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RESUMO

O presente estudo tem como objetivo sintetizar a zeolita A, a partir das cinzas volantes (FA)
produzidas em usina termoelétrica, e avaliar o seu potencial como aditivo de mistura asfaltica
morna (MAM). Os resultados de fluorescéncia de raios-X (FRX) mostraram que as cinzas sao
constituidas majoritariamente por SiO2, AlO3; e Fe;O;. Para a sintese, foi utilizada a rota
hidrotérmica, com procedimentos para a extragdo parcial de SiO, e Al,O3 e para a remocgao de
Fe»03, sendo o tratamento acido o mais efetivo para remogao deste tltimo. Os resultados das
técnicas de difracdo de raios-X (DRX), infravermelho (FTIR), andlise térmica (TGA) e
microscopia eletronica de varredura (MEV) confirmaram que a sintese da zedlita do tipo A foi
a principal fase cristalina obtida. A capacidade de troca catidnica (CTC) da zeoélita foi maior
que a das cinzas. A anélise por adsor¢do e dessor¢cdo de CO2 mostrou isotermas do tipo I-a,
sugerindo material ultramicroporoso com largura do poro principal proximo de 11 A. A zedlita
do tipo A foi testada quanto ao seu potencial como aditivo de MAM, sendo o ligante asfaltico
(LA) modificado com 1% de zeodlita A e com 5 e 10% de cinzas volantes. Os ensaios de
penetracao (PEN), ponto de amolecimento (PA) e viscosidade Brookfield estdo de acordo com
as especificacdes para ligantes asfalticos. Os resultados reologicos, obtidos em redmetro de
cisalhamento dindmico, ndo mostraram diferencas na rigidez (G*) do LA modificado com a
zeolita, mas sugerem um aumento na elasticidade (0). A temperatura de grau de desempenho
(PG) foi de 58 °C para as amostras de LA testadas. Nessa temperatura, o ensaio de Multiple
Stress Creep and Recovery (MSCR) apresentou parametros em conformidade com as exigéncias
normativas. Através da TGA se observou que a zedlita tipo A retém cerca de 17% de dgua em
seus poros, sugerindo a sua aplicagdo como aditivo de MAM, através do mecanismo de
microespumacdo. Os ensaios mecanicos foram realizados utilizando corpos de prova (CP)
padrdo e modificado com 0,3% m/m de zedlita A (CP-LA-ZFA), sendo este tltimo preparado
em temperatura de MAM. Os resultados foram semelhantes para os dois tipos de CP, reforcando
o potencial da zeolita A como aditivo de MAM. Ensaios ambientais para avaliacdo do potencial
de retencdo de volateis foram realizados em amostras de LA modificados por cinzas volantes.
Foram utilizados sistemas de volatilizag¢do térmica (TVA) e de cromatografia gasosa (GC-FID-

ECD) para a detecgao das emissdes. Observou-se uma reducao dos volateis emitidos.

Palavras-chave: Zeolitas. Cinzas volantes. Ligante asfaltico. Misturas mornas. Reducao nas

emissoes.



ABSTRACT

The purpose of this study was to synthesize a zeolite A from fly ash (FA) produced in a
thermoelectric plant and to evaluate its potential as a warm asphalt mix (WMA) additive. The
hydrothermal route was implemented to synthesize zeolite A, however, procedures were
necessary to perform the partial extraction of SiO> and Al,O3 and to remove Fe;Os. The zeolite
product was characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetric Analysis (TGA) and Scanning Electron Microscopy
(SEM). These results confirmed that type A zeolite was the main crystalline phase in the
synthesized product. From the X-ray fluorescence (XRF) analysis, it can be confirmed that the
ashes are composed mainly of is SiO2, Al>O3, and Fe;Os, respectively. The Cation Exchange
Capacity (ECC) of the zeolite was greater than that of FA. The CO; adsorption-desorption
analysis showed a IA type isotherms, suggesting an ultramicroporous material with the main
pore diameter around 11 A. Zeolite A was tested for its potential as a WMA additive. In this
way, the asphalt binder (AB) was modified with 1% zeolite A and concentrations of 5 and 10%
of fly ash. The softening point, penetration, and rotational viscosity tests were in accordance
with the specifications for asphalt binder. The rheological parameters, obtained in a Dynamic
Shear Rheometer, did not show differences in the stiffness (G*) for both the unmodified and
zeolite-modified binder, but suggest an increase in elasticity (6) for the modified AB. The
performance grade (PG) temperature was 58 °C for the AB samples tested. At this temperature,
the Multiple Stress Creep and Recovery (MSCR) test showed results according to the standard.
Thermal analysis indicated that the synthesized zeolite retains approximately 17% of the water
in its structure, justifying its application as a WMA additive, through the micro-foaming
mechanism. The mechanical tests were performed using an unmodified test specimen (TS) and
a modified specimen with 0.3% m/m of zeolite A (TS-AB-ZFA), the latter was prepared at
WMA temperature. The results of the mechanical tests were similar for both types of TS,
reinforcing the potential of zeolite A as a WMA additive. Environmental tests for volatile
retention were performed on AB samples modified by fly ash. Thermal volatilization analysis
(TVA) and gas chromatography (GC-FID-ECD) systems were used to detect emissions. A

reduction in the emission of volatiles by the asphalt binder was observed.

Keywords: Zeolites. Fly ash. Asphalt binder. Warm mix asphalt. Emission reduction.
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1 INTRODUCAO

O crescente nimero de veiculos traz consequéncias negativas para a infraestrutura
rodovidria, dada a importancia do modal rodoviario brasileiro para a economia do pais. Dessa
forma, pesquisas tém sido dirigidas de modo a atender a sociedade com pavimentos mais
robustos e mais seguros, para responder a grande demanda do transporte de pessoas e de carga,
que aumentam a cada dia. Além disso, a crescente preocupagdo ambiental exige que técnicas
mais avancadas sejam utilizadas na construgdo de estradas e rodovias, com fins de reduzir a
emissao de poluentes, causada pelo aquecimento do ligante durante o seu processamento na

pavimentagao asfaltica.

Nesse contexto, o desenvolvimento de novos materiais para serem incorporados ao
asfalto como modificadores tém sido alvo de véarias pesquisas. Asfaltos modificados por
polimeros (ALONSO et al., 2010; NAVARRO et al., 2009; TOPAL, 2010; YILDIRIM, 2007)
tém sido muito utilizados, apresentando um aumento da resisténcia a deformagao permanente,
evitando a formagao de trilhas de roda, desagregacao, trincas térmicas, entre outros. Entretanto,
asfaltos modificados por polimeros requerem temperaturas elevadas durante o seu
processamento, portanto, causam a emissao de volateis nesse processo. O uso de argilominerais
tem se mostrado eficiente como redutor de emissdo de volateis e compatibilizante da mistura
polimero-ligante, além de reduzir a separa¢do de fases entre os dois (FARIAS et al., 2016;

PAMPLONA et al., 2012).

As misturas asfilticas quentes (MAQ) sdo as mais utilizadas na induastria e
apresentam bom desempenho, mas sua aplicagdo implica em temperaturas elevadas para
recobrimento e compactacdo dos agregados. Os principais impactos do uso de altas
temperaturas no processo de mistura sao: emissao de volateis toxicos, como os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs) (BINET et al. 2002; MURAKAMI et al., 2005; TANG &
ISACSSON, 2006), envelhecimento precoce do LA, elevado gasto energético, emissao de gases

do efeito estufa, entre outros.

Uma alternativa ao uso das MAQ ¢ a utilizagdo de misturas asfalticas mornas
(MAM), que processam o ligante asfaltico (LA) em temperaturas mais amenas (100-140 °C).
Pesquisas relacionadas a MAM apontam que ¢ possivel uma reducao de temperatura de mistura
e compacta¢do de aproximadamente 20 a 55 °C com o uso de aditivos apropriados (D’ ANGELO
et al., 2008; RUBIO et al., 2012; ZAUMANIS, 2010b). Isso implica na redugdo do consumo

energético e, principalmente, na reducao de volateis e de gases, mitigando o impacto ambiental,
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contribuindo, ainda, para melhoria nas condi¢des de saude da populacdo (RUBIO et al., 2012;

ZAUMANIS, 2010a).

No Brasil existem poucos trabalhos de pesquisa em MAM, entre estes “Analise dos
beneficios das misturas mornas com aditivo surfactante liquido” (ENGELKE et al., 2016),
“Avaliacao do desempenho mecanico de misturas asfalticas mornas através de ensaios de tragao
indireta” (SCHUSTER, DALLA ROSA, & DE CEZARO JUNIOR, 2018) “Analise na reducao
de poluentes e consumo energético promovido pelas MAMs” (MOTTA, 2011).

As metodologias empregadas no preparo de MAM, a principio, sao baseadas em
trés processos: (a) redugdo da viscosidade do LA, por aditivos redutores de viscosidade (YANG
et al., 2018), (b) intumescimento do LA, por espumagdo (MOHD HASAN et al., 2013) e (¢)
aditivos que incorporam agua em sua estrutura, como as zedlitas (RUBIO et al., 2012;

ZAUMANIS, 2010b).

A MAM tem como principal beneficio econdmico a redugdo da temperatura de
usinagem e compactacao, o que se reflete diretamente na redug@o de consumo de combustivel.
A economia de combustivel pode variar entre 11 e 35%, correspondendo a economia de 1,5 -

2,0 litros de combustivel por tonelada de asfalto (TUTU & TUFFOUR, 2016).

Tratando-se de zedlitas, as experiéncias na Europa com a Aspha-Mim® e nos
Estados Unidos com a Advera® apresentaram bons resultados, com redugdo da temperatura de
usinagem em aproximadamente 30 °C para ambos materiais. Dentre as principais vantagens das
zeolitas, destaca-se a possibilidade de uso com qualquer agregado, inclusive reciclados, e todos

os tipos de LA (WOSZUK & FRANUS, 2017).

O mecanismo de atuagcdo das zedlitas na reducdo das temperaturas de
processamento do ligante ocorre quando a mesma € aquecida em temperaturas superiores a 100
°C. Nessa temperatura, a zeolita libera a agua retida nos seus poros na forma de vapor,
provocando uma microespumacao, que reduz a viscosidade do LA, permitindo que o mesmo
possa fazer o recobrimento dos agregados em temperaturas mais baixas (WOSZUK &
FRANUS, 2017). Portanto, torna-se imperioso buscar alternativas vidveis aos materiais e

métodos atuais para a produgdo desses materiais.

As cinzas oriundas da queima do carvao em usinas termoelétricas - principal residuo
industrial no mundo, estimado em 600 milhdes de toneladas por ano sao constituidas de alumino
silicatos ferrosos, tendo oOxidos de silicio, aluminio, ferro e calcio como principais

componentes. A presenca de 6xidos de silicio e aluminio fazem das cinzas materiais de partida
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promissores para a sintese de zedlitas (MOLINA & POOLE, 2004; QUEROL et al., 2002;
QUEROL et al., 1997; ZHOU et al., 2014). Além disso, o aspecto morfologico das cinzas
(SOBOLEV et al., 2014; WEN & PATTON, 2007) ¢ propicio para se estabelecer uma rota

alternativa para a sintese da zeolita.

Do grande volume de cinzas produzidas mundialmente, somente 20% desse
montante ¢ aplicado na industria de constru¢do civil (SAMARAKOON et al., 2019). Isso
significa que, se ndo forem incorporados nos diversos setores da construcao, terdo como destino

a sua deposi¢do em aterros com impactos ambientais de elevada importancia.

Tratando-se do reuso das cinzas para utilizagdo em camadas de pavimento, alguns
trabalhos tém sido realizados na UFC através de projetos em cooperacdo com a EDP. Esses
projetos visam buscar solucdes tecnicamente e economicamente vidveis as implementadas no

mercado para o reuso desse residuo industrial.

O presente estudo visa contribuir nesse sentido, propondo o uso das cinzas volantes
como materiais de partida para a sintese de zeolitas com vistas a sua aplicagdo como aditivos

na produgdo de misturas asfalticas mornas (MAM) em pavimentos rodoviarios.

1.1 Objetivos.

1.1.1 Objetivo geral.

Sintetizar zedlitas do tipo A a partir de cinzas volantes - produzidas em usinas
termoelétricas e avaliar o seu potencial como aditivo para a producdo de misturas asfalticas

mornas.

1.1.2 Objetivo especificos.

e Buscar uma rota alternativa para a sintese da zeolita a partir das cinzas volantes;

e Confirmar a estrutura e morfologia da zedlita sintetizada.

e Avaliar o potencial da zeoélita na reducao das temperaturas de processamento
da mistura asfaltica morna;

e Analisar o efeito da presenca da ze6lita nas propriedades empiricas e reologicas
do ligante;

e Avaliar a reducao de volateis (emissdes) em ligantes modificados com cinzas

volantes.
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1.2 Delineamento do trabalho.

Esta tese ¢ composta por 5 capitulos descritos como segue:

O presente capitulo consiste da introdu¢do do trabalho, no qual ¢ apresentada a
contextualiza¢dao, mostrando os problemas, justificativas e solugdes, além dos objetivos gerais,

especificos e o delineamento do trabalho.

O capitulo 2 consta da revisao bibliografica, compreendendo as zeoélitas, suas
caracteristicas, estruturas, classificacao, métodos de sintese e aplicagcdes. Aborda também as
cinzas volantes, suas caracteristicas fisicas, quimicas ¢ morfoldgicas. Caracteristicas gerais e
propriedades dos ligantes asfalticos e das misturas asfalticas mornas também sdo consideradas

nesse capitulo.

Os procedimentos experimentais e as técnicas de caracterizacdo fisico-quimicas e
reoldgicas utilizados na pesquisa sdo apresentados no capitulo 3, compreendendo os
procedimentos de sintese utilizados, condi¢des de modificacdo do ligante asfaltico e montagem

dos corpos de prova para caracterizacdo mecanica.

O capitulo 4 reune os resultados das andlises e apresenta as discussdes desses

resultados, buscando justificar a aplicacdo do produto proposto.

O capitulo 5 apresenta as principais conclusdes obtidas a partir dos estudos

realizados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem o proposito de abordar, de forma resumida, as principais
caracteristicas dos materiais propostos na pesquisa. Buscou-se nesta fase do trabalho realizar o
levantamento do estado da arte sobre as zedlitas, cinzas, ligante asfaltico e misturas asfalticas

mornas.

2.1 Cinzas volantes geradas na queima do carviao mineral e suas aplicacdes.

A energia consumida no mundo ¢ obtida principalmente por meios dos
combustiveis fosseis, como: carvao, petrdleo, gds natural, entre outros; com pequena

contribui¢do das energias de biomassa, hidroelétrica e edlica.

O carvao mineral é o combustivel fossil mais abundante no planeta, com reservas
estimadas na ordem de 1 trilhdo de toneladas. Estima-se que essa quantidade de carvao mineral

possui autonomia de operacdo, na geragdo de energia, proxima a 200 anos.

A produgdo anual de cinzas oriundas da queima do carvao, em todo mundo, ¢ de
aproximadamente 750 milhdes de toneladas/ano (DWIVEDI & JAIN, 2014). Uma tnica
termoelétrica pode gerar centenas de toneladas de cinza por ano, sendo a quantidade produzida
dependente da demanda por energia elétrica no periodo. O acumulo das cinzas gera problemas
ambientais graves, considerando que somente uma pequena parte desse rejeito € utilizada na
industria de construgdo civil. A maior parte das cinzas € utilizada para fechar pogos de minas
esgotados ou sdo depositadas em bacias de cinzas (AHMARUZZAMAN, 2010; JHA et al.,
2008).

A busca de solugdes para diminuir esse impacto ambiental tem levado muitos
pesquisadores a estudar a aplicagdo das cinzas geradas nas termoelétricas. Dependendo do
carvdo utilizado, a «cinza pode conter metais pesados e agentes poluidores
(AHMARUZZAMAN, 2010), além de outros problemas como: risco de rompimento dos
depositos das cinzas, custo de manuten¢do e contaminagdo da regido onde se localizam esses

depositos (POPOVIC et al., 2001).
Entre as principais aplicacoes ja estabelecidas para as cinzas podemos citar:

e Aditivos em materiais cimenticios e ceramicos, fabricacdo de blocos e tijolos

(AHMARUZZAMAN, 2010);
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e Ladrilhos e refratarios (SABEDOT et al., 2011);
e Pavimentacdo e preenchimento de cava de mina de carvao (QUEROL et al.,

1997);

o Utilizagdo como aditivos para a imobilizagdo de residuos de efluentes industriais

e domésticos (DIRK, 1996; QUEROL et al., 1997);

e Extracdo de metais valiosos, tais como Al, Si, Fe, Ge, Ga, V, Ni (KALDERIS et
al., 2008);

e Estabilizacdo de solos em areas de mineragao (JARVIS & BROOKS, 1996);

e Agente de absor¢do para gases de dessulfurizacdo (GAREA et al., 1997);

e Construgdo de pavimentos (VASCONCELOQOS et al., 2019);

¢ Blocos de concreto intertravados (SILVA et al., 2019);

o Sintese de zeodlitas com alta capacidade de troca catidnica (AMONI et al., 2019;

MOLINA & POOLE, 2004; OJUMU et al., 2016; PURNOMO et al., 2012).

As aplicacdes acima citadas dependem das propriedades fisicas e quimicas das
cinzas. Dessa forma, o conhecimento dessas propriedades ¢ importante no desenvolvimento de

novos produtos.

2.1.1 Propriedades fisicas e quimicas das cinzas volantes.

As cinzas oriundas da queima do carvado sdo constituidas basicamente por uma
fracdo organica carbonosa em diferentes quantidades e composi¢des de matéria inorgénica. A
mesma ¢ composta principalmente por argila e tragos menores de quartzo, pirita, siderita e
calcita (STACH & MURCHISON, 1982). A matéria inorganica, estando ou nao associada com
a fracdo carbonosa, sofre grandes transformagdes quando submetidas a temperaturas elevadas,

fato comum por ocasido do uso do carvao para geragao de energia.

A fracdo inorganica sofre alteracdes apos a combustdo da matriz carbonosa. As
principais mudangas ocorrem quando a temperatura atinge a ordem de 1300 a 1600 °C, a partir
da qual a matriz inorgénica se funde, formando goticulas que podem se unir em gotas maiores.

A matriz inorgéanica fundida ird formar cinzas, que normalmente possuem morfologia esférica.
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As cinzas podem coalescer ou expandir devido a formacdo de gases no seu interior (PIRES &

QUEROL, 2004).

A maior parte das cinzas (70-75%) acompanha os gases de combustdo, as cinzas
mais leves sao chamadas de cinzas volantes e sdo recolhidas pelos filtros coletores presentes na
usina, ja o restante sdo cinzas pesadas que se depositam nas caldeiras. O recolhimento das
cinzas volantes pode ser realizado utilizando diferentes tipos de filtros, entre eles: lavadores de
gases, coletores mecanicos, precipitadores eletrostaticos e filtros de manga — os dois tltimos

sdao os mais utilizados, pois apresentam o melhor desempenho em coletar cinzas mais finas

(AHMARUZZAMAN, 2010).

