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Resumo

Neste trabalho foram realizadas reacdes com diferentes graus de sulfonacao
empregando residuos de poliestireno (PS) (copos descartaveis e poliestireno
expandido - EPS). Foram realizadas reag¢des de sulfonacdo homogénea utilizando
acetilsulfato como agente sulfonante e de sulfonagcéo heterogénea utilizando acido
sulfurico como agente sulfonante. A caracterizagao dos produtos foi feita utilizando
espectroscopia na regiao do infravermelho, ensaios de solubilidade e espectrometria
de emissao atdbmica por plasma acoplado (ICP-OES). Utilizando a espectroscopia na
regido do infravermelho foi possivel concluir que a sulfonagao foi eficiente e todos os
materiais de partida testados foram sulfonados com sucesso, sendo entdo escolhido
o EPS como substrato para variagdo do grau de sulfonagdo. Os ensaios de
solubilidade e ICP-OES mostraram que, ao variar as condigdes de sintese, &
possivel variar o grau de sulfonacdo dos produtos. Os poliestirenos parcialmente
sulfonados (PSS) obtidos nas reagdes foram selecionados de acordo com os graus
de sulfonagdo e testados como aditivo superplastificante para argamassas e
concretos, sendo os tragos avaliados quanto a seu indice de consisténcia e

resisténcia a compressao.

Palavras chave: Poliestireno sulfonado, sulfonagdo, argamassa, reciclagem



Abstract

In this work, sulfonation reactions of polystyrene (PS) residues (disposable cups and
expanded polystyrene - EPS) with different degrees of sulfonation were carried out.
Homogeneous sulfonation reactions were carried out using acetylsulfate as a
sulfonating agent and heterogeneous sulfonation used sulfuric acid as the sulfonating
agent. The characterization of the products was done using infrared spectroscopy,
solubility tests and inductively coupled plasma optical emission spectroscopy (ICP-
OES). Infrared spectroscopy revealed that the reaction was efficient and all the
starting materials tested were successfully sulfonated, and EPS was chosen as the
substrate for further reactions varying the degree of sulfonation. Solubility and ICP-
OES have shown that by changing the synthesis conditions it is possible to achieve
different degrees of sulfonation of the products. Partially sulfonated polystyrene
(PSS) obtained in the reactions were selected according to the sulfonation grades
and tested as superplasticizer additive for mortars and concretes, and their flow and

compressive strength were evaluated.

Key words: Sulfonated polystyrene, sulfonation, mortar, recycling
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1 Introducao

Poliestireno (PS) é um termoplastico amplamente utilizado no cotidiano e em
aplicagcbes que vao desde copos de plastico a embalagem para equipamentos
eletrdnicos, pecas de isolamento térmico e acustico e pecgas técnicas de
eletrodomésticos. Devido ao seu perfil estrutural, o poliestireno é altamente estavel e
resistente a decomposicao. Grande parte das suas aplicagdes sao para produtos
descartaveis, tais como copos e talheres de plastico, bandejas de alimentos e
material de protegéo contra danos durante o transporte, possuindo assim um ciclo de
vida muito curto. Devido ao baixo custo da resina virgem, o poliestireno apresenta
uma baixa taxa de reciclagem, o que leva a grande maioria desses produtos ser
descartada em aterros e lixdes, gerando elevada poluicdo ambiental, e também
poluicao visual, especialmente no que se refere ao poliestireno expandido (EPS),
também conhecido como isopor®, ou passar por processo de incineragao que
produz gases como COx, NOx, SOx e hidrocarbonetos poliaromaticos téxicos e
cancerigenos (CHAUKURA et al., 2016; GUTIERREZ et al., 2016; RODRIGUES
FILHO et al., 2008).

No Brasil, estudos encomendados pela associagao Plastivida (2012) mostram que a
taxa de reciclagem pés-consumo do EPS esta crescendo ao longo dos anos, mas
ainda representava, em 2012, cerca de um terco do poliestireno expandido pds-

consumo.

Uma alternativa a reciclagem de residuos de poliestireno é sua transformagdo em
materiais de maior valor agregado por meio de rotas quimicas. Uma dessas rotas
seria a introducao de heteroatomos na cadeia polimérica alterando as suas
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas e, com isso, sua condutividade elétrica e
térmica, hidrofilicidade, solubilidade, acidez e outras propriedades que podem ser
personalizadas para fins especificos, convertendo o material residual em um material
e maior valor agregado (ELABD e NEPADENSKY, 2004).

A sulfonagao do poliestireno conduz a producgéo de poliestireno sulfonado (PSS). O

PSS é um polieletrélito que pode ser empregado como aditivo para argamassas e
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concretos, agente floculante no processo de tratamento de &agua e esgoto,
membranas, resinas de troca ibnica, catalisadores, implantes e curativos e
dispositivos fotovoltaicos (MEYER e SCHRICKEL, 2013; PROENGCA, 2009).
Segundo Rodrigues Filho e colaboradores (2008), o tipo de aplicagdo depende do
carater eletrolitico do polimero, da massa molecular, do pH do meio, entre outras
propriedades, que podem ser controladas através das condicbes da reacao de

sulfonagéo.

A fluidez de pastas frescas de materiais cimenticeos €& considerada uma das
propriedades essenciais de argamassas e concretos, dado a importancia desse
parametro na determinacdo da trabalhabilidade de construgdo assim como nas
propriedades do material endurecido. A fluidez adequada pode ser atingida com a
adicao de superplastificantes que agem como agentes dispersantes na superficie do
das particulas de cimento. O superplastificante modifica propriedades das pastas de
cimento como propriedades reoldgicas, cinética de hidratagdo, desenvolvimento de
resisténcia e estrutura porosa da pasta endurecida (ZHANG e KONG, 2015). Apos a
reacao de sulfonagédo do poliestireno, a presenga dos grupos sulfonato no PSS faz
com que o polimero apresente estrutura semelhante a classe de superplastificantes
sulfonados como condensados melamina-formaldeido sulfonatos (SMF) e
condensados naftaleno-formaldeido sulfonatos (SNF). Ou seja, o poliestireno
sulfonado tem capacidade de adsorver particulas de cimento melhorando a
trabalhabilidade da pasta e deixando-a mais homogénea. Royer et al. (2005),
Assuncao et al. (2005), Omena (2012) e Motta et al. (2016) relatam o uso do
polimero sulfonado atuando como superplastificante em argamassas e concreto.
Royer e colaboradores relatam a diminuicdo em até 20% da raz&o agua/cimento
(a/c) mantendo a mesma trabalhabilidade da massa com o uso de 0,28% PSS e
também resultado de abatimento quatro vezes maior ao utilizar 0,28% do PSS como

aditivo e mantendo a razao a/c constante em relagao ao trago controle.
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2 Objetivos

2.1 Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar o poliestireno sulfonado com diversos graus de sulfonagao,
como alternativa de reciclagem de residuos de poliestireno, para serem empregados

como aditivos superplastificantes em argamassas e concretos.
2.2 Objetivos especificos

o Sintetizar poliestireno parcialmente sulfonado a partir de rotas quimicas em
substratos de embalagens descartaveis de poliestireno e poliestireno expandido
utilizando as rotas de sulfonagdo homogénea e heterogénea.

e Comparar os PSS obtidos a partir de diferentes substratos utilizando a técnica
de espectroscopia na regidao do infravermelho. A partir dessa analise, selecionar
dentre os materiais de partida qual poliestireno sera utilizado na sintese do
aditivo plastificante.

o Caracterizar o poliestireno parcialmente sulfonado empregando as técnicas de
espectrometria de emissdao atbmica por plasma acoplado (ICP-OES),
espectrometria na regiao do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).

