sobre os diferentes teores de
D-L testados para a emulsdo modificada. Para isso, necessitou-se realizar as etapas preliminares

de extragdo do ligante residual e envelhecimento para avaliagdo do desempenho a longo prazo.

3.3.1. Extracdo do residuo

A extragdo do residuo ¢ definida pela recuperagdo do ligante residual, de onde sao
removidos os demais componentes da emulsao asfaltica. Aplicou-se o método da ASTM (2016)
para as emulsdes nos diferentes teores de modificacdo por D-L. As amostras foram transferidas
no estado fresco, em dias subsequentes a sua fabricagdo e sob a taxa constante de 2kg/m?.
Utilizaram-se formas de silicone para acomodag¢ao do material nos estagios de condicionamento

a temperatura ambiente e em estufa. As figuras 13a e 13b ilustram esse processo.

Figura 13 — Extragdo de residuo das emulsdes frescas (a) condicionamento ambiente (b)

condicionamento em estufa.

Fonte: Elaborado pela autora.

O material foi distribuido igualmente por toda a superficie da forma e permaneceu
em local refrigerado na temperatura de 21°C por um periodo de 24h. Essa etapa compreendeu
o processo de evaporacao da dgua. Apds esse periodo, as formas foram transferidas para a estufa

a 60°C por mais 24h para a etapa de ruptura. Observou-se que as emulsdes modificadas
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demonstraram uma caracteristica sensorial apds a recuperacao do ligante, apresentando certo

odor citrico para os diferentes teores avaliados.

3.3.2. Envelhecimento em vaso de pressdo

Aplicou-se o envelhecimento do ligante residual a fim de investigar a atividade
antioxidante do D-L, verificando possiveis alteragdes nas propriedades da emulsao modificada
e seus efeitos no desempenho do TSP. Utilizou-se o método do envelhecimento em vaso de
pressdo, conhecido como Pressure Aging Vessel (PAV), que leva as emulsdes a uma condigdo
semelhante ao término do primeiro ano da vida de servi¢co dos TSP (Barcena et al., 2002). O
procedimento seguiu o indicado pela ASTM (2022), com a distribuicdo de 50g de amostra em

pratos circulares, como ilustrado nas figuras 14a e 14b.

Figura 14 — Envelhecimento no PAV (a) equipamento PAV e (b)

acomodacao das amostras

Fonte: Elaborado pela autora.

O processo de envelhecimento ocorreu em uma estufa modelo Prentex 9300
(Figura 14a), utilizando-se uma pressao constante de 2,1MPa durante 20h. A Figura 14b
demonstra o posicionamento dos pratos na forma de uma coluna, disposta a uma temperatura
de condicionamento de 100°C. O odor citrico foi verificado como uma caracteristica sensorial

da modificacao, estando presente nas amostras antes e apds o procedimento PAV.
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3.3.3. Ensaios quimicos

Os ensaios quimicos utilizados nesta pesquisa se direcionaram a investigar as
modificagdes provocadas pelo D-L na emulsdo asfiltica. Foram eles: Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR), quantificagdo das fracdes de Saturados,
Aromaticos, Resinas e Asfaltenos (SARA), Cromatografia de Permeagao em Gel (GPC) e
Anadlise de Termogravimetria (TGA).

A espectroscopia FT-IR foi aplicada para investigar os niveis de oxidagdo nas
amostras antes e¢ apds o envelhecimento. Devido a estimulagdo com ondas de sinal
infravermelho e a absor¢dao de energia pelas moléculas, os espectros FT-IR determinados
contém informagdes sobre a composicao e a estrutura do ligante, incluindo os compostos e
grupos funcionais dos componentes betuminosos. O ensaio foi realizado em um
espectrofotometro modelo Shimadzu IR Prestige-21, cada amostra foi escaneada 32 vezes em
modo transmitancia, com resolu¢dode 4 cm'! em um intervalo de 4000 a 400 cm™'. As amostras
foram preparadas em pastilhas de brometo de potassio (KBr). Foram analisados os grupos
funcionais dos sulféxidos (S=0) e carbonilas (C=0), por serem produtos das reacdes quimicas
que ocorrem com o envelhecimento oxidativo. Com isso, as areas sob as bandas referentes aos
comprimentos de onda de 1700 cm™! (C=0) ¢ 1030 cm™' (S=0) foram integradas, a fim de medir
o envelhecimento quantitativamente.

Os grupos fracionais do ligante asfaltico (Saturados, Aromaticos, Resinas e
Asfaltenos; SARA) foram determinados usando um cromatdgrafo de camada fina
IATROSCAN MKo6s (NTS Instruments, Xiamen, China) com detec¢do de ionizagcdo de chama
(TLC-FID), para as amostras de residuo de emulsdao RR-2C no estado virgem e envelhecido pds
PAV.

As amostras foram preparadas dissolvendo 0,1% (m/V) do ligante em
diclorometano. Apds a limpeza dos “rods” de quartzo ativado (chromarods), 1 pL de solucao
de amostra foi aplicado em cada “rod” com uma micropipeta. Um kit com 10 “rods” foi
colocado na camara de secagem a 150°C por cerca de 3 min. para evaporar o diclorometano
residual. Os grupos fracionais do ligante foram separados colocando o kit com os “rods” em
trés tanques com solventes: Tanque A com n-hexano (100%) para eluir saturados; Tanque B
com tolueno (100%) para eluir os aromaticos; € Tanque C com diclorometano (95%) e metanol
(5%) para eluir as resinas. Quanto as amostras de emulsdo modificada (D-EAP), somente um

percentual foi escolhido, de modo a empregé-lo nas anélises de desempenho em TSP. A escolha
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do percentual ocorreu ao longo da andlise reologica e foi validada pelos ensaios quimicos,
incluindo o fracionamento SARA.

As fragcdes SARA sdao um meio de representar os constituintes do ligante asfaltico
segundo a sua polaridade. O método aplicado na caracterizagdo dos materiais foi o de Indice de
Estabilidade Coloidal (Ic), estabelecido por Gaestel et al. (1971) para avaliar o grau de

estruturacdo molecular. O célculo do Ic encontra-se discriminado na Equacdo 1.

S+A

Ic = (1)

T R+ AT

Em que:

S= percentual de saturados;
A= percentual de asfaltenos;
R= percentual de resinas;

Ar= percentual de aromaticos.

Os resultados de Ic indicam a mobilidade das micelas de resinas e asfaltenos
(GAESTEL et al., 1971). Para Ic < 0,1, identifica-se o comportamento tipo sol, no qual hd uma
maior quantidade de fragdes leves (como saturados e aromaticos). Esse estado expressa uma
maior suscetibilidade térmica, maior capacidade de rearranjo da estrutura molecular e uma
menor resisténcia a aplicacao direta de cargas (BERNUCCI et al., 2022). O comportamento
sol-gel ¢ um estado intermedidrio a essas condic¢des e representam valores 0,1 < Ic <0,5. Por
sua vez, para Ic > 0,5 ocorre o comportamento tipo gel, podendo ser verificado maior indice de
estruturagdo molecular, maior resisténcia a aplicacdo de cargas e uma menor capacidade de
recuperagao.

A Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC) ¢ um procedimento utilizado para
determinar as propor¢des dos constituintes do ligante segundo o seu tamanho molar. A
separacao dessas moléculas foi realizada em uma fase moével de tetrahidrofurano (THF), grau
HPLC, em cromatografo SHIMADZU LC-20AD, a uma taxa de 1 ml/min. As amostras foram
filtradas em filtro de Teflon de 0,45 um e injetadas no sistema GPC com uma seringa de 50 pL
a concentragdes de aproximadamente 8 mg/mL. A temperatura das colunas foi mantida a 30 °C
durante as analises, que ocorreram por um periodo de 24 h. A concentracdo dos componentes
no eluente foi registrada usando um refratdmetro diferencial e o cromatograma resultante foi

analisado para obter a distribuicao de tamanho molecular. Os dados GPC foram analisados
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dividindo o cromatograma em 13 partes e classificando as partes em trés grupos: primeira parte
1-5 para o tamanho molecular grande (LMS), segunda parte 6—9 para o tamanho molecular
médio (MMS) e terceira 10 — 13 para o tamanho molecular pequeno (SMS).

Por sua vez, a andlise térmica reune ferramentas para quantificar as modificagdes
quimicas decorrentes da variagdo de temperatura, que conforme Mothé (2009), resultam dos
eventos de decomposi¢do, oxidacdo e degradacdo. Foram utilizadas as andlises de
Termogravimetria (TGA) e a Termogravimetria Derivativa (DTG) em amostras de ligante puro
e ligante residual extraido das emulsdes asfalticas. O ensaio foi realizado em equipamento
Shimadzu TGA-50 (TA Instruments), com detector DTG-60H e em atmosfera oxidativa, em
quantidades de aproximadamente 8 mg de amostra. Utilizou-se uma taxa de aquecimento de

10°C/min com um fluxo de gas de 40 ml/min a uma faixa de temperatura entre 20 ¢ 900°C/min.

3.3.4. Ensaios reologicos

Os ensaios reolodgicos foram realizados no redmetro de cisalhamento dindmico
modelo AR 2000, TA Instruments (Figura 15). Foram utilizados os aparatos complementares
do prato peltier e a adaptacao artesanal denominada capa trap, ambos indicados na Figura 14.
O peltier permite um maior controle quanto ao aquecimento e resfriamento do material (TA
Instruments, 2009), enquanto a capa frap foi utilizada para manter a amostra isolada das

movimentagdes de ar provenientes da refrigeracao do laboratoério.

Figura 15 — Redmetro de cisalhamento

dindmico

Fonte: Elaborado pela autora.
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Foi realizado o ensaio de Frequency Sweep (FS) de acordo com a AASHTO (2020),
a uma tensdo de cisalhamento oscilatoria fixada em 120 Pa. As temperaturas de ensaio variaram
entre 4 a 88°C em incrementos de 6°C, em uma varredura de frequéncias de 1 a 160 rad/s. As
geometrias de ensaio dividiram-se entre as baixas e altas temperaturas. Entre 4 e 40°C,
utilizaram-se placas paralelas com didmetro de 8mm e gap de 2mm, e entre 46 e 88°C,
empregaram-se placas paralelas de 25mm e gap de 1mm.

O ensaio de FS ¢ um teste reoldgico para avaliagdo das propriedades viscoelasticas
de materiais betuminosos, resultando em curvas mestras que relacionam tensdes e deformacdes
para diferentes temperaturas e frequéncias de carregamento. O ensaio foi realizado sob as
amostras do ligante residual em variados teores de modificagdao por D-L para o estado virgem
e envelhecido no PAV.

O Ligante Asfaltico (LA) foi investigado nas mesmas condi¢des, de modo a avaliar
o efeito da emulsificacdo nas propriedades do material sob a adi¢do do D-L. A Tabela 5
apresenta a nomenclatura dessas amostras, em que o material alternativo serd indicado pelo
prefixo D, acompanhado de seu respectivo percentual de adi¢do (como por exemplo em 3,0%D-

LA para o ligante e 0,5%D-EAP para a emulsao).

Tabela 5 — Relacao e codificacao das amostras

Material Descricao Amostras
Pré- Estado virgem LA; 0,5%D-LA; 1,5%D-LA; 2,0%D-LA; 3,0%D-LA
emulsificagdo Envelhecimento LA PAV; 0,5%D-LA PAV; 1,5% D-LA PAV; 2,0%
PAV D-LA PAV; 3,0% D-LA PAV
Pos- Estado virgem RR-2C; 0,5% D-EAP; 1,5% D-EAP; 2,0% D-EAP;
emulsificagao 3,0% D-EAP
Envelhecimento RR-2C PAV; 0,5% D-EAP PAV; 1,5% D-EAP PAV;
PAV 2,0% D-EAP PAV; 3,0% D-EAP PAV

Fonte: Elaborado pela autora.

Por sua vez, o ensaio de fluéncia e recuperagdo sob tensdes multiplas (Multiple
Stress Creep and Recovery, MSCR) foi realizado para avaliar a resposta elastica do material e
a sua resisténcia a deformacao permanente. A faixa de temperatura escolhida para este estudo

foi de 52 a 88°C, sob incrementos de 6°C, utilizando a geometria de placas paralelas com 25mm
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de didmetro e Imm de gap. O ensaio foi executado conforme a DNIT (2020) em amostras
virgens de residuo da emulsdo nos diferentes teores de D-L.

Os parametros obtidos nos ensaios reologicos de FS e MSCR foram entdo
empregados na classificagdo de desempenho das emulsdes asfélticas. Com isso, o protocolo
Emulsion Performance Grade (EPG) foi selecionado conforme a metodologia proposta por
Adams et al. (2019). O protocolo fixa o limite inferior de aplicacdo (referentes baixas
temperaturas) conforme o parametro do angulo de fase critico (6¢), bem como especificado na
Tabela 6. Esse pardmetro representa a resisténcia a fratura do ligante residual de emulsdo

asfaltica, correlacionado por Adams et al. (2019) ao defeito da perda de agregados em TSP.

Tabela 6: Angulo de fase critico para TSP

Temperatura inferior oc (°)
EPG (°C)
-7 54
-13 51
-19 48
-25 45
-31 42
-37 39

Fonte: Adams et al. (2018).