A Figura 1 mostra as possiveis transformagdes das fragdes inorganicas no processo

de queima do carvao (KUTCHKO & KIM, 2006).

Figura 1 - Fluxograma das transformagdes sofridas pela fragdo inorganica, no processo de queima do

carvao. . ]
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Fonte: Kutchko e Kim., 2006.

Particulas minerais, quando submetidas a temperaturas elevadas, se fundem. Ao se
solidificarem novamente podem sofrer expansdo, cristalizagdo ou formar uma particula vitrea.
Quando esse processo ocorre em uma amostra de carvao, na qual as particulas minerais estao
misturadas a matriz carbonosa, pode ocorrer os processos de vaporizagdo ou aglomeragao,

formando cinzas com caracteristicas e composi¢ao quimicas diferentes.
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No geral, as cinzas volantes s3o particulas vitreas (amorfas) com morfologia
esférica (cenoesferas), que podem ser sélidas ou ocas. As mesmas apresentam granulometria
fina (passante em uma peneira 0,075 mm), ¢ densidade variando entre 1,9 a 2,9 g/mL. A
coloragdo pode variar de cinza-claro a cinza-escuro, dependendo da quantidade de carvao nao

queimado (DWIVEDI & JAIN, 2014).

As propriedades quimicas das cinzas volantes dependem do carvao utilizado na
combustao e das técnicas de coleta e armazenamento utilizadas. H4 quatro tipos de carvao, que
normalmente sdo utilizados em termoelétricas, com variagao na capacidade de geragao de calor,
composi¢ao quimica, quantidade de cinzas e origem geoldgica. Os quatro tipos sdo: antracito,

betuminoso e sub-betuminoso (conhecidos como hulha) e linhito (AHMARUZZAMAN, 2010).

Os principais componentes da cinza volante sdo: 6xidos de silicio, aluminio, ferro
e calcio. A ASTM C618, classifica as cinzas volantes quanto a sua composicao de 6xidos, por
isso a necessidade de expressar a composi¢do de forma diferente. Cinzas com teor de SiO2 +
Fe>03 + Al,O3 maior que 70% e baixo teor de célcio ¢ classificada como classe F, enquanto que
cinza com teor de SiO; + Fe;O3 + Al2O3 entre 50-70 % com alto teor de calcio € classificada
classe C. A cinza classe C tém caracteristicas cimenticias € a cinza classe F tém caracteristicas

pozolanicas (JHA et al., 2008).

A composicdo quimica das cinzas ¢ predominantemente Si e Al, o que torna a
mesma um material de partida atrativo para sintese de zeolitas. Um dos problemas nesse
processo ¢ a grande dependéncia da composi¢do com o tipo de carvao e do método de manuseio
e estocagem da cinza, gerando cinzas muito heterogéneas e nao reprodutivas. Essas questdes
dificultam a sintese de zedlitas com pureza elevada (DWIVEDI & JAIN, 2014; QUEROL et
al., 2002).

2.2 Zeolitas.

2.2.1 Origem e formacao das zedlitas.

As zeolitas constituem uma classe de materiais microporosos que foram
descobertos em 1756 pelo mineralogista sueco Axel Cronsted. O termo zedlita deriva das
palavras zeo (que ferve) e lithos (pedra), isso provem do fato destas possuirem elevados teores
de dgua em sua estrutura, sendo possivel sua eliminag¢do através de simples aquecimento,

ocasionado a impressao de que o mineral esta fervendo (GUISNET & RIBEIRO, 2004). Os
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termos zedlitas e peneiras moleculares sdo frequentemente utilizados como sinénimos, pois
representam uma classe de matérias com um sistema de poros com dimensdes bem definidas,

tornado esses materiais atrativos para a catalise (LUNA, 2001).

As zeolitas sdo aluminossilicatos hidratados, cristalinos e microporosos. Possuem
uma rede de poros tridimensionais, formados por tetraedros de silicio e aluminio no arranjo TO4
(T = Siou Al). A Figura 2 mostra a unidade basica estrutural das zeolitas (basic bulding unity-
BBU).

Figura 2 - Unidades estruturais basicas das zeolitas.

Carga negativa
® o

® Si;
® Al

A\ /'\\

Fonte: Elaborada pelo autor.

A estrutura cristalina das zedlitas ¢ construida pela combinagdo dos tetraedros de
silicio e aluminio, que sdo ligados entre si a partir do atomo de oxigénio, localizado no vértice
dos tetraedros. A combinacdo entre os tetraedros de silicio e aluminio formam uma carga
residual negativa no cristal, pois hd uma diferenga de cargas entre o Si*" e o AI** (figura 2). A
carga negativa ¢ neutralizada por ions positivos, como: protons, cation de metais alcalinos e
alcalinos terrosos € complexos cationicos que possuam tamanho compativel com os poros da
zedlita. Os ions positivos sdo trocaveis e influenciam as propriedades das zedlitas (THOMMES,

2007).
A Formula abaixo representa a composi¢do quimica de uma zedlita.
Am+
Y [m [(Si0,), - (4l03),] - zH,0 (1)

Sendo A= cétion de carga m; m = carga do cation; x+y = niimero de tetraedros por

célula unitaria; x/y=razdo Si/Al; e z = nimero de mols de agua.
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2.2.2 Zedlitas naturais e sintéticas.

Alguns processos naturais, como transformagdes de vidros vulcanicos, e
precipitacao de liquidos localizados em minerais porosos, podem formar zeodlitas naturais. A
temperatura, pressao, concentracdo de espécies i0Onicas e pressao parcial da dgua sao agentes

determinantes na formacao de diferentes tipos de zeolitas naturais (CHIPERA & APPS, 2001).

As zeolitas naturais ocorrem nas rochas igneas (formagdes rochosas vitreas ou
cristalinas criadas a partir do resfriamento de material vulcanico) e sedimentares (formadas pela
fragmentacao de outras rochas). As zeolitas puras sao brancas, mas algumas apresentam cores,
em fun¢do da presenca de tragos de metais de transi¢do em sua composicdo (CHIPERA &

APPS, 2001). A Figura 3 mostra algumas zedlitas naturais.

Figura 3 - Algumas zedlitas naturais: a) chabazita b) analcima.

Fontes: https://www.flickr.com/photos/27609523@N07/24075839856.
https://ricardojchp.wordpress.com/2010/07/03/stilbite-e-analcima-de-baia-de-fundy-nova-escocia/
acessado em 11/11/2019. Acessado em 11/11/2019.

A estabilidade das zeolitas naturais ¢ inferior a das zeolitas sintéticas, pois as
mesmas podem ser preparadas de forma controlada, com elevado grau de pureza e possuem

excelente reprodutibilidade.

Milton, em 1948, sintetizou uma zeo6lita de estrutura desconhecida na natureza ¢ no
ano de 1955 a zedlita X foi sintetizada por Barrer. A partir de Milton varias zeoélitas foram
sintetizadas. A zeodlita A foi sintetizada pela primeira vez por Breck em 1956. Em 1962 as
faujasitas sintéticas (zeodlitas X e Y) foram introduzidas na industria, sendo utilizadas pela
industria de petréleo, realizando o craqueamento catalitico de leito fluidizado (FCC), que

passou a ser um dos processos quimicos mais importantes do mundo (BARRER, 1981; LUNA,



32

2001; WEITKAMP, 2000).

2.2.3 Sintese hidrotérmica de zedlitas.

O método hidrotérmico ¢ o mais utilizado para obtengdo de zedlitas, que consiste
na sintese em sistemas aquosos que contenham os reagentes necessarios para a formacao da
dessas. Tentativas de sintetizar ze6litas nessas condi¢des comecaram em 1845, por Schafthautle,

com a preparacao de quartzo ap6s aquecer silica gel em uma autoclave (BRECK, 1973).

Muitas zeolitas sintéticas sdo formadas em uma faixa de temperatura que varia de
80 até 200 °C (CUNDY & COX, 2005). A sintese de zeolitas de forma reprodutivel e em
condi¢des amenas sdo as mais interessantes (BRECK, 1973). As condi¢des empregadas na

sintese hidrotérmica sdo:

e Materiais de partida reativos;

pH alcalino, a partir da adi¢do de um metal alcalino ou outra base forte;

Condigdes hidrotérmicas a baixa temperatura;

Saturacdo elevada dos componentes principais do gel de sintese;

Condigdes de temperatura constante e pressao autdgena.

2.2.4 Classificagdo das zedlitas.

As zeoélitas podem ser classificadas de maneira geral como: lamelares, fibrosas e
tridimensionais, dependendo de como sua estrutura se organiza (BRECK, 1973). De forma
geral, sera considerada uma zeolita, um material inorganico, microporoso, que possui estrutura
tridimensional e constituido por tetraedros de Si e Al interligados pelos atomos de oxigénio
presentes no vértice. Caso esses materiais possuam a mesma topologia, pode-se considerar que
sdo a mesma zeolita. Para elucidar essa classificacdo, a unido internacional de quimica pura e
aplicada (International Union of Pure and Applied Chemistry-IUPAC) utiliza um codigo de 3
letras para classificar os diferentes tipos de zedlita (LUNA, 2001).

O codigo de trés letras reune informagdes sobre a estrutura da zeoélita, sistema de
poros, formula quimica do cristal entre outros (MCCUSKER et al., 2003). Outra forma de
classificar as zeolitas ¢ quanto ao seu tamanho de poro, pois essa propriedade ¢ importante em

diferentes aplicagoes.
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A Tabela 1 traz as classificagdes quanto ao tamanho de poro (LUNA, 2001).

Tabela 1 - Classificacdo por tamanho de poro de algumas zedlitas.

Classificacdo Didmetro do poro (A) Nome comum Cddigo**** Dimensdes*

pequeno 4,1 Zedlita A LTA 3
médio 5,3x5,6** ZSM-5%** MFI 3
3,9x6,3** AIPO-11%*** AEL 1

5,5x6,2%* ZSM-12%*%* MTW 1

Grande 73 AIPO-5%** AFI 1
7,4 ZedlitaXeY FAU 3

Muito grande 7,9x8,7** AIPO-8*** AET 1
12,1 VPI-5%** VFI 1

Mesoporoso 15a100 MCM-4]%** - 1

Fonte: Adaptado de Luna., 2001.

*Dimensionalidade 1=canais unidimensionais, 2=canais cruzados e 3=canal nas

3 diregdes X, y € z;

**Alguns valores de didmetro de poro que aparecem em pares se refere a

distancia entre duas;

k% ZSM  (Zeolite Seconmy Mobil), AIPO (Aluminiphosphate), VPI
(Virgina Polytechnic Institute), MCM (Mobil composition of Matter);

*#%% LTA (Linde Type A), MF1 (ZSM-five), AEL (AIPOgs-eleven), MTW (ZSM-
twelve), AF1 (AIPOs-five), FAU (Faujasite), AET (AIPOs-eight), VFI (VPI-five).

2.2.5 Propriedades fisicas e quimicas das zedlitas.

2.2.5.1 Aspectos estruturais.

A estrutura das zeolitas tem como base as BBU, que sdo os tetraedros de Si e Al que
formam a base da estrutura cristalina. A combina¢do das BBU forma arranjos tridimensionais
variados, que resultam em superestruturas com sistemas de poros em dimensdes moleculares
(GUISNET & RIBEIRO, 2004; LUNA, 2001; LUZ, 1995). As BBU, quando combinadas,
formam as unidades de constru¢do secundarias (Secondary building unit-SBU). As SBU podem
possuir até 16 tetraedros de silicio e aluminio (LUZ, 1995). A Figura 4 traz o esquema das SBU,

em geral.
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Figura 4 - Unidades estruturais secundarias das zedlitas (SBU).

4 6 8 5
5 R
4-a 6-6 8-8 -z
4-1 6-1 5-2 5-1
< O O X
4-1 4-4-1 5-3 Spiro-5

Fonte: Luz., 1995.
As SBU formam diversas estruturas com formas bastante variadas, por exemplo,

anéis formados por quatro, seis ou oito tetraedros, sendo os mesmos simples ou duplos, além
de estruturas mais complexas (LUZ, 1995). A Figura 5 mostra exemplos de SBU que formam
4 tipos diferentes de zedlitas (WEITKAMP, 2000). Os atomos T (Si ou Al) estdo nos vértices e

as linhas que os conectam representam as ligacdes T-O-T.

Os cristais zeoliticos normalmente possuem tamanhos diferentes, mas sob
condi¢cdes controladas ¢ possivel obter cristais da ordem de alguns nandmetros (5nm) ou de
varios micrometros (100 pm até 1 mm), a grande variedade de tamanhos possiveis permite sua

versatilidade de aplicagoes (WEITKAMP, 2000).



Figura 5 - Estruturas das zeolitas, FAU, ZSM-12, ZSM-5 e ZSM-22 e seu sistema de poros.

/

Silicalita-1

Tetraedro de
S104 ou AlLO4
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Fonte: Adaptado de Weitkamp., 2000.

2.2.5.2 Sistema de poros.

35

As combinac¢des das SBU formam as células unitarias das zeoélitas, como mostrado

na figura 3, que combinadas formam os diferentes tipos de poros relacionados a seguir

(BRECK, 1973).

e Janelas: anéis que definem a face do poro.

e Grades: um poro em que a face é muito estreita, impedindo a passagem de

moléculas maiores que a agua;

e C(Cavidades: um poro que possua, em pelo menos uma face, um anel largo o

suficiente para receber uma espécie hospedeira e que nao atrevesse toda estrutura

cristalina;

e Canais: um poro que atravesse a zeolita tornando possivel a difusdo de uma

molécula hospedeira pela estrutura cristalina.

A Figura 6 traz um esquema do sistema de poros da zeolita A (MCCUSKER et al.,

2003), na qual ¢é possivel observar os diferentes tipos de poros presentes, onde o anel de oito

membros (figura 6-d) define o tamanho da abertura do canal principal, que ¢é de
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aproximadamente 4,1 nm para a zeolita A sddica. A superficie externa das zeolita possui area
superficial muito menor se comparado com a superficie interna, ou seja, o acesso ao sistema de

poros da zeolita afeta a area superficial efetiva da zeolita (BRECK, 1973).

Figura 6 - Sistema de poros da zedlita A, a) cavidade f3, b) cavidade a,

¢) canais e d) anel de abertura.

(b}

Fonte: Adaptado de Mc Cusker., 2003.

2.2.5.3 Acidez.

Uma das caracteristicas mais importantes das zedlitas ¢ a acidez, pois, como sdao
materiais so6lidos, apresentam intimeras vantagens em comparacdo com acidos liquidos
homogéneos, por exemplo, facilidade de manuseio, seguranga, entre outros (LUNA, 2001). A
acidez das zedlitas estd relacionada com sua estrutura, pois os sitios acidos estao presentes tanto
no exterior da zedlita como no interior de seu sistema de poros, dessa forma, existe uma relacao

direta entre a area superficial e a acidez.

E possivel descrever a acidez da zeélita em quatro parametros: (I) natureza dos
sitios acidos (Bronstead ou Lewis), (IT) densidade dos sitios acidos, (III) for¢a dos sitios acidos
e (IV) localizagao dos sitios acidos (WEITKAMP, 2000). A acidez nas zedlitas as tornam

materiais de grande interesse na catélise. Os sitios doadores de protons (H') — acidos de
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Bronstead — e os sitios receptores de elétrons — acidos de Lewis —, sdo a base da catalise
heterogénea. Os grupos hidroxilas, ligados aos dtomos de silicio superficiais, atuam como
acidos de Bronstead e o orbital vazio, nos atomos de aluminio, atuam como acidos de Lewis
(BRECK, 1973; MORENO & RAJAGOPAL, 2009). A Figura 7 exemplifica os tipos de sitios

acidos em uma zedlita.

Figura 7 - Sitios acidos em zedlitas, a) Sitio de Lewis e b) Sitio de Bronsted.

a) Si b

Si O Al O Si Si o Al 0 Si
8] 0 ‘
—35i — 55—

Fonte: Adaptado de Weitkamp., 2000.

Os diferentes sitios dcidos permitem aplicagdes diversas como a sintese catalitica
de lactidio a partir do acido latico (DUSSELIER et al., 2015), conversao de 2,5 dimetilfurano
em aromaticos (TEIXEIRA et al., 2016) e sintese do acido tereftalico (PACHECO & DAVIS,
2014).

2.25.4 Troca ionica.

Os aluminossilicatos, como as zeoélitas, possuem estrutura com carga negativa, que
ocorre em funcdo da substitui¢do isomorfica dos atomos de silicio por dtomos de aluminio,
como mostrado na figura 8. Essa carga negativa ¢ contrabalanceada por cétions presentes dentro
das cavidades e canais da zeolita, ou seja, a quantidade de cations ¢ dependente da razdo Si/Al

(Mascarenhas et al., 2001; Sivasankar & Ramachandramoorthy, 2011).

Os cations estdo ligados a zeolita por forgas eletrostaticas fracas, possibilitando a
troca dos mesmos por cations equivalentes. Essa propriedade permite a troca por cations de
interesse, expandindo a atividade catalitica além de ter aplicagdes no tratamento de efluentes

industriais e recomposi¢do de solos contaminados (BEYAZIT et al., 2003; JIMENEZ et al.,
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2004; KALLO, 2001). A maior capacidade de troca cationica (CTC) possivel ocorre quando a
razdo Si/Al e proximo de 1 (BERKGAUT & SINGER, 1996).

Figura 8 - Substituigdo isomorfica do Si pelo Al

0 0 0 0
o O 0 o O 0

O//// ' ////’— , B ’O O////, ' ///", , H /O
S Si Si — /"Si Ao S

o - \O - \O - \O o \O - \O \O
Cation +

Fonte: Adaptado de Mascarenhas., 2001

2.2.5.5 Adsorcdo e catalise.

A adsor¢do e muito eficiente em zedlitas, pois seu sistema de poros permite a
entrada de moléculas de forma seletiva. Os gases adsorvidos se difundem através da ze6lita sem

modificar a estrutura cristalina da mesma, tornando a zeolita um adsorvente permanente

(BRECK, 1973).

As moléculas que penetram na zeolita estdo sujeitas a uma aproximagao forgada
pela estrutura da dessa, e sdo submetidas a fortes potenciais eletrostaticos. Nesse ambiente, as
moléculas sofrem uma reducdo da energia de ativacdo, ou seja, catdlise. Outros fatores que
aumentam a eficiéncia catalitica das zeolitas sdo: elevada area superficial, grande capacidade

de adsorcao, presenca de sitios acidos e tamanho variado de poros.

A seletividade das zeodlitas ocorre pelo formato da molécula a ser adsorvida,
implicando em trés tipos diferentes de seletividade: (I) seletividade pela forma do reagente, (II)
seletividade pela forma do produto e (III) seletividade pelo estado de transi¢ao. A Figura 9 traz

um esquema dos tipos de seletividade.
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Figura 9 - Processos de seletividade das zeolitas.