¢ Avaliar do desempenho e a eficiéncia do PSS produzido como superplastificante

para argamassas e concretos.
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3 Revisao bibliografica

3.1 Poliestireno

O poliestireno (PS) € uma resina termoplastica de grande aplicabilidade e
largamente empregada em nosso cotidiano. Ela é utilizada nos segmentos de
eletrodomésticos, informatica, construgao civil, embalagens alimenticias, dentre
outros. O PS foi o polimero pioneiro entre os termoplasticos, tendo iniciado a
producado comercial em 1930. O poliestireno € um polimero apolar, resistente a
agua, de facil polimerizagédo, pode ser produzido a baixo custo e apresenta boa
processabilidade (MONTENEGRO e SEFARTY, 2002). As estruturas quimicas do
estireno (monémero do poliestireno) e do poliestireno estao representadas na Figura
1.

Figura 1: Estrutura quimica do monémero estireno (a) e do poliestireno (b).

5 @ b) CH:’;;LHW
L,

Fonte: a autora.

O poliestireno pode se apresentar sob varias formas:

Resina cristal ou standard, de uso geral, cujas caracteristicas principais sdo a
transparéncia e a facil coloragdo. Os maiores usos sdo para embalagens
(principalmente copos e potes para industria alimenticia), copos descartaveis e

caixas de CDs;

. Poliestireno expandido ou EPS (mais conhecido no Brasil pela marca comercial

Isopor®, da Basf), que € uma espuma rigida obtida através da expansao da resina
PS durante sua polimerizacdo empregando um agente quimico. E utilizado,

basicamente, como embalagem protetora e isolante térmico;
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iii. Poliestireno de alto impacto (HIPS) que é um PS modificado com elastémeros de
polibutadieno usado em componentes de refrigeradores e televisores
(MONTENEGRO e SERFATY, 2002).

A demanda de poliestireno acompanha a tendéncia de crescimento identificada para
a industria de plasticos, e a estimativa de consumo global em 2020 é de 23 milhdes
de toneladas. Segundo levantamentos apresentados pela Associacéo Brasileira da
Industria Quimica (ABIQUIM), a manufatura de poliestireno e poliestireno expandido
ultrapassou a marca de 510 mil toneladas no ano de 2009. Do total consumido, 35%
foram destinados a fabricacdo de derivados poliméricos na forma de bens de
consumo, 33,4% foram aproveitados no segmento de eletrodomésticos e 18,1%
atendeu ao mercado de embalagens alimenticias. Fragdes menores - 2,2% e 1,0%
respectivamente - serviram aos segmentos de informatica e construgdo civil. Os

10,3% restantes estiveram pulverizados por muitos mercados (HANSEN, 2013).
3.1.1 Poliestireno expandido

O poliestireno expandido (EPS) conhecido comercialmente como Isopor®, é uma
espuma rigida obtida por meio da expansao da resina PS durante o processo de
polimerizagcdo. Essa expansao € realizada injetando-se um agente quimico na fase
de reacgao da polimerizacédo. O processo de fabricagdo do isopor € um processo que
consiste em uma transformacao fisica e, por isso, nao interfere nas propriedades
quimicas do PS (FERREIRA, 2016).

O processo de producdo do poliestireno expandido consiste inicialmente em
expandir pérolas de até 3 milimetros de didmetro. No processo de transformacgéo,
essas peérolas sdo submetidas a expansao de até 50 vezes o seu tamanho original,
fundindo-se e moldando-se em formas diversas. O gas pentano € usado como
agente expansivo. Apos a expansao a peg¢a moldada contém até 98% de ar e
apenas 2% de poliestireno em volume. Em 1 m® de EPS expandido existem de 3 a 6
bilhdes de células fechadas e cheias de ar (ABRAPEX, 2016).

O poliestireno expandido apresenta algumas vantagens em relagdo a outros

materiais poliméricos:
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e Baixa condutividade térmica: a estrutura de células fechadas, cheias de ar,
dificulta a passagem do calor o que confere ao isopor um grande poder isolante.

e Baixo peso: as densidades do isopor variam entre os 10 Kg.m™, permitindo uma
reducdo substancial do peso das construcdes.

o Resisténcia mecénica: apesar de muito leve, o isopor tem uma resisténcia
mecanica elevada (compressao, tracao e flexao).

¢ Resiliéncia elevada e estabilidade dimensional: distribui as cargas atuantes
deformando-se, dissipa tensbes concentradas sem romper-se e ndo induz
fissuras e trincas nos componentes contiguos.

e Baixa absor¢do de agua: o isopor nao é higroscopico. Mesmo quando imerso em
agua o isopor absorve apenas pequenas quantidades de agua. Tal propriedade
garante que o isopor mantenha as suas caracteristicas térmicas e mecanicas
mesmo sob a acdo da umidade.

¢ Resisténcia ao envelhecimento: todas as propriedades do isopor mantém-se
inalteradas ao longo da vida do material, ha estimativas de que em meio a
natureza demore cerca de 150 anos para se degradar (FERREIRA, 2016;
ABIQUIM, 2017).

A Figura 2 (p. 19) exibe o consumo aparente nacional (CAN) de poliestireno
expandido entre os anos de 1999 e 2012. E possivel observar que, assim como para
o0 panorama geral do poliestireno, a tendéncia ao longo dos anos € de aumento de
consumo para o EPS. Segundo a Associagao Brasileira do Poliestireno Expandido
(Abrapex), foram produzidas 82,9 mil toneladas do material no Brasil em 2015 e
outras 2 mil toneladas foram importadas junto a equipamentos eletrbnicos e
diferentes bens trazidos do exterior. Ao contrario da crengca espalhada no pais, o
poliestireno expandido é totalmente reciclavel e ja existem algumas empresas no

Brasil que o reutilizam.

A reciclagem consiste na transformacédo mecénica do isopor em poliestireno com as
mesmas caracteristicas do poliestireno envolvido no processo inicial da producéo
(ABRAPEX, 2015). Apds a etapa de coleta do residuo, o EPS passa por processo de
trituracdo e compactacéo para retirada do ar, moagem e reprocessamento, uma vez

que o material é um termoplastico (EPS Brasil, 2017).
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Figura 2: Produgao e consumo nacional do EPS entre os anos 1999 e 2012.
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Fonte: EPS Brasil

Uma pesquisa encomendada pela associacéo Plastivida indica que o Brasil reciclou,
em 2012, 34,5% do EPS que consumiu. Esse valor corresponde a 13.570 toneladas
das 39.340 toneladas de EPS p6s-consumo. Os dados mostram que a reciclagem do
EPS pds-consumo (tanto de origem doméstica quanto provenientes de
estabelecimentos como hospitais, empresas, centros comerciais e instituicdes) tem
crescido em um ritmo de 25,3% ao ano no Brasil. Em 2008, o pais reciclava apenas
13,9% do que era descartado na época. A Figura 3 (p. 20) mostra os dados de

geracao de EPS pds-consumo e seu percentual de reciclagem.

Além da reciclagem mecanica do poliestireno ha a alternativa de reciclagem quimica,
que transforma o PS em um outro material por modificacbes quimicas na sua
estrutura. A sulfonacdo do poliestireno produz um polieletrélito que pode ser
empregado em diversas areas de acordo com as propriedades finais do produto
obtido. Propriedades como carater eletrolitico do polimero, massa molecular, pH do
meio, entre outras sdo importantes para definir qual o melhor uso para o polimero
sulfonado, que pode ser utilizado como aditivo para argamassas e concretos
(OMENA, 2012), agente floculante no processo de tratamento de agua e esgoto
(RODRIGUES FILHO et al, 2008), membranas (MULLER, 2013), células a
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combustivel (CHEN et al., 2012), catalisadores (ORDOMSKY et al., 2012) sensores
(RUBINGER et al., 2006) e dispositivos fotovoltaicos (LIMA et al., 2016).

Figura 3: A evolugédo da reciclagem de EPS no Brasil
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Fonte: PLASTIVIDA (2012)
3.2 Sulfonacgio de polimeros

A sulfonagao é definida como sendo uma reacdo de substituicio usada para
introduzir o grupo acido sulfénico (-SO3H) em uma molécula ou composto organico
pela formagcdo de uma ligagdo quimica em um atomo de carbono ou, menos
frequentemente, em um atomo de nitrogénio em um composto organico (KUCERA e
JANCAR, 1998).