O dc ¢ calculado a partir dos dados brutos do ensaio de varredura de frequéncias
para temperaturas de 5 e/ou 15°C. Sendo assim, os dados obtidos no ensaio de FS desta pesquisa
foram utilizados, avaliando-se o pardmetro oc na temperatura de 4°C por ser aproximadamente
igual a temperatura de 5°C do protocolo. Com isso, a defini¢cao do limite superior foi realizada
nas altas temperaturas pelo ensaio de MSCR, que conforme indicado por Adams et al. (2019),
constitui uma propriedade com boas correlagdes quanto ao aparecimento do defeito da
exsudacao em TSP. A Tabela 7 retine os limites discutidos para o protocolo e apresenta os niveis

de trafego associados ao desempenho.
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Tabela 7: Critérios da classificacado EPG

Parametro Limite Parametro Limite Nivel de
(temperatura (temperatura trafego
inferior) superior)
<30 MPa 8.0 kPa"! Baixo
G* (a partir do dc) <20 MPa Jnr (3.2 kPa) 5.5 kPa’! Medio
<12 MPa 3.5 kPa’! Alto

Fonte: Adams et al. (2018).

3.4. Fase IV do programa experimental - Ensaios de desempenho

Ap0s investigar a modificagdo do D-L nas propriedades fisicas, reoldgicas e
quimicas da emulsao asfaltica, torna-se importante avaliar os efeitos dessa modificagdo no TSP,
incluindo analises que envolvam o envelhecimento, traduzindo-se no desempenho ao defeito da
perda de agregados. A avaliagdo de desempenho a exsudagdo ndo sera incorporada devido aos
métodos disponiveis na literatura ndo serem necessariamente compativeis ao tipo de dosagem
escolhido para este estudo. Sendo assim, a Fase IV do programa experimental contém o ensaio
de adesividade agregado-ligante e a metodologia para analise da desagregagcao de amostras em

tratamento superficial simples.

3.4.1. Ensaio de adesividade

A adesividade agregado-ligante pode ser associada ao defeito da perda de agregados
no decorrer da vida 1til dos TSP (MORAES e BAHIA, 2013). O procedimento foi realizado
conforme a AASHTO (2022), que trata do ensaio de adesividade por meio do teste de Binder
Bond Strength (BBS) para ligantes asfalticos. Para isso, foram utilizadas amostras do residuo
das emulsdes e de seus respectivos ligantes, ambos em substrato granitico.

Buscou-se com isso investigar o impacto do processo de emulsificagdo nas
propriedades adesivas, bem como a influéncia da acdo do D-L nos diferentes percentuais de
adicao investigados neste estudo. Por sua vez, a influéncia do material alternativo quanto ao
envelhecimento foi analisada comparando-se as amostras do estado virgem ao estado

envelhecido no PAV.
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O equipamento PosiTest AT-A (Defelsko) foi empregado no ensaio de BBS. As
amostras foram testadas na condi¢@o seca e umida, bem como ilustrado nas figuras 16a 16b. O
periodo de condicionamento foi de 24h para ambas as amostras, tendo ocorrido na temperatura
de 25°C para a condicdo a seco e de 40°C para a condicdo Uimida. As amostras a seco
permaneceram isoladas em uma sala de acesso controlado, enquanto que as dispostas em dgua

foram mantidas em estufa com circulagao de ar.

Figura 16 — Condicionamento das amostras para o ensaio de adesividade (a)

Condicionamento seco; (b) Condicionamento imido

Fonte: Elaborado pela autora.

A taxa de aplicagd@o de tensdo se manteve fixada em 0,7 MPa/s, registrando-se a
pressdo maxima exercida sobre cada sfub. A essa tensdo maxima, atribuiu-se o termo Pull-

Off Tension Strength (POTS).

3.4.2. Tratamento Superficial Simples (TSS)

O TSS foi escolhido dentre as demais modalidades de TSP por resultar em uma
camada de menor espessura, apresentando um filme de ligante residual mais suscetivel as
condi¢des naturais, € com isso mais propicio para avaliar as modifica¢cdes impostas pelo D-
L. Sendo assim, a confecc¢ao das amostras em laboratério se divide entre as etapas de dosagem
e cura da emulsdo, fornecendo corpos de prova para a analise de desempenho, que por sua

vez serd baseada na incidéncia da perda de agregados. A perda de agregados foi escolhida



52

como parametro de avaliagdo de desempenho por incidir ao longo da vida 1util dos TSP,

possibilitando avaliar os efeitos do D-L sobre o envelhecimento da emulsao asfaltica.

3.4.2.1. Dosagem

O procedimento inicial para dosagem adotado neste estudo foi definido pela SOP
(2019), que permite incluir o teor de asfalto residual no calculo da taxa de emulsdo. A Tabela 8
introduz as trés diferentes classes de selecdo granulométrica para TSS no ambito do Estado do

Ceara.

Tabela 8: Classes granulométricas TSS

Classe granulométrica D-d Numero N
I 19 mm — 16 mm 2,5x10°-7,5%10°
11 16 mm — 10 mm 7,5x10%-2,5%103
111 10 mm — 6,3 mm <7,5x10*

Fonte: SOP (2019).

A indicacdao D-d se refere aos limites no tamanho das particulas, enquanto que o
nimero N especifica a quantidade esperada de repeti¢des do eixo padrao ao longo da vida util
do pavimento, cuja tolerancia aumenta conforme o didmetro maximo do agregado. A Classe
Granulométrica II foi escolhida para este estudo, fixando o tamanho minimo dos agregados em
10 mm e o limite méximo em 16mm.

Em seguida, modificou-se a classe granulométrica adotada pelo Coeficiente PUC
(Performance-Based Uniformity Coefficient), introduzido no Brasil por Silva et al. (2017). A

Equagdo 2 demonstra o processo de calculo desse coeficiente.

PEM

PUC = —— ()

Em que:
PUC= coeficiente de uniformidade, adimensional;
M= mediana da curva granulométrica, utilizada para o calculo dos demais parametros da

Equacao 2, %;
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Pev= percentual das particulas muito menores que a mediana M, no qual hé risco de ocorréncia
do defeito da exsudagdo (0,7 x M), %;

P2em= percentual das particulas muito maiores que a mediana M, no qual ha risco de ocorréncia
do defeito da perda de agregados (1,4 x M), cuja probabilidade de ocorréncia pode ser
calculada como 100 — P2em, %;

Com isso, calculou-se a taxa tedrica de agregados. A Equagdo (2) apresenta a
férmula recomendada pela SOP (2019) com a modificagao dos parametros D’ e d’ conforme

explicitado no coeficiente PUC (Equagdo 3).

__ (Dr+dn)xk

Tag 5

3)

Em que:
Tag= taxa de agregados teodrica, L/m?;
D’=menor valor entre o didmetro maximo da especificacdo (classe granulométrica 1) e a malha
que corresponde ao percentual passante de P2em, mm.
d'= maior valor entre o didmetro minimo da especificagdo (classe granulométrica II) e a malha
que corresponde ao percentual passante de PEm, mm.

k= coeficiente multiplicador, adotado como 0,93 para a classe granulométrica II.

De acordo com a SOP (2019), a taxa teorica deve ser corrigida de acordo com a
densidade do agregado. Sendo assim, as particulas foram posicionadas manualmente em uma
bandeja quadrada de area conhecida. A Figura 17a ilustra o arranjo das particulas para célculo
da taxa em massa, enquanto a Figura 17b demonstra a etapa de conversao dessa taxa por meio

da massa especifica unitaria.
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Figura 17 — Célculo da taxa de agregados (a) Método da bandeja; (b)

Massa especifica unitaria.

Fonte: Elaborado pela autora.

Apo6s determinada a taxa de agregados, calculou-se a taxa de emulsdo conforme
a Equacdo 4:

TAE = 0,112 x Tag 4)

Em que:
TAE= taxa de emulsdo asfaltica, L/m?;

Tag= taxa de agregados corrigida, L/m?;

3.4.2.2. Determinagdo da perda de agregados

Embora a incidéncia desses defeitos seja indicada como um mecanismo de falha,
a inclusdo da abordagem do desempenho nao pode ser identificada nas normas técnicas para
TSP vigentes no Brasil (Silva ef al., 2020), tornando necessaria a adogdo de métodos existentes
na literatura.

O ensaio de determinagdo do defeito da perda de agregados foi realizado no
equipamento Wet Track Abrasion Test (WTAT) de acordo com a ABNT (2014), que trata do
uso do equipamento para a dosagem da lama asfaltica e microrrevestimento. A adaptacdo do
WTAT para o desgaste de amostras em TSP foi utilizada em diferentes estudos utilizando de
materiais no Estado do Ceara (LOIOLA, 2009; PEREIRA, 2013; SILVA, 2018; MESQUITA
JUNIOR, 2021; BRITO, 2022).

O equipamento WTAT ¢ similar ao equipamento Sweep Test, aparelho

recomendado pela ASTM (2020), para verificar a cura das emulsdes asfalticas em TSP



55

promovendo a varredura das amostras. O WTAT contém um misturador movel em uma
trajetoria circular, diferenciando-se por utilizar um tubo de borracha no contato com a amostra.
O corpo de prova permanece fixo no interior de uma bandeja de 25cm de didmetro, preenchida
com agua em um nivel que seja 2cm superior ao da superficie da amostra. A Figura 18 ilustra

esses elementos, bem como os corpos de prova moldados em laboratorio.

Figura 18 — Equipamento WTAT para tratamentos
superficiais

Antes WTAT

S

Fonte: Elaborado pela autora; Pereira (2013, p. 81).

A perda de agregados ¢ entdo obtida por diferenga de massa, sendo expressa em
percentual a partir de amostras confeccionadas em tréplicas, bem como recomenda Loiola
(2009). Pereira (2013) desenvolveu uma classificagio com base nos TSP cearenses. Essa
classificagdo consta na Tabela 9 e foi empregada nesta pesquisa como critério de avaliagao de

desempenho.
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Tabela 9 — Classificagdo a perda de agregados

Desagregacao (D) Classificacao
D <10% Muito bom
10% <D <20% Bom
20% <D <30% Regular
D >30% Ruim

Fonte: Pereira (2013).

Com isso, 0 uso do D-L pode ser avaliado segundo critérios que remetam a
desagregagdo causada pelo defeito da perda de agregados. O teor de modificacdo com as
variagdes mais perceptiveis quanto as propriedades quimicas foi utilizado na confec¢do de
mantas de TSS, a fim de submeté-las ao WTAT adaptado. Diferentes periodos de exposigao as
condi¢des ambientes também foram avaliados, como ilustra a Tabela 10. A amostra de controle
foi nomeada como TSS, enquanto que a produzida com a emulsdao modificada por D-L, como

TSS+D-L.

Tabela 10 — Condigdes para o ensaio WTAT adaptado

Condicionamento Temperatura | Periodo (dias) TSS | TSS+D-L
Estufa com circulagdo de ar 60°C 1 v 4
2 v v
Condi¢do ambiente com Ambiente 7 v v
exposi¢do as condigdes 30 v v
naturais 360 v -

Fonte: Elaborado pela autora.

Como observado na tabela, o condicionamento em estufa foi avaliado para o
periodo de 24h, enquanto que o periodo minimo para as amostras sob as condi¢gdes naturais foi
de 2 dias. Isso ocorreu devido ao melhor aspecto fisico apresentado pelas mantas no segundo
dia em relagdo ao primeiro, incluindo tragos de coloragdo e odor pelo D-L. Por sua vez, o
condicionamento de 1 dia em estufa fornece uma referéncia ao periodo inicial de rompimento
das amostras sujeitas as condi¢cdes ambientais, servindo também como um parametro

comparativo quanto a outros estudos na mesma tematica.
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Por fim, salienta-se a impossibilidade de se avaliar amostras confeccionadas com o
uso do material alternativo no periodo de 365 dias. Isso devido ao arranjo que foi necessario
para confeccao das emulsdes modificadas nos diferentes teores, bem como devido aos testes
realizados para a escolha do percentual de 1,5%D-L, realizados ao longo do ano de 2022. Essa
observacao consta nas indicagdes para trabalhos futuros.

As figuras 19a e 19b ilustram os meios de condicionamento descritos acima.

Figura 19 — Condicionamento das amostras (a) Estufa com circulagdo de ar; (b)

Cobertura de fibrocimento com inclinacao de 7%

Fonte: Elaborado pela autora.

Como observado, as tréplicas foram posicionadas em uma cobertura para incidéncia
das condigdes naturais (como pluviometria, radiacdo UV e movimentacdo das massas de ar), o
que ocorreu logo apds a dosagem dos corpos de prova. Por sua vez, as amostras acondicionadas
em estufa foram mantidas na temperatura constante de 60°C por um periodo de 24h, bem como
explicitado previamente na descricdo da metodologia de Loiola (2009). A Figura 20 apresenta
o climograma do municipio de Fortaleza, abrangendo todos os periodos de exposi¢ao dos corpos

de prova.
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Figura 20 — Dados climatolégicos de Fortaleza, 2022

30 35,5

35,0
— 345
E 34,0 &
) 35 =
g :
S X
=y 325 8
3 320 £
» —~

& 315

31,0

30,5

B Precipitagdo média ~ —@— Temperatura maxima do ar

Fonte: Elaborado pela autora por meio da base de dados da FUNCEME (2022).