Seletividade do reagents

Seletividade do produto

CH,OH + II—-~ LJ:J/#\T:E —':\E:LH = T

‘ r

Fonte: Luna., 2001.

A seletividade pela forma do reagente ocorre permitindo a entrada somente de
moléculas com tamanho suficiente para penetrar e se difundir pelos poros da zedlita, nesse caso
somente moléculas com volume compativel serdo adsorvidas. A seletividade pela forma de
produto ocorre de forma andloga a anterior, mas a seletividade se da pelo tamanho das
moléculas de produto formadas, das quais somente moléculas com tamanho inferior a saida de
poro consegue sair da estrutura. As moléculas maiores ficam retidas nos poros e reagem
novamente até formar um produto com tamanho compativel. A seletividade pelo estado de
transicdo limita a formagdo de compostos dos quais o estado de transi¢cdo possui tamanho

superior ao do canal ou cavidade onde a reagdo ocorre (LUNA, 2001).

A capacidade de retencdo de dgua nas zeolitas foi estudada por Barrer e Fender em
19617, 1961b, que mostraram que seu sistema de poros permite a difusdao de agua por eles,
implicando, dessa forma, em diferentes aplicagdes das zedlitas, por exemplo, como aditivos
condicionadores de solo, retendo 4gua em solos himidos e disponibilizando agua em solos

secos (MING & ALLEN, 2001; REHAKOVA et al., 2004). Dentre as estruturas zeoliticas, a
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zedlita A possui uma elevada capacidade de retengdo de dgua (GREN et al., 2010; PEREZ-
CARBAIJO et al.,2019), em funcdo da grande quantidade de cations trocéveis presentes em sua
estrutura (MORENO et al., 2001). A agua presente na zedlita A ¢ liberada na forma de vapor
quando o mineral ¢ aquecido, esse efeito € interessante no preparo de misturas asfalticas mornas
(AMONI et al., 2019; D’ANGELO et al., 2008; RUBIO et al., 2012; WOSZUK & FRANUS,
2017; ZAUMANIS, 2010a).

2.2.6 Zeolita A.

2.2.6.1 Historico e estrutura.

Em 1953 Milton depositou a patente que descreve a sintese da zeolita A (MILTON,
1953). Alguns anos depois, Breck detalhou os procedimentos de sintese e as varidveis referentes
aos procedimentos (BRECK ef al., 1956; REED & BRECK, 1956). A estrutura das zedlitas ¢
determinada pelas SBU, que formam um conjunto de poliedros responsaveis pelas
caracteristicas estruturais da zeolita. Para a zeolita A dois tipos de poliedros: um arranjo cubico
simples, chamado de anel D4R, composto por oito tetraedros € o octaedro truncado, chamado
de cavidade B ou unidade sodalita (BRECK, 1973). A estrutura da zedlita A ¢ formada pelos
anéis D4R sobre as faces quadradas das unidades sodalita. A Figura 10 mostra o esquema de
estrutura da zedlita A (PARK et al., 2013), com destaque para o principal sistema de poros, que
¢ a cavidade a, possuindo didmetro interno livre de 11.4 A e abertura de poro 4.2 A

(THOMMES, 2007).

A sintese da zeolita A s6 € possivel se a razdo Si/Al for igual a 1, pois € necessaria
uma alternincia rigorosa entre os tetraedros de Si e Al. Normalmente, a zedlita A € sintetizada

na forma sodica, que pode ser preparada a partir da troca cationica.
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Figura 10 - Estrutura da zeolita A. »
cavidade /

Face quadrada

cavidade a S—

Sistema de poros L&~ | L 593 O ~ ;

unidades D4R
Fonte: Adaptado de Park ef al., 2013.

2.2.6.2 Meétodos de sintese.

O método mais utilizado para a sintese de zeolita A ¢ o método hidrotérmico. A
seletividade no processo de sintese € uma das maiores dificuldades na producdo das mesmas,
pois pequenas variagdes nas condi¢des de sintese podem levar a produtos impuros
(polimorfismo), devido a cocristalizacdo de outras fases zeoliticas (MASTERS &
MASCHMEYER, 2011a). Para tornar possivel a sintese da ze6lita A é necessario encontrar a

seguinte composi¢do molecular do gel de sintese:
3,165 Na,0 : Al,05 : 1,926 Si0, :128 H,0 2

Na qual: Na,O = Oxido de sddio, proveniente da base alcalina e das fontes de silicio
e aluminio; A[,O3; = 6xido de aluminio; SiO> = 6xido de silicio; e H>O = agua presente no gel

de sintese.

Os reagentes devem ser misturados para a formagao de um gel de sintese, no qual
os oxidos de silicio e aluminio devem estar presentes em formas soluveis e reativas, para tanto,
pode-se utilizar o silicato de sodio e aluminato de so6dio, que podem ser obtidos a partir das

reacdes dos respectivos 06xidos com NaOH:
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SiO, + NaOH — Na,SiO5 + H,0 (3)

Apos a formacao do gel de sintese, os reagentes sao mantidos em reator sob
aquecimento e pressdo autdogena durante 4 horas a temperatura média de 90 °C. O produto da

reacdo € uma zedlita A com composi¢ao:
Nay,(Al0,)1,5(810,)1,.27H,0 (5)

O método descrito a cima ¢ realizado utilizando reagentes sintéticos com alto grau
de pureza, o que facilita a obtengdo da zeolita A pura, mas ¢ possivel sintetizar a zedlita A

utilizando materiais alternativos.

Uma das fontes alternativas de silicio e aluminio para a sintese da zedlita A € o
caulim, que € um argilomineral hidratado formado por uma bicamada de octaedros de aluminio
e tetraedros de silicio (LOMBARDI et al., 2002), representados pela Figura 11 (GOMES,
1988).

Figura 11 - Estrutura e organizagdo lamelar do caulim.

O ‘Atomos-de-Oxigénio «-Atomos-de-Silicio--®Atomo-de-Aluminio #Grupos--OHY|
Fonte: Gomes., 1988.

A presenca de Si e Al na estrutura do caulim em propor¢des proximas a razdo 1:1
torna-o um bom candidato a material de partida para a sintese da zedlita A, porém, a estrutura
cristalina bem organizada do caulim torna o mesmo pouco reativo para sintese. Para aumentar
a sua reatividade, pode-se submeter o0 mesmo a uma calcinacdo a aproximadamente 550 °C,

pela qual se obtém o metacaulim, que € mais reativo que o caulim, pois a calcinagao destroi a
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organizagdo lamelar da argila, formando aluminio tetracoordenado e desidroxilag¢do da estrutura
(GOUGAZEH, 2013). A Figura 12 mostra as estruturas do caulim ¢ do metacaulim (LOIOLA
etal., 2012).

Figura 12 - Modificagdo estrutural entre caulim ¢ metacaulim apds a calcinagéo.
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Fonte: Loiola., 2012.

O caulim reage para formar zeolita A seguindo as reacdes abaixo:

2A1,Si,05(0H); ——» 2ALSiH0,+ 4H,0 6)
Caulim A Metacaulim
6A1,Si,0,+ 12NaOH + 21H,0 T Naj5(Al0,)12(S107)12.27H,0 (7)
Zeolita A

Além do caulim, outros materiais que contenham silicio e aluminio podem ser
utilizados na sintese de zeolitas do tipo A, por exemplo, as cinzas volantes, que podem ter sua
composi¢do ajustada por fatores externos para atender a estequiometria do gel de sintese da

zeolita A (ALDAHRI et al., 2016; CARDOSO et al., 2015; VOLLI & PURKALIT, 2015).

2.3 Ligante asfaltico de petroleo: caracteristicas e propriedades.

O ligante asfaltico (LA) ¢ produto da destilagdo do petrdleo, sendo este residuo
formado apos a retirada dos outros componentes volateis, e que apresenta consisténcia
adequada para uso na pavimentacao. O LA também pode ser obtido por evaporagao natural em
depositos localizados na superficie terrestre (asfaltos naturais) (KOK et al., 2012). O LA é uma
mistura complexa de hidrocarbonetos de elevada massa molecular, que tem como composi¢ao
majoritaria: carbono, hidrogénio, oxigénio, enxofre e alguns metais, sendo, estes Ultimos,

presentes em menor quantidade (SULTANA & BHASIN, 2014).
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LA ¢ um material viscoeléstico a temperatura ambiente, que quando submetido a
baixas temperaturas apresenta caracteristicas de um soélido vitreo e em altas temperaturas

comporta-se como um fluido viscoso (ABBAS et al., 2007).

Duas fragdes principais compdem o LA, malténica e asfalténica. A primeira
apresenta baixa polaridade e a outra constitui a fracdo mais pesada e polar do LA. Essa
classificagdo ¢ conhecida como SARA (Saturados, Aromaticos Resinas e Asfaltenos), sendo a
fragdo malténica composta por: saturados, resinas e aromaticos; ¢ a fragdo asfalténica
constituida pelos asfaltenos. Na fragdo malténica, os saturados podem influenciar
negativamente a suscetibilidade térmica do LA, enquanto os aromadticos influenciam a
propriedades fisicas, ja as resinas afetam a ductibilidade do LA. Os asfaltenos afetam a
viscosidade do LA (PARTAL et al., 2004). A Figura 13 mostra as estruturas dos principais
componentes do LA (MASSON et al., 2001). A fragdo asfalténica ¢ a mais reativa, seguida
pelas resinas, aromaticos e saturados. A oxidagdo ou envelhecimento do LA altera as

caracteristicas fisicas, quimicas e reologicas do LA.

Figura 13 - Estruturas representativas das quatro fragdes do LA: saturados, aromaticos, resinas e

asfaltenos.

saturados

resinas U b asfaltencs

aromaticos

Fonte: Masson., 2001

A temperatura influencia na oxidacdo do LA durante o seu processamento e nas
operagdes de usinagem e compactacdo. Quanto maior a temperatura de usinagem (TU) e
compactagdo (TC) maior o envelhecimento oxidativo do LA, outros fatores também

influenciam no envelhecimento, como: incidéncia de luz (radiagdo UV), 4gua, tipo de agregado,
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entre outros (MASSON et al., 2001).

As propriedades viscoelasticas do LA estdo relacionadas com a presenca de fases
cristalinas e amorfas em sua composi¢do. As fases cristalinas regulam as propriedades do LA
em baixa temperatura, apresentando comportamento de semissolido. Em temperaturas mais
altas, as fragdes cristalizaveis se fundem e o LA apresenta comportamento de fluido viscoso,
mas o fendmeno ¢ reversivel e apds resfriamento ocorre a solidificagdo das fragdes
cristalizaveis e o LA volta a ter comportamento de semissolido (KRISHNAN & RAJAGOPAL,
2005). Essa propriedade de mudar o comportamento entre semissolido e fluido viscoso € o que

torna o LA um material ideal para pavimentagao.

Os asfaltenos sdo considerados os principais responsaveis pelo comportamento
reoldgico do LA. Apresentam elevada massa molar e sdo constituidos por grandes cadeias de
hidrocarbonetos com grande quantidade de heteroatomos, como: N, O, S, Fe, V e Ni. Os
asfaltenos, quando isolados, apresentam caracteristicas de um sélido preto, quebradico. Sao
quimicamente semelhantes as resinas e soliveis em solventes polares (GROENZIN &
MULLINS, 1999). Os maltenos sdo mais apolares, possuem menor massa molecular, sdo
soliveis em solventes apolares e apresentam aspecto oleoso (MASSON et al., 2001). A Figura
14 apresenta um modelo da estrutura coloidal do LA, que mostra o equilibrio entre as fragdes

do mesmo.

Figura 14 - Estrutura coloidal do LA, asfaltenos estabilizados pelas resinas.
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polar

Aromiticos
[3
saturados

Fonte: Adaptado de Lucas., 2018.

No LA os asfaltenos sdo peptizado pelas resinas, que ficam adsorvidas a sua
superficie, desse modo mantendo os asfaltenos separados e em suspensao coloidal. A funcao
das resinas € estabilizar os asfaltenos, pois, sem as mesmas, o asfalteno precipitaria, quebrando
a estabilidade coloidal (GROENZIN & MULLINS, 1999). Fatores como temperatura, pressao

e reagOes quimicas podem desestabilizar a suspensao coloidal, o que € prejudicial a industria,
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pois os asfaltenos precipitados podem provocar a quebra dos equipamentos e tubulagdes

utilizados no processo de usinagem (PAPADIMITRIOU et al., 2007).

2.4 Misturas asfalticas mornas.

Na pavimentag¢do, o preparo mais comum das misturas asfalticas ¢ realizado a
temperaturas elevadas, da ordem de 150-175 °C. Essas misturas sao denominadas misturas
asfalticas quentes (MAQs). As MAQs apresentam bom desempenho, pois o recobrimento dos
agregados pelo LA ¢ eficiente. Contudo, as elevadas temperaturas de usinagem e compactacgao

geram alguns problemas, como:

e Envelhecimento precoce do LA;
e Emissdo de compostos toxicos liberados pelo LA aquecido;
e Maior gasto de energia no aquecimento do LA. Consequentemente, maior

emissdo de gases do efeito estufa.

Virias pesquisas procuram reduzir as temperaturas de usinagem e compactacao
(TUC), com intuito de amenizar os efeitos econdmicos e ambientais acima citados, sem prejuizo
das propriedades do asfalto (ESTAKHRI et al., 2010; KIM et al., 2011; RUBIO et al., 2012;
XIAO & AMIRKHANIAN, 2010a; YANG et al., 2018; ZAUMANIS, 2010Db).

Nesse contexto, surgiram as misturas asfalticas mornas (MAM), que permitem
reducdo de até 55 °C na TUC. Essa tecnologia foi desenvolvida e estudada na Europa, com o
intuito de reduzir custos operacionais, impacto ambiental e melhora na saude ocupacional
(D’ANGELO et al., 2008). As MAM vem sendo pesquisadas até¢ hoje, sempre em busca de

novos aditivos que possam reduzir as TUC.

As misturas asfalticas, em geral, sdo classificadas em quatro faixas de temperaturas,
relacionando-as com a TUC. A figura 15 mostra um grafico que relaciona as TUC das diferentes

misturas e o consumo de combustivel (MOTTA, 2011).



Figura 15 - Ilustragdo da classificag@o das misturas asfalticas em fungdo das temperaturas

tipicas de usinagem e consumo de combustivel.
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A aplicagao de MAM na pavimentacdo traz beneficios importantes para o cotidiano

da vida das pessoas (D’ANGELO et al., 2008). Pode-se considerar que questdes ambientais e

de satide ocupacional sdo minimizadas em fun¢do das redugdes de:

e 30-40% das emissdes de CO2 e SOg;

e 50% de compostos organicos volateis (COV);

e 10-30% de CO;

e 60-70% de NOx;

e 30-50% de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA);

e Consumo de combustivel para aquecimento do LA;

¢ Envelhecimento oxidativo do LA, em fun¢do da temperatura.

Esses beneficios fomentam o investimento no desenvolvimento de novos aditivos

com fins de reduzir as TUC, no entanto, buscando manter o bom desempenho das misturas

asfalticas (RUBIO et al., 2012).

2.4.1 Tecnologias utilizadas no preparo de MAMs.

As metodologias empregadas no preparo de MAM sdo caracterizadas por trés

processos: (a) intumescimento do LA, asfalto-espuma; (b) aditivos redutores de viscosidade e

(c) liberagao de vapor de dgua por materiais que contenham agua ligada em sua estrutura,

causando microespumacao (RUBIO et al., 2012).
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A Tabela 2 traz um resumo dos processos, produtos e aplicacdes na produgdo de

MAM.

Tabela 2 - Tecnologias para preparacdo de MAM.

. o~ Local Reducao de
Processo Produto  Descriciao Dosagem usado TUC (°C)
Vapor de
i agua o USA,
Microespumagao Aspha liberada no U7 o Alemanha, 20-30
min® massa
processo de Franca
usinagem
Vapor de
agua 0
Microespumagao Advera® liberada no 0,25% em USA 10-30
massa
processo de
usinagem
Misturade 2 —5% em
Asfalto-espuma /el C vapor e massa ds Europa 20-30
Foam agua com agua em
LA. ligante duro
Cera
. . Alemanha
- A 40
Cera Fischer Sasobit® smtetlca 2—-4%em 20 20 — 30
Tropsch Fischer- massa aises
Tropsch p
Cera
. . constituida o
Cer’a Fle amida de  Licomont de amidas 3% em Alemanha 20— 30
acido graxo BS . . massa
de acido
graxo
Surfactantes
cationicos e Nio
Quimicos Rediset outros . USA 15-25
o\ especificado
aditivos
organicos

Fonte: Adaptado de Rubio., 2012.

2.4.1.1 Asfalto espuma: agua adicionada diretamente a mistura.

O principio geral da técnica de asfalto espuma ¢ adicionar pequenas quantidades de

agua no LA quente ou na mistura, que, em contato com a mistura quente, evapora e o vapor fica

preso. A retengdo do vapor de dgua pelo LA forma um grande volume de espuma, que reduz

temporariamente a viscosidade da mistura e melhora a trabalhabilidade da mesma. Uma das

formas de gerar o asfalto espuma € adicionar 4gua diretamente ao LA, para isso, utiliza-se saidas

de agua especiais, que permitam a adi¢do de pequenas quantidades de 4gua a0 mesmo tempo
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(RUBIO et al., 2012). A Figura 16 mostra o processo de espumacdo (BERNUCCI et al., 2001).

Figura 16 - Esquema da camara de expansdo e formacao do asfalto-espuma.
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Fonte: Bernucci., 2006

2.4.1.2 Asfalto espuma: materiais que contem dgua em sua estrutura.

As zeodlitas sintéticas sdo utilizadas nesse tipo de tecnologia. Algumas zedlitas
possuem em média 20% de dgua em sua composi¢do, que ¢ liberada quando submetida a
temperaturas acima de 100 °C. O vapor de agua, quando liberado na mistura, provoca uma
microespumagao (RUBIO et al., 2012), que dura por volta de sete a oito horas (D’ANGELO
et al., 2008). Dentre as zeodlitas que podem ser aplicadas nesse processo destacam-se as zeolitas
A, que possuem elevada quantidade de 4gua em sua estrutura (MASTERS & MASCHMEYER,
2011b; WOSZUK et al., 2017).

2.4.1.3 Ceras sintéticas: Fischer-Tropsch.

O processo de produgdo de hidrocarbonetos alifaticos foi desenvolvido por Franz
Fisher e Hans Tropsch. O intuito era produzir hidrocarbonetos liquidos como gasolina,
querosene, lubrificantes, entre outros. Um dos produtos derivados dessa sintese sdo as ceras
sintéticas, por exemplo, a Sasobit®, produzida pela empresa Sasol, localizada na Africa do Sul.
A mesma ¢ um hidrocarboneto alifatico puro, sem grupos funcionais e, em funcao da sua
composicao, possui elevada estabilidade quimica e resisténcia ao envelhecimento oxidativo.
Pode apresentar ponto de fusdo entre 60 e 120 °C, que depende do tamanho de sua cadeia e,

consequentemente, da massa molar. A aplicagdo das ceras Fischer-Tropsch permite compactar
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a mistura a aproximadamente 100 °C (RUBIO et al., 2012).