Ao introduzir heteroatomos nas cadeias poliméricas € possivel modificar as
propriedades deste polimero. Produtos sulfonados apresentam caracteristicas
diferentes da respectiva cadeia homogénea, como melhores condutividades iénicas,
maior hidrofilicidade e melhor solubilidade do polimero em sistemas aquosos ou de
alta polaridade (MEYER e SCHRICKEL, 2013).

Reacdes de sulfonagdo sao tipicamente substituicdes eletrofilicas nas quais os

atomos de oxigénio do grupo -SOsH, mais eletronegativos, atraem a densidade
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eletrdnica dos atomos de enxofre, e este atua como centro eletrofilico. Este centro
eletrofilico pode reagir com os elétrons 1 deslocalizados do anel aromatico na
posicdo de maior densidade eletrbnica. A posi¢ao e tipo dos outros grupos ligados
ou localizados ao redor do anel aromatico determina qual é a posicao de maior
densidade eletrobnica (SOLOMONS e FRYHLE, 2012). A Figura 4 apresenta o
mecanismo de sulfonagdo do anel benzénico com trioxido de enxofre (SO3). A
sulfonacdo de polimeros contendo o anel aromatico apresenta mecanismo

semelhante.

Figura 4: Mecanismo de sulfonagédo do benzeno.
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Fonte: SOLOMONS; FRYHLE (2012).

A presencga de grupos substituintes no anel pode resultar na insergao preferencial do
grupo -SO3H e a formagédo de isbmeros especificos. Em geral, a sulfonagdo de
compostos aromaticos usando substituintes ativantes, como NH,, NHCOR, OH, OR,
HS e alquil, dentre outros, resultam em mais isbmeros para do que orto. As reacdes
de sulfonacdo que ocorrem na presenca de substituintes desativantes como RsN,

NO,, CN, HCO, SO3H, COOR, etc resultam na insercdo predominante do grupo
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SO3H na posicao meta. Em alguns casos, a sulfonagdo produz apenas o isébmero
para, devido aos efeitos estéricos e de repulsdo entre os grupos -SO3H. A razéo
entre os isbmeros formados é determinado pelas condi¢gdes gerais da reagao de
sulfonagcéo (KUCERA e JANCAR, 1998).

A reacado de sulfonagdo pode ocorrer por duas rotas distintas, uma diretamente
sobre o mondmero antes da polimerizagcado (pré-sulfonagéo) ou no polimero (pos-
sulfonagéo). A escolha de uma das rotas influencia diretamente no grau de
sulfonagcéo e nas propriedades do polimero sulfonado. A Figura 5 ilustra os dois
casos.

Figura 5: Esquema das reagdes de sulfonagao (a) antes (b) apds a polimerizagao.

a) b)

Pré-sulfonacio Pds-sulfonacao

J ¢ ~
\_\_' ."\_
“l\; I Z

sulfonacdo polimerizac3o
' ¥
L
| 3
/ S
- =
503
polimerizacao sulfonagdo
L L]
_ e T o -
|
“\- "*-». "\\ -‘._
50:H 503H 0OH  S0:H SG:H H

Fonte: MEYER e SCHRICKEL, 2013 (adaptado).
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Quando mondmeros sulfonados sédo polimerizados ou copolimerizados, o grau exato
de sulfonagao e o padrao de substituicdo podem ser bem controlados. No caso da
pos-sulfonacdo, o grau de sulfonagédo depende das condigdes de reagdo, como o
tipo do reagente, substrato, tempo de reagdo e temperatura. A reagdo de pos
sulfonacgao leva a uma distribuicdo aleatéria dos grupos acido-sulfénicos na cadeia
polimérica, ou seja, ndo ha garantias que os grupos -SOzH sejam inseridos na
cadeia de forma regular. As desvantagens de sulfonar o polimero ao invés do
mondmero residem na dificuldade de controlar o grau de sulfonagcéo, na baixa
solubilidade do polimero e na degradacgao sofrida pelo material devido aos reagentes

empregados, a temperatura e ao tempo de reacdo (MEYER e SCHRICKEL, 2013).
3.2.1 Agentes sulfonantes

Os agentes sulfonantes sdo substancias que véo introduzir o grupo -SOsH na
molécula do mondmero ou no polimero. Os polimeros podem ser sulfonados usando
uma grande variedade de reagentes de diferentes reatividades, seletividades, com
potenciais rea¢des secundarias e custo variados. Entretanto, a alta reatividade de
alguns agentes sulfonantes podem levar a diversos efeitos colaterais, como a
quebra da cadeia polimérica, a formacao de ligagbes cruzadas nao desejadas ou
grau de sulfonacéao de dificil reprodutibilidade, devido a separagao de fases no meio
reacional. Podemos separar os agentes sulfonantes em trés grupos devido aos
mecanismos de sulfonacao distintos (MEYER e SCHRICKEL, 2013). Os derivados
do trioxido de enxofre como acido sulfurico, acetilsulfato, acido sulfurico fumegante,
acido clorosulfénico, acido fluorsulfénico, acido amidosulfénico, SOs; e seus
complexos, derivados halogenados de acido sulfurico, dentre outros, formam o
primeiro grupo de agentes e sao reagentes eletrofilicos. O segundo grupo contém
reagentes nucleofilicos como sulfitos, hidrogenosulfitos e dioxido de enxofre, que
reagem com derivados halogénicos e compostos insaturados contendo ligagées
duplas. O terceiro grupo consiste de reagentes como SOCI,, mistura de gases (SO
+ Cl, SO, + 0O), etc. Os reagentes do primeiro grupo apresentam melhor
capacidade de sulfonagcdo dentre os trés grupos citados (KUCERA e JANCAR,
1998).

Os agentes sulfonantes mais usados s&o o acido sulfurico (H,SOQO4), éxido sulfurico

(SO3) e seus derivados, como alquilsulfatos, acilsulfatos e acido clorosulfénicos. O
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acetilsulfato, um agente sulfonante do tipo acilsulfato, € um reagente com poder de
oxidagado mais brando e é bastante utilizado nas rotas de sulfonacdo homogénea.
Ele é obtido a partir da reacdo de substituicdo seguida de eliminagédo entre o
anidrido acético e o acido sulfurico, conforme mostrado na Figura 6. Diversos
trabalhos, entre eles: Kim et al. (2013), Rubinger et al. (2006), Muller (2013),
Assuncao et al. (2005), Kucera e Jancar (1996; 1998), Chen et al. (2012) e Martins
et al. (2003) obtiveram o PSS a partir da rota homogénea usando acetilsulfato como

reagente sulfonante.

Figura 6: Formacao de acetilsulfato a partir da reagcao de anidrido acético e acido

sulfurico.
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3.2.2 Dessulfonagdo

A reacdo de sulfonagao de compostos aromaticos ndo é um etapa elementar, devido
principalmente sua a reversibilidade. O termo dessulfonacgao (ou hidrélise do grupo -
SO3H) é comumente usado para descrever a reagao reversa, e pode ocorrer por

diversas causas, como por exemplo:

fortes cargas positivas parciais no atomo de enxofre aumenta a densidade

eletrénica na posigdo meta do anel e no atomo de carbono ligado ao enxofre;

. depois da perda do préton, uma carga negativa localizada no grupo -SO3;H pode

hidrolizar outro grupo -SOsH. Grupos ligados ao anel que favorecem a sulfonagao
que causam um aumento da densidade eletrbnica no carbono ligado ao enxofre
também podem ser responsaveis pela hidrolise do grupo -SOszH (KUCERA e
JANCAR, 1998).

As condi¢cdes de reacdo podem ser controladas com o objetivo de deslocar o

equilibrio entre as reacdes de sulfonagao e dessulfonagdo no sentido desejado. A
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hidrolise ocorre por meio da liberagao eletrofilica do grupo -SOsH devido a
participacao de um proton na reagdo. Na presencga de acido sulfurico ou cloridrico, a
hidrolise pode ocorrer simultaneamente com a sulfonagdo, devido a alta
concentragéo dos ions H'. Para o uso do &cido sulfurico fumegante como agente
sulfonante, por exemplo, a agua € um sub-produto indesejavel da reacao, pois inibe
a sulfonagcao e leva a dessulfonagao. A sulfonacido é favorecida na presenca de
altas concentragbes de acido, entretanto, dessulfonagdes parciais foram observadas
até mesmo em reagdes com alta concentracdo de acido sulfurico (KUCERA e
JANCAR, 1998).