A base de dados foi extraida do Posto 363 (longitude -38,58, latitude -3,75),
localizado na estagao meteoroldgica Pici. Os periodos de condicionamento de 2, 7 e 30 dias
ocorreram no més de novembro de 2022, cujos niveis pluviométricos permaneceram abaixo
de 2mm e a temperatura maxima do ar foi de 32,7°C. Os corpos de prova foram dosados pela
manha e ndo houve a ocorréncia de chuvas no decorrer da cura das emulsdes (referentes aos
primeiros dias apos a dosagem).

A Figura 20 demonstra um contraste observado entre o primeiro e o segundo semestre
do ano, havendo niveis de até 22mm de precipitagdo média no més de margo. O periodo de
condicionamento de 360 dias ocorreu ao longo do ano de 2022, em que a tréplica sujeita a
esse periodo recebeu uma maior incidéncia de pluviometria quando comparada as demais

tréplicas condicionadas em novembro/2022.

3.4.2.3. Viabilidade economica

A andlise de viabilidade econdmica foi realizada de modo a contribuir com o
entendimento dos principais fatores referentes a incorporagdo do D-L em TSP. A
metodologia inclui a composi¢do de custos e uma avaliagdo quanto ao impacto financeiro
obtido pelo uso do D-L, observando o desempenho apresentado pelo material alternativo em

uma determinada vida de servigo.



59

Para isso, calculou-se o custo de construcao de um trecho em TSS. A cotacao do D-L
foi obtida no portal de vendas do fabricante (Quinari, 2023), enquanto que os demais
materiais foram cotados segundo a Secretaria de Infraestrutura do Estado do Ceara
(SEINFRA, 2023), ambos no periodo de mar/2023. Sendo assim, considerou-se uma
plataforma com 7m de largura e 1 Km de extensdo, em que os itens extraidos da cotacdo

encontram-se na Tabela 11.

Tabela 11: Cotagdo de insumos e servigos

Servico Item Descricao

Caminhao distribuidor, tanque de
estocagem, compactador de
Equipamentos pneus/liso, espalhador de
agregados, vassoura mecanica e
Execucao
trator de pneus
Mao de obra Servente
Brita produzida para

revestimentos betuminosos

Emulsao asfaltica RR-2C Origem: ANP Ceara

Aquisi¢ao de ) . .
Origem: Quinari cosmética natural,
material D-Limoneno . o
aromaterapia e 6leos essenciais

Acabamento Aplicagao de banho diluido Emulsao asfaltica diluida em agua

Fonte: Elaborado pela autora.

A vida de servigo estipulada para este estudo foi equivalente ao periodo de 6 anos,
referindo-se ao montante das atividades de manutencao e restauragdo de rodovias estaduais
registrado pela Secretaria de Planejamento e Gestao do Estado do Ceara (SEPLAG, 2023), por
meio de um levantamento na plataforma do 6rgdo entre 2018 e 2023. Os custos totais
incorporados a este estudo foram de R$65.584.284,51 em atividades de conservacdo e
R$8.758.800,63 em restauragio.

Os dados coletados foram referentes a malha rodoviaria cearense como um todo, ndo
havendo distin¢do na base consultada quanto ao tipo de revestimento. Com isso, considerou-se
que, dos 8.877 Km da malha estadual pavimentada (SOP, 2023), os custos com manutengao

seriam destinados aos 64% (SOP, 2023) das rodovias com revestimento em TSP.
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Sendo assim, considerou-se R$11.543,92/Km para conservagao ¢ R$1.541,69/Km para
restauragdo, assumindo-se também que o montante seria totalmente destinado a reparar os danos
do defeito da perda de agregados. Desse modo, o Valor Presente Liquido (VPL) pode ser

calculado no software Excel utilizando a sintaxe “VPL (i, n, FC)”, ou por meio da Equacao 3.

FCt
VPL=3Y", g (3)

Em que:
VPL= valor presente liquido, RS;
FC= fluxo de caixa, R$;
i= taxa minima de atratividade, %;
t= periodo referente a cada fluxo de caixa, em anos;
n= periodo de analise, em anos.
Foram incluidas as respectivas cotagdes para a construgdo do TSS e TSS+D-L como
investimentos iniciais, considerando-se um fluxo de caixa de R$12.000/Km e uma taxa de
desconto de 12,5% a.a. no célculo do VPL. A Tabela 12 introduz os cendrios empregados na

avaliagdo de custos com manuten¢ao a partir do desempenho técnico apresentado.

Tabela 12: Cenarios de intervengao

Atividade TSS TSS+D-L
Conservacao e Manutengao Cenario 1 Cenario 2
Restauragao Cenario 3 Cenario 4

Fonte: Elaborado pela autora.

Dessa forma, os custos associados aos diferentes cenarios podem ser analisados de
acordo com o desempenho obtido pela incorporagdo do material alternativo. O indicador

utilizado nesta analise ¢ a diferenca entre o VPL e o referente custo com manutengao.
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4. ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os resultados deste estudo encontram-se ordenados pela caracterizagdao dos
materiais, andlises quimica e reologica das emulsdes asfalticas e ensaios de desempenho para
Tratamentos Superficiais por Penetracdo (TSP). Também se inclui uma analise financeira

quanto ao uso do D-Limoneno (D-L) em um trecho rodovidrio ficticio.

4.1. Caracterizacio dos materiais

A caracterizacdo dos materiais se divide entre a matriz pétrea do TSP e o material
betuminoso. Por sua vez, o mesmo inclui a emulsao asfaltica comercial e as modificagdes sob

os diferentes percentuais de D-L.

4.1.1. Agregado granitico

A caracterizacdo do agregado granitico encontra-se reportada na Tabela 13.

Tabela 13: Caracterizagdo do agregado

Ensaios Limites - SOP (2019) Resultados
Abrasdo Los Angeles max 40% 24%
Durabilidade max 12% 8%
Indice de forma min 0,5 0,86
Absorgao max 1% 0,58%
Densidade aparente - 2,72

Fonte: Elaborado pela autora.

Observa-se que os resultados encontram-se dentro dos limites definidos pela SOP
(2019), o que indica que o agregado granitico coletado pode ser utilizado na construcao de TSP.
A curva granulométrica, bem como a aplicagdo do Coeficiente PUC para o TSS estdo

representadas na Figura 21.
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Figura 21 — Granulometria do agregado granitico e coeficiente de uniformidade
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Fonte: Elaborado pela autora.

O agregado granitico foi peneirado de acordo com a Faixa I da SOP (2019), com
uso da peneira de 9,5mm em substitui¢do a malha prevista na especificagdo como limite inferior.
Com isso, a curva apresentada na Figura 21 possui os limites de 9,5mm e 16mm, em que os
parametros do coeficiente PUC foram determinados a partir da abertura correspondente ao
percentual de 50%, que resultou em 15,7mm. A Tabela 14 apresenta os resultados de Pem e

P2em, respectivos as aberturas indicadas na Figura 21.

Tabela 14 - Determinagao do coeficiente PUC

Parametros Percentual Didmetro (mm)
passante
M 50,% 15,7
Pem 11,13% 10,9
Poem 100% 21,9

Fonte: Elaborado pela autora.

O PUC do agregado granitico resultou em 0,11. Zaman et al. (2014) indicam que
um desempenho satisfatério em TSP seja alcancado com valores de PUC inferiores a 0,20.
Sendo assim, espera-se que o comportamento a perda de agregados seja governado pela emulsao

e suas modificagdes pelo material alternativo.
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4.1.2. Emulsées asfalticas
As emulsdes foram caracterizadas do ponto de vista dos testes empiricos. Essa
caracterizacdo pode ser aplicada sem que houvesse a necessidade de adaptagdo dos métodos

tradicionais. Os resultados constam na Tabela 15.

Tabela 15 - Caracterizagdo empirica das emulsodes

Amostras
Ensaios RR-2C | 0,5%D- | 1,5%D- | 2,0%D- | 3,0%D- Limites
EAP EAP EAP EAP (ANP,
2012)
Viscosidade
Sabolt-Furol 206,00 129 175,70 200,00 124,00 100-400
(sSF)
Residuo por o
68,00 68,33 67,50 69,44 67,00 <67%
evaporacao (%)
Peneiramento
0,00 0,00 0,10 0,08 0,07 0,10
(%)
Carga da . . . . . .
positiva  positiva  positiva  positiva  positiva positiva
particula
pH fase aquosa 2,05 2,21 2,19 2,20 2,33 -
pH emulsao 3,02 3,04 3,21 3,20 3,66 -

Fonte: Elaborado pela autora.

Observa-se que nao houve extrapolagdo dos limites vigentes para nenhum dos
quatro percentuais de modificagdo, exceto para o residuo por evaporagdo. Também houve uma
diminui¢do na viscosidade Saybolt-Furol para os diferentes teores de D-L, porém nao foi
possivel extrair uma tendéncia de acordo com o aumento gradativo do percentual. O mesmo se
repetiu para os resultados dos demais ensaios, o que levanta a hipotese de que o D-L ndo tenha

sido igualmente incorporado durante o processo de confec¢ao das emulsdes no moinho coloidal.
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4.2. Analise quimica

Os ensaios quimicos incluem a Espectroscopia no Infravermelho por Transformada
de Fourier (FT-IR), Andlise Térmica, Quantificagdo dos Saturados, Aromaticos, Resinas e

Asfaltenos (SARA) e Cromatografia de Permeagdo em Gel (GPC).

4.2.1. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

A anélise dos espectros obtidos pelo FT-IR permite avaliar as vibragdes moleculares
apresentadas pelas ligagdes quimicas do material. Essas ligacdes sdo expressas por meio dos
grupamentos funcionais presentes na amostra, que distribuem-se conforme o espectro de
absorbancia (%) pelo comprimento de onda (¢cm™') do ensaio.

De acordo com Dutta (2017), os picos de absor¢ao dos alcoois e aminas localizam-
se na faixa 3000-3700 cm™!, enquanto que os dos acidos carboxilicos encontram-se em torno de
3300 cm! e dos aldeidos na faixa de 2700 a 2900 cm™'. Ainda de acordo com os autores, em
2200-2300 cm™! localizam-se os grupos funcionais nitrilos e alcinos, entre 1050 e 1260 cm™! os
ésteres, ¢ de 600 a 3300 cm™! os demais grupos funcionais dos hidrocarbonetos. Também, os
compostos carbonilicos € compostos aromaticos localizam-se nas regides de 1640-1820 cm™ e
680-900 cm! respectivamente (DUTTA, 2017).

O D-L possui a formula molecular C10H16 e a representacao (R)-(+)-Limoneno,
que demonstra uma estrutura quimica assimétrica com a presenga do isdmero “R”, que ¢
indicado como o isdmero mais abundante nos 6leos citricos (Quinari, 2023). A Figura 22 ilustra

essa estrutura molecular, bem como os espectros de FT-IR do material.



65

Figura 22 — Espectros de FT-IR do D-L puro
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Fonte: Elaborado pela autora.

Observa-se que a molécula do D-L possui duas ligagdes duplas. Derdar et al. (2018,
p.3) atribui que, para esse material, tais ligagdes correspondam a grupamentos localizados entre
1309 e 885 cm’!, indicados como pertencentes aos grupos funcionais dos hidrocarbonetos, como
tratado acima. Avalia-se pela Figura 22 que hd um pico na regido de 1600 cm™!, que de acordo
com Derdar et al. (2018, p.3), refere-se ao estiramento da banda de C=C, identificada como os
alcenos. Os alcenos sao hidrocarbonetos cujos grupos funcionais correspondem a uma maior
reatividade por serem compostos insaturados, capazes de formar novas interagcdes quimicas a
partir do contato com reagentes.

Os espectros das amostras de emulsdo modificadas por D-L estdo ilustrados na
Figura 23. E possivel verificar que a regido de fingerprint ndo possui a presenga dos picos

observados no espectro do D-L da Figura 22, onde se inclui o grupo dos alcenos do estiramento
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C=C. Além dos compostos insaturados, percebe-se que o formato dos picos antes apresentados
pelo D-L puro modificou-se, tornando-se semelhante aos picos apresentados pela amostra RR-

2C para todo o espectro. Essa observagao evidencia que a modificacao quimica tenha de fato

ocorrido.
Figura 23 — Espectros de FT-IR das emulsdes modificadas por D-L
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Fonte: Elaborado pela autora.

E importante destacar que os espectros das amostras de emulsdo, bem como de D-L
puro, foram dispostos para a mesma baseline. A Figura 23 exibe um destaque para os principais
produtos do envelhecimento do ligante asfaltico, correspondendo aos grupamentos funcionais
das carbonilas (C=0) e dos sulfoxidos (S=0).