24.1.4 Amidas de acido graxo.

As ceras de amidas graxas sdo sintéticas e estdo disponiveis comercialmente.
Possuem temperatura de fusdo entre 140-145 °C e cristalizacao 100-110 °C. As amidas graxas
atuam como redutoras de viscosidade, melhoradoras de adesividade ligante-agregado

(D’ANGELO et al., 2008; ZAUMANIS, 2010a).

2.4.1.5 Aditivos quimicos.

Alguns aditivos conseguem baixar as TUC sem formar espuma ou reduzir a
viscosidade do LA. Geralmente sdo surfactantes, que atuam como agentes emulsificantes,
melhorando a trabalhabilidade e compactagdo da mistura. Alguns desses aditivos também
atuam como melhoradores de adesividade. Aditivos como REVIX® e Evotherm® reduzem as
TUC em torno de 15-30 °C e 50-75 °C respectivamente (MO et al., 2012; Xiao &
AMIRKHANIAN, 2010b).
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3 MATERIAIS E METODOS

Esse capitulo aborda os principais materiais utilizados no trabalho. Descreve, de forma
reprodutivel, os procedimentos de sintese das zeolitas, modificacdo do LA e montagem dos
corpos de prova. Detalha os parametros de ensaios de caracterizagao, assim como o0
equipamento utilizado e condi¢des de ensaio. Em caso de ensaios normatizados, as normas sao

citadas e uma breve descricdo do procedimento ¢ apresentada.

3.1 Materiais.

3.1.1 Cinzas volantes (FA).

As amostras de cinza volante foram cedidas pela termoelétrica do grupo
ENEVA/EDP, localizada em Pecem/CE. As cinzas foram coletadas diretamente dos filtros de
manga e sdo classificadas como cinzas de classe F, nas quais a soma de seus 6xidos SiO2, Al203
e Fe;0Os3 correspondem por pelo menos 70% de sua composicdo (ASTM:C618-19, 2019). A

Tabela 3 traz as caracteristicas quimicas da cinza volante utilizada.

Tabela 3 - Caracteristicas quimicas da cinza volante.

Propriedade FA (%)
Si0,+A1L,03+Fex O3 84.3
SOs 1,64
Teor de umidade 0,35
Perda ao fogo 2,07
Alcalis disponiveis em Na,O 1,37

Fonte: Energia Pecém.
3.1.2 Reagentes utilizados na sintese da zedlita.

e Aluminato de sddio e isopropoxido de aluminio (Sigma Aldrich);
e Hidroxido de sédio (Merck);
e Acido cloridrico (Sigma Aldrich).

Todos os reagentes utilizados na sintese da zedlita foram de grau analitico.

3.1.3 Agregado.

Os agregados utilizados na montagem dos corpos de prova foram do tipo gnaisse,
coletados na pedreira Pyla em Fortaleza/CE. Os agregados gnaissicos sdo oriundos de rochas

metamorficas € tem composi¢ao majoritaria de feldspato (62%), quartzo (25%) e mica (13%)
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(RIBEIRO & ARAUJO, 2007).
3.1.4 Ligante asfaltico.

O ligante asfaltico com grau de penetracao 50/70, foi cedido pela Lubrificantes
Nordeste (Lubnor) em Fortaleza/CE. A Tabela 4 apresenta a ficha de caracteriza¢do do ligante

asfaltico.

Tabela 4 - Ficha de caracterizagdo do ligante asfaltico utilizado na pesquisa.

Propriedade Norma Valores
Penetracdo (dmm) ASTM D5 60
Ponto de amolecimento (°C) ASTM D36 47
Viscosidade Brookfield 135 °C (cP) ASTM D 4402 420
Viscosidade Brookfield 150 °C (cP) ASTM D 4402 212
Viscosidade Brookfield 177 °C (cP) ASTM D 4402 81

Fonte: Ficha técnica do ligante asfaltico.

3.2 Procedimentos.

3.2.1 Sintese da zedlita A.

A sintese da zeolita A foi realizada utilizando a cinza volante como fonte de silicio
e aluminio. A sintese seguiu a rota hidrotérmica obedecendo a estequiometria do gel de sintese

da zedlita A (ROBSON, 2001), que se encontra abaixo:

3,165 Na,0 : Al,04 : 1,926 Si0, : 128 H,0 (8)

Em todos os procedimentos de sintese foi utilizada uma autoclave de aco inox com
revestimento interno de teflon, sob temperatura de 90 °C por 4 horas, a reacao foi realizada sob
pressdo autdgena em um sistema estatico. As amostras foram lavadas até atingir pH proximo a
9. As concentracdes utilizadas de hidroxido de sddio dependem da composicao da cinza e da

quantidade de reagentes utilizados.

3.2.1.1 Procedimento 1.

Foi utilizada a FA sem nenhum tratamento prévio, utilizando uma concentragao de
NaOH de 2,4 mol/L, suficiente para reagir com os 6xidos de silicio e aluminio presentes na
cinza. Para atingir a composi¢do molar do gel de sintese, foi necessario adicionar aluminio de
uma fonte externa, para isso, dois reagentes foram utilizados, aluminato de sddio e isopropoxido

de aluminio, as amostras sintetizadas foram denominadas respectivamente de ZFA-AL e ZFA-



ISSO, em razdo do tipo de finte de aluminio. A quantidade de reagente adicionado

determinada pela composi¢do elementar da cinza em uso, na qual, para sintese da zedlita A,
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necessario atingir a razao Si/Al igual a 1.

O procedimento esta representado na Figura 17 abaixo:

Figura 17 - Fluxograma do procedimento I
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FA =
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ZFA-ISO Secagem a 70 °C
Fonte: Elaborada pelo autor.

Procedimento 11.

Esse procedimento considerou a reagdo dos 6xidos de ferro e calcio presentes na cinza
com o NaOH utilizado na reagdo, dessa forma, a concentracao de hidréxido de sodio
foi aumentada de 2,4 para 4,3 mol/L. Foi considerado que parte do hidroxido de sédio
¢ consumida pelos o0xidos de ferro e calcio. Diferente do procedimento I, somente
aluminato de sddio foi utilizado como fonte externa de aluminio. As sinteses do
procedimento I e II foram realizadas sem separar a solucdo de sintese da cinza, dessa
forma, o resultado do experimento II foi denominado de ZFA-C, no qual o C significa

cinza. O procedimento esta representado na Figura 18 abaixo:
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Figura 18 - Fluxograma do procedimento II.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2.1.3 Procedimento II1.

O procedimento III foi realizado de forma diferente dos anteriores. O procedimento
consiste em reagir primeiramente a cinza com hidroxido de sddio em um sistema de refluxo,
com intuito de separar os 6xidos de silicio e aluminio presentes na cinza, e em seguida utiliza-
los na sintese da zeolita A. A etapa de separagdo dos Oxidos estd representada na Figura 19.
Apos a extragdo dos 6xidos foi feita a adicdo de aluminato de s6dio ao sobrenadante e o gel de

sintese levado a estufa, a amostra resultante foi denominada de ZFA (Figura 20).

Figura 19 - Fluxograma da separacgdo dos 6xidos de silicio e aluminio no procedimento II1.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 20 - Fluxograma do procedimento III.

s
Reator ¥
Aluminato °
de sédio 90°C ﬁ]
4 horas
Sobrenadante
Lavado até pH ~ 9
Fonte: Elaborada pelo autor. ars _ Secagem a 70 °C

3.2.2 Tratamento das cinzas para retirada do ferro.

A presenca de ferro na cinza interfere no uso da mesma como material de partida
para sintese de zeolita. Foram realizados 3 processos para extracdo de ferro: separacio
magnética (FA-MT), lixivia¢ao acida (FA-AT) e uma combinacdo dos dois métodos (FA-MT-

AT). Os procedimentos estdo descritos abaixo.

3.2.2.1 Tratamento magnético.

Foi utilizado um ima para separar as fragdes magnéticas das ndo magnéticas
presentes nas cinzas. Para isso, espalharam-se as cinzas em uma folha de papel e com o ima as
fragdes magnéticas foram separadas. A amostra de cinza sem as fragdes magnéticas (FA-MT)
foi utilizada na sintese da zeo6lita a partir do procedimento III (ZFA-MT). A Figura 21 representa

o procedimento realizado.



Figura 21 - Fluxograma do tratamento magnético da cinza.
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3.2.2.2 Tratamento dcido.

56

FA-MT

O acido cloridrico, concentracao de 1 mol/L, foi utilizado no tratamento das cinzas

por lixiviacdo acida. As cinzas reagiram com acido por 1 hora a 100 °C em um sistema de

refluxo. Em seguida, as cinzas sdo lavadas até pH proximo de 7 e secas (FA-AT). O

procedimento estéd representado na Figura 22. As cinzas FA-AT foram utilizadas na sintese de

zedlita a partir do procedimento III (ZFA-AT).

Figura 22 - Fluxograma tratamento acido.
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3.2.2.3 Tratamento magnético-dcido.

O tratamento magnético-acido foi uma combinacdo dos dois tratamentos anteriores,
iniciando pelo tratamento magnético e em seguida a lixiviacao acida (FA-MT-AT). As cinzas

FA-MT-AT foram utilizadas na sintese de zeolita a partir do procedimento III (ZFA-MT-AT).
3.2.3 Caracterizacdo das cinzas e das zeolitas.

3.2.3.1 Difragado de raios-X (DRX).

As medidas de difragdo de raios-X foram realizadas em difratometro para amostras
policristalinas modelo X-Pert PRO MPD-Panalytical, utilizando radiacdo de CoKa A=1,7889
A, com o tubo de cobalto operando a 40 kV e 25 mA. Os difratogramas foram obtidos no
intervalo 20 entre 5 e 50°. As andlises foram realizadas no Laboratério de Raios-X da
Universidade Federal do Ceara (UFC). A identificagdo de fases cristalinas foi realizada

utilizando o software X-Pert HighScore Plus (Panalytical).

3.2.3.2 Fluorescéncia de raios-X (FRX).

A determinacdo das percentagens de 6xidos, presentes nas cinzas, foi realizada por
FRX. Os ensaios foram realizados no Departamento de Fisica da UFC, Laboratério de raios-X,
em um equipamento Rigaku, modelo ZSX Mini II, operando a 40 kV e 1,2 mA, com tubo de

Pd capaz de produzir analises semi-quantitativas com amostras na forma de po.

3.2.3.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

O ensaio de FTIR foi realizado no departamento de quimica organica e inorganica
da Universidade Federal do Ceara (UFC), o equipamento utilizado foi um espectrometro
Shimadzu IRTracer-100, a regido analisada foi de 4000 a 400 cm™. As amostras foram

preparadas em pastilhas de KBr.

3.2.3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV).

A morfologia das amostras de cinza e das zeolitas sintetizadas foi determinada por
MEV. As andlises foram realizadas no laboratério de microscopia da Central Analitica,
localizada no Departamento de Fisica da UFC. O microscopio eletronico utilizado foi um
Quanta FEG 450-FEI com magnificagdes de até 125.000x, utilizando feixe de elétrons com
aceleracdo de 20,0 kV, detectores de elétrons secundarios e de energia dispersiva de raios-X.
As amostras foram preparadas em suportes de metal utilizando fita de carbono dupla-face e

metalizadas com uma fina camada de Ouro de aproximadamente 20 nm, foi utilizado uma
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metalizadora Quorum Q150T ES.

3.2.3.5 Analise termogravimétrica (TG) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC).

A perda de massa em fun¢ao da temperatura nas amostras de zedlita foi determinada
por TG. A anélise foi realizada no laboratorio de materiais avangados, no Departamento de
Engenharia de Materiais, em um equipamento NETZSCH STA 449F3. As amostras foram
analisadas com variagdo de temperatura 25-350 °C, taxa de aquecimento 10 °C/min, em

atmosfera inerte (N2).

A andlise de DSC foi realizada no Departamento de Quimica Organica e Inorganica
da UFC, em um equipamento da marca Shimadzu DCS50H. As amostras foram analisadas com
variagdo de temperatura de 25-350 °C com taxa de aquecimento 10 °C/min, em atmosfera inerte

(N2).
3.2.3.6 Capacidade de troca cationica CTC.

A capacidade de troca catidnicas das cinzas e zeolitas sintetizadas foram
determinadas utilizando o método de Kjeldhal, com uso de um destilador nitrogénio Tecnal-
TE-0363. O ensaio foi realizado com 9 amostras, um padrao de zedlita A (ZA), as amostras de
cinza (FA, FA-MT, FA-AT e FA-MT-AT) e as amostras de zedlita sintetizadas (ZFA, ZFA-MT,
ZFA-AT e ZFA-MT-AT). O procedimento segue a sequéncia abaixo:

3.2.3.6.1 Preparo das amostras.

a) 1g de amostra foi adicionado a um erlenmeyer contendo 10ml de nitrato de
amonia (NH4NO3) a 10%;

b) A mistura foi submetida a agitagdo magnética por 8 horas, seguida de 16 horas
de repouso;

c) O material foi centrifugado e lavado 5 vezes, por centrifugacdo, em seguida seco

em estufa a 60 °C.

3.2.3.6.2 Determina¢do da CTC.

a) 0,5g da amostra, apés reagdo com NH4NO;, foi adicionada a um frasco de
destilacdo contendo 30 mL de dgua destilada, 20 mL de solu¢ao de hidréxido de
sodio (NaOH) 6 mol/L, 2,5 mL de tampao borato e 3 gotas de indicador misto

(vermelho de metila e verde de bromocresol);
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b) A destilagdo foi realizada por aquecimento com vapor de agua; amodnia (NH3)
foi destilada e coletada em um erlenmeyer contendo 10 mL de 4cido bdrico; a
destilagdo prosseguiu até ser observada a mudanga de cor vermelho para verde;

€) A mistura do destilado com acido borico foi titulada com H2SO4 0,01 mol/L;

d) Calculou-se a CTC a partir da reag@o de neutralizagdo abaixo:
2 NH4":H,BOs + H2SO4 > (NH4)2SO04 + 2H3BO3 9)

e) Considerando que 2 mol de NH4" :H,BO3 reagem com 1 mol de H2SOs, a

formula abaixo foi utilizada para calcular a CTC das amostras.

(2 X My3504 X Vizs04)
CTCmeq/lOOg = - x 100 (10)

*M = concentragao molar, V= volume em mL, m= massa da amostra.

3.2.3.7 Analise de superficie por adsor¢do/dessor¢do de CO:.

A andlise de superficie das amostras de zeodlita foi realizada utilizando
adsor¢ao/dessor¢ao de CO; a 273K. O ensaio foi realizado utilizando um Autosorb 1Q3 da
Quantachrome, localizado no laboratério de pesquisa de adsor¢do e captura de CO, (LPA CO2),

Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Ceara.

As amostras (~0,1 g) foram previamente desgaseificadas sob alto vacuo (10 mbar),
a temperatura foi elevada a 180 °C (taxa de aquecimento 2 °C/min) e mantida no valor maximo
por 6 h. Nao foi possivel determinar a area superficial das zedlitas, pois ainda ndo ha modelos

confiaveis que permitam essa determinacao utilizando a molécula de CO-.

A distribuicdo do volume de poros foi determinada utilizado o software SAIEUS
(Solution of Adsorption Integral Equation Using Splines), Micrometrics (EUA). A equagao
utilizada na determinacdo foi a de Dubinin-Radushkevich (NGUYEN & DO, 1999, 2001).

P
LogV = LogV, — D X log? (FO) (1D

Na equacdo citada, V = volume do gas adsorvido (cm?), Vo = Volume total do

sistema de microporos (cm?) e D = Constante de distribuigiio dos poros.

3.2.4 Modificacgdo do ligante asfaltico (LA).

O LA foi modificado sob temperatura controlada, utilizando um misturador

mecanico IKA® modelo RW20. Foram realizadas 3 misturas de LA, uma com a zedlita
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sintetizada e outras duas somente com a FA, na primeira mistura o objetivo foi de observar o
efeito da zeolita como aditivo de MAM no LA. Nas misturas com cinza pura o objetivo foi
observar o efeito da cinza como redutora de emissao de volateis. Em todas as misturas foram
observados os parametros reoldgicos de viscosidade, mdédulo complexo e angulo de fase. Os

parametros utilizados foram diferentes entre as amostras, os mesmos estdo descritos abaixo:

o LA+ 1% de ZFA: A mistura foi preparada sob temperatura de 90 °C, rotacdo de
1500 RPM por 2 horas, obtendo-se a amostra LA-ZFA;

o LA+ 5% e 10% de cinza FA: A mistura for preparada sob temperatura de 150 °C,
rotacdo de 1500 RPM 1 hora obtendo-se as amostras LA-5FA ¢ LA-10FA.

3.2.5 Envelhecimento em estufa de filme fino rotativo (RTFOT).

A amostra de LA modificado (LA-ZFA) e uma amostra de ligante ndo modificado
(LA) foram submetidas a envelhecimento oxidativo. O envelhecimento em estufa de RTFOT

simula o envelhecimento sofrido pela amostra durante o processo de usinagem.

A simulagao de envelhecimento RTFOT padrao € realizado em estufa especifica
que aplica, ao filme de LA, um jato de ar quente a 163 °C durante 85 minutos ASTM 2872-12
(ASTM:D2872-12,2012). Para o envelhecimento da amostra LA-ZFA, a temperatura do ensaio
foi reduzida para 140 °C, pois foi a temperatura de usinagem do LA modificado com zeolita,
simulando a temperatura de mistura morna (MAM). As amostras envelhecidas de LA e LA-

ZFA foram nomeadas respectivamente de LA RTFOT e LA-ZFA RTFOT.
3.2.6 Caracterizagdo das amostras de ligante asfaltico (LA).

3.2.6.1 Ensaios de penetracdo (PEN) e ponto de amolecimento (PA).

O ensaio de penetracdo mede a profundidade com que uma agulha com massa de
100 g penetra em uma amostra de LA em 5 segundos a uma temperatura de 25 °C. O ensaio foi
executado preenchendo uma cuba com LA fluido, em seguida o material foi deixado em repouso
a temperatura ambiente por 1h, na sequéncia condicionou-se o material por 30 min em banho
termostatico a 25 °C. O ensaio foi realizado a 25 °C, no qual foram realizadas trés penetragdes
com distancia de 1 cm entre cada perfuracdo. Os resultados sdo obtidos em décimos de
milimetro (dmm), de acordo com ASTM DS5(ASTM:D5/D5M-13, 2013). Esse ensaio ¢
utilizado para classificar o LA, onde quanto maior o valor de penetragao mais mole o LA ¢é

considerado.
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O ensaio de ponto de amolecimento visa determinar a temperatura minima para
o LA amolecer em um ambiente controlado. A técnica utilizada foi a do anel-bola, na qual duas
esferas de aco sdo colocadas sobre uma pelicula de LA presa a um anel, o sistema ¢ imerso em
um banho de glicerina, que ¢ aquecido a uma taxa de 5 °C por min. A temperatura do PA ¢
determinada quando as duas esferas tocam uma chapa metalica localizada no fundo do sistema.
Quando ha uma diferenca >2 °C entre cada esfera, o ensaio deve ser refeito. O ensaio € realizado

seguindo a norma ASTM D36 (ASTM:D36/36M-14E1, 2014).