3.2.3 Formagdo de sulfona

Como os grupos -SO3H sao relativamente reativos, pode ocorrer a formagao de uma
ligacéo cruzada entre as moléculas do produto sulfonado. Nado ha muita informagao
sobre o mecanismo desta reacao, entretanto, ela parece ser favorecida em
condigdes reacionais mantidas a altas temperaturas durante a reagéo de sulfonagéo.
Norman et al. (2006) sugere que o PSS pode sofrer dessulfonagao dando origem a
um ion fenolato que reagem com um grupo —SO3;H formando uma ligagao cruzada
entre as cadeias por meio da formagdo de um grupo éster sulfénico. A estrutura
formada esta ilustrada na Figura 7 (p. 26). O carbono indicado com um asterisco na
figura fica suscetivel a oxidagao depois da formagao da ligagao cruzada, levando a
formagdo de um acido carboxilico em contato com oxigénio. Essas ligagdes
cruzadas formam compostos bastante estaveis, que s6 podem ser decompostas na

presenca de grupos hidroxidos.
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Figura 7: Formagao de sulfona e oxidac&o da cadeia.
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Fonte: JOARGENSEN et al., 2008 (adaptado).
3.2.4 Sulfonagdo homogénea e heterogénea

A sulfonacado de um polimero pode ser feita por meio de uma reacao heterogénea (o
polimero e o agente sulfonante estdo em fases diferentes) ou por uma reagao
homogénea, usando hidrocarbonetos ou solventes clorados (KUCERA e JANCAR,
1998).

A maioria das reacbes de sulfonacdo que ocorrem apds a polimerizacdo sao
conduzidas em meio homogéneo, portanto, sdo limitadas pela solubilidade dos
polimeros, que, em geral, sdo soluveis em acidos fortes e solventes orgéanicos
clorados. Uma alternativa para a sulfonacdo sem o emprego desses solventes é a
sulfonacdo heterogénea, a qual ocorre com o polimero em seu estado natural
(solido) imerso em uma solugdo contendo o agente sulfonante. Neste caso é
interessante que a area superficial do solido seja a maior possivel, pois a reagao
estara limitada a area de contato entre o polimero e o reagente responsavel pela
sulfonacdo. A medida que a sulfonacdo acontece, os grupos -SOs;H que s&o
inseridos na cadeia modificam a solubilizacdo do material e esse se torna soluvel na
solucao do agente sulfonantes (KUCERA, 2001).



27

Segundo Rodrigues Filho (2008), a reagdo de sulfonacdo mais empregada na
producdo do PSS ocorre em meio homogéneo onde o PS é solubilizado em
dicloroetano na presencga de acetilsulfato, produzido pela reacido do anidrido acético
com o acido sulfurico concentrado, como agente sulfonante, sintese patenteada por
Makowsky et al. em 1975. Makowsky et al. (1975, apud RODRIGUES FILHO, 2008)
cita que empregando esta rota a reagdo acontece sem significativa degradagao do
PS e formacéao de ligagcbes cruzadas e leva a inser¢des aleatorias do grupo acido
sulfénico na cadeia polimérica. A rota de sintese proposta por Makowsky serve de
base para varios autores produzirem o PSS. Outros autores também usam essa rota
para sulfonar outros tipos de polimeros, como o policarbonato (PC) (SMITHA et al.
2003 e RUBINGER et al., 2013), poli(estireno-isobutileno-estireno) (ELABD e
NAPADENSKY, 2003; MULLER, 2013; KIM, 2013), MEYER e SCHRICKEL (2013) e
Becker (2007) citam também a sulfonacdo de poliéterétercetona (PEEK),
polietercetonas (PEK), polisulfeto de p-fenileno (PPS) e polisulfonas (PSU). A Figura

8 ilustra alguns desses polimeros apods a reagao de sulfonagéo.

Figura 8: Estrutura quimica de alguns polimeros sulfonados.
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a) polisulfeto de p-fenileno sulfonado b) poliéterétercetona sulfonada e c) polisulfona sulfonada.
Fonte: MEYER e SCHRICKEL, 2013 (adaptado).

As desvantagens no uso da rota homogénea na reagdo de sulfonagéo s&o, por

exemplo, a utilizacdo de grandes volumes de solventes e a separagcdo do polimero
do meio reacional. Em contrapartida, a sulfonagdo homogénea permite que se use

reagentes menos ativos, como complexos de SO3; com aminas ou fosfatos, que
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reduzem a probabilidade de formagao de ligagbes cruzadas e a degradacdo do

reagente, comparado com reagentes convencionais mais reativos.

Poliestireno sulfonado com um elevado grau de sulfonagdo também pode ser obtido
através da rota heterogénea. Neste caso, pode-se empregar o PS sdlido adicionado
em acido sulfurico concentrado (agente sulfonante) e sulfato de prata como
catalisador. Recomenda-se que o PS seja triturado no intuito de aumentar a area de
contato do reagente com o agente sulfonante (OMENA, 2012). A vantagem do uso
do acetilsulfato como agente sulfonante € o emprego de baixas concentragbes de
acido sulfurico em comparagao ao emprego direto do acido sulfurico. Ha divergéncia
entre os autores sobre as vantagens do uso da rota heterogénea, por exemplo,
Rodrigues Filho e colaboradores (2008) defendem que a auséncia de solventes
facilita a separacédo dos produtos finais. Ja Kucera e Jancar (1996) afirmam que a
sulfonagdo heterogénea é menos utilizada pois é dificil separar o PSS da solugao
acida apos a reacdo. Uma desvantagem apresentada por Soldi (2006) em relagéo a
rota heterogénea é que a sulfonagéo pode ocorrer apenas na superficie exposta ao

acido, no caso do uso de pérolas de PS.
3.3 londomeros

londbmeros sao polieletrélitos produzidos pela introdug¢do de grupos ibnicos nas
cadeias de um polimero apolar afetando significativamente as suas propriedades
fisicas e quimicas. A maioria dos iondmeros contém grupos carboxilatos ou
sulfénicos (-SO3H) em sua estrutura. Aqueles que possuem grupo carboxilato sao
preparados a partir da copolimerizacido direta de acido acrilico ou metacrilico com
etileno, estireno ou comondémeros similares, por meio da copolimeriza¢ao via radical
livre. Os polieletrélitos com grupos sulfénicos sdo obtidos pela funcionalizagdo do
polimero empregando um reagente de sulfonagao. As reacdes de sulfonacdo geram
produtos com distribuicdo randémica dos grupos -SOs;H ao longo da cadeia e
degradacéo insignificante do polimero (MARTINS, 2003; BECKER, 2007).

Devido as suas propriedades quimicas e mecanicas, esses compostos sao usados
em diversas aplicagdes, como na producado de blendas de polimeros nao misciveis,
materiais de troca i6nica, membranas para osmose reversa e ultrafiltracéo,

plastificantes para concretos, compdsitos condutores, entre outros. Em todas as



29

aplicagdes, as interagdes dos grupos ibnicos e a morfologia resultante sédo criticas
para o estabelecimento das propriedades singulares do material. Para cada
aplicacao citada ha um grau de sulfonagéo ideal, que pode ser modulado na reagao

de sulfonagéo.