Nesse caso, os picos de concentracdo dos estiramentos de C=0O e de S=O estdo
respectivamente localizados nas regides de 1700 cm! e 1030 cm!. A analise quantitativa desses

espectros encontra-se na Figura 24, tendo sido realizada por meio da integragao das areas abaixo
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dos picos mencionados, considerando os intervalos de 1670,35-1716,64 cm™ para as carbonilas

e de 985,62-1055,06 cm™ para os sulfoxidos.

Figura 24 — FT-IR das amostras modificadas por D-L
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Analisando a condi¢do PAV, a diminuicdo nas areas dos sulfoxidos e das carbonilas

ocorreu somente para dois dos percentuais de D-L avaliados, tendo sido para a amostra 1,5%D-

EAP PAV e 3,0%D-EAP PAV. Observa-se que com o envelhecimento PAV e para a banda das

carbonilas, os picos de absor¢do da amostra 0,5%D-EAP PAV foram superiores aos da emulsao

RR-2C. O mesmo comportamento foi observado para a banda dos sulfoxidos.

Ao ser observado em cada amostra individualmente, o envelhecimento PAV provocou

aumentos em proporg¢des distintas quanto as areas dessas bandas. O maior incremento referente

as carbonilas ocorreu para a 1,5%D-EAP em 27%, enquanto que para os sulfoxidos, esse

incremento foi de 70% para a amostra 3,0%D-PAV.

4.2.2. Anadlise téermica

A Figura 25 apresenta as curvas TGA para as amostras de ligante residual da

emulsao nos diferentes percentuais de D-L.
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Figura 25 — Curvas termogravimétricas das amostras modificadas por D-L
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Fonte: Elaborado pela autora.

Observa-se que ndo houve percentual de residuos ao fim da anélise para nenhuma
das emulsdes asfalticas avaliadas, e que o término dos eventos de decomposi¢do ocorreu por
volta de 600 e 800°C para todas as amostras. A presenga de compostos insaturados reativos ao
oxigénio se mostrou mais intensa na amostra 1,5%D-EAP, resultando em um comportamento
mais diferenciado quanto a emulsdo RR-2C. As demais curvas apresentaram um
comportamento semelhante a amostra de controle, sendo que as amostras 0,5%D-EAP ¢
2,0%D-EAP apresentaram tendéncias semelhantes. Os eventos iniciais de decomposi¢cdo
ocorreram entre 100 e 400°C, em que, de acordo com Tamele Junior (2022), acontece a
decomposic¢do da fracdo malténica, que envolve os compostos saturados e aromaticos.

A partir de 400°C, ocorreram os eventos de decomposi¢cdo de moléculas mais
complexas de compostos organicos referentes a deterioragdo dos asfaltenos. A Tabela 16
introduz os resultados do parametro que representa o inicio dessas deterioragdes, chamado de
temperatura onset, que por sua vez representa a temperatura na qual se iniciam as maiores

perdas de massa residual da amostra.
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Tabela 16: Temperatura onset das emulsdes modificadas por D-L

Amostras Tonset (°C)
RR-2C 312
0,5%D-EAP 304
1,5%D-EAP 220
2,0%D-EAP 300
3,0%D-EAP 282

Fonte: Elaborado pela autora.

Comparando as demais amostras a RR-2C, tem-se que a estabilidade térmica
variou mais significativamente para 1,5%D-L e 3,0%D-L. Registrou-se uma redugao de 90°C
quanto a temperatura que marca o inicio da perda de massa para o percentual de 1,5%, quando
comparado a emulsdo convencional. Para o teor de 3,0%, essa reducdo foi de 30°C. Apesar de
ter demonstrado uma estabilidade térmica inferior as demais amostras, o teor de 1,5% foi
responsavel pelas reducdes mais expressivas nas curvas de FT-IR para as bandas de
envelhecimento. Com isso, a 1,5%D-EAP foi a amostra selecionada para as demais avalia¢des
da analise de TGA.

A Figura 26a representa um comparativo entre as curvas TGA do D-L, das
emulsdes e do Ligante Asfaltico (LA). Por sua vez, a Figura 26b ilustra a massa derivada das

amostras para a mesma faixa de temperaturas do ensaio.

Figura 26 — Curvas termogravimétricas para as emulsoes, LA e D-L (a) TGA; (b) DTG
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A perda de massa residual do D-L foi de aproximadamente 10% até a temperatura
de 100°C, tendo se estendido até cerca de 680°C, e ndo deixando residuos no fim do ensaio. O
LA demonstrou um comportamento térmico semelhante ao apresentado pelas emulsdes, com
um teor de massa residual levemente superior as demais amostras ao fim do ensaio.

O pardmetro da Tonset foi extraido da curva de TGA observada na Figura 26a. A
emulsado RR-2C apresentou uma temperatura inferior ao LA em cerca de 9%, e
aproximadamente 42% superior a amostra com 1,5%D-EAP. Por sua vez, o material alternativo
avaliado isoladamente teve as suas maiores perdas de massa em uma temperatura 92% menor
do que a registrada na amostra 1,5%D-EAP. A Tabela 17 traz um resumo dos resultados obtidos

por meio dessa analise.

Tabela 17 - Resultados da analise térmica para as amostras de emulsdo,

LA eD-L
Amostras Tonset (°C) Td (°C)
RR-2C 312 480
1,5%D-EAP 220 442
LA 340 482
D-Limoneno 50 148

Fonte: Elaborado pela autora.

O parametro Td indica a temperatura de maior velocidade de decomposi¢dao
térmica da amostra, sendo correspondente ao menor pico da curva de DTG, como pode ser
observado na Figura 26b. As curvas ilustradas nessa figura indicam que a temperatura Td do
D-L ocorreu entre 140 e 150°C. Por sua vez, a emulsdo modificada pelo percentual de 1,5% D-
L resultou em 442°C, cerca de 40°C a menos que as amostras de material betuminoso nao
modificadas (RR-2C e LA), o que demonstra certa influéncia do D-L na cinética da
decomposi¢cdo da amostra modificada.

Entende-se que a razdo desse comportamento se refira a duas possibilidades. A
primeira seria devido a presenga dos produtos da termodegradacao do D-L na emulsdo, uma
vez em que o material alternativo puro demonstrou volatizar nos primeiros 150°C. A segunda
hipotese se refere a uma possibilidade de encapsulamento do D-L, tendo sido responsavel pelas

diferengas nas curvas de DTG entre a emulsao modificada e as amostras de controle.
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4.2.3. Quantificacdo dos Saturados, Aromdticos, Resinas e Asfaltenos (SARA)

Segundo Read e Whiteoak (2003), a quantificagdo das fragcoes SARA para ligantes
asfalticos devem enquadrar-se em faixas aceitaveis. Para o percentual de saturados, essa faixa
¢ de 5 a20%, para as resinas de 40 a 65% e para os asfaltenos de 5 a 25%. A Tabela 18 apresenta
os resultados para os residuos das emulsdes modificadas por 1,5% de D-L, que conforme
explicitado anteriormente, foi o percentual escolhido para a Fase IV do programa experimental

por demonstrar as maiores reducdes nas curvas de FT-IR para as bandas de envelhecimento.

Tabela 18 - Fragdes SARA para as emulsdes na condi¢ao virgem e envelhecida

Indice de

Saturados| Aromaticos Resinas | Asfaltenos | Instabilidade

Amostras (%) (%) (%) (%) Coloidal (Ic)
RR-2C 18,65 11,68 48,61 18,35 0,61
RR-2C PAV 13,01 11,39 45,27 30,33 0,76
1,5D-EAP 10,68 31,05 41,06 17,21 0,39
1,5D-EAP PAV 12,64 22,79 46,35 18,22 0,45

Fonte: Elaborado pela autora.

Observa-se que as amostras estdo contidas nos limites especificados por Read e
Whiteoak (2003), exceto a emulsdo RR-2C apds o envelhecimento PAV, cujo percentual de
asfaltenos foi aproximadamente 5% superior ao limite mencionado. O Ic para as emulsdes
convencionais (RR-2C e RR-2C PAV) resultou em um comportamento tipo “Gel”. Por sua vez,
a modificacdo por D-L induziu a uma estruturagio coloidal intermediaria (“Sol-Gel”), expressa
pelo intervalo adimensional de 0,1 a 0,5 sobre as amostras de 1,5%D-EAP e 1,5%D-EAP PAV.

Para essas amostras, a quantificacao das fragdes SARA da Tabela 18 indica que o
envelhecimento PAV tenha provocado alteragdes na composi¢do quimica de maneira distinta
ao ocorrido com o material convencional. Nesse caso, houve uma maior reducio do percentual
de aromaticos, que sao hidrocarbonetos com anéis ciclicos de carbono cuja estrutura se mostra
reativa por ser altamente insaturada. Essa reducao foi de 8,26% para a emulsdo modificada e de
0,29% para a emulsao convencional.

Ao mesmo tempo, observa-se que houve um acréscimo de 2% na propor¢do de

saturados para a emulsdo modificada apdés o PAV. Os saturados possuem somente ligagdes
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simples em suas moléculas de carbono, o que influencia o composto a apresentar um
comportamento quimico estavel. Quando avaliado sobre a emulsdo RR-2C, os saturados
diminuiram em 5,64% com o envelhecimento.

Entende-se que, para a emulsdo modificada por D-L, tais altera¢cdes nos compostos
quimicos das fragdes SARA tenham impactado a propor¢do de asfaltenos apos o PAV. O
aumento dessa proporcao foi de 12% entre a RR-2C e a RR-2C PAV, enquanto que para a

1,5%D-EAP, o acréscimo foi de somente 1,01%.
4.2.4. Cromatografia de Permeacio em Gel (GPC)

Os cromatogramas das amostras virgens e envelhecidas a longo prazo constam na
Figura 27. Somente o percentual de 1,5% D-L foi incluido nesta anélise, devido ao mesmo ter
resultado nas maiores redugdes nos espectros FT-IR relativos ao envelhecimento da emulsdo

residual.

Figura 27 — GPC para as amostras RR-2C, 1,5%D-EAP, RR-2C PAV e
1,5% D-EAP PAV

D-Limoneno ,.'/ \Fraqéo 1I

— LA

L.i¥

0% 4| ---- RR-2C
---- 1,5%D-EAP

Intensidade automatizada

0.0k =ps

Tempo de retencio (min)

Fonte: Elaborado pela autora.
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Os resultados de massa molar obtidos pelos cromatogramas refletem do modelo
micelar de Yen (1991), em que a Fragado I resulta do aglomerado de asfaltenos, a Fragdo II das
micelas individuais e a Fragdo III do meio intermicelar, que contém Oleos aromaticos e
insaturados (Bernucci et al., 2022). Como abordado na Secdo 3.3.3, a Fragdo I, referente a parte
esquerda do grafico se refere ao tamanho molar grande (Large Molecular Size, LMS), a Fragao
II ao tamanho molar médio (Medium Molecular Size, MMS) e a Fra¢do III ao tamanho molar
pequeno (Small Molecular Size, SMS). A Tabela 19 ilustra as areas percentuais calculadas sob

as curvas.

Tabela 19: Areas do GPC para LMS, MMS e SMS

Amostras LMS (%) MMS (%) SMS (%)
RR-2C 14,25 16,52 19,94
RR-2C PAV 14,21 16,59 19,99
1,5%D-EAP 14,16 16,56 19,96
1,5%D-EAP PAV 14,09 16,50 19,88

Fonte: Elaborado pela autora.

Observa-se que os resultados de LMS resultaram em torno de 14%, o que se fez de
acordo com Zhang et al. (2020) para um desempenho adequado do ligante asfaltico do ponto
de vista molar, estando abaixo do LMS critico de 20% (Jennings et al., 1989). A amostra de
controle resultou em um maior LMS quando comparada a emulsdo modificada por D-L em
ambas as condigoes, virgem e envelhecida.

Houve uma diminui¢do na quantidade de oleos saturados e arométicos para a
amostra 1,5%D-EAP com o processo PAV, indicado pelo SMS, enquanto que para as amostras
de controle (RR-2C e RR-2C PAV), esse percentual aumentou. O mesmo foi avaliado sobre as
micelas individuais por meio dos percentuais de MMS.

Esses resultados reafirmam o obtido pelo fracionamento SARA, observado na
Tabela 18 da Se¢do0 4.2.3., em que o grau de estruturagdo molecular foi superior para as amostras
de controle. O aumento na fragcdo dos asfaltenos e a classificacao tipo “Gel” para as condig¢des
virgem e envelhecida da emulsdo RR-2C corroboram a afirmag¢do de que houve um ganho nos
conglomerados asfaltenos para a emulsdo convencional. O que ndo se verificou para a emulsdo

modificada por D-L.
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4.3. Analise reologica

A analise reologica foi aplicada para investigar os efeitos do D-L no comportamento
viscoelastico de emulsdes asfalticas. Pontua-se também que as curvas mestras de rigidez foram
avaliadas para os diferentes percentuais, no entanto o teor principal utilizado neste estudo e o
de 1,5%D-L, por ter apresentado as maiores redugdes dos efeitos do envelhecimento nos
espectros de FT-IR da emulsdo residual. Sendo assim, as analises reoldgicas quanto ao efeito
do PAV, da emulsificacdo do ligante asfaltico, e da fluéncia e recuperagdo a tensdes multiplas
serdo concentradas sobre o teor de 1,5%. Esses resultados se encontram nas segdes

subsequentes.