A partir do ensaio de penetracao e ponto de amolecimento ¢ possivel calcular o
indice de susceptibilidade térmica (IST), que ¢ a capacidade do LA em suportar variagdes de
temperatura sem perder a consisténcia e a ductibilidade. O IST pode ser calculado a partir da
equacado de Pfeiffer e Van Doormaal (equagdo 12) utilizando os valores de PEN e PA (SILVA et
al.,2017).

500.log PEN+20.PA-1951

IST = (12)
120-50.l10g PEN+PA

A especificagdo brasileira atual (DNIT:095/2006-ME) estabelece a faixa de -1,5
a +0,7 para os valores de IST (DNIT:095/2006-EM, 2006).

3.2.6.2 Viscosidade rotacional (variagdo da viscosidade com a temperatura).

A variacdo da viscosidade das amostras de LA com o aumento da temperatura foi
determinada através de um viscosimetro rotacional Brookfield, modelo DVII', utilizando o
spindle de nimero 21. As amostras foram analisadas em temperaturas de 135 °C, 150 °C e
177 °C em diferentes taxas de cisalhamento (20, 30, 40, 50 e 60 RPM), conforme a norma
ASTM D 4402 (ASTM:D4402/D4402M-15, 2015).

3.2.6.3 Viscosidade rotacional (variagdo da viscosidade a temperatura constante).

Com intuito de observar e comparar o efeito de liberagdo de vapor de 4gua no LA
na presenca de zeolita, foi realizado um ensaio de viscosidade mantendo a temperatura e a taxa
de cisalhamento constantes, respectivamente a 120 °C e 20 RPM, em um intervalo de tempo de

60 minutos.

3.2.6.4 Teste da adesividade do LA por BBS (Binder Bond Strenght).

A adesividade do LA foi medida a partir da forga necessaria para romper a pelicula

de LA ligada a superficie do agregado. O ensaio foi realizado seguindo a norma AASHTO TP
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91-11 (AASHTO:TP91-11, 2011).

O procedimento foi realizado em duas etapas (1) preparagdo dos agregados e (2)
preparagao do LA. Na etapa (1), placas de agregado foram cortadas em paralelepipedos com as
faces opostas as mais paralelas possiveis, as placas foram limpas utilizando banho ultrassénico
a 60°C. Na etapa (2), a superficie do agregado e do Stub (peca de metal utilizada para medir a
forca de ligagdo LA-agregado) foram desengorduradas com acetona, em seguida, o sistema foi

aquecido a 150 °C por 30 minutos.

O LA foi aquecido a 150°C e a massa de 0,4 + 0,05 g foi transferida para um molde
de silicone, onde foi deixada em repouso por 15 min a temperatura ambiente. O Stub foi retirado
da estufa e o LA foi espalhado na superficie inferior do mesmo; o Stub com LA foi entdo
pressionado por 10s em um angulo de 90° na placa de agregado, esse procedimento visa garantir
a adesdo e evitar a tor¢ao do Stub. O sistema foi mantido em repouso a temperatura ambiente

por 24h antes do ensaio. A Figura 23 traz o procedimento simplificado.

Figura 23 - Preparagédo das amostras para ensaio de BBS.

Agregado 10's

150 °C por 30 min 60 °C por 30 min

CAP Molde de silicone

150 °C por 30 min SO
- <V -] Q pl
T svmeEnre de 15 2 30 min

150 °C por 30 min

Fonte: Lucas., 2018.
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A figura 24 mostra o equipamento utilizado para medir a forca necesséria para
arrancar o Stub da placa de agregado. A taxa de carregamento aplicada foi de 0,2 MPa/s ¢ a

for¢a ¢ determinada diretamente pelo aparelho.

Figura 24: Equipamento utilizado no ensaio de arrancamento do Stub
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Alca do
atuador
(%]
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= Display
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Fonte: Lucas., 2018.

3.2.6.5 Ensaios reologicos em DSR (Dynamic Shear Rheometer).

Os ensaios foram realizados utilizando o DSR modelo AR 2000 da TA
Instruments®. O ensaio consiste em aplicar uma tensao cisalhante em uma amostra circular de
pequenas dimensdes (25 mm de didmetro e 2 mm de espessura), seguida por uma tensao
cisalhante no sentido oposto, provocando uma oscilagdo. Os parametros: temperatura,
frequéncia, tensdo, entre outros, podem ser controlados a depender do ensaio que esta sendo
proposto. Os ensaios reologicos realizados nessa pesquisa foram: varredura de frequéncia, grau
de desempenho (Performance Grade - PG), fluéncia e recuperagdo sob tensdes multiplas (Multi

Stress Creep and Recover - MSCR).

3.2.6.6 Ensaio de varredura de frequéncia e grau de desempenho (PG).

A partir do ensaio de varredura de frequéncia foram obtidos os pardmetros: médulo
complexo (G*) e angulo de fase (9). O ensaio foi realizado variando-se a frequéncia (0,1 a 100
Hz) em diferentes temperaturas (46, 52, 58, 64, 70, 76, 82 ¢ 88 °C) sob uma tensdo constante
(LA puro 120 Pa, ap6és RTFOT 220 Pa). Os resultados foram expressos na forma de curva

mestra, na qual as curvas de varredura de frequéncia nas diferentes temperaturas foram
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superpostas, obtendo-se uma curva que relaciona os valores de G* ¢ 0 com a frequéncia e
temperatura. Essa relagdo se dd considerando que baixas frequéncias se referem a maior
temperatura e altas frequéncias a menor temperatura. Os valores de PG foram determinados
pela temperatura na qual os valores da razdo G*/send atingem certos patamares, sendo para
amostras ndo envelhecidas < 1 kPa e para amostras envelhecidas em RTFOT < 2,2 kPa. Ambos
os ensaios foram realizados seguindo a norma ASTM 7175-15 (ASTM:D7175-15, 2015). As
amostras analisadas foram LA-ZFA, LA-ZFA RTFOT, LA, LA RTFOT, LA-5FA e LA-10FA.

3.2.6.7 Ensaio MSCR.

O ensaio MSCR foi realizado seguindo a norma ASTM 7405-15. Neste ensaio,
aplicou-se uma tensdo cisalhante fixa por 1 segundo, em seguida a tensdo foi removida e a
amostra repousou por 9 segundos. Os ciclos foram repetidos 20 vezes sob uma tensdo de 100
Pa (10 primeiros ciclos foram de condicionamento) e 10 vezes sob uma tensdo de 3200 Pa
(ASTM:D7405-15, 2015). O intuito do ensaio foi analisar a deformag¢ao permanente do LA, da
qual os parametros obtidos sdo: R (100) R (3200) Jnr (100) Jnr (3200), sendo R a Compliancia
recuperavel e Jnr a Compliancia ndo recuperavel. O ensaio de MSCR classifica os LA quanto

a sua capacidade de suporte de trafego a partir do valor de Jnr (3200), como mostrado na Tabela

5.

Tabela 5 - Classificacdo de nivel de trafego por MSCR.

Classificacao Volume de trafego
- . ESAL  Velocidade

Jnrs2o0 (limite) Tipo (milhdes) (km/h)
<4,5 kPa™! S - Standard (trafego padrao) <10 >70

<2,0 kPa’! H - High (trafego pesado) 10a 30 20a70
<1,0 kPa! V - Very High (Trafego muito ~30 0

pesado)

<0,5 kPa! E - Extreme High (Trafego 30 0

extremamente pesado)

Fonte: http://www.sinicesp.org.br/materias/2016/bt11a.htm. Acessado em 18/11/19.

3.2.7 Caracterizagdo das misturas asfalticas.

As misturas asfalticas sdo a combinacdo do LA com uma matriz de agregados
minerais, que formam a camada superior do pavimento. A caracterizagdo mecanica da mistura
asfaltica permite analisar a resisténcia do pavimento a a¢do do trafego através de ensaios

normatizados em amostras que simulam a mesma.
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3.2.7.1 Confecgdo dos corpos de prova.

Os corpos de prova (CP) foram preparados com teor de LA de 6%, em relagdo a
massa total da mistura. A granulometria dos agregados utilizados (%passante) na confec¢ao
dos corpos de prova (CP) foi: 12,5 (5%); 9,5 (9%); 4,8 (17%); 2,4 (18%); 1,2 (13%); 0,6 (13%);
0,3 (11%); 0,15 (8%); 0,05 (4%); e fundo (2%), o volume de vazios foi de 4+0,5%. O LA mais
agregados foram misturados em um compactador giratério Superpave (CGS) da Troxler®

seguindo a norma NBR 15897 11/2010 (NBR:15897-11/2010, 2010).

Dois tipos de CPs foram preparados, um contendo 0,3% de zedlita ZFA (CP-LA-
ZFA), que ¢ o teor de zedlita normalmente utilizado em MAM (WOSZUK & FRANUS, 2017)
e outro sem aditivo que foi utilizado como controle (CP-LA). A adig¢do da zedlita ZFA no

preparo do CP-LA-ZFA seguiu o procedimento abaixo:

a) O agregado quente (~ 145 °C) foi colocado no misturador (~135 °);

b) A zeolita foi adicionada sobre o agregado quente, em seguida o misturador foi
ligado;

c) O LA (~130 °C) foi adicionado ao agregado e misturados até ser possivel
observar o recobrimento dos agregados pelo LA;

d) A mistura foi compactada a aproximadamente 124 °C, utilizando 100 giros.

O CP de controle (CP-LA) foi preparado de forma semelhante, mas as temperaturas
utilizadas foram maiores, pois a norma NBR 15897 11/2010 ¢ para MAQ. Baseado no trabalho
de Wargha Filho (2013), as temperaturas aplicadas no preparo do CP-LA-ZFA foram
diminuidas em 20 °C com intuito de simular uma MAM (WARGHA FILHO, 2013). A Tabela

6 traz as temperaturas utilizadas no preparo dos CPs.

Tabela 6 - Temperaturas utilizadas no preparo dos CPs.

Amostras Temperatura °C
Ligante Agregado Usinagem Compactacao
CP-LA 150 165 155 144
CP-LA-ZFA 130 145 135 124

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2.7.2 Ensaios mecanicos.

Os ensaios mecanicos de mddulo de resiliéncia (MR) e resisténcia a tragao (RT) por
compressao diametral (RT) foram realizados com CPs 5,55 cm de altura de 10 cm de diametro

e o ensaio de creep dinamico utilizou CPs de 15 cm de altura e 10 cm de dimetro.



66

3.2.7.2.1 Ensaio de mddulo de resiliéncia.

As amostras CP-LA-ZFA e CP-LA foram submetidas ao ensaio de MR, que foi
realizado a 25 °C em uma prensa pneumatica SIGEO. O ensaio seguiu a norma do DNIT ME-
135/2010, o mesmo consistiu em submeter o CP a 3 ciclos de compressao e descanso, nos quais

a deformacao elastica do CP foi medida. Os ciclos foram aplicados com frequéncia de 1 Hz,

sendo 0,1s de compressao e 0,9 segundos de descanso (DNIT:135/2010-ME, 2010).

3.2.7.2.2 Ensaio de creep dinamico (DC).

O ensaio de creep dinamico foi realizado utilizando o equipamento UTM-25
(Universal Test Machine). O ensaio seguiu a norma do DNIT 184/2018 — ME, sendo analisada
a resisténcia do CP a deformagdo permanente. O ensaio foi realizado seguindo os seguintes

passos:

a) O CP foi condicionado dentro da UTM sob temperatura de 60 + 0,5 °C por um
tempo minimo de 3 horas;

b) O CP foi submetido a um pré-carregamento com uma compressio de 10,2 £ 0,5
kPa;

c) O CP foi submetido a um carregamento ciclico constituido de 0,1 segundos de
compressao (maximo de 204+0,4 kPa) e 0,9 segundos de repouso;

d) O carregamento ciclico foi mantido até o rompimento do CP, que caracteriza o

fim do ensaio.

O niimero de ciclos totais que o CP resistiu sem romper ¢ chamado de Flow Number
(FN) e pode ser relacionado com a resisténcia a deformagao permanente da mistura asféltica

(DNIT:184/2018-ME, 2018).

3.2.8 Ensaios ambientais.

Os ensaios ambientais avaliaram a quantidade de volateis e gases que sdo emitidos
pelo LA quando ¢ aquecido, sendo as cinzas volante utilizadas nesse estudo, como o aditivo
modificador do ligante. Os equipamentos: Andlise por Volatilizagdo Térmica — Thermal
Volatilization Analysis (TVA) e Cromatografia Gasosa com Detector de Ionizagdo em Chama e
Detector de Captura de Elétrons - Gas Chromatography with Flame lonization Detector and
Electron Capture Detector (GC-FID-ECD) foram utilizados para deteccdo e quantificagcao dos

volateis. As amostras analisadas nesses ensaios ambientais foram as de LA modificados com 5
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e 10% de cinzas FA (LA-5FA e LA-10FA).

3.2.8.1 Analise por volatiliza¢do térmica (TVA).

A analise por TVA determina a quantidade de volateis condensaveis a temperatura

ambiente (VCTA) e volateis ndo condensaveis a temperatura ambiente (VNCTA) que sao

emitidos pelo LA quente. O sistema de TVA (Figura 25) é um sistema de aquecimento e

condensagdo, em que os VCTA sdo condensados no dedo frio (Figura 25-a) e os VNCTA sdo

condensados em nitrogénio no baldo coletor (Figura 25-b).

Figura 25 - Sistema para analise por volatilizagdo térmica, a) coletor de VCTA e b) coletor de VNCTA.

A EY e

Fonte: Elaborada pelo autor.

O procedimento de ensaio segue a sequéncia abaixo:

a) O sistema limpo e seco foi montado como a figura acima, onde o dedo frio (a)
foi recoberto por uma camada de papel aluminio seco e previamente pesado, o
coletor de gases (b) foi imerso em um recipiente com nitrogénio liquido;

b) A amostra de LA foi pesada e colocada dentro do sistema que contém o dedo
frio, que fica dentro da mufla;

¢) O sistema foi aquecido a 163 °C e mantido nessa temperatura sob vacuo por 85
min;

d) No fim do ensaio o papel aluminio foi cuidadosamente retirado e pesado, sendo
a diferenca entre a massa do papel seco e a massa apoOs o ensaio a quantidade de
VCTA emitidos pelo LA;

e) O LA apds o ensaio também foi pesado, sendo a diferenga na massa inicial e
final do LA a quantidade de volateis totais que foram emitidos;

f) A massa dos VNCTA foi determinada pela diferenca entre a massa de volateis

totais e a massa dos VCTA.

As amostras analisadas por TVA foram: LA, LA-10FA e LA-ZFA. As amostras LA-
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10FA e LA-ZFA foram analisadas de forma diferente, pois possuem mecanismos de redugdo de
emissdo distintos. Para a amostra LA-10FA o procedimento seguido foi idéntico ao descrito
acima, ja para a amostra LA-ZFA foram variadas as temperaturas de ensaio, sendo 143 °C

(simulando mistura morna) e 163 ° (simulando mistura quente).

3.2.8.2 Quantificagdo e identificagdo dos compostos organicos volateis (COV) por GC-FID-
ECD.

Para avaliar a emissdo de COVs foram utilizados como indicadores os 15 COVs
presentes na maioria das resolugdes e portarias ambienteis, nacionais e internacionais. Os COVs
foram: Diclorometano (DCM); Cloroférmio (Clo); Tricloro-eteno (TCEteno); Benzeno (B);
Tricloro-etano (TCEtano); Bromo-dicloro-metano (BDCM); Tolueno (T); Tetracloro-eteno
(TECE); Dibromo-cloro-metano (DBCM); Etil-benzeno (E); m/p-xileno (m/p-X); o-xileno (o-
X); Bromoformio (BF); Fenol (Fe).

A extracdo dos COVs foi realizada adicionando aproximadamente 2,4g de LA puro
e modificado com cinzas. As amostras LA, LA-5FA e LA-10FA foram adicionadas a um vial e
lacrados, para evitar volatilizagcdo até o momento da quantificagdo por GC-FID-ECD usando
sistema de headspace ativo. A extracdo foi realizada aquecendo o vial por 85 min a uma
temperatura de 163 °C, os COV's emitidos ocuparam o headspace, que em seguida foi perfurado
por uma fibra de andlise, o esquema esté representado na figura 26 (VALENTE & AUGUSTO,
2000). Apds a extragdo, pela fibra, dos volateis no headspace, essa foi injetada em um

cromatografo GC-FID-ECD da marca Perkin-Elmer.

Figura 26 - Diagrama representativo do procedimento

de coleta de COVs.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo discutem-se os resultados obtidos durante a pesquisa. Os mesmos
foram expostos de forma concisa, ¢ as discussdes embasadas em artigos cientificos, teses e
livros. O objetivo deste capitulo ¢ apresentar os resultados e avaliar se estes respondem aos

objetivos propostos, desde a ideia da sintese do material até a sua aplicagdo.

4.1 Caracterizacio das cinzas e zeoélitas sintetizadas.

4.1.1 Fluorescéncia de raios-X (FRX) das cinzas.

As porcentagens de Oxidos presentes nas amostras de cinza pura (FA), apds
passarem por tratamento magnético (FA-MT), tratamento acido (FA-AT) e a combinagdo dos
dois (FA-MT-AT) sdao mostradas na Tabela 7. Os 6xidos majoritarios nas amostras sao: SiO»,
AL Os e FexO3, sendo esse tltimo um interferente na sintese por via hidrotérmica, pois ¢ comum

a precipitacdo na forma de hidroxido de ferro III [Fe(OH)3] (MOHAPATRA & ANAND, 2011).