Considerando a estrutura e as propriedades de diversos polimeros hidrocarbénicos
comercialmente disponiveis, pode-se observar que estes sdao uma alternativa
promissora para a producao de polieletrolitos via reagcdo de sulfonagcao. Smitha e
colaboradores (2003) realizaram um estudo com diferentes polimeros comerciais,
como o poliestireno, policarbonato, polisulfona e poli (6xido de fenileno) (PPO), os
quais foram sulfonados com agentes sulfonantes do tipo acido sulfurico, sulfato de
acetila e acido clorossulfénico. O critério de selecdo do reagente foi baseado na
compatibilidade e na afinidade quimica dos polimeros pelo agente sulfonante

utilizado.
3.4 Superplastificantes

Superplastificantes (SP) sédo aditivos usados na melhoria da trabalhabilidade de
sistemas cimenticios. Atualmente, os plastificantes sdo amplamente utilizados na
producdo de concretos e argamassas de cimento Portland com baixa razdo
agual/cimento (a/c) que geram argamassas fluidas, resistentes e duraveis
(WINNEFELD et al., 2007; SHI et al, 2016). O mecanismo de acdo dos
superplastificantes na pasta de cimento ocorre por meio da adsorgao das particulas
de cimento, agindo como dispersantes por meio de efeitos eletrostaticos e/ou
repulsdo estérica (ZHANG e KONG, 2015).

Superplastificantes sdo polimeros lineares contendo grupos polares ligados a cadeia
principal do polimero a intervalos regulares (EL-GAMAL et al., 2012). Os principais
superplastificantes sao classificados em quatro grupos: condensados melamina-
formaldeido sulfonatos (SMF), condensados naftaleno-formaldeido sulfonatos (SNF),
lignosulfonatos modificados (MLS) e derivados policarboxilato-éter (PCE). Este
ultimo apresenta estrutura diferente dos outros superplastificantes citados. No
policarboxilato-éter os grupos ibnicos sédo carboxilatos, e diferente dos outros SP,
eles possuem cadeias laterais que influenciam o mecanismo de agao nas pastas

cimenticias. A Figura 9 (p. 30) representa as estruturas dos superplastificantes.
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Junto com policondensados naftaleno-formaldeido sulfonato, o policarboxilato € um
dos tipos mais populares atualmente utilizados em materiais a base de cimento
(ZHANG e KONG, 2015).

Figura 9: Estrutura dos superplastificantes.
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a) mondémero do lignosulfonato b) naftaleno-formaldeido sulfonato, c¢) melamina-formaldeido

sulfonato, d) policarboxilato-eter.

Fonte: OMENA, 2012 (adaptado).

A capacidade de dispersao dos superplastificantes esta intimamente ligada ao seu
poder de adsorgédo na superficie das particulas de cimento. Segundo Zhang e Kong
(2015), pesquisas indicam que a forca motriz e a capacidade de adsorgao se

diferenciam muito nos diferentes tipos de plastificantes. Por exemplo, os
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superplastificantes sulfonatos sao fisicamente adsorvidos na superficie das
particulas de cimento via forcas eletrostaticas enquanto os policarboxilatos, que
contém o grupo -COO’, interagem com as particulas de cimento tanto por meio de
forgas eletrostaticas como também por complexagéo entre o grupo -COO" e os ions

Ca®

Os superplastificantes convencionais (NPS, PMS e LS) atuam na dispersdo do
cimento por meio de efeitos eletro-estéricos, ja os superplastificantes policarboxilatos
dispersam particulas pela formagdo de um obstaculo estérico entre elas, devido a
presenca de cadeias laterais em sua estrutura (HUANG et al., 2016). Por causa
dessas cadeias laterais, o PCE também é conhecido como superplastificante "em
formato de pente" (traducado livre), estrutura ilustrada na Figura 10. As cadeias
laterais longas s@o responsaveis pelo impedimento estérico, enquanto as cadeias
laterais curtas sdo responsaveis pela adsor¢cdo nas particulas de cimento
(PUERTAS et al.,, 2005). A figura 11 (p. 32) ilustra a diferenca na dispersdo do

cimento entre os superplastificantes sulfonados (a) e carboxilados (b).

Figura 10: Estrutura em formato de pente do PCE.
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Fonte: PUERTAS et al., 2005 (adaptado).
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Figura 11: Diferenga na dispersdo do cimento entre os superplastificantes (a)

sulfonados e (b) carboxilados.
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Fonte: ZHANG e KONG, 2015 (adaptado).

A conformacédo do polimero adsorvido depende da arquitetura molecular e das
dosagens de SP. Por causa das grandes quantidades adsorvidas e alta densidade
de carga ibnica nas moléculas, a adsorcdo de NSF, por exemplo, homogeniza as
cargas de superficie dos hidratos do cimento e cria forgcas de repulsao eletrostatica
entre as particulas de cimento. Ja o PCE apresenta uma maior capacidade de
dispersao por introduzir também efeito estérico nas particulas adsorvidas, embora a
quantidade e densidade de carga sejam menores que no NSF. Por outro lado, a
adicao de SP tem forte influéncia sobre a cinética de hidratagcdo do cimento e
geralmente observa-se um efeito de redugcdo da velocidade de hidratacdo. A
influéncia de superplastificante na hidratagdo pode ter origem em trés aspectos: (i):
as camadas de SP adsorvidas impedem a difusdo de agua e de ions na interface
cimento-solucdo (i) os ions Ca®* em solugdo sdo quelados pelos grupos -COO™ em
moléculas de PCE inibindo a nucleagado e precipitacdo de hidratos e (iii)) a melhor
dispersao das particulas de cimento causada pelos SP mudam a cinética de
crescimento e morfologia das fases de hidratos (ZHANG e KONG, 2015).
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De acordo com Golazewsky, a eficiéncia do superplastificante depende de varios
fatores, que podem ser divididos em trés grupos:

caracteristicas dos constituintes do concreto: cimento, aditivos minerais e aditivos
quimicos;

proporc¢oes de mistura: proporgao agua/cimento, proporcao
cimento/superplastificantes, teor de cimento e aditivos minerais, presenga de outros
aditivos quimicos na mistura e

os métodos e condi¢cdes da producao do concreto: ordem de adigao, temperatura

da mistura, tempo passado desde o fim da mistura.

A influéncia do superplastificante na reologia da mistura de cimento, ou seja, na
trabalhabilidade de argamassas e concretos, depende principalmente das
caracteristicas do cimento, do superplastificante e da interagdo entre eles (ou seja,
compatibilidade SP-cimento). Algumas caracteristicas podem ser consideradas mais
importantes, como a composi¢ao quimica e mineraldgica do cimento (especialmente
C3A, teor de Adlcalis e teor e tipo de sulfato de calcio), finura do cimento (ou
superficie especifica), microestrutura e forma cristalina dos minerais do clinquer,
dosagem do superplastificante (quantidade de superplastificante adsorvido por
unidade de area superficial dos hidratos), natureza quimica, estrutura e massa
molecular do plastificante polimérico e ordem de adicdo do SP na producgao da pasta
(GOLAZEWSKY, 2012; WINNEFELD et al., 2007).

Superplastificantes afetam ndo somente o comportamento reoldgico das pastas
cimenticias, mas também suas caracteristicas de hidratacédo. Eles podem aderir a
certas faces dos cristais do produto hidratado e prevenir ou desacelerar a adicdo de
novas camadas de crescimento nessas faces. Esses aditivos podem modificar as
caracteristicas e a morfologia dos produtos hidratados, ou seja, além de melhorar a
trabalhabilidade, influenciam também na permeabilidade e resisténcia a
carbonatagao do concreto (SHI et al., 2016). Estudos da influéncia do uso de PCE
na estrutura porosa de materiais cimenticios endurecidos mostram que a
incorporacédo do superplastificante reduz o tamanho médio dos poros e melhora a
impermeabilidade dos materiais (HUANG et al., 2016).
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Estudos do mecanismo de hidratacdo de cimentos Portland na presenca de
superplastificantes mostram que nas primeiras idades ha um retardo da hidratacao
do cimento, efeito que se torna mais nitido ao aumentar a dosagem de SP. Nas
reagcdes com as espécies reativas o aditivo organico afeta a difusdo, nucleagao e
crescimento da fase hidratada, portanto, todo o processo de hidratagao. Ha indicios
que altas dosagens SP nao s6 apresentam um efeito significativo no processo de
hidratacdo nas primeiras idades como também na microestrutura desenvolvida. Na
mesma razao a/c a microestrutura de pastas contendo o SP se desenvolveram a
uma taxa mais lenta do que na pasta controle (GOLAZEWSKY, 2012).