4.3.1. Curvas mestras

O principio da superposi¢do tempo-temperatura (7ime Temperature Superposition,
TTSP) foi aplicado na elaboracdo das curvas mestras para avaliacdo da rigidez e das
componentes eldstica e viscosa de amostras de ligante e do ligante residual extraido das
emulsdes. Para isso, utilizou-se uma Temperatura de Referéncia (TR) de 25°C, a fim possibilitar
uma investigacdo que seja comparavel a maioria dos estudos reologicos sobre ligantes

asfalticos. A Figura 28 apresenta o modulo dindmico (|G*|) das amostras na condi¢do virgem.

Figura 28 — Curvas mestras de rigidez do residuo das emulsdes
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Observa-se que o D-L provocou certa redugdo na rigidez para as amostras
modificadas e nas diferentes faixas de frequéncia analisadas, exceto para a amostra 0,5%D-
EAP. As maiores reducdes de |G*| foram observadas nas amostras 1,5%D-EAP e 3,0%D-EAP,
sendo que para 1,5%D-EAP, essa redugao foi um pouco mais evidente nas baixas frequéncias

(referentes as altas temperaturas). A Figura 29 ilustra as curvas mestras para o parametro do

angulo de fase (9).
Figura 29 — Curvas mestras do angulo de fase
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Fonte: Elaborado pela autora.

As amostras encontram-se completamente viscosas nas altas temperaturas (baixas
frequéncias). Como observado, esse comportamento diminuiu com os aumentos graduais da
frequéncia reduzida, ocorrendo de maneira mais acentuada para 0,5%D-EAP, RR-2C ¢ 2,0%D-
EAP, respectivamente. Isso demonstra propriedades elasticas superiores as amostras 1,5%D-
EAP e 3,0%D-EAP, conforme avaliado nas curvas mestras de |G*|.

Com isso, tem-se que 1,5%D-EAP e 3,0%D-EAP representam os teores cujas
alteragdes reoldgicas sejam mais perceptiveis a amostra de controle, reafirmando a escolha do
teor de 1,5% de D-L no tragado deste estudo. Entende-se ainda que o teor de 1,5% apresenta a
vantagem de produzir efeitos semelhantes aos do percentual de 3,0% D-L utilizando metade da

quantidade de biomaterial.
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Como pontuado na Se¢do 3.2, o processo de fabricagdo das emulsdes envolve
temperatura de aproximadamente 100°C e esforgos de cisalhamento, de modo a promover a
suspensdo do LA na fase aquosa. O efeito desse processo sobre as propriedades reologicas pode
ser discutido para as amostras de controle LA e emulsdo RR-2C, tracando-se também um

comparativo em relagdo a modificagdo pelo biomaterial (figuras 30a e 30b).

Figura 30 — Curvas mestras EAP x LA (a) Rigidez |G*|; (b) Angulo de fase (5).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Em linhas gerais, apesar das diferentes curvas se manterem praticamente
sobrepostas, observa-se que o LA puro apresentou uma rigidez levemente superior ao LA
residual extraido da emulsdao RR-2C, o que se atribui as alteracdes fisicas provocadas pela fase
aquosa entre os processos de emulsificagdo no moinho coloidal e a extracao de seu residuo. O
D-L provocou maiores redugdes de |G*| para as baixas frequéncias (altas temperaturas) em
ambas as amostras de controle. No entanto, a maior redu¢ao foi observada na amostra 1,5%D-
EAP, o que representa que as modificagdes reoldgicas se mostraram mais perceptiveis quando
analisadas sobre a emulsdo do que sobre o LA.

Por sua vez, em relacao a Figura 30b, a amostra LA apresentou um comportamento
elastico superior as demais amostras em aproximadamente 10°. As figuras 31a e 31b ilustram
as curvas mestras para analise reologica quanto ao comportamento dos materiais envelhecidos

a longo prazo.
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Figura 31 — Curvas mestras do envelhecimento no PAV (EAP x LA) (a) Rigidez
|G*|; (b) Angulo de fase (8)
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Fonte: Elaborado pela autora.

O envelhecimento a longo prazo provocou um aumento de 52% no |G*| médio do ligante
puro, enquanto que para o ligante modificado, esse aumento foi de 34%. Por sua vez, para a
emulsdo RR-2C PAV, esse aumento resultou em aproximadamente 69% considerando-se o
material virgem, enquanto que para as amostras modificadas por D-L, esse aumento foi de 58%.
Como observado na Figura 31a, as curvas mestras de |G*| apresentaram as diferengas mais
perceptiveis nas altas frequéncias (baixas temperaturas). Em relagdao ao angulo de fase (Figura
31b), as amostras de ligante mantiveram um comportamento elastico superior as amostras de
emulsdo, como era esperado. Devido as curvas terem demonstrado um maior distanciamento
entre si com o aumento da frequéncia reduzida, entende-se que, tanto o enrijecimento, quanto
os efeitos da modificagdo por D-L, seriam mais evidentes nas temperaturas

baixas/intermedidrias na condi¢cao de envelhecimento a longo prazo.

4.3.2. Ensaio de fluéncia e recuperagdo sob tensiao multipla (MSCR)

A compliancia ndo recuperavel (Jur) € um dos principais parametros obtidos pela anélise
MSCR e representa a resisténcia a deformagdo permanente da emulsdo asfaltica diante da
repeticdo e recuperacao as cargas provenientes do trafego. A Figura 32 ilustra os resultados

obtidos para amostras de ligante residual nos diferentes percentuais de modificagao por D-L.
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Figura 32 — Fluéncia e recuperacgdo a tensdes multiplas
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Fonte: Elaborado pela autora.

Observa-se na Figura 32 que o uso do biomaterial provocou reducdes no parametro
avaliado para os diferentes teores. No geral, os resultados da complidncia ndo recuperavel se
mostraram elevados, em especial para a emulsdo RR-2C. Isso indica possiveis problemas de
desempenho quanto a exsudagdo, sendo mais evidente nas temperaturas superiores a 60°C pelo
aumento da compliancia ndo recuperavel a grandes taxas.

A Figura 32 também representa a classificagdo EPG para TSP no nivel de tensdo de
3,2 kPa, no qual estdo indicadas as tolerancias do Jur para diferentes volumes de trafego. As
linhas de cor em laranja indicam os limites aceitos para alto, médio e baixo volume de trafego,
respectivamente. A emulsdo RR-2C mostrou-se adequada somente até 52°C, restringindo-se a
um baixo volume de trafego. Nesse caso, com a elevada tendéncia a exsudagdo, os
revestimentos construidos com esse material apresentariam certo comprometimento da
seguranga ao rolamento quando aplicado em regides com temperaturas elevadas, como indicam
Adams et al. (2018).

Por sua vez, nas emulsdes modificadas por D-L, houve uma melhora nas tolerancias
do parametro Jnr, com a possibilidade de atendimento a altos volumes de trafego das amostras
nos percentuais de 0,5%, 1,5% e 2,0% D-L. A amostra 2,0%D-EAP obteve a melhor
classificagdo, atendendo aos altos volumes sob temperaturas de até 58°C. A Tabela 20 resume

o desempenho quanto a exsudacao para os diferentes niveis de trafego.
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Tabela 20: Limites EPG

Volume de Jnr limite 0,5%D- | 1,5%D- | 2,0%D- | 3,0%D-
trafego (3,2kPa) [kPa’!] RR-2€ EAP EAP EAP EAP
Alto 3,5 - 52 52 58 -
Meédio 5,5 - 64 52 58 52
Baixo 8,0 52 64 58 64 52

Fonte: Elaborado pela autora.

A Secdo 4.5 trata da aplicacdo de emulsdes asfalticas em tratamentos superficiais
por penetracdo. Com isso, o percentual de adigao de D-L selecionado na analise quimica sera
avaliado em comparacao a emulsdo RR-2C, inserindo-se novamente os critérios do protocolo

EPG.

4.4. Adesividade

Os resultados do ensaio de adesividade para o caso do ligante residual foram
obtidos para as amostras de emulsao no estado virgem e apods o envelhecimento PAV, incluindo
os diferentes percentuais de modificacao por D-L. A Figura 33 mostra as tensdes maximas de

arrancamento (Pull Off Tensile Strength, POTS) obtidas no ensaio.

Figura 33 — Adesividade do ligante residual
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Observa-se que para o estado virgem, a tensdo maxima de arrancamento aumentou
para as amostras 0,5%D-EAP e 2,0%D-EAP, quando comparadas com a amostra de controle,
cujo resultado foi de 1,02 MPa. As amostras 1,5%D-EAP e 3,0%D-EAP reduziram a
adesividade em 24% e 52%, respectivamente. Esses percentuais foram os responsaveis pelas
maiores redugdes na rigidez do material observada na analise reoldgica, o que pode justificar a
ocorréncia dessas reducdes. A mesma tendéncia também foi observada nas amostras PAV, em
que as propriedades adesivas aumentaram com o envelhecimento a longo prazo em todas as
amostras. Os percentuais 1,5% D-L e 3,0% D-L tiveram ganhos expressivos na tensdo maxima
de arrancamento ap6s o envelhecimento PAV e superaram a emulsdo convencional RR-2C.

Tratando da analise do condicionamento, a Equagdo 2 (Subsecao 3.4.1) pode ser
aplicada para calculo da Razao da POTS (RPOTS), a fim de quantificar as alteragdes que a agua

provocou na adesividade dos materiais. Esses resultados estdo sumarizados na Tabela 21.

Tabela 21: Efeito da agua na adesividade das emulsdes

Amostras Estado POTS SATURADO | POTS SECO RPOTS

Virgem 0,46 1,02 45,10
RR-2C

PAV 1,08 1,71 63,16
Virgem 1,55 2,18 71,10

0,5%D-EAP
PAV 1,76 2,19 80,37
Virgem 0,46 0,77 59,74

1,5%D-EAP
PAV 1,46 1,94 75,26
Virgem 1,38 1,73 79,77

2,0%D-EAP
PAV 1,87 2,21 84,62
Virgem 1,92 2,41 79,67

3,0%D-EAP
PAV 0,46 0,48 95,83

Fonte: Elaborado pela autora.

Aguiar-Moya (2015) indica que materiais, cujas ligacdes adesivas possuem
resisténcia adequada ao condicionamento a umidade, devem apresentar RPOTS superiores a
70%. Somente as amostras modificadas por D-L atenderam a esse critério, com exce¢do ao
percentual de 1,5% no estado virgem. Entretanto, a amostra 1,5%D-EAP PAV apresentou um
RPOTS de 75,26%, atendendo ao critério minimo de 70% de susceptibilidade a umidade no

envelhecimento a longo prazo.



81

Os efeitos do D-L podem ser investigados também sobre o ligante asfaltico antes
do processo de emulsificagdo. Essa analise permite avaliar se a emulsificagcdo provocou
impactos sobre as propriedades adesivas e se esses impactos se refletiram nos diferentes teores
de modifica¢do. A Figura 34 ilustra esses resultados sob as mesmas condi¢des avaliadas nos

residuos das emulsdes.

Figura 34 — Adesividade do ligante asfaltico antes do processo de emulsificagdo
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Fonte: Elaborado pela autora.

Percebe-se que somente o percentual de 3,0% de D-L ocasionou perdas quanto a
adesividade na condi¢do seca. Essa reducdo foi de 56%, semelhante ao pontuado na Figura 33
com as emulsoOes asfalticas. A tensdo maxima de arrancamento obtida na amostra 1,5%D-LA
foi 87% maior do que a obtida na amostra de controle LA, enquanto que para as emulsoes, o
percentual de 1,5% D-L resultou em uma adesividade 24% menor que sua respectiva amostra
de controle. Os resultados foram obtidos em tréplica, entdo acredita-se que o processo de
emulsificacdo tenha causado certa diminui¢ao nas forgas internas de ligagdo do material.

Por sua vez no envelhecimento PAV, houve um aumento de adesividade para todas
as amostras, assim como observado nas emulsodes asfalticas, incluindo o ganho expressivo para
a amostra 3,0%D-LA PAV. Para esse percentual, houve um crescimento de 78% na adesividade
da 3,0%D-LA, enquanto que o ganho para a 3,0%D-LA foi semelhante, tendo sido de 80%. Em

linhas gerais, o ligante asféltico apresentou uma adesividade superior ao apresentado pela
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emulsdo, demonstrando que o processo de emulsificagdo provoca reducdes nas propriedades
adesivas. As Figuras 33 e 34 demonstram que essas alteracoes seguiram tendéncias
semelhantes, quando observados os diferentes percentuais de modificagdo por D-L. A Tabela

22 sumariza os efeitos da 4gua na adesividade dos ligantes.

Tabela 22: Efeito da dgua na adesividade dos ligantes

Amostras Estado POTS SATURADO | POTS SECO RPOTS

Virgem 1,48 1,32 112,12
LA
PAV 2,06 2,01 102,49
Virgem 2,24 2,26 99,12
0,5%D-LA
PAV 2,42 2,6 93,08
Virgem 2,01 2,47 81,38
1,5% D-LA
PAV 2,58 2,6 99,23
Virgem 1,38 1.9 72,63
2,0% D-LA
PAV 1,76 2,01 87,56
Virgem 0,46 0,57 80,70
3,0% D-LA
PAV 1,89 2,68 70,52

Fonte: Elaborado pela autora.