Os tratamentos realizados nas cinzas mostram uma redug¢ao na quantidade de ferro,
e de aluminio. A reducdo da quantidade de ferro e aluminio foi mais acentuada nos tratamentos
acidos (FA-AT e FA-MT-AT), pois os mesmos sao 6xidos basicos e anfoteros, respectivamente,
e reagem com o acido cloridrico utilizado no tratamento (CHANG & GOLDSBY, 2014). Os
valores consideraveis de SiO> e Al,O3 presentes em todas as amostras de cinza permitem que
as mesmas sejam utilizadas como material de partida na sintese de zedlitas (QUEROL et al.,
2002), sendo que, para a zeolita A, € preciso a adi¢do de aluminio de uma fonte externa, pois €
necessaria uma razao molar de Si/Al igual a 1 para que a zedlita A seja formada (QUEROL et

al., 1997).
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Tabela 7 - Porcentagem de 6xidos (obtido por FRX) presentes nas amostras

Oxidos FA  FA-MT FA-AT FA-MT-AT

SiO2 33,536 32,053 57,405 61,368
Fe:03 34,081 28,301 21,716 16,624
ALOs 20,086 17,649 9,0710 10,810

CaO 5817 5,360 2,942 2,630

K:0 2,960 2,768 4,170 4,326

TiO2 1,770 1,508 2,957 2,508

SrO 0,387 0,202 0,175 0,208

ZnO 0,054 0,071 - -

SOs 0,828 0,759 - -
MnO: 0,099 - -

ZnO 0,079 - 0,096 -

NiO 0,072 0,043 - -
As203 0,121 - -
Rb20 0,077 - 0,065 -
Co0203 - 1,113 0,086 -
P4O10 - 0,738 - -
V205 - 0,293 -
Nb20s - 0,087 0,345 -

TiO2 - - - -
Co0203 - - -
MoOs3 - 0,065 -
Ag0 - 0,332 0,239
MgO - 0.490 - -

BaO - - - 1,202
ScO3 - -
Y203 - 0,040 - -

CuO - - - 0,083

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.1.2 Difracdo de raios-X (DRX) das cinzas.

As analises de DRX das cinzas (Figura 27) mostram que todas as amostras possuem
quartzo, hematita e magnetita em sua composi¢do, sendo o quartzo presente em maior
quantidade. A amostra de FA apresenta a fase cristalina mulita, que ¢ um alumino silicato
(3A1203.285103). Essa fase ndo ¢ identificada nas amostras tratadas, provavelmente pela redugao
na quantidade de Al,O3, como mostrado na Tabela 7 (item 4.1.1). A hematita e magnetita sdo
fases cristalinas referentes, respectivamente, a Fe;O; e Fe;Os, sendo essa ultima uma

composi¢ao de 0xido de ferro Il (FeO) e 6xido de ferro III (Fe>O3).



71

Figura 27 - DRX das amostras de cinzas, a) FA. b) FA-MT, ¢) FA-AT e d) FA-MT-AT.
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4.1.3 Procedimentos de sintese das zedlitas e caracterizacio das amostras.

Os procedimentos de sintese da zedlita ja detalhados na parte experimental e os
resultados obtidos através da aplicacdo dos procedimentos especificos, estdo relacionados,
resumidamente, na Tabela 8. As amostras foram caracterizadas por difra¢cdo de raios-X (DRX),

sendo o procedimento III considerado o ideal para a sintese da zedlita.
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Tabela 8 — Resumo das condigdes e resultados dos procedimentos de sintese.

Concentracao de

Amostra Procedimento Fonte de aluminio Resultado

NaOH (mol/L)
ZFA-Al I 2,4 Aluminato de s6dio  Negativo
ZFA-ISO I 2,4 Isopropoxidode ro i
aluminio
ZFA-C II 4,3 Aluminato de s6dio  Negativo
ZFA 111 43 Aluminato de sédio  Zeolita A

Fonte: Elaborada pelo autor.
4.1.4 Difracdo de raios-X (DRX) das zedlitas.

A Figura 28 mostra o DRX das amostras formadas durante os testes de sintese da
zeo6lita. As amostras sdo: cinza pura (a), ZFA-ISO (b), ZFA-AL (c), ZFA-C (d) e ZFA (e). As
trés primeiras sinteses (ZFA-ISO, ZFA-AL e ZFA-C), onde a sintese foi realizada sem extrair
os oxidos da cinza, ndo formaram zeolitas de forma significativa. Neste caso, ¢ provavel que
outros componentes da cinza tenham interferido na sintese. A maior concentragao de NaOH no
procedimento de sintese da amostra ZFA-C se deve ao consumo desse reagente pelos 6xidos de
ferro (Fe203) e calcio (CaO). Dessa forma, foi aumentada a concentra¢do para que houvesse
NaOH suficiente para reagir também com os 6xidos de silicio (SiO2) e aluminio (Al203). O
procedimento III [amostra ZFA (d)], que passou por uma etapa de extracdo dos 6xidos de Si e
Al, foi o tinico que formou uma zedlita com fase cristalina da zedlita tipo A observada no DRX.

Dessa forma, o procedimento III foi replicado para as cinzas tratadas.

A Figura 29 mostra os DRX das zeolitas sintetizadas utilizando o procedimento III,
usando como fonte de 6xidos as amostras de cinzas ndo tratadas (FA) e as que passaram por

tratamento (FA-MT, FA-AT e FA-MT-AT).



Figura 28 - DRX das amostras antes e apos procedimentos de sintese, a)

FA. b) ZFA-ISO. ¢) ZFA-AL. d) ZFA-C e e) ZFA.
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Com intuido de realizar uma analise mais precisa dos aspectos estruturais dos

refinamento.

Tabela 9 -Resultados de refinamento pelo método de Rietveld.

Amostra Fase Massa / % 1
Zeélita A (24901) 96.5
ZFA-MT-AT Quartzo (26430) 35 2.63
Zeélita A (24901) 95.1
ZFA-MT Quartzo (26430) 4.9 245
Zeélita A (24901) 91.9
Zeolita Y (201472) 6.2
ZFA-AT Zeolita RUB-3 (86547) 0.8 e
Quartzo (26430) 0.1
Zeélita A (24901) 84.6
ZFA Zeolita ZK-14 (201587)  12.1 3.35
Quartzo (26430) 33

Fonte: Elaborada pelo autor.

materiais cristalinos obtidos apos a sintese, os dados de DRX foram refinados pelo método de
Rietveld. Os resultados do refinamento estdo resumidos na Tabela 9. A qualidade do
refinamento pode ser verificada pelo parAmetro %, que indica o ajuste entre o padrio de difragdo

observado e o calculado. Quanto mais préoximo de 1 os valores de ¥* melhor o ajuste do



Intensidade (u.a)

Figura 29 - DRX das amostras de zeolita sintetizadas com as cinzas tratadas e ndo tratadas. a)

ZFAb) ZFA-MT c) ZFA-AT e d) ZFA-MT-AT.
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Em todas as amostras, a zeolita A (ICSD 24901) foi encontrada como fase cristalina
majoritaria, com picos bem definidos e apresentando alta intensidade. Outras fases foram
também identificadas, mas em menor quantidade, como quartzo, que ¢ observado em todas as
amostras. A combinag¢do do tratamento magnético seguido pelo tratamento acido da cinza
resultou na sintese da zedlita A com maior rendimento (96,5%), enquanto a cinza ndo tratada
resultou no menor rendimento (84,6%). As outras fases zeoliticas encontradas foram zedlita Y

(FA-AT), zedlita RUB-3 (FA-AT) e zedlita ZK-14 (ZFA).

Na Figura 29, observou-se que a amostra ZFA-MT-AT (d) apresentou os picos de
difracdo 200 e 220 com intensidade invertida, fendmeno que pode estar relacionado com a
ocupagao de sitios T especificos por atomos de aluminio e ferro. O tratamento acido promove
aremocao do ferro, mas aluminio também € removido no processo, o que pode afetar a estrutura

cristalina da zedlita A formada. (VAN BOKHOVEN et al., 2008).

4.1.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

O ensaio de FTIR prové informagdes importantes sobre ligagdes quimicas
especificas, podendo ser utilizado para avaliar a influéncia dos tratamentos nas cinzas, assim
como as possiveis mudancas estruturais nas amostras de zeolita. A Figura 30 mostra o espectro
de FTIR das amostras de cinza pura e apds os tratamentos. Nao sdo observadas mudancgas
significativas nas bandas dos espectros das amostras de cinza, o que indica que os tratamentos
ndo afetam de modo significativo a natureza das ligagdes nas amostras. Bandas associadas a
silica sio majoritarias no espectro, das quais as mais intensas sdo: 1085 cm’!, referentes ao
estiramento assimétrico da ligagdao Si-O(S1); dubleto de média intensidade na regido de 788 cm”
! referente ao estiramento simétrico das pontes Si-O-Si; e banda na regido de 470 cm’!,
referente as vibragdes de deformacado angular das ligagcdes O-Si-O nos tetraedros do silicato. As
vibragdes na regido de 1621 cm™ em conjunto com as vibragdes na regido de 3420 cm™ podem

ser associadas com a presenca de agua molecular, sendo que a area sob as bandas apresentam

uma baixa integralidade, indicando uma pequena quantidade de dgua presente nas amostras

(MOZGAWA et al., 2014).
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Figura 30 - FTIR das amostras de cinzas pura e tradadas, a) FA, b) FA-MT, c)
FA-AT e d) FA-MT-AT,, ,
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Nos espectros das amostras FA-AT (c) e FA-MT-AT (d) observou-se um ombro na
regido de 915 cm™! (final da regido em vermelho), que pode ser associado com as vibragdes da

ligagdo Al-O ou Al-OH do aluminio em coordenacdo octaédrica (MOZGAWA et al., 2014).

A Figura 31 mostra os espectros de FTIR das amostras das zedlitas sintetizadas. Os
espectros das amostras de zedlita apresentam bandas na regido entre 670-480 cm™ bem
diferentes da cinza, indicando uma mudanga significativa no padrdo das vibragdes na amostra.
A regido citada ¢ conhecida como fingerprint (impressao digital). Nao se observa diferengas
significativas nos espectros, indicando que todas as sinteses analisadas resultaram no mesmo
tipo de zedlita. E possivel observar trés bandas na regido da fingerprint, uma em 665 cm’
caracteristica do estiramento simétrico da ligagdo Si(Al)-O e as bandas 560 e 462 cm™,
referentes as vibragdes internas do anel D4R (doble-four ring) presente na estrutura da zeolita
sintetizada. Essas vibrag¢des indicam que a estrutura cristalina da zeo6lita A foi obtida em todos
os processos (HUANG & JIANG, 1997). A vibragdo em 1002 cm™! referente ao estiramento
assimétrico da ligagcdo Si(Al)-O também foi observada. Quando comparado com o espectro da
cinza (Figura 29), no espectro da zeodlita observou-se um deslocamento dessa banda para um
nimero de onda menor, possivelmente em fun¢do de uma maior quantidade de ligagdes Al-O

nas zedlitas em comparagdo com as cinzas. As vibragdes intensas em 1648 e 3450 cm™! podem
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ser associadas com a presenca de dgua molecular, provavelmente retidas no interior dos cristais
da zedlita. A area sob essas bandas, quando comparada com as cinzas (Figura 30), apresenta

uma maior area sobre a curva, indicando um aumento na quantidade de agua presente nas

amostras de zedlita (MOZGAWA et al., 2014).

Figura 31 - FTIR das amostras de zeolitas sintetizadas, a) ZFA, b) ZFA-MT, c¢) ZFA-

AT e ¢) ZFA-MT-AT
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As vibragdes e suas atribuicdes estdo expostas na tabela 10.

Tabela 10 - Principais vibragdes e atribui¢des para os espectros de FTIR das

cinzas e zeolitas.

Atribuicdes Cinzas (cm™) Zedlitas (cm™)
vas (-OH) 4gua 3420 3450
5 (-OH) agua 1621 1648
vas Si(A])-O 1085 1002
vs Si(AD)-O 788 665

0 Si-O-Si 470 -

D4R - 560
D4R - 462

Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.1.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV).

A microscopia eletrénica ¢ uma técnica valiosa para andlise morfologica e
propriedades texturais de particulas. As imagens de MEV para as amostras de cinza estdo
expostas na Figura 32. As imagens mostram que grande parte das particulas possuem
morfologia esférica. Essas particulas sdo as cenoesferas, que sdo formadas no momento da
expansao dos gases produzidos no processo de queima do carvao (KUTCHKO & KIM, 2006).
As amostras FA (a-b) e FA-MT (e-f) apresentam granulos na superficie das esferas, que podem
ser associados com a presenca de oxido de ferro II e I1I. As amostras que passam por tratamento
acido FA-AT (c-d) e FA-MT-AT (g-h) apresentam uma superficie deformada, provavelmente
em fun¢do da reagdo do acido com os 6xidos de ferro depositados na superficie (BOURLIVA

etal.,2017; VU et al., 2019).

A Figura 33 mostra as imagens de MEV das zeoélitas sintetizadas. Observa-se que
todas as amostras apresentam morfologia ctbica, sendo a ZFA (a-b) cubos com arestas definidas
e as outras amostras ZFA-AT (c-d), ZFA-MT (e-f) e ZFA-MT-AT (g-h) apresentando cubos com
as arestas cortadas. Como a morfologia dos cristais afeta suas propriedades (GREN et al., 2010;
JENSEN et al., 2016) e pode indicar possiveis aplicagdes (BRONIC et al., 2012). E necessario
entender como os tratamentos realizados nas cinzas afetam a morfologia dos cristais, pois
apenas as zeolitas sintetizadas a partir das cinzas tratadas apresentam arestas cortadas. A
variacdao da morfologia das arestas nos cristais pode ocorrer por varios motivos, sendo dos mais
influentes a composi¢do da mistura reacional. Alguns autores consideram que a natureza do
aluminio utilizado influencia diretamente a formacdo de cristais com arestas definidas
(aluminio inorganico) ou arestas aparadas (aluminio organico) (ROUND et al., 1997). Portanto,
a mudanga na morfologia dos cristais nas zedlitas sintetizadas a partir das cinzas tratadas pode
ter sido influenciada pela alteragdo na quantidade de aluminio, pois, tanto o tratamento

magnético, como o tratamento 4cido, afeta a quantidade de aluminio presente nas cinzas.



Figura 32 - Imagens de MEV das amostras de cinza pura e tratadas: a-b) FA, c-d) FA-AT, e-f) FA-MT e g-h) FA-MT-AT.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

79



a

Figura 33 - Imagens de MEV das amostras de zedlitas sintetizadas: a-b) ZFA, c-d) ZFA-AT, e-f) ZFA-MT e g-h) ZFA-MT-AT.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.1.7 Capacidade de troca cationica (CTC) e composigdo elementar dos cristais zeoliticos por

EDS (Energy Dispersive Spectroscopy — espectroscopia de energia dispersiva).

O ensaio de CTC permite quantificar os cations trocaveis nas amostras, sendo que,
a quantidade de cations trocaveis esta relacionada com a estrutura cristalina do material. As
zedlitas, por exemplo, sdo formadas por tetraedros de silicio e aluminio e, em fun¢do do
aluminio possuir carga 3+ e silicio carga 4+, sua estrutura terd uma carga final negativa,
portanto, precisara de cations para estabiliza-la. Os cations, nesse caso, tém funcao de
compensag¢ao de carga e podem ser trocados por cations de carga equivalente (ALDAHRI et

al., 2016).

Os resultados de EDS sao obtidos juntamente com as microscopias eletronicas de
varredura (MEV). Essa espectroscopia permite determinar a composicao dos cristais zeoliticos
de forma pontual, ou seja, somente a composi¢do do cristal ¢ analisada, de modo adverso da
fluorescéncia de raios-X, que analisa a totalidade da amostra. A Tabela 11 traz os valores de

CTC e EDS das cinzas e dos cristais.

Tabela 11 - Analise elementar por EDS e valores CTC das cinzas e zeolitas.

Amostras  Si/% Al/% Fe/% Si/Al CTC / mol.kg"!

ZedlitaA 199 179 000 1,07 1,25
FA 27,18 1425 6,46 183 0,15
ZFA 18,66 18,89 0,95 0,95 2,14
FA-MT 3297 1552 1022 2,04 0,16
ZFA-MT 22,10 2134 025 0,99 1,53
FA-AT 3442 1994 4,13 3,03 0,33
ZFA-AT 2337 2143 0,00 1,06 1,66
FA-MT-AT 34,13 1138 6,09 2,89 0,19
ZFA-MT-AT 1997 2031 0,00 0094 2,26

Fonte: Elaborada pelo autor.

A andlise da cinza FA por EDS mostra que os principais elementos que compde as
cenoesferas sdo: silicio, aluminio e ferro. Ndo foi encontrado ferro nas amostras de zeodlitas
sintetizadas com cinzas que passaram por tratamento acido (ZFA-AT e ZFA-MT-AT),
provavelmente em fungdo da lixiviacao acida que as cinzas sofreram. O tratamento magnético
apresenta um resultado discrepante, no qual se observou um aumento da quantidade de ferro
apos a remog¢ao da fragdo magnética, logo, duas hipdteses podem justificar esse resultado: a
primeira ¢ a retirada de silicio com as fragdes magnéticas, pois o ferro presente nas amostras
esta sobre a superficie das cenoesferas (Figura 32). A segunda hipotese € que o foco do feixe de

elétrons foi colocado sobre um dos granulos de ferro presentes nas cenoesferas, aumentando,
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assim, a quantidade de ferro aparente na analise (KUTCHKO & KIM, 2006). A baixa CTC das
amostras de cinza € esperada, pois ndo ha formagao de tetraedros de aluminio, dessa forma, nao

¢ necessario a presenga de cations de compensagao (IZIDORO et al., 2012).

A andlise por EDS e CTC das amostras das zedlitas sintetizadas a partir das cinzas
foram comparadas com uma zeolita A sintetizada a partir de fontes convencionais de silicio
(metassilicato de s6dio) e aluminio (aluminato de sddio). Observa-se que, apds a sintese, houve
uma redistribui¢do nos elementos, pois as amostras de zeolita ficaram com valores de Si e Al
semelhantes, o que indica a formacao da zedlita A, que possui uma razao Si/Al = 1. Ao analisar
a CTC das zeolitas, as mesmas foram bem superiores a CTC das cinzas, fato que deve ocorrer
em fun¢do da organizacdo da estrutura cristalina das zeolitas, que necessitam de cations de
compensagdo (IZIDORO et al., 2012). As zeolitas que apresentam maior CTC s@o as mesmas
que possuem maior quantidade de Al, corroborando o raciocinio de que uma maior quantidade
de tetraedros de aluminio levou a um maior nimero de cations de compensagdo e
consequentemente uma maior CTC. Por exemplo, ao se comparar a CTC da zeolita NaA com a
CTC da zeolita NaP1, se observa que a CTC da ze6lita NaA ¢, geralmente, superior, devido a

zeolita NaA possuir uma maior quantidade de tetraedros de aluminio em sua estrutura cristalina

(FERRARINI et al., 2018).

4.1.8 Anadlise termogravimétrica (TG) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC).

O uso das zeodlitas em misturas asfalticas mornas esta na sua habilidade de reter
agua nos poros cristalinos e em determinada temperatura liberar a 4gua na forma de vapor
(WOSZUK & FRANUS, 2017). A Figura 34 mostra os graficos da analise de TG e DSC da

amostra ZFA, escolhida para ser proposta para aplicagdo no asfalto.

De acordo com a formula geral da célula unitaria da zeolita A, aproximadamente
22% de sua massa ¢ constituida por 4gua (TURNER et al., 2008). No grafico de TG, ¢ possivel
observar que até¢ 350 °C ocorre perda de massa total de 17%, o que € um pouco abaixo do
esperado. A zedlita ZFA, de acordo com a tabela 9 (item 4.1.4), apresentou o menor grau de
pureza da fase zeoélita A entre as zedlitas sintetizadas, o que pode ter ocasionado a reducdo na

quantidade de agua presente na zeolita ZFA, pois nessa amostra existem outras fases zeoliticas.