Ainda segundo Golazewsky (2012) baixos espalhamentos sdo caracteristicos de
pastas com baixa adicdo de SP ou feita com cimentos que os consomem rapido. O
espalhamento diminui quando a area superficial e o teor de aluminato tricalcico
(C3A) do cimento aumentam, logo, para uma quantidade fixa superplastificante,
cimentos com menor teor de C3A apresentam maior espalhamento. A quantidade de
sulfato de calcio presente também resulta em baixo espalhamento, porém, neste
caso, é dificil observar uma tendéncia evidente. O espalhamento altera de acordo
com a forca idnica da solugdo, e é dependente do teor de alcalis sollveis no

cimento.

Selecionar SP e cimentos compativeis que garante alcancar a melhor
trabalhabilidade para a mistura e é a questao chave para planejar concretos com
baixa razdo a/c. Apesar de todos os estudos ja publicados sobre o assunto,
Golazewsky afirma que a selecdo correta ainda nao € alcancada baseada nas
caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais, que geralmente é feita a partir de

meétodos de tentativa e erro
3.4.1 Poliestireno sulfonado como superplastificante para argamassas e concretos

A presenga do grupo sulfonato no PSS faz com que este tenha mecanismo de agao
similar aos superplastificantes SMF, SNF e LMS na adsorgdo das particulas do
cimento (ROYER et al., 2005; ASSUNCAO et al. 2005; OMENA, 2012).

Royer e colaboradores (2005) investigaram o uso do poliestireno sulfonado
produzido a partir de copos plasticos descartaveis de poliestireno, como aditivo em

argamassas e concretos de cimento Portland CPV32. A avaliagdo do sal de
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poliestireno sulfonato de sédio (PSSNa) como aditivo foi baseada em ensaios de
fluidez e resisténcia mecanica a compressido de corpos de prova. A aplicagcao do
PSS em concreto apresentou um aumento na fluidez com o aumento dos
percentuais massicos de PSS utilizados. O abatimento do concreto de referéncia foi
de 50 mm, atingindo cerca de 200 mm com o uso do polieletrolito. Devido ao
aumento da trabalhabilidade observada é possivel empregar o PSS como aditivo
redutor de agua. Os resultados apresentados neste estudo mostraram que solugdes
de PSS em meio basico podem atuar eficientemente como aditivo superplastificante

ou redutor de agua em argamassas e concretos.

Assuncgao et al. (2005) utilizou como aditivo um PSS com grau de sulfonagédo de
60,3% e relata melhora significativa no abatimento do concreto de cimento Portland
com o uso do aditivo. Os resultados mostram melhora na trabalhabilidade e
homogeneidade do concreto, e possibilidade de redugdo da razdo a/c em 13%
utilizando 0,3% do polimero sulfonado e ainda obter um concreto com ganho de

resisténcia de 19% apods 28 dias de cura.

Omena (2012) estudou o efeito da adicdo de diferentes teores de PSS em
argamassas. Foi constatado o aumento da plasticidade da argamassa com o
aumento do teor de PSS, devido ao efeito fluidificante do polieletrélito. O autor
afirma que a faixa 6tima de utilizagdo de PSS obtido via reagdo heterogénea em
argamassas, baseado nos valores de retencdo de agua obtidos na faixa entre 0,2%
e 1,4%, esta entre 0,2% e 0,6%, porém, Omena (2012) ndo determinou o grau de
sulfonagédo do PSS obtido. Uma vez que nao é conhecida a quantidade de grupos -
SO3H presente, e este grupo é responsavel pela adsor¢éo do polimero no cimento,
esses valores para a faixa 6tima de utilizagao funcionam apenas para o PSS que foi
empregado nos testes em questdo. O autor relata que o uso do aditivo a absorgao
de ague e indice de vazios aumentou, porém a absor¢do de agua por capilaridade
apresentou resultados menores na presenga de PSS. Quanto a resisténcia a
compressdo, somente a argamassa com 0,2% de aditivo apresentou valores
melhores do que a argamassa de referéncia. Ja a resisténcia a tracdo na flexao

aumentou com o aumento do ionébmero.
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4 Metodologia

4.1 Reagentes e materiais
4.1.1 Sulfonagdo homogénea:

Para a reacao de sulfonagdao seguindo a rota homogénea foram empregados trés
residuos de poliestireno: isopor, copo descartavel branco leitoso e copo descartavel
transparente. Os reagentes utilizados foram: acido sulfurico P. A. (H.SO4 97% -
Impex), anidrido acético P. A. ((CH3CO),0, Vetec), diclorometano P. A. (CHxCl, -
Synth.) alcool isopropilico P. A. (CH3CHOHCHj; - Vetec) e hidroxido de sodio P. A.
(NaOH, Vetec).

4.1.2 Sulfonagdo heterogénea:

Na sulfonacdo heterogénea foram empregados o PS na forma de isopor e copo
descartavel branco leitoso. Os reagentes utilizados foram: acido sulfurico P. A.
(H2SO4 - Impex), sulfato de prata (Ag2SO4 - Cennabras) e hidréxido de sodio P. A.
(NaOH, Vetec).

4.1.3 Ensaio de solubilidade:

No ensaio de solubilidade foram utilizados: agua destilada, alcool isopropilico P. A.
(CH3CHOHCHj3 - Vetec) e diclorometano P. A. (CHCl; - Synth.).

4.1.4 Argamassa:

Para preparar as argamassas foram utilizados Cimento Portland CPV, areia normal
brasileira 100, areia normal brasileira 50, areia normal brasileira 30, areia normal
brasileira 16 e superplastificante comercial MC Powerflow 1180 da MC Bauchemie

Brasil. Para ajuste de pH foi utilizado hidroxido de sédio P. A. (Vetec).
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4.2 Sulfonacao do Poliestireno
4.2.1 Sulfonagdo homogénea

A Figura 12 apresenta o fluxograma da reacdo de sulfonagdo homogénea e

caracterizagao dos produtos obtidos.

Figura 12: Fluxograma da sulfonagdo homogénea do PS e caracterizagdo do

produto.
CHZCI2
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Fonte: a autora

O método empregado na sulfonacédo homogénea esta de acordo com o descrito por
Martins et al. (2003). A solugcdo de acetilsulfato foi preparada em um béquer,
adicionando quantidades de diclorometano, anidrido acético e acido sulfurico
conforme apresentado na Tabela 1 (p. 39). A solugdo de diclorometano e anidrido
acético foi resfriada em banho de gelo até a temperatura de 4°C e, entdo, o acido
sulfurico foi adicionado cuidadosamente. A solugdo foi mantida sob agitagcdo por
cerca de dez minutos e permaneceu em banho de gelo até a adicdo ao meio
reacional. Para a preparacado do acetil sulfato foi usado excesso de anidrido acético

para garantir que todo o acido sulfurico adicionado seja convertido em acetilsulfato.
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O acetilsulfato foi preparado imediatamente antes de ser utilizado na reagcéo de

sulfonacéo.

Para a reacao de sulfonagao, em um baldo de trés bocas (250 mL) e sob agitacao, o
PS foi dissolvido em diclorometano nas quantidades indicadas na Tabela 1 (p. 39).
Ao baldo foi acoplada uma coluna de vigreux. Apds completa dissolugdao do
poliestireno, foi gotejada lentamente solugdo de acetilsulfato. O aquecimento foi
realizado em banho termostatico na temperatura de refluxo do solvente
(aproximadamente 40°C) Apds tempo estipulado na Tabela 1, a reacgdo foi

interrompida pela adigdo de 2-propanol seguido de mais 30 minutos de agitagao.

Os produtos dessa reacao, nomeados PSS01 a PSS09, Tabela 1, sdo poliestirenos
parcialmente sulfonados (PSS) de estrutura ilustrada na Figura 13. Quanto maior o

indice de sulfonagao do PSS maior sera o valor de x representado na Figura 13.