Ao contrario das amostras de emulsdo, percebe-se que os resultados de RPOTS
foram superiores a 70% para todas as amostras analisadas, incluindo a amostra de controle. Isso
demonstra que o processo de emulsificagdo induz a diminui¢do da resisténcia aos efeitos da
umidade, isso porque os valores de RPOTS, em maioria, aumentaram quando comparados as
amostras de ligante. A Figura 35 ilustra as curvas obtidas no ensaio de adesividade para as

amostras de emulsdo comparadas aos seus respectivos ligantes.
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Figura 35 — POTS ligante versus ligante residual
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Fonte: Elaborado pela autora.

Nessas curvas € possivel observar o impacto da emulsificagdo sobre a adesividade
nos diferentes percentuais do uso do D-L. O distanciamento entre as curvas de arrancamento
mostrou-se mais suave para as amostras com os maiores teores de D-L (2,0% e 3,0%). As
amostras que indicaram mais suscetibilidade a emulsificagdo foram a RR-2C/LA e a 1,5%D-

EAP/1,5%D-LA. Nesse caso, verifica-se por meio do tempo de arrancamento (eixo das



84

abscissas) que o rompimento das emulsdes ocorreu de forma mais acelerada quando comparado
aos seus respectivos ligantes (aproximadamente em 33%). Ressalta-se que as curvas foram
extraidas de amostras virgens e sob o condicionamento seco, cujo processo de emulsificagdao
representa a unica variavel que as diferencie.

Tendo em vista que os resultados de adesividade ndo se mostraram gradativos com
o aumento do percentual de D-L, algumas andlises complementares podem ser realizadas de
modo a melhor compreender os efeitos dessa adi¢do sobre as propriedades da emulsdo
convencional. A Figura 36 estabelece correlacdes entre esse parametro e algumas das

propriedades empiricas, quimicas e reoldgicas da emulsao.

Figura 36 — Correlagdes entre a adesividade e demais parametros das emulsdes
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Fonte: Elaborado pela autora.

Observa-se que as variaveis foram correlacionadas a tensdo maxima de
arrancamento por meio de regressdes nao lineares utilizando modelos polinomiais de segunda
ordem. Sendo assim, faz-se necessario avaliar a adequag¢ao do modelo aos dados obtidos, de

modo a identificar nao linearidades nao capturadas e possiveis problemas na captura dos dados.
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Com isso, foi selecionado o método de analise dos residuos extraidos dos modelos
de regressao da Figura 36. A Figura 37 introduz os resultados dessa andlise. Os residuos foram
obtidos calculando-se as diferencas entre o valor observado e o valor retirado do modelo

polinomial para as variaveis investigadas.

Figura 37 — Residuos dos modelos nao lineares de correlagdao
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Fonte: Elaborado pela autora.

O valor previsto se refere ao resultado calculado pelo modelo para os diferentes
parametros. Observa-se que os residuos estdo distribuidos aleatoriamente em torno de zero, nao

havendo tendéncias para nenhuma das varidveis consideradas. Essa constatagdo sugere que os
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modelos polinomiais estejam capturando os dados adequadamente, o que permite avaliar a
eficiéncia das correlagdes por meio do coeficiente de determinagio (R?).

De acordo com a classificagdo de Witczak er al. (2002, p. 20), tem-se que a
correlacdo da propriedade térmica (Tonsef) e a tensdo de arrancamento maxima pode ser
nomeada como “pobre”, com um R? de 0,251. O mesmo foi obtido para a correlagdo entre a
adesividade € a RPOTS para a condi¢do umida x seca. Nesse caso, o R? resultou em 0,3229.

Por sua vez, aresisténcia a fluéncia e recuperacao sob tensao multiplas, representada
pelo parametro Jnr, resultou em um R? de 0,4914, que de acordo com Witczak ef al. (2002)
classifica-se como uma correlagdo “razoavel” quanto ao parametro POT. Por fim, a viscosidade
resultou em uma correlagdo “excelente”, com um R? de 0,9997, tornando possivel descrever

esse parametro fisico a partir da adesividade para as amostras analisadas.

4.5. Aplicacdo em Tratamentos Superficiais Simples (TSS)

Como abordado nas andlises anteriores, o percentual escolhido para aplicagdo em
TSP foi o de 1,5% de D-L. Esse teor foi selecionado em fungdo das maiores alteracdes nas
curvas mestras de |G*| e 0, bem como em fun¢do das diminui¢des obtidas nos espectros do
infravermelho as bandas de envelhecimento (S=0O e C=0). Sendo assim, a 1,5%D-EAP foi
submetida ao protocolo de classificagdo Emulsion Performance Grade (EPG) e a analise de
desempenho da desagregacdo para diferentes periodos. Realizou-se também, uma analise

financeira da incorporacao do biomaterial em um trecho hipotético revestido em TSS.

4.5.1. Protocolo EPG

A classificagdo EPG para TSP inclui o uso de parametros reoldgicos para a
definicao dos limites inferior e superior das temperaturas de aplicagdo. Conforme Adams et al.
(2018), foram utilizadas as isotermas das varreduras de frequéncia, utilizando-se a temperatura
de 4°C para as amostras virgens. A Tabela 7 da Secdo 3.3.4. contém a classificagdo da
temperatura inferior de acordo com o critério do angulo de fase critico. Por sua vez, a
temperatura superior foi obtida pelos limites de compliancia nao-recuperavel do ensaio de
Fluéncia e Recuperacao a Tensdes Multiplas (MSCR), cujas curvas podem ser verificadas na

Figura 32 da Secdo 4.3.2.. Os resultados dessa classificacdo encontram-se na Tabela 23.
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Tabela 23: Classificacdo EPG
Volume de trafego RR-2C | 1,5%D-EAP

Alto X-X 52-x
Médio x-7 52-13
Baixo 52-13 58-13

Fonte: Elaborado pela autora.

Tem-se que a emulsdo comercial RR-2C seria indicada somente para uso em
rodovias de trafego leve, pois de acordo com o protocolo EPG, a incidéncia de volumes de
trafego superiores poderia provocar o aparecimento precoce da perda de agregados. Quanto a
exsudagdo, o material demonstrou ser resistente ao trafego moderado para temperaturas de até
-7°C. Por sua vez, a modifica¢do por D-L possibilitaria ampliar a temperatura de tolerancia para
o trafego baixo em 6°C, além de ampliar a temperatura minima indicada para o volume de
trafego médio, permitindo o uso do material para a faixa de 52-13. Quanto ao alto volume, o
desempenho seria adequado somente para a 1,5%D-EAP no que se refere a perda de agregados,
indicando-se temperaturas de até 52°C.

Observa-se que também ¢ possivel avaliar o desempenho das emulsdes segundo a
adesividade. A Figura 38 apresenta a classificagcdo investigada por Adams (2014) para a perda
de agregados tardia. E importante destacar que os resultados das tensdes de arrancamento
ilustrados pelo grafico sdo referentes a condicdo seca, que foi avaliada para as amostras

envelhecidas no PAV.
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Figura 38 — Limites de desempenho para adesividade
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Fonte: Elaborado pela autora.

Do ponto de vista da adesividade, as amostras classificaram-se como adequadas
para os niveis de trafego leve, médio e pesado. Pontua-se que a condi¢do da perda de agregados
tardia citada por Adams (2014) foi extraida de amostras de emulsdao nao envelhecidas. Os
resultados deste estudo consideraram o envelhecimento PAV, que por si representou um ganho
consideravel quanto a adesividade (Figura 33), o que atribui um certo contexto aos valores um
tanto quanto superiores aos limites fixados na Figura 38. De qualquer forma, a emulsdo
modificada por D-L demonstrou superar a emulsdo convencional em relagdo aos parametros

avaliados para o protocolo EPG.

4.5.2. Desempenho a perda de agregados

As amostras foram dosadas conforme a Se¢do 3.4.2 para os diferentes periodos de

rompimento listados na Tabela 10 da mesma se¢do. As amostras foram ensaiadas em tréplica e

encontram-se listadas na Tabela 24.



Tabela 24: Resultados da perda de agregados

89

Amostras Cura Réplica | % Desgaste | Média Cv Erro Padrao
1 11,61
TSS (1 dia) Estufa 2 11,47 11,54 0,01 0,04
3 11,53
1 2,67
TSS+D-L (1 dia) Estufa 2 2,59 2,63 0,02 0,02
3 2,64
1 18,89
TSS (2 dias) Ambiente 2 18,90 18,87 0,00 0,03
3 18,82
1 10,14
TSS+D-L (2
Ambiente 2 10,10 10,15 0,00 0,03
dias)
3 10,2
1 23,27
TSS (7 dias) Ambiente 2 23,33 23,30 0,00 0,02
3 23,31
1 20,23
TSS+D-L (7
Ambiente 2 20,21 20,19 0,00 0,03
dias)
3 20,13
1 8,11
TSS (30 dias) Ambiente 2 8,04 8,09 0,01 0,03
3 8,13
1 6,07
TSS+D-L (30
Ambiente 2 6,18 6,12 0,01 0,03
dias)
3 6,12
1 14,25
TSS (365 dias)  Ambiente 2 14,41 14,31 0,01 0,05
3 14,26

Fonte: Elaborado pela autora.
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Devido a cura em estufa de 24h ter sido realizada em temperaturas constantes de
60°C, considerou-se que o periodo minimo para rompimento das tréplicas da cura ambiente
seria de 48h devido as condi¢des variaveis de incidéncia solar ao longo do dia. Com isso, a

Figura 39 ilustra o comparativo entre os dois métodos de condicionamento.

Figura 39 — Desagregacao do TSS para a condigdo de cura
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Fonte: Elaborado pela autora.

Observa-se que a ruptura das emulsoes em estufa promoveu uma cura mais efetiva,
uma vez em que o nivel de desagregacdo obtido foi menor para ambas as amostras. Essa
desagregacdo foi 38,8% inferior para o TSS, enquanto que para o TSS+D-L o nivel foi 74%
menor comparado a cura em condi¢des naturais. Loiola (2009) observou o desgaste de amostras
de TSP extraidas do campo em relagdo aquelas obtidas em laboratorio. Nesse caso, o autor
constatou que a cura em campo sob as condi¢des naturais resultou em um desgaste inferior aos
processos de laboratorio com o uso de estufa. Esse contraste reforga que, embora a temperatura
de estufa influencie na cura, a compactacdo e o método construtivo de campo também
interferem na eficécia e na velocidade em que a cura ocorre.

A Figura 40 ilustra os resultados dos desgastes para diferentes periodos de cura sob
condi¢des naturais. Nessa analise, as amostras foram moldadas e condicionadas ao vento e a

incidéncia solar, sem qualquer periodo de condicionamento em estufa.
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Figura 40 — Desagregacdo do TSS para a cura ambiente
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Fonte: Elaborado pela autora.

Observa-se que a emulsdo modificada por D-L resultou em uma diminui¢ao da
perda de agregados para todos os periodos de rompimento. Também € possivel verificar que
houve uma tendéncia de aumento e subsequente diminui¢ao no percentual de perda, para ambas
as amostras. Moraes e Bahia (2013) demonstraram que a desagregacgdo varia de acordo com os
estagios basicos das emulsoes asfalticas. De acordo com os autores, inicialmente ocorre a perda
precoce, que ocorre logo apds a evaporacdo da adgua e resulta da abertura ao trafego. Com o
tempo, ha o fortalecimento das ligag¢des internas do ligante residual da emulsao, tornando o TSP
mais resistente a perda de agregados.

Nos primeiros dias a amostra de controle apresentou um acréscimo de 19% na
desagregacdo, enquanto que a amostra TSS+D-L desagregou 49% mais. No entanto, em 30 dias
de rompimento, houve uma diminui¢do na perda de agregados de aproximadamente 67% para
ambas as amostras.

Ainda conforme Moraes e Bahia (2013), apos esse estdgio de diminuicao, hd o
estdgio de perda tardia, em que o ligante residual se torna quebradico e menos resistente aos
esforcos do trafego, que conforme Islam (2016) € o principal fator que afeta o desempenho a
longo prazo. Percebe-se que a amostra de controle apresentou um nivel de desagregacao

superior ao medido no periodo intermediario de rompimento, bem como observado na Figura
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38. Esse resultado estd de acordo com os estudos realizados previamente sobre as propriedades
das emulsoes asfalticas para TSP.
A Figura 41 ilustra a classificacdo de desempenho de acordo com Pereira (2013)

para as amostras submetidas as condi¢des naturais em diferentes periodos de ruptura.

Figura 41 — Classificacdao quanto a desagregacao do TSS
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Fonte: Elaborado pela autora.