O grafico de DSC mostra alguns eventos térmicos distintos, indicando que a dgua

estd presente em diferentes regides da zeolita.
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Na temperatura em torno de 80 °C ¢ liberada d4gua de umidade (superficie); em torno
de 100 °C ¢ liberada a agua retida dentro dos poros dos cristais e acima de 200 °C a 4gua

relacionada a complexos aquosos, formados com os cations de compensagao, ¢ liberada.

Figura 34 - Grafico de TG e DSC da zedlita ZFA.
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Fonte: Elaborada pelo autor. Temperatura (°C)

4.1.9 Anadlise de superficie por adsorcdo e dessor¢io de CO:.

A andlise de superficie da zedlita A é importante, uma vez que, como material
microporoso, possui um tamanho limitado de moléculas que podem penetrar os poros da zedlita.
Dessa forma, conhecer que tipo de sistema de poros da zedlita permite direcionar a aplicagdao
para situacdes em que a area superficial, volume de poro e abertura de poro da zeolita sejam

utilizados da melhor forma possivel.

A andlise foi realizada utilizando como gés adsorvente o COz, pois se tem tornado
evidente que o uso de N> como adsorvente para analise de materiais microporosos nao ¢
satisfatoria. O principal problema estd na dificuldade de difusdao das moléculas de N, em poros
menores do que 0,45 nm. Uma das maneiras de contornar esse problema ¢ o uso de CO2 como
adsorvente, pois 0 mesmo tem um acesso mais facil aos ultramicroporos, em fun¢do do diametro
cinético menor do CO: (0,33 nm), em comparagdo com N> (0,36nm) e argoénio (0,34 nm)
(THOMMES et al., 2015). A utilizagdo do CO> na analise superficial de zedlitas tem sido

questionada, em grande parte, pelo elevado momento quadrupolo do CO». Entretanto, isotermas
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de adsorc¢do/dessor¢ao por CO; tem sido utilizadas na determinag¢do da largura de poro da
zeolita A, apresentando resultados coerentes com as difragdes de raios-X (THOMMES, 2007).
As Figuras 35 e 36 mostram, respectivamente, as isotermas e o grafico de distribuicao de largura

de poros das amostras ZFA, ZFA-AT, ZFA-MT e ZFA-MT-AT.

Figura 35 - Isotermas de adsorcdo e dessorcdo com CO2, das amostras

ZFA, ZFA-AT, ZFA-MT e ZFA-MT-AT.
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Figura 36 - Distribuicdo da largura de poro das amostras ZFA, ZFA-AT,
ZFA-MT e ZFA-MT-AT.
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As isotermas das amostras (Figura 35) podem ser classificadas como do tipo I-a
(THOMMES et al., 2015), referente a uma estrutura com ultramicroporos. A maior largura de
poro (Figura 35) estd proxima a 11 A (THOMMES, 2007), que é a largura da cavidade o das
zeolitas A. Os resultados de analise superficial reforcam que o material sintetizado ¢ uma zedlita

A.

4.2 Caracterizacido do ligante asfaltico puro e dos ligantes modificados com cinzas e

zeolitas.

4.2.1 Ensaios de penetraciao (PEN) e ponto de amolecimento (P.A).

A Tabela 12 apresenta os valores de penetracdo e ponto de amolecimento das
amostras de ligante asfaltico puro (LA), modificado com zeodlita ZFA (LA-ZFA) e modificado
com 5 e 10% de cinza volante, respectivamente (LA-5FA e LA-10FA).

Tabela 12 - Resultados dos ensaios de penetragdo (PEN), ponto de amolecimento (PA) e indice de

suscetibilidade térmica (IST).

Amostras PEN (dmm) PA (°C) IST
Especificagdes 50-70 >46 (-1,50) - (+0,7)
LA 58 48 -0,72
LA-ZFA 58 48 -0,72
LA-5FA 57 49 -1,17
LA-10FA 55 49 -1,23

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os resultados mostram que os ligantes modificados com a cinza e com a zedlita
estdo dentro das especificagdes exigidas pela norma DNIT 095/2006-ME. A adi¢do de 1% de
zeolita ZFA nao alterou os valores de PEN, PA ¢ IST, mas a adicdo de 5 e 10% de cinza reduziu
a PEN e aumentou o P.A. A reducdo da penetracdo ¢ mais intensa com a adi¢do de 10% de
cinza. O aumento da PEN e P.A. ¢ esperado quando se modifica o LA com material inorganico
solido (PAMPLONA et al., 2012), pois as particulas aumentam sua resisténcia a penetragdo. O
fato da zeolita ZFA ndo ter alterado os parametros de PEN e P.A. pode ser associado com a
pequena quantidade de material adicionado ao LA (1% de ZFA), quando comparado com a

quantidade de cinza adicionada (5 e 10%).
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4.2.2 Viscosidade rotacional Brookfield.

A viscosidade rotacional Brookfield permite analisar a variagdo da viscosidade do
LA em diferentes temperaturas e o efeito da presenca dos aditivos. O grafico da Figura 37
mostra que com a adi¢do de ZFA ocorre um leve aumento da viscosidade nas temperaturas de
135 e 150 °C. Sendo um material inorganico cristalino, € razoavel que sua presenca possa elevar
a viscosidade do LA. Esse aumento de viscosidade foi mais acentuado quando o LA foi
modificado somente com cinza volante (Figura 38), pois as quantidade de cinzas adicionadas
(5 e 10%) foram bem maiores que de zeolita (1%), (FARIAS et al., 2016; PAMPLONA et al.,
2012).

Figura 37 - Viscosidade rotacional em relagdo as faixas de compactagéo
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Fonte: Elaborada pelo autor.



Figura 38 - Grafico de viscosidade em funcdo da temperatura para as

amostras de LA, LA-5FA e LA-10FA.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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A tabela 13 compara as faixas de temperatura de compactagdo (TC) usinagem (TU)

para as amostras.

Tabela 13 - Faixa de temperatura de usinagem e compactacio das amostras LA e

LA-ZFA, LA-5FA e LA-10FA.

Amostras Faixa de compactacio (°C) Faixa de usinagem (°C)

LA 138-143
LA-ZFA 139-144
LA-5FA 148-151
LA-10FA 148-151

149-154
150-155
158-165
158-164

Fonte: Elaborada pelo autor.

A determinagdo das temperaturas de processamento do LA para aplicagdo em MAM

ndo pode ser realizada por esse método, pois 0 mesmo ndo consegue analisar o efeito de redugao

da viscosidade, que ¢ provocada pela microespumacao do LA. O impedimento nesse tipo de

analise estd no fato de que o uso de zeolitas como aditivo de MAM ¢ baseado na liberagao de

vapor de agua quando as zeodlitas sao aquecidas, ou seja, ndo se preveé que ocorra reducao

permanente da viscosidade do LA, mas uma redu¢do momentinea da mesma. Portanto, existe

um consenso que os métodos tradicionais para determinagdo das TUC ndo sdo representativos
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quando houver aditivos de MAM presentes (D’ANGELO et al., 2008; Vidal et al., 2013).

Para avaliar o efeito da redugdo das viscosidades, foi necessario realizar um ensaio
de viscosidade em fungao do tempo (Figura 39) sob uma temperatura constante de 120 °C, na
tentativa de se observar o efeito pontual da evolugcao da d4gua no processo em relagao a redugao
da viscosidade. O resultado mostra que para o LA ndo ha variacdo significativa de viscosidade
a temperatura constante, mas, para a amostra LA-ZFA, ha uma reducdo da viscosidade nos
primeiros 20 minutos. O efeito de reducao da viscosidade no inicio do ensaio estd associado
com a liberagdo de vapor de agua pela zedlita, que promove a microespumagdo do LA
(WOSZUK & FRANUS, 2017). Este fato indica que a liberacdo de 4dgua reduz a viscosidade
naquele momento e, consequentemente, melhora a trabalhabilidade do LA, permitindo assim a

redugdo das temperaturas de processamento.

Figura 39 - Grafico de viscosidade em fung@o do tempo, para as amostras
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Fonte: Elaborada pelo autor.
4.2.3 Parametros reologicos obtidos em reometro de cisalhamento dindmico (DSR).

As amostras de LA puro e modificado foram analisadas em relagdo ao modulo
complexo (G*), angulo de fase (), grau de desempenho (Performance Grade-PG) e ensaio de
tensdo e recuperacdo multipla (multy stress creep and recovery-MSCR). Através da construcao
de curvas mestras, foram obtidos o0 modulo complexo (G*), associado com a rigidez do LA, e

o angulo de fase (J), relacionado com o comportamento elastico do LA. A curva mestra foi
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construida utilizando resultados de varredura de frequéncia, em diferentes temperaturas, que
sdo superpostas em relacdo a uma temperatura de referéncia. As curvas mestras podem ser
interpretadas considerando que baixos valores de frequéncia estao vinculados a alta temperatura
e altos valores de frequéncia estao vinculados a baixa temperatura. O ensaio de varredura de
frequéncia analisa o comportamento dos parametros reoldgicos sob um stress constante em

diferentes frequéncias e temperaturas.
4.2.3.1 Ensaios de varredura de frequéncia.

4.2.3.1.1 LA modificado por zedlita.

A varredura de frequéncia realizada para as amostras de LA ¢ LA modificado com
zeoblita ZFA tem o intuito de verificar se hd mudanca significativa no comportamento reolégico
do LA na presenga da zedlita. As Figuras 40 ¢ 41 mostram os graficos de varredura de

frequéncia. Os parametros analisados das amostras LA e LA-ZFA foram G* e o.

O grafico da Figura 39 pode ser interpretado considerando que nas curvas mestras:
altos valores de frequéncia estdo vinculados a baixas temperaturas e baixos valores de
frequéncia estao vinculados a altas temperaturas. Dessa forma, pode-se dizer que os valores de
G* diminuem com o aumento da temperatura. Observa-se que a adi¢do de 1% m/m da zeélita
ZFA nio altera significativamente esse parametro reologico. A redu¢do do G* com o aumento
da temperatura ¢ um efeito esperado, pois o LA se torna mais fluido. A Figura 40 mostra o
aumento do angulo de fase em temperaturas mais altas, indicando um aumento da componente
viscosa do LA. O angulo de fase (8) foi reduzido consideravelmente apds a adicao de 1% de

ZFA, indicando um aumento na elasticidade pela presenca da amostra LA-ZFA.



90

Figura 40 -Grafico de médulo complexo (G*) em funcdo da frequéncia

para as amostras LA e LA-ZFA.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 41 - Grafico de angulo de fase (8) em fung¢do da frequéncia para as

amostras de LA e LA-ZFA.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

As figuras 42 e 43 mostram os graficos de angulo de fase e médulo complexo das

amostras LA e LA-ZFA antes e apds o envelhecimento por RTFOT.
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Figura 42 - Grafico de moédulo complexo (G*) em fungdo da frequéncia

para as amostras de LA e LA-ZFA.

1000000
] e LA-ZFA RTFOT &
i m LARTFOT
100000 4
10000 -~
1000 4
100
1 LA | ML | LI | UL | L | et
107 10" 10° 10' 10° 10°

Frequéncia Angular (rad/s)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Delta (°)

Figura 43 - Grafico de mdédulo complexo (G*) em fungdo da frequéncia

para as amostras de LA e LA-ZFA.
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Ap6s o envelhecimento por RTFOT, o G* das amostras LA RTFOT E LA-ZFA
RTFOT apresentam valores similares, indicando que sdo afetadas, quanto ao G*, da mesma
forma. Os valores de 0, para essas amostras, ficam mais proximos se comparados com 0s
resultados antes do envelhecimento, ou seja, a diferenca de 6 entre as amostras LA-ZFA e LA

diminuem apds RTFOT, pois o 6 da amostra LA RTFOT reduz mais em compara¢do com a

amostra LA-ZFA RTFOT.

Com intuito de elucidar os efeitos do envelhecimento, os resultados de G* e o das
amostras de LA e LA-ZFA foram comparadas com seus equivalentes envelhecidos, Figuras 44

ad7.

Figura 44 - Grafico de médulo complexo (G*) em fungdo da frequéncia para

as amostras de LA e LARTFOT.
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Figura 45 - Grafico de angulo de fase (8) em funcdo da frequéncia para as

amostras de LA e LA RTFOT.
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Figura 46 - Grafico de médulo complexo (G*) em fun¢do da frequéncia

para as amostras de LA-ZFA ¢ LA-ZFA RTFOT.
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Figura 47 - Gréafico de angulo de fase (8) em funcao da frequéncia para as

amostras de LA-ZFA e LA-ZFA RTFOT.

%‘ ’00

] L 2

] *9 &

< 80 - :00

3 %

= *e

70 T T T T TTTTT T T T TTTTT T T T T TTTT7 T T T T TTTT T T

0.1 1 10 100 1000

Frequéncia Angular (rad/s)
Fonte: Elaborada pelo autor.

As amostras de LA e LA-RTFOT (figuras 45 e 46) apresentaram aumento no G* e
reducdo do & apos o envelhecimento, enquanto as amostras LA-ZFA e LA-ZFA RTFOT (figuras
47 e 48) ndo sofreram alteracdo significativa no G*, embora tenha ocorrido redugdo nos valores
de d. Os resultados mostram que, ap6s o envelhecimento, houve um aumento na componente
elastica de ambas as amostras LA e LA-ZFA, sendo esse aumento mais acentuado na primeira,

corroborando a aproximagao dos valores de 6 observados na Figura 44.

4.2.3.1.2 LA modificado por cinzas volantes.

As amostras de LA modificado com cinzas também foram analisadas em relacao a
seus paramentos reologicos. Para tal, o LA foi modificado com 5 e 10% para se observar o
efeito da concentra¢do nas propriedades reoldgicas do LA. As Figuras 48 e 49 mostram os

graficos de G*e 6 das amostras LA, LA-5FA e LA-10FA.



Figura 48 - Gréafico de angulo de fase (0) em fungdo da frequéncia para as

amostras de LA-5FA e LA-10FA.

95 -
5 "th
—~ 85 tl.l
o h u
S ] LA LYyt
= ] 4 LAS5FA N
2 s © LA10FA 4
70 L ———r—rrrr——r——r e ———rrr——r——r e —
0.1 1 10 100 1000

Frequéncia Angular (rad/s)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 49 - Grafico de modulo complexo (G*) em fungdo da frequéncia para as

amostras de LA-5FA e LA-10FA.
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Os graficos mostram que a adi¢do de 5% e 10% de cinza ao LA provoca um
aumento do G*, o que indica um aumento da rigidez do LA. O aumento ¢ maior para a amostra
modificada com 10% de cinza (LA-10FA). Os resultados de 6 sdo menos evidentes do que os
de G*, mas ¢ possivel observar uma leve redugdo no valor de d nas amostras modificadas com
as cinzas. Maiores quantidades de cinzas promovem maior aumento do G* e redugdo do 9,
indicando que as cinzas, assim como outros materiais inorganicos, tendem a aumentar a

resisténcia do LA a deformacao (FARIAS et al., 2016).

4.2.3.2 Determinagdo do grau de desempenho — performance grade (PG).

O ensaio para determinagdo do PG determina a temperatura maxima a qual o LA
pode ser submetido sem modificar suas propriedades reoldgicas. O ensaio foi realizado com as
amostras de LA contendo zeodlita (LA-ZFA) e com as amostras de LA modificado com cinzas
(LA-5FA e LA-10FA). A temperatura do PG ¢ determinada antes e apds o envelhecimento por
RTFOT. O parametro utilizado para determinar o PG ¢ o resultado da razdo entre o mddulo

complexo e o seno do angulo de fase (Equacao 12)

G*
Sené

(12)

Para determinar a temperatura de PG, o resultado da equacdo 12 deve ser

comparado com os parametros abaixo:

e Antes do RTFOT: A temperatura na qual a razao G*/send ¢ o mais proximo do
limite superior a 1kPa, em uma frequéncia constante de 10 rad/s;
e Apos RTFOT: A temperatura na qual a razao G*/send € o mais proximo do limite

superior a 2,2kPa, em uma frequéncia constante de 10 rad/s.

A Tabela 14 mostra as temperaturas de PG das amostras de LA puro, modificado

com zeolita e com diferentes teores de cinza.
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Tabela 14 - Valores de PG, antes e ap6s RTFOT, para as amostras LA, LA-ZFA, LA-
5FA e LA-10FA.

Antes do RTFOT Apés o RTFOT
Amostras G*/send (kPa) PG (°C) G*/send (kPa) PG (°C)
LA 1,09 58 2,34 58
LA-ZFA 1,19 58 2,43 58
LA-5FA 1,12 58 2,29 58
LA-10FA 1,14 58 2,39 58

Fonte: Elaborada pelo autor.

Todas as amostras apresentaram o mesmo valor de PG, antes e ap6s RTFOT, ou
seja, a modificacdo do LA pelos aditivos ndo altera o PG das amostras. Os resultados mostram
que antes e apos RTFOT a temperatura limite na qual é possivel garantir as propriedades

reologicas do LA ¢ de 58 °C para todas as amostras.

4.2.3.3 Ensaio de tensdo e recuperagdo - Multiple Stress Creep and Recovery (MSCR).

O ensaio de MSCR foi utilizado para determinar a resisténcia do LA a deformacao
permanente. O ensaio foi realizado na temperatura de PG, e classifica a amostra de LA quanto
a sua resisténcia a deformacdo em diferentes intensidades de trafego. O parametro utilizado
para essa classificacdo foi a compliancia nao recuperavel (Jnr). O ensaio consistiu em aplicar
uma tensao constante na amostra de LA (1s) e deixar a amostra em repouso por um periodo de
9s. Nesse repouso, o LA por ser viscoelastico recupera uma parte da deformagdo sofrida pela
tensdo. A parte recuperada € considerada a compliancia recuperavel (R) e a parte ndo recuperada
¢ a compliancia nao recuperavel (Jnr). O ensaio foi realizado em duas diferentes tensdes (100
Pa e 3200 Pa), sendo a tensdo de 3200 Pa utilizada para a classificagdo das amostras. A
classifica¢do do LA ¢ determinada na temperatura de PG ap6s RTEFOT, mas as amostras foram
ensaiadas em diferentes temperaturas. Esse resultado classifica as amostras de LA puro e
modificado quanto ao nivel de trafego que o LA pode suportar, e permite avaliar a possibilidade
de aplicagdo em temperaturas diferentes da PG. A Tabela 15 mostra os resultados de MSCR das

amostras LA, LA-ZFA, LA-5FA e LA-10FA.
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Tabela 15 - Tabela de classificagdo por MSCR das amostras LA, LA-ZFA,
LA-5FA e LA-10FA.
Amostra Temperatura (°C) Jnr (3200) Classificacido

52 0,502 E

58(PG) 1,523 H

LA 64 3,934 S
70 8,856 -

76 18,655 -

52 0,673 \Y%

58(PG) 1,950 H

LA-ZFA 64 4,919 -
70 11,738 -

76 25,356 -

52 0,473 E

58(PG) 1,426 H

LA-5FA 64 3,219 S
70 7,255 -

76 15,139 -

52 0,373 E

58(PG) 1,016 \Y%

LA-10FA 64 2,514 S
70 6,326 -

76 15,145 -

Fonte: Elaborada pelo autor.