As sinteses foram realizadas partindo de 4 g de poliestireno, com excegao do
PSS09, que foi produzido em maior quantidade para os ensaios em argamassas e
partiu de 12 g de PS. As proporc¢des entre os reagentes foram mantidas para cada
grau de sulfonagéo tedrico produzido.

Figura 13: Estrutura do PSS.
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Fonte: KUCERA, 2001 (adaptado).
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Tabela 1: Nome das amostras, material de origem, quantidades de reagentes, condi¢cdes de sintese e teor tedrico de grupos

sulfonato das sinteses de sulfonagcdo homogénea realizadas.

Anidrido Acido Alcool

Material de Diclorometano Tempo de

Nome PS (g) acético sulfurico Aquecimento Isopropilico
origem (mL) reagao (h)
(mL) (mL) (mL)
Copo

PSS01 4 70 3 1 Nao 10 3

transparente
PSS02 Copo branco 4 70 3 1 Nao 10 3
PSS03 Isopor 4 70 3 1 Nao 10 3
PSS04 Isopor 4 70 3 1 Sim 10 3
PSS05 Isopor 4 70 3 1 Sim 10 3
PSS06 Isopor 4 70 6 2 Sim 20 6
PSS07 Isopor 4 70 9 3 Sim 30 9
PSS08 Isopor 4 70 3 1 Sim 10 3
PSS09 Isopor 12 210 27 9 Sim 30 9

Fonte: a autora.
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4.2.1.1 Precipita¢do do PSS

Os produtos PSS01, PSS02 e PSS03 foram separados da solugdo mediante
precipitagdo em 1 litro de solugéo saturada de cloreto de sédio aquecida a 70°C.
Apds a precipitagdo os polimeros foram levados a estufa na temperatura de 70°C

por 3 dias.

Para que o processo de isolamento do PSS fosse o mesmo para amostras de
diferentes graus de sulfonagéo, a partir do PSS04, 30 minutos apds a adi¢ao do
alcool isopropilico, o conteudo do baldo foi transferido para um béquer e aquecido
para evaporacgao do solvente e, em seguida, foi colocado na estufa a temperatura de
70°C por 3 dias. Ap6s esse tempo o polimero foi lavado em uma solugéo aquosa de
NaOH de aproximadamente 0,01mol.L™" e entdo novamente levado a estufa por mais
24 horas.

4.2.2 Sulfonagdo heterogénea

A sulfonagao heterogénea ocorreu de acordo com o método descrito por Assuncao
et al. (2004). O poliestireno foi fracionado em pedagos pequenos (aproximadamente
8 mm x 2 mm para os copos descartaveis e esferas de aproximadamente 5 mm de
didmetro para o isopor) no intuito de aumentar sua area superficial e maximizar a
interacdo com o agente sulfonante. A Figura 14 esquematiza a reagao de sulfonagao
heterogénea.

Figura 14: Reacao de sulfonagéo heterogénea.
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Fonte: KUCERA, 2001 (adaptado).
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Em um béquer de 500 mL, foi preparada uma mistura de sulfato de prata (Ag2SO,),
catalisador, e acido sulfurico, agente sulfonante, nas quantidades apresentadas na
Tabela 2. A essa solucdo foi adicionado o poliestireno fracionado, mantido sob
agitacao por 24 horas a temperatura ambiente. Apds decorridas as 24h a solugao foi
colocada em banho de gelo e sal e cuidadosamente foi gotejado um volume de agua
gelada suficiente para separar o material borrachoso (PSS) do solvente. O PSS foi

recolhido com o auxilio de um bastdo de vidro e colocado na estufa por 48h a 60°C.

Tabela 2: Nome das amostras, material de origem e quantidades de reagentes, das

sinteses de sulfonagao heterogénea realizadas.

Material de Sulfato de Acido
Nome . PS (g9) .
origem prata (g) sulfarico (mL)
PSS11 Isopor 4 0,80 60
PSS12 Copo branco 8 1,6 120
PSS13 Copo branco 4 0,8 60

Fonte: a autora
4.3 Grau de sulfonacao

O grau de sulfonagao do polimero pode ser expresso de diferentes maneiras. O grau
de sulfonagéo tedrico considera que a reagao de sulfonagdo ocorreu consumindo
todo o agente sulfonante, convertendo-o 100% em grupos sulfonato ligados ao
polimero. Apos ocorrida a reacdo de sulfonagao é possivel aferir a quantidade de
enxofre presente no polimero e a partir disso calcular quantos grupos sulfonato
foram efetivamente inseridos na cadeia. Esse numero pode ser representado em
mmol/g, ou seja, quantos mili mols de sulfonato existem em 1 g de polimero ou pode
ser representado como a porcentagem de unidades monoméricas do polimero que
foram ligadas ao grupo sulfonato/acido sulfénico (% de -SOs;H substituido). Os
célculos para essas representagdes de grau de sulfonagdo estdo apresentados a

seguir, assim como a técnica de determinagao de enxofre utilizada neste trabalho.
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4.3.1 Grau de sulfonagdo tedrico

O grau de sulfonacao tedrico é calculado partindo da premissa que o agente
sulfonante reagiu 100% com o polimero. Desta maneira, cada mol de agente
sulfonante sulfona um mol de unidades repetitivas do polimero. O resultado é
expresso em porcentagem, levando em conta o numero de unidades repetitivas
sulfonadas em relagédo ao total de unidades repetitivas presente. De acordo com a

estrutura mostrada na Figura 13 (p. 38), o grau de sulfonagao tedrico seria:

__ quantidade de matéria de agente sulfonante (mol)

Grau de sulfonagio tedrico (%) = 100

x+y
Equacao 1

Onde x é a quantidade de mols de mon6meros de estireno sulfonados e y é a

quantidade de mols de monémeros de estireno nao sulfonados.

As amostras PSS02, PSS02, PSS03, PSS04, PSS05 e PSS08 apresentam grau
tedrico de sulfonagdo de 44%. O PSS06 apresenta grau tedrico de sulfonagao de
88% e os PSS07 e PSS09 100%.

4.3.2 Determinagdo do grau de sulfonagdo real

O teor de enxofre das amostras foi determinado usando o método de espectrometria
de emissao atébmica por plasma acoplado (ICP-OES) realizadas na Central Analitica
do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo. O equipamento utilizado foi o
Espectrometro Otico de Emissdo Atémica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP
OES, Radial) da marca Spectro, modelo Arcos. Foi realizada digestdo das amostras

utilizando metodologia de digestao por Schoninger.

A partir do resultado do percentual de enxofre (%S) das amostras foram
determinados graus de sulfonagdo do polimero baseado na premissa que todo o
enxofre presente no polimero estd nos grupos acido sulfénicos. Os graus de

sulfonagcdo podem ser expressos das seguintes maneiras:
4.3.2.1 Grau molar de sulfonagdo (mmol/g)

Considera quantos mol de grupos SO3H existem em 1000 g de PSS:
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ou, de acordo com a Figura 13 (p. 38):

mmol x .
( ) = Equacao 2
g 1000g PSS

Onde x é a quantidade de mols de monémeros de estireno sulfonados e y é a

quantidade de mols de mondémeros de estireno nao sulfonados.
4.3.2.2 Grau de sulfonagdo (%-S0O3H substituido)

Considera quantos mol de grupos SO3;H existem por mol de monémeros do
polimero. Em outras palavras, € a quantidade percentual de unidades monomericas

de estireno que foram ligadas ao grupo acido sulfénico. De acordo com a Figura 13
(p. 38):

% SOsH substituido = ﬁ 100 Equagéo 3

Onde x é a quantidade de mols de mon6meros de estireno sulfonados e y é a

quantidade de mols de monémeros de estireno nao sulfonados.

De maneira geral, este percentual de substituicdo sera tratado somente como grau

de sulfonagéo.
4.4 Caracterizac¢ao do PSS
4.4.1 Solubilidade

A solubilidade do polimero sulfonado em um determinado solvente foi utilizada como
uma forma qualitativa de avaliar se os produtos finais apresentavam graus diferentes
de sulfonacdo. O poliestireno € um polimero apolar, porém, a medida que sao
inseridos grupos sulfonato em sua cadeia, a polaridade da molécula aumenta. Com
o0 aumento da polaridade a solubilidade do polimero muda e este passa a ser soluvel

em solventes mais polares.