A classificagdao das amostras foi definida inicialmente como “Bom” para a amostra
de controle e “Muito Bom” para TSS+D-L. No entanto, com o aumento do percentual de perda,
o desempenho decaiu para “Regular” quanto a amostra de controle ¢ “Bom” para a amostra
confeccionada com uso do D-L. Apdés a maturacdo da cura das emulsdes asfalticas, o
desempenho voltou a ser “Muito Bom” para a TSS+D-L e passou a ocupar a mesma classe para
a amostra TSS. Esse resultado demonstra que a perda de agregados, além de variar com as

propriedades das emulsdes, também pode ser reduzida pelo uso de D-L como aditivo.

4.5.3. Andlise economica

A Tabela 25 apresenta os resultados da cotacdo de precos para a analise econdmica.
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Tabela 25 — Estimativa de custos de execugao

Unidade | Custo unitario
Servico Quantidade/un. | Total (RS)
(un.) (RY)

Execucdo do revestimento

(Composigao C3242 -
m? 2,03 7.000,0 14.210,00
Tratamento Superficial

Simples (S/TRANSP)

Acabamento com banho
diluido (Composicao
C3125 - Aplicagao de
_ m? 0,28 7.000,0 1.960,00
emulsdo asfaltica c/agua
em tratamento superficial

(S/TRANSP)

Aquisig@o de emulsdo
asfaltica (12569 - Emulsao Kg 3,34 7.782,4 25.993,20
asfaltica RR-2C)
Aditivo (D-Limoneno da

_ L 88,0 75,1 6.608,80
laranja)

TOTAL TSS (R$)  42.163,20
TOTAL TSS+D-L (R$)  48.772,00

Fonte: Elaborado pela autora.

E importante destacar que o custo unitario para a execugdo do revestimento incluiu
aquisicdo, processamento e disposicdo do agregado (C3252 — Brita produzida para
revestimentos betuminosos), e que a emulsdo RR-2C e o D-L foram inseridos separadamente.
Também destaca-se que os possiveis custos envolvidos no manuseio do material alternativo ndo
foram considerados devido a auséncia de dados disponiveis para esse tipo de aplicagdo.

Sendo assim, observa-se pela Tabela 25 que o uso do D-L resultou em um acréscimo
de aproximadamente R$6,6 mil por Km de revestimento. O que indica que a incorporagdo do
teor de 1,5% representaria um aumento de 15% nos custos do TSP convencional.

O Valor Presente Liquido (VPL) calculado para o fim da vida til do TSS resultou
em um remanescente de R$6.482,86. Essa quantia foi proveniente de um Fluxo de Caixa (FC)

equivalente a R$12 mil ao ano, subtraido do valor de execugdao. Com isso, o custo superior do
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TSS+D-L resultou em um déficit financeiro de R$125,94 quando avaliado sobre 0 mesmo FC
do pavimento convencional. A Figura 42 ilustra o desconto dos custos com manuteng¢ao a partir
do VPL, tracando um comparativo entre o TSS e o TSS+D-L para os cendrios das atividades de

conservacao e restauracao.

Figura 42 — Analise econdmica para cendrios de intervengao
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os custos totais com conservagdo considerados para a vida de servigo foram de
R$11.543,92 por Km, enquanto que para restauracdo foram R$1.541,69 por Km. Os cenarios 1
e 2 demonstram que para ambos os revestimentos haveria um déficit financeiro, sendo esse 52%
maior para o TSS+D-L. Para os cenarios 3 e 4, o déficit para o TSS+D-L seria de R$1.528,88,
enquanto que para o TSS haveria um remanescente de recursos de R$4.941,17.

Observa-se que a possibilidade de recuperar o valor financeiro investido com a
aquisicdo do D-L vem da melhoria de desempenho e diminuicdo da perda de agregados
propostos pelo material alternativo. No entanto, o custo de mercado atual do D-L torna essa
aplicacdo pouco atrativa do ponto de vista econdmico. Para isso, a Figura 43 ilustra uma analise
de sensibilidade sobre o custo do D-L por meio de descontos sucessivos ao seu valor de mercado

atual (R$88,00 por litro).
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Figura 43 — Analise de sensibilidade quanto ao custo de aquisicdo do D-L sobre os custos de
conservagao do trecho
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Fonte: Elaborado pela autora.

O comparativo indica que o déficit financeiro para o periodo considerado seria
atenuado a partir de 80% de desconto no custo atual do D-L. Nesse caso, haveria um ganho
financeiro direto a partir das estimativas com atividades de conservacdo. A Figura 44 ilustra a

mesma analise para as atividades de restauragao.
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Figura 44 — Analise de sensibilidade quanto ao custo de aquisicdo do D-L sobre os custos de

restauracao do trecho
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Fonte: Elaborado pela autora.

Como observado, seria possivel exceder o déficit financeiro com 22% de desconto
no valor do D-L. O remanescente de recursos para 30% de desconto foi de R$453,76 por Km,
equivalente a um custo médio de R$60,00 por litro de material. Somente para custos inferiores
a R$4,00 por litro haveria um ganho financeiro direto pela incorporagdo do D-L quando

comparado ao TSS convencional.
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5. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Os Tratamentos Superficiais por Penetracdo (TSP) sdo compostos por camadas
delgadas de ligante residual, provenientes da ruptura de emulsdes asfalticas. Esse filme de
ligante ¢ responsavel por fixar as particulas de agregado em uma superficie uniforme, flexivel
e resistente as solicitagcdes do trafego no decorrer de uma determinada vida util. No entanto,
sabe-se que as propriedades do ligante se alteram ao longo da vida de servigo dos TSP,
ocasionando o defeito da perda de agregados, que afeta diretamente o desempenho desses
pavimentos.

Com isso, o D-Limoneno (D-L) foi investigado nesta pesquisa como agente
retardador do envelhecimento do residuo de emulsdes asfalticas para uso em TSP. O
apontamento das principais conclusdes obtidas neste trabalho, bem como as indica¢des para

pesquisas futuras, encontram-se nas segdes subsequentes.

5.1. Principal Contribuicio

Entende-se que a principal contribuicdo obtida por esta pesquisa foi uma maior
compreensao dos efeitos do D-L sobre as propriedades da emulsdo asfaltica. Essas propriedades
foram avaliadas sobre o desempenho dos TSP, incluindo diferentes periodos de observagao e o
desenvolvimento de uma analise econdmica. Tal abordagem possibilitou avaliar o uso do
material alternativo sob um ponto de vista pratico, complementando as investigagdes quimicas,

fisicas e reoldgicas também realizadas.

5.2. Principais Conclusées

As conclusdes que sustentam a contribuicdo geral do trabalho podem ser listadas
conforme as vertentes desenvolvidas a partir do programa experimental da pesquisa. Com isso,
os efeitos da modificag¢do, as alteracoes com o envelhecimento, as consideragcdes sobre o

desempenho e a andlise econdmica terdo suas contribui¢cdes avaliadas em topicos distintos.
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5.2.1. Quanto a confecgdo da emulsdo asfaltica modificada por D-L e quanto as alteragoes

nas propriedades do ligante devido ao processo de emulsificacio

A incorporagdo do D-L na emulsdo RR-2C ocorreu por meio do Ligante Asfaltico
(LA), previamente ao processo de emulsificagdo no moinho coloidal. Essa etapa envolveu o
aquecimento do LA seguido de um periodo de mistura fixado em 20 min, obtendo-se os teores
de 0,5%, 1,5%, 2,0% e 3,0% D-L. A fase aquosa foi composta por agua deionizada, acido
cloridrico e surfactante, tendo sido adicionada ao LA modificado sob a propor¢ao de 30% mais
fracdo para ajuste de caracteristicas fisicas da emulsdo fresca, como viscosidade, coloragdo e
homogeneidade do material na saida do moinho coloidal.

As alteragdes nas caracteristicas do ligante devido ao processo de emulsificagado
foram avaliadas conforme as propriedades térmicas, reologicas e do ponto de vista do
desempenho, observando-se a adesividade pelo ensaio Binder Bond Strength (BBS). A respeito
desses dois ultimos ensaios, as avaliagdes foram realizadas para a condi¢do virgem e
envelhecida no Pressure Aging Vessel (PAV), incorporado no programa experimental a fim de
condicionar o ligante extraido da emulsdo ao envelhecimento a longo prazo, e com isso
identificar os efeitos da adigdo do D-L no decorrer desse processo.

Quanto ao comportamento térmico, o0 LA demonstrou uma estabilidade levemente
superior as emulsdes no que se refere a termodegradacdo da fracdo malténica, que ocorre até
cerca de 400°C. Por sua vez, observou-se que a decomposi¢cdo das moléculas mais complexas,
como a fragdo contendo os asfaltenos, ocorreu com uma maior semelhanca entre o LA e a
emulsdo convencional. Em termos quantitativos, a temperatura omnset do LA foi
aproximadamente 9% superior a emulsdo, além de que as maiores velocidades de degradacao
foram observadas em temperaturas similares. Essas constata¢des evidenciam que, do ponto de
vista térmico, ndo houveram alteragdes significativas do LA devido ao processo de
emulsificacao.

Os parametros viscoelasticos da andlise reoldgica demonstraram uma perda de
rigidez devido a emulsifica¢do, tendo sido mais evidente nas baixas temperaturas, referentes as
altas frequéncias de carregamento. Entende-se que essa diminui¢do seja consequéncia da acao
da agua sobre os globulos de ligante do estado fresco das emulsdes, tendo permanecido
resquicios de emulsificante da fase aquosa apds o processo de ruptura. Também observa-se que

arigidez das amostras se manteve inferior para as emulsodes apos o envelhecimento no PAV, no
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entanto a diferenga entre as curvas mestras em relacdo ao ligante foi mais suave para essa
condigao.

O processo de emulsificagao do LA também provocou efeitos sobre o desempenho
a adesividade. O ligante sem emulsificagdo resultou em uma maior resisténcia a umidade, além
de forcas adesivas superiores as emulsdes asfalticas. Destaca-se que a tensdo maxima de
arrancamento medida pelo ensaio de BBS foi superior para o LA em cerca de duas vezes. Por
fim, o envelhecimento PAV fortaleceu a adesividade para todas as amostras avaliadas, em

aumentos cujas propor¢des foram semelhantes e levemente maiores para as emulsoes.

5.2.2. Quanto as modificagoes nas propriedades quimicas, fisicas e reologicas da emulsao
modificada por D-L e sobre o envelhecimento

O percentual de incorporagdo do D-L escolhido foi o teor de 1,5%, isso devido ao
mesmo ter resultado no maior impacto quanto ao envelhecimento. Essa avalia¢do foi realizada
pela Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR), observando as
areas sob os espectros referentes aos grupamentos funcionais dos sulféxidos e das carbonilas.
Os teores de 0,5% e 2,0% D-L resultaram em um aumento desses grupamentos funcionais,
enquanto que as diminui¢des pretendidas com a incorporag@o do biomaterial foram verificadas
sob as amostras 1,5%D-EAP e 3,0%D-EAP, tendo sido mais intensa para o teor de 1,5% D-L.

A estabilidade térmica do D-L mostrou-se por vezes inferior a estabilidade térmica
dos materiais betuminosos (emulsdo pura, emulsdo modificada e ligante puro), em que a
maxima velocidade de termodegradagdo (parametro Td) ocorreu em temperaturas entre 140 e
150°C, enquanto que para os materiais betuminosos, esse resultado foi avaliado em
aproximadamente 480°C, e 442°C para a emulsao modificada. As maiores temperaturas
utilizadas no decorrer do programa experimental se referiram a confec¢do das emulsdes e ao
envelhecimento no PAV, respectivos a 135 e 100°C. Entende-se com isso que o D-L ndo tenha
sido volatizado por completo, mas que essas temperaturas tenham incorporado produtos da
termodegradacdao do material alternativo na emulsao modificada, ou que ainda tenha ocorrido
um encapsulamento do biomaterial. Essas hipoteses justificariam a redu¢ao do parametro Td na
amostra 1,5%D-EAP para os quase 40°C a partir da amostra convencional.

Embora ndo tenha sido possivel quantificar o percentual de D-L remanescente na
emulsdo modificada, o fracionamento dos Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos

(SARA) e a andlise de Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC) demonstraram uma reducao
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na propor¢ao dos asfaltenos, corroborada pela diminui¢do nos conglomerados asfaltenos para a
amostra modificada por D-L apo6s o envelhecimento (1,5%D-EAP PAV). Destaca-se também
que, apos o envelhecimento no PAV, a caracteristica sensorial do odor citrico permaneceu nas
amostras de emulsdo com a presenca do D-L, o que reforga que tenha ocorrido a modificagdo
quimica pela incorporag¢do do biomaterial.

Os ensaios convencionais referentes aos testes empiricos resultaram na aceitagao
para as emulsdes modificadas nos diferentes teores avaliados, exceto quanto ao parametro do
residuo por evaporagdo. Nesse caso, as amostras mantiveram-se em um limite de 3% sob o
intervalo especificado, em que incluiram-se a emulsdo RR-2C e todos os percentuais de uso do
D-L, salvo o maior teor incorporado, o teor de 3%. Observou-se também por meio do ensaio de
residuo por evaporacao, que as amostras 0,5%D-EAP e 2,0%D-EAP resultaram em percentuais
superiores ao da amostra de controle RR-2C, enquanto que a 1,5%D-EAP e a 3,0%D-EAP, em
menores percentuais de residuo. Esse resultado refletiu na tendéncia observada nas curvas
mestras dos ligantes residuais extraidos dessas emulsdes, o que seréd discutido na sequéncia.