Todas as amostras, com excecao da LA-10FA, apresentaram valores de Jnr (3200)
superiores a 2 kPa, na temperatura de PG, o que as classifica como Heavy (H). A amostra LA-
10FA apresentou, na mesma temperatura, valores de Jnr (3200) superiores a 1 kPa, sendo
classificada como Very Heavy (V), classificagdo determinada pela norma ASTM 7405-15. Os
resultados confirmam a aplicagdo da amostra de LA modificado em ambientes de transito
pesado e muito pesado, quando a temperatura de servigo nao ultrapassa o valor de PG. Analises
do ensaio MSCR foram realizados em temperaturas diferentes da PG, com o intuito de avaliar
a temperatura na qual os LA modificados podem ser aplicados com trafego mais intenso. A
amostra que apresentou menor valor de Jnr foi a amostra LA-10FA, sendo classificada nas
temperaturas de 64 e 52 °C como: standard (S) e extreme heavy (E), respectivamente. A
classificagdo da amostra LA-5FA foi igual a classificacdo da amostra LA: standard (S) e
extreme heavy (E), para as temperaturas de 64 ¢ 52 °C, respectivamente. O pior desempenho
nessa andlise foi da amostra LA-ZFA, que apresentou classificacdo very heavy (V) para a

temperatura de 52 °C e ndo foi classificada na temperatura de 64 °C. O resultado obtido pode
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ter relagdo com a quantidade de material adicionado ao LA, pois o LA foi modificado com 1%
de LA-ZFA, 5% de FA (LA-5FA) e 10% de FA (LA-10FA). Os resultados mostram que quanto

maior a quantidade de aditivo, seja cinza ou zeodlita, menor ¢ o valor de Jnr.
4.2.4 Ensaios ambientais preliminares.

4.2.4.1 Efeito da presenca das cinzas e zedlitas na retengdo de voldateis.

As cinzas sdo formadas em grande parte por material inorganico, deste modo, ¢
previsto que a presenca das cinzas no ligante tenha propriedades para promover a retencao de
volateis. Com intuito de analisar essa propriedade foi realizado ensaio de analise por
volatilizacdo térmica (Thermal Volatilization Analysis - TVA). Nesse procedimento sio
separados os volateis condensaveis a temperatura ambiente (VCTA) dos volateis ndo
condensaveis a temperatura ambiente (VNCTA). Os primeiros sdo compostos organicos mais
pesados, que possuem maior ponto de ebulicdo e, em consequéncia, condensaveis a
temperaturas proximas a temperatura ambiente. Os VNCTA sdo compostos mais leves, com
menor temperatura de ebulicdo, o que impede que os mesmos sejam condensados em
temperatura proxima a ambiente. A quantificacdo e identificacdo dos compostos organicos
volateis (COV), liberados pelo aquecimento do LA no interior de um recipiente proprio para
analise por headspace e coletados por uma fibra propria para esse tipo de analise, foi realizado
por cromatografia gasosa com detector de ionizagdo em chama e detector de captura de elétrons
(Gas Chromatography with Flame lonization Detector and Electron Capture Detector — GC-
FID-ECD).

A Figura 50 mostra o grafico de porcentagem de retengdo de VCTA e VNCTA das
amostras LA-10FA e LA-ZFA ensaiadas a 163 °C, ¢ da amostra LA-ZFA ensaiada a 143 °C. Os
resultados mostram uma reducao consideravel na quantidade de volateis emitidos pela amostra
LA-10FA, dos quais, se considerarmos a amostra LA como maximo de volateis liberados, a
adicao de 10% de cinza no LA reduziu em 28% a emissao de VCTA e em 87% de VNCTA.
Esse resultado pode ser explicado pela presenca das cenoesferas, que podem agir como uma
barreira, dificultando a saida dos volateis da matriz do LA e, consequentemente, reduzindo o

volume de emissoes.
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Figura 50 - Eficiéncia de retengdo dos volateis das amostras por analise de

TVA.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A analise de TVA das amostras de LA modificado com a ze6lita ZFA foi realizada
em duas temperaturas, uma simulando um processamento por MAM (143°C) e outra simulando
um processamento por MAQ (163°C). A amostra de LA-ZFA ensaiada a 143°C apresenta, em
compara¢cdo com LA, uma reten¢do de 100% dos VCTA e 21% dos VNCTA, enquanto a
amostra ensaiada a 163°C apresentou uma retengdo de VNCTA de 21%. Houve um aumento
nas emissoes do VCTA em 18%, em comparagdo com o LA. O aumento de 100% na retengdo
de VCTA e de 21% de VNCTA na amostra ensaiada a 143°C pode estar associada com a redugao
na temperatura, que influencia diretamente a quantidade de volateis emitidos. A amostra
ensaiada a 163°C apresenta uma redugdo esperada na emissao de VNCTA (21%), mas quanto
ao VCTA, o resultado diverge do esperado, pois houve um aumento na quantidade de VCTA.
Uma justificativa para o fendmeno € que, nessa temperatura, parte da 4gua presente nas zeodlitas
consegue romper a barreira de LA e ser liberada pela amostra na forma de vapor, aumentando

a quantidade de VCTA medidos.

A maior retencao ¢ da amostra LA-10FA, que reduz em 87% dos VNCTA e 28%
dos VCTA, enquanto na mesma temperatura (163 °C) a amostra LA-ZFA emite 18% mais
VCTA e 21% menos de VNCTA. Nessa temperatura, o fator predominante ¢ a barreira fornecida
pelos 10% de cinza presente na amostra de LA-10FA em comparacdo com 1% da zedlita ZFA

na amostra LA-ZFA. A morfologia das cinzas apresenta cenoesferas que sao maiores que 0s
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cristais da zeolita A, ou seja, conseguem formar uma barreira mais eficiente (KUTCHKO &
KIM, 2006). A analise da amostra de LA-ZFA em temperaturas mais baixas mostram uma
reducdo de 100% dos VCTA e 21% de VNCTA, indicando que a usinagem do LA em
temperaturas mais baixas reduz a emissdo de volateis (AUTELITANO et al., 2017;
D’ANGELO et al., 2008; MOHD HASAN et al., 2013).

4.2.4.1.1 Analise e quantificagdo dos COV por GC-FID-ECD do LA modificado com cinza.

A identificagdo e quantificagao dos compostos organicos volateis (COVs) emitidos
pelo LA no processo de usinagem foi feita através da cromatografia gasosa (CG), utilizando
detectores de ionizagdo em chama e captura de elétrons. O ensaio de identificagdo dos COVs
obedeceu aos critérios de extragdo e quantifica¢do utilizando GC-FID-ECD (ALVES et al.,
2006). Nesse ensaio, somente as amostras de LA puro e modificado com diferentes
porcentagens de cinza foram analisadas. Os COVs foram quantificados e identificados
utilizando uma série de padroes, que foram analisados pelo cromatégrafo. A Figura 51 mostra

cromatograma dos COVs detectados.

Figura 51 - Cromatograma do tempo de retengdo dos COVs detectados
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A Figura 52 mostra que nas amostras de LA puro e modificado somente foram
detectados os COVs: Etil-benzeno (E); o-xileno; (0-X); Bromoférmio (BF) e Fenol (Fe). Foi
observado também uma “mistura complexa nao resolvida (MCNR)”. A MCNR descreve o
aumento na linha de base observado quando ha substancias relacionadas ao petroleo usando
cromatografia gasosa (OLIVEIRA, 2016). O grafico mostra ainda os principais COVs e as
porcentagens de reten¢do de cada um. As colunas vazias significam COVs que nao foram

detectados pelo ensaio cromatografico.
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Os resultados comparam a reducio na quantidade de COVs detectados em relagao
ao LA ndo modificado e o ligante modificado com cinza. E possivel observar que quanto maior
a quantidade de cinzas adicionadas ao LA maior a retengao dos COVs. Os resultados obtidos
sao importantes, pois um dos maiores problemas na satide ocupacional na area de pavimentacao

¢ a quantidade de COVs a qual o trabalhador ¢ exposto em campo.

Figura 52 - Eficiéncia de retengdo de COVs das amostras de LA-5FA e LA-10FA.
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Fonte: Elaborada pelo autor. Compostos

A tabela 16 traz as porcentagens de reten¢do dos COVs detectados pelo ensaio de
GC-FID-ECD e da MCNR. A adi¢ao de FA promove uma reduc¢ao significativa na emissao total
de COVs, mas a adi¢ao de 10% de FA (LA-10FA) inibe completamente a emissao de Etil-
benzeno e O-xileno, ou seja, ¢ mais eficiente do ponto de vista ambiental utilizar quantidades

maiores de cinzas como aditivo para reten¢do de volateis.
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Tabela 16 - Quantidade de retencdo de COVs pelas amostras LA-5FA e LA10FA.

Amostras
cov LA-5FA (%) LA-10FA (%)
Etil-Benzeno 74 100
O-xileno 53 100
Bromoformio 79,9 75,8
Fenol 12,7 52,1
MCNR 45 75

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.25 Ensaios mecanicos.

A amostra de LA-ZFA foi submetida ao ensaio de adesividade por ABS, com intuito
de medir a forga de ligacdo entre o LA e o agregado (LUCAS JUNIOR, 2018). Além disso,
foram realizados ensaios de resisténcia a tragdo por compressao diametral (RT), modulo de

resiliéncia (MR) e creep dinamico (dinamic creep - DC).

No ensaio de BBS foi utilizado o sistema de pull out, no qual foi analisada a forga
necessaria para romper a pelicula de LA presa ao agregado. Nesse ensaio foi utilizado a amostra

de LA-ZFA pura.

Nos ensaios de RT, MR e DC foram utilizados corpos de prova (CP), que foram
preparados adicionando 0,3% de zeolita ZFA no processo de usinagem e compactagdo, € um
CP de controle, preparado somente com LA. Para analisar o uso da zedlita como aditivo de
mistura morna preparou-se duas amostras CP-LA e CP-LA-ZFA, a primeira misturada e
compactada em temperaturas de MAQ e a segunda compactada e misturada em temperatura de
MAM. As temperaturas utilizadas, no preparo de ambos os CP, podem ser encontradas na Tabela

6 (item 3.2.7.1. — Confecg¢ao dos corpos de prova.)

A Tabela 17 mostra os resultados de ABS, RT, MR e DC para as amostras CP-LA e
CP-LA-ZFA.

Tabela 17 - Resultados dos ensaios mecanicos das amostras CP-LA e CP-LA-ZFA.

Amostras MR MR RT RT DC (flow BBS
(MPa) desvio (MPa) desvio number) (MPa)
padrio padrio
CP-LA 5228 450 1,53 0,1 41 2,85
CP-LA-ZFA 4945 335 1.46 0,02 44 2,56

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A amostra de CP-LA-ZFA apresenta valores de RT em conformidade com o padrao
exigido pela norma DNIT-ES 031/2006, que estipula valor minimo de RT igual a 0,65 MPa. Os
valores de MR sao, considerando o desvio padrao de cada amostra, praticamente iguais. O
ensaio de creep dinamico apresentou valores abaixo do esperado para uma mistura asfaltica,
mas esse valor baixo ¢ encontrado em ambas as amostras, indicando que esse comprometimento

ndo é devido ao aditivo.

O ensaio de BBS apresentou valores altos para ambas as amostras, quando
comparados com referéncias da literatura que ¢ de 1,818 Mpa (MORAES et al., 2017). No
entanto, a adicdo de 1% de zeolita reduz a forca de ligacdo entre o LA e a placa de agregado em
aproximadamente 10%. Esse ¢ um dos problemas recorrentes em MAM, que, em fungdo da
reducdo na temperatura de usinagem, pode deixar resquicios de d4gua ndo evaporada entre a
interface ligante-agregado (YANG et al., 2018). Portanto, solugdes precisam ser consideradas

quando a adesividade ¢ prejudicada.

Os resultados dos ensaios com os CPs se mostraram semelhantes, indicando que as
amostras apresentam resultados de resisténcia mecanica muito proximas. Esse resultado reforga
o uso da zeolita sintetizada (ZFA) como aditivo de MAM, levando em conta que os CPs
preparados com a adicdo de 0,3% de zedlita sintetizada tiveram as temperaturas de
processamento (usinagem, compactagdo, aquecimento do agregado e aquecimento do LA)
reduzidas em 20°C, fortalecendo a viabilidade do aditivo para melhorar a trabalhabilidade do

LA em temperaturas mais baixas do que as convencionais.
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5 CONCLUSAO
5.1 Quanto a sintese das zeolitas.

Zeolita do tipo A com elevado grau de pureza foram sintetizadas com sucesso a
partir das cinzas volantes. A rota sintética de melhor resultado utilizou uma combinagdo dos
tratamentos magnético e acido (procedimento III), que permitiu reduzir a quantidade de 6xido
de ferro em 50%, confirmando a eficacia desse procedimento na obtenc¢do de zeolitas a partir

de cinzas volantes.

Todas as zeolitas sintetizadas de acordo com o procedimento III (tratamentos
magnético e acido) apresentaram a fase cristalina LTA A, que foi confirmada pela morfologia
cubica do cristal e pelo espectro FTIR (finger print na regido de 400 a 700 cm-') O cristal
apresenta um sistema (isoterma do tipo I-a) de ultramicroporos e um poro principal com largura
de 11 A, condizente com a cavidade a dos cristais de zeolita A. A analise térmica (TG e DSC)
mostrou os eventos relacionados a volatilizagdo da perda de agua retida nos poros internos,
além da evolu¢do da agua relacionada aos complexos aquosos formados no interior da zeolita,
resultando em uma perda de 17% (m/m) de 4gua. O evento que possibilita a liberagdo de dgua
¢ o0 mecanismo que leva & microespumacdo do ligante asfaltico, que ¢ uma das técnicas

utilizadas no preparo de MAM.

5.2 Quanto as propriedades empiricas e reolégicas dos ligantes modificados com cinzas

volantes e zeolitas.

Os ligantes modificados com cinzas e zedlitas apresentaram uma boa
homogeneidade, sem separagdo de fases entre os aditivos € o LA, com resultados dos ensaios
empiricos em conformidade com os padrdes exigidos pela norma. Os aditivos provocaram o
aumento da viscosidade do LA, sendo esse efeito mais pronunciado com a adi¢do das cinzas
puras, pois a zedlita provoca uma reducao na viscosidade em fun¢ao da liberacdo da 4gua na

forma de vapor.

Tratando-se da reologia, foi observado que a modificagdo do LA pela zedlita (ZFA)
nao altera o modulo complexo (G*), mas reduz o angulo de fase (3) da amostra de LA, enquanto
que a modificacdo com 5 e 10% de FA causa aumento do modulo complexo (G*) e reducao do
angulo de fase (6). Esse efeito ¢ mais pronunciado com adi¢do de maiores quantidade de FA. A

temperatura do grau de desempenho (PG) de todas as amostras foram de 58 °C e foram
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classificadas pelo ensaio de MSCR como apropriadas para serem aplicadas em pavimento com

volume de trafego pesado e muito pesado (LA-10FA).

5.3 Quanto ao potencial da zeélita sintetizada (ZFA) como aditivo para a produc¢ao de

misturas asfalticas mornas.

O efeito da presenca da zedlita adicionada ao LA foi observado através de ensaio
programado no viscosimetro Brookfield, medindo-se a viscosidade do LA em relagdo ao tempo.
O ensaio mostrou que ocorre uma reducao da viscosidade com o tempo até que seja atingido
um “patamar”. Esse fenomeno foi associado a liberacao de agua pelos cristais zeoliticos
dispersos na amostra de LA, que provoca o intumescimento do ligante, reduz a sua viscosidade

e, consequentemente, melhora a sua trabalhabilidade.

As propriedades mecanicas realizadas nos corpos de prova (CPs) preparados sem
adicao da zeodlita e com adigdo de 0,3% m/m de zedlita, foram semelhantes. Considerando que
os CPs com adicao da zeodlita foram usinados e compactados em temperatura 20 °C mais baixa
em relagdo aos CPs ndo modificados, pode-se afirmar que ¢ promissora a utilizagdo da zeolita
sintetizada para reduzir as temperaturas de usinagem e compactacdo, sem prejuizo das

propriedades mecanicas do asfalto.

5.4 Quanto ao potencial da cinza volante (FA) e da zedlita sintetizada (ZFA) como aditivos

redutores das emissoes de volateis.

A presenga das cinzas mostrou-se promissora como aditivo para a retengdo de
volateis por aquecimento do ligante, com destaque para a amostra LA-10FA, que reduziu em
28% a emissdo de volateis condensaveis a temperatura ambiente (VCTA) e em 87% a emissao
de volateis ndo condensaveis a temperatura ambiente (VNCTA). A anélise de volateis organicos
(VOCs) identificados e quantificados por cromatografia gasosa com detector por ionizagdo em
chama e detector de captura de elétrons (GC-FID-ECD) mostrou reducao importante de volateis
como, etil-benzeno ¢ o-xileno, com retencdo de 100% das suas emissoes. Esses resultados
mostram que as cinzas volantes, que ja se mostram Uteis como aditivos para uso em pavimentos
asfalticos, também tém a propriedade de reduzir as emissdes poluentes durante as etapas de

aquecimento requeridas para processamento do ligante na pavimentagao.

As amostras LA-ZFA, LA-5FA e LA-10FA, testadas por andlise térmica por

volatilizacdo (TVA), apresentaram reducdo da quantidade de volateis emitidos na temperatura
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do ensaio de RTFOT, que simula o processo de usinagem. A amostra LA-ZFA, por ser um
aditivo proposto para MAM, foi testada nas temperaturas de 143 °C e 163 °C. Na temperatura
de 143 °C, apresentou uma retengao de 100% dos VCTA e uma redugao de 21% no VNCTA.
Na temperatura de 163 °C, mostrou uma retengdo de 21% de VNCTA, porém, um aumento na
emissdo de VCTA em 18%, provavelmente em fun¢do da liberagdo de vapor de dgua pela

amostra.

5.5 Sugestoes para trabalhos futuros

1) Avaliar a aplicagio do método de sintese, na preparagdo de outras fases
zeoliticas.

2) Realizar estudos com as fra¢cdes magnéticas da cinza volante, podendo aplica-
las na sintese de zeolitas com caracteristicas magnéticas.

3) Auvaliar o potencial das cinzas volantes funcionalizadas para retengao de volateis
por ocasido de aquecimento do ligante.

4) Avaliar o uso de promotores da adesividade para reduzir danos por umidade em

amostras produzidas a temperaturas de misturas mornas
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