As propriedades viscoelésticas foram investigadas para as condi¢des virgem e
envelhecida dos residuos das emulsdes nos diferentes teores de modifica¢do por D-L, a fim de
avaliar a influéncia do material alternativo no comportamento reologico sob frequéncias e
temperaturas variadas. Observou-se que os teores de 0,5% e 2,0% D-L resultaram em um
aumento da rigidez, enquanto que para 1,5% e 3,0% D-L, houve uma reducao, tendo sido mais
expressiva para a amostra 1,5%D-EAP.

Apesar de que ndo tenha havido uma tendéncia crescente com o aumento do teor de
D-L, percebe-se que o comportamento viscoelastico observado nas curvas mestras foi
equivalente ao comparativo entre os teores quanto ao residuo por evaporacdo. Em linhas gerais,
esse comportamento pode ser atribuido ao processo de fabricagcdo das emulsdes asfalticas no
moinho coloidal, que conforme discutido no inicio deste capitulo, utiliza-se de ajustes na
quantidade de fase aquosa adicionada, de modo a obter uma melhoria qualitativa de fatores
como a coloracdo e a homogeneidade da emulsdo fresca na saida do moinho.

Sendo assim, pequenas alteracdes na quantidade de fase aquosa, e
consequentemente no teor de emulsificante, podem ter influenciado nas tendéncias dos
diferentes parametros avaliados com o aumento do teor de D-L. O Dinoram, emulsificante
utilizado, é um surfactante de natureza anfifilica. Essa caracteristica o torna mutuamente
compativel com a dgua (fragdo polar da emulsao), e com o ligante (fragao apolar). Dessa forma,

entende-se que, mesmo sob o percentual de 3% da propor¢do de 30% da fase aquosa (ou seja,
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em pequena quantidade), o emulsificante tenha interagido com o LA de uma forma sensivel a
incorporagdo das quantidades adicionais de fase aquosa no ajuste da homogeneidade. Essa
constatacao pode trazer ao moinho piloto industrial um grau de complexidade quanto ao uso do
processo tradicional, visando a confec¢do de emulsdes asfalticas modificadas por materiais
semelhantes ao D-L.

Quanto aos parametros ligados ao desempenho, tem-se que o D-L induziu a
melhorias na compliancia ndo recuperavel do material, o que foi observado nos diferentes teores
de modificacdo. Também obtiveram-se ganhos quanto a resisténcia ao dano por umidade,
havendo um aumento na adesividade para a maior parte dos teores analisados. Em relagdo ao
envelhecimento PAV sobre a adesividade no BBS, houveram incrementos nas ligacdes adesivas
para todas as amostras, sendo esses incrementos superiores quanto as emulsdes modificadas por
D-L.

Por sua vez, a tensdo maxima de arrancamento (Pull Off Tensile Strength, POTS)
do ensaio de adesividade no BBS foi correlacionada aos parametros de viscosidade, analise
térmica, compliancia ndo recuperavel e resisténcia a umidade. Em linhas gerais, observou-se
que a emulsdo convencional RR-2C manteve-se central quanto as demais amostras, € que os
parametros puderam ser correlacionados por meio de regressdes ndo lineares utilizando
modelos polinomiais de segunda ordem. A adequacao do modelo foi avaliada para cada
correlagdo por meio do método de analise dos residuos, em que foi constatada a eficiéncia na
captura dos dados, permitindo avaliar as correlagdes por meio do coeficiente de determinacgao
R2.

Com isso, a adesividade entre o ligante extraido das emulsdes modificadas por D-L
e o0 agregado granitico ndo apresentou uma boa correlagdo quanto aos parametros da resisténcia
a umidade e da estabilidade térmica das emulsdes. A resisténcia a fluéncia e recuperagdo sob
tensdo multiplas resultou, por sua vez, em um R? de 0,4914, considerado moderado de acordo
com Witczak et al. (2002). Por fim, o modelo de correlagao entre a viscosidade e o parametro
POTS demonstrou descrever de forma satisfatoria as amostras avaliadas neste estudo, com um
coeficiente de determinacdo de 0,9997. Entende-se com isso que, para as condi¢des avaliadas
neste trabalho, o modelo fornecido por meio dessa correlagdo seria capaz de indicar a

adesividade do ligante residual a partir da viscosidade Saybolt-Furol da emulsao fresca.
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5.2.3. Quanto aos pardmetros relacionados ao desempenho da emulsao modificada por D-L
em TSP

Os ensaios de desempenho para uso em TSP incluiram o protocolo Emulsion
Performance Grade (EPG) e a avaliagdo a perda de agregados pelo Wet Track Abrasion Test
(WTAT) adaptado. Indica-se também que o percentual de 1,5% D-L foi o percentual
selecionado para avaliagdo de desempenho devido aos resultados apresentados pelos
espectrogramas FT-IR indicarem uma maior redugdo dos grupamentos funcionais referentes ao
envelhecimento na emulsao modificada por esse teor.

Do ponto de vista do protocolo EPG, que avalia o desempenho a exsudacdo e a perda
de agregados a partir do comportamento reoldgico, tem-se que a emulsdo modificada por D-L
atenderia aos volumes de trafego baixo e moderado para um intervalo de temperaturas superior
ao obtido pela emulsdo convencional. Também, a emulsdo RR-2C ndo seria adequada para
atender ao alto volume de trafego, enquanto que a 1,5%D-EAP mostrou-se adequada para uso
a temperaturas de até 52°C, apesar da mesma nao ter apresentado uma classificagdo quanto as
baixas temperaturas.

As conclusdes quanto ao desempenho a adesividade pelo ensaio de BBS puderam
ser avaliadas quanto a perda de agregados tardia, que indicou que ambas as amostras (RR-2C
PAV e 1,5%D-EAP PAV) atenderiam a trafegos pesados de maneira satisfatdria do ponto de
vista do parametro POTS, expresso pela tensdo maxima de arrancamento. Nessa avaliagdo, o
desempenho da emulsdo modificada por D-L foi superior a emulsdo convencional em 13,4%.

Por sua vez, o desempenho a desagregacao foi avaliado em diferentes periodos sob
as condic¢oes naturais de Fortaleza/CE. Foi possivel identificar variagdes na perda de agregados
com o passar dos dias para amostras de Tratamentos Superficiais Simples (TSS), que seguiram
uma tendéncia de aumento, e consecutiva diminuicdo. Essa tendéncia foi observada para o TSS
confeccionado com a emulsdo convencional e para o TSS+D-L, obtido com o uso da 1,5%D-
EAP. Esse tipo de tendéncia foi relacionada por Moraes e Bahia (2013) como sendo
consequéncia da maturacao das forgas adesivas do ligante residual.

O uso da emulsdo modificada possibilitou reduzir a perda de agregados em até 9%,
0 que contribuiu para uma classificagdo mais favoravel ao desempenho segundo o proposto por
Pereira (2013) para TSP em rodovias cearenses. Pontua-se também que os materiais utilizados
nesta pesquisa sao tidos como convencionais no Estado do Ceara, tendo sido esperado que

houvesse um desempenho razodvel das amostras de controle quanto ao desgaste apds a cura da
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emulsdo RR-2C. O uso da emulsdo modificada por D-L superou positivamente o desempenho
obtido, fazendo com que as mantas de TSS permanecem mais resistentes a desagregacao ao

longo do periodo analisado.

5.2.4. Quanto a andlise econéomica do uso do D-L como aditivo na construcio de
revestimentos em TSP

A andlise econdmica foi realizada considerando os custos envolvidos na
construgdo de um revestimento em TSS para um trecho rodoviario ficticio. Também
assumiram-se custos relacionados a atividades de manutencdo para uma determinada vida de
servigo, comparando-se o TSS convencional ao TSS+D-L, que por sua vez, baseou-se no uso
do D-L sob o teor de 1,5%, escolhido a partir da andlise quimica dos espectrogramas FT-IR
quanto as bandas do envelhecimento.

Dessa forma, a cotagdo do TSS foi realizada com o uso das tabelas de custos
fornecidas pela Secretaria de Infraestrutura do Estado do Ceara, enquanto que o custo de
aquisi¢do do D-L foi obtido juntamente ao portal de vendas com o fabricante Quinari Oleos
Essenciais. A incorporacdo do material alternativo no teor avaliado resultou em um aumento de
15% nos custos do TSS convencional, cerca de R$6,6 mil por Km. Esse acréscimo foi avaliado
aplicando-se um desconto de 9% nos custos previstos com manuten¢do para o TSS+D-L, tendo
sido esse o ganho obtido em termos de desempenho a desagregacdo pelo o uso do material
alternativo. Assim, foi realizado um comparativo projetando-se os custos ao longo de uma vida
de servigo estabelecida para 6 anos, em que o Valor Presente Liquido (VPL) foi calculado
utilizando a taxa de desconto de 12,5% a.a. e um fluxo de caixa de R$12.000/Km.

O periodo de 6 anos foi estabelecido de modo a ser compativel ao levantamento
dos custos com atividades de manutencdo junto a Secretaria de Planejamento e Gestdo do
Estado do Ceard, que resultou nas estimativas de R$11.543,92/Km para conservagdo e
R$1.541,69/Km para restauragdo. Sendo assim, considerou-se a aplica¢do integral desses
recursos na manuten¢do da superficie do trecho ficticio e unicamente devido a incidéncia da
perda de agregados, o que levou a déficits financeiros. Para o custo referente as atividades de
conservagao, esse déficit foi de R$5.061,07 para o TSS e de R$10.630,91 para oTSS+D-L.
Quanto ao custo de restaura¢do, houve um remanescente de recursos de R$4.941,17 para o TSS

¢ um déficit de R$1.528,88 para o TSS+D-L.
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Conclui-se que para condicdes analisadas neste estudo, o uso do D-L como aditivo
para a pavimentacdo seria pouco atrativo do ponto de vista econdmico. Uma analise de
sensibilidade foi incluida na avaliagdo econdmica demonstrando que, para as atividades de
conservagdo, somente a partir de 80% de descontos no valor de mercado atual do D-L haveria
ganho financeiro direto pelo uso do material alternativo. Por sua vez, para as atividades de
restauragdo, esse ganho direto em relacdo ao TSS convencional ocorreria somente com 95% de
desconto. Isso ¢, de R$88,00 do valor de mercado atual para cerca de R$4,00 por litro de D-L.

Tem-se que atualmente os principais usos do D-L ocorrem como solventes
biodegradaveis na industria de defensivos agricolas, composi¢do de fertilizantes botanicos,
desengraxantes de motores ¢ na fabricacdo da carvona e de outros elementos da industria
alimenticia, como acetona terpénica (Quinari, 2023). Entende-se que a popularizacdo desse
material como insumo para a industria da pavimentacdo modificaria as questdes de demanda
por compra e venda do material, sendo essa uma possibilidade para reducdo dos custos de sua
aquisicdo, € com isso, para obter ganhos financeiros diretos como seu emprego, vistas as

melhorias de desempenho avaliadas pelo uso do D-L em TSP por meio deste trabalho.

5.3. Sugestoes para trabalhos futuros

A complementacao dos estudos desenvolvidos nesta pesquisa poderdao aprimorar o
conhecimento acerca do uso do D-L como retardador de envelhecimento de emulsdes para TSP.

Dessa forma, torna-se propicio:

(a) Investigar a modificagdo por meio de microscopia eletronica de varredura, de
modo a avaliar os componentes do envelhecimento oxidativo em diferentes teores
de adi¢ao do D-L. Também, incluir o ensaio de Resimat nessa analise, a fim de
mensurar a atividade antioxidade imposta pelo biomaterial no decorrer do processo
de envelhecimento;

(b) Investigar os métodos de envelhecimento do tipo vapro e ultravioleta quanto ao
desempenho a perda de agregados em amostras de TSP. Complementar a matriz
experimental apresentada por este estudo para o envelhecimento sob as condig¢des
naturais, contendo mantas dosadas em laboratorio para diferentes periodos. Incluir
amostras com o uso do D-L para os 365 dias, tendo sido possivel realizar esse tipo

de avaliacdo no presente estudo somente para o TSS convencional,
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(c) Construir e monitorar um trecho experimental em TSP, tracando uma analise
estatistica entre diferentes se¢oes produzidas com o uso do D-L e suas respectivas
secoes de controle. Extrair mantas dessas se¢des para avaliar a perda de agregados,
em diferentes periodos, de modo a correlacionar o desempenho a desagregacao ao
desempenho de emulsdes envelhecidas em laboratorio.

(d) Analisar varidveis ambientais nos trechos construidos com a emulsao
modificada, avaliando parametros como a lixiviacdo, solubilizacdo e possiveis
interagcdes com Oleos de combustiveis depositados pelo trafego dos veiculos.

(e) Monitorar a performance dos trechos com uso de ferramentas de geréncia de
pavimentos, de modo a realizar um levantamento quanto as atividades de
manuteng¢ao requeridas ao longo da vida de servigo e obter parametros para cotagdes

de precgos para avaliagdes de viabilidade economica;
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