Para o ensaio de solubilidade, 0,1 g dos produtos sulfonados foram testados em
10 mL de diferentes solventes sob agitacdo por 10 minutos. Os solventes

empregados foram: diclorometano, metanol, alcool isopropilico e agua destilada. De
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acordo com a solubilidade apresentada nos solventes puros, foram testadas também
solugdes com mais de um solvente. Ao misturar solventes de diferentes polaridades
€ possivel alterar a polaridade da solugdo resultante, atingindo polaridades

intermediarias aos solventes puros.

A partir do ensaio de solubilidade foram selecionadas trés amostras que
apresentavam solubilidades diferentes para prosseguimento da caracterizagao

completa.
4.4.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada para identificar grupos e/ou
ligacbes especificas presentes no polimero. Primeiramente foram obtidos espectros
para os poliestirenos utilizados como material de partida e as bandas das principais
ligacbes foram identificadas. O mesmo foi feito com os produtos da reagédo. A
presenca das bandas referentes as ligagdes do grupo sulfonato indica que esse

grupo esta presente na cadeia polimérica.

A Tabela 3 apresenta as principais bandas a serem identificadas relacionadas aos

grupos principais do poliestireno e poliestireno sulfonado.

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um Espectrébmetro SHIMADZU,
modelo Prestige-21 com auxilio de acessério ATR nas seguintes condi¢des
experimentais: faixa de medicdo de 4000 a 400 cm™, nimero de scans de 64 e

resolucéo de 2.0.
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Tabela 3: Bandas de absorgao no infravermelho dos principais grupos e ligagées do
PS e PSS.

Numero de onda (cm™) Grupo /Ligagao
3100 - 3000 Estiramento C-H do anel aromatico
2960 - 2850 Estiramento simétrico CH,
1470 - 1430 Deformacao assimétrica CHa
1.600, 1.580, 1.500 e 1.450 Vibracao do esqueleto aromatico
Vibragao de deformagéo do C-H do anel
900 - 690 _
aromatico
Vibragao de estiramento da ligagcéo
1820 - 1630
dupla entre carbono e oxigénio
860 - 800 Anel benzénico 1,4-dissubstituido
1200 - 1050 Deformagao simétrico do grupo -SO3
1500 - 1300 Deformagao assimétrica do grupo SO3

Fonte: SILVERSTEIN et al., 2006; JANCAR, 2000.

4.5 PSS como aditivo em argamassas
4.5.1 Produgdo de argamassa

A producéao de argamassa e confecgdo dos corpos de prova foi feita de acordo com
a norma NBR 7215. Foram produzidos treze tragos diferentes, alterando o tipo do
aditivo utilizado e também suas quantidades. Todos os tragos tiveram em comum as
quantidades utilizadas de cimento (624 g) e as fragdes e quantidade total de areia
(1872 g). A Tabela 4 (p. 46) apresenta a diferengca entre os tragos produzidos
referentes ao aditivo (tipo e quantidade), a quantidade de agua e ao pH do meio.
Quando necessario, foi utilizado hidréxido de sédio para ajuste do pH. Devido a
pequena quantidade da amostra PSS07 produzida, foi necessario produzir uma

quantidade maior de material sulfonado seguindo a mesma rota, esta foi identificada
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como PSS09. O PSS09 foi utilizado na produgao de alguns tragos, conforme mostra
a Tabela 4 (p. 47).

Para a produgdo das argamassas foram testados o PSS03 (menor grau de
sulfonagédo) e o PSS09 (maior grau de sulfonagdo) e as argamassas as seguintes

propriedades avaliadas: indice de consisténcia e resisténcia a compressao.

O aditivo utilizado foi pesado seco e solubilizado na agua antes de se iniciar o
processo de producdo da argamassa para todos os tragcos, com excecédo do T014.
Seguindo a metodologia proposta por Assuncdo et al. (2005), para T014 foi
produzida uma solugdo 17% em peso com o polimero obtido via sulfonagao
heterogénea e entéo foi adicionada quantidade de solugcao correspondente a 6,1 g
de PSS (36 mL de solugao).

Para cada trago foram confeccionados no minimo quatro corpos-de-prova cilindricos
de 50mm de didmetro por 100 mm de altura. Os corpos-de-prova (CPs) foram
mantidos nos moldes durante as primeiras 24 horas com face superior protegida por
uma placa de vidro. Apds a desforma os CPs foram imersos em agua saturada com
hidréxido de célcio para cura até o dia da realizagdo dos ensaios de resisténcia a

compressao.
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Tabela 4: Trago, codigo referente @ moldagem dos corpos de prova, tipo e

quantidades de aditivo, pH e quantidade de agua adicionada.

Adicdo Agua
Trago Tipo Subs(toi/(t);ligéo Quantidade (g) pH Quantidade (g)
T002 PSS09 1,0 6,2 neutro 300
TO03 - - - neutro 300
TOO04 PSS09 0,2 1,3 neutro 300
T005 PSS11 1,0 6,2 neutro 300
Toge | osteante 0,5 3,2 neutro 300
comercial
TOO07 PSS11 0,5 3,1 12 300
TOO08 PSS03 1,0 3,1 12 300
TO09 PSS12 0,5 3,1 2 300
T010 PSS12 0,5 3,2 12 300
TO11 - - - 12 300
T014 PSS13 ] 36 mL solugédo 19 300
solugao 17%p/p
T015 - - - neutro 336
T016 - - - 12 336

Fonte: a autora.
4.5.2 Indice de consisténcia

A trabalhabilidade do concreto ou argamassa fluidos esta relacionada, segundo a

British Standarts Institution, a facilidade de manipulacdo e adensamento do material
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(ISAIA, 2011). O indice de consisténcia foi usado como meio de medir a
trabalhabilidade da argamassa sendo que quanto maior o espalhamento da massa

na mesa (flow table) maior é o valor do indice, ou seja, maior trabalhabilidade.

O indice de consisténcia das argamassas produzidas foi medido de acordo com a
norma NBR 7215. As medidas foram feitas imediatamente apds a preparagao da
argamassa. Apds o preenchimento do molde e a posterior retirada deste, foram
feitos 30 movimentos verticais na mesa durante 30 segundos. Os didmetros finais

foram medidos com auxilio de régua.

A Figura 15 ilustra o ensaio de indice de consisténcia. A mesa para determinagao de
consisténcia (flow table), o molde tronco-cénico, o paquimetro e o soquete estédo
ilustrados em (a), a pasta apdés a retirada do molde no inicio do ensaio esta
representado em (b) e os dois possiveis resultados apdés os movimentos verticais: o
espalhamento da pasta (c) e o resultado o qual ndo foi possivel medir o

espalhamento (d), representado nos resultados como n/a.

Figura 15: Material e resultados possiveis do ensaio de consisténcia.

Fonte: a autora
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4.5.3 Ensaios de compressdo

A resisténcia mecéanica do concreto € o parametro mais empregado para avaliar a
qualidade do material. A resisténcia a compressdo axial do concreto pode ser
associada (direta ou indiretamente) com outras propriedades do concreto
endurecido, principalmente aquelas relacionadas a durabilidade (ISAIA, 2011). Os
resultados sao expressos em Megapascal (MPa), e sao obtidos pela divisdo da

carga de ruptura pela area da se¢ao transversal do corpo de prova.

Para o rompimento dos corpos-de-prova foi utilizada a norma NBR 7215. O ensaio
de compressao foi realizado no Laboratério de Mecanica dos Pavimentos e Materiais
do Departamento de Engenharia de Transportes do Cefet-MG, em equipamento
universal de ensaios informatizada EMIC com capacidade maxima de 300 KN, e
conectada aos softwares TESC e Vmaqg. Foi utilizada a taxa de incremento de
tensdo de 0,25 MPa.s™'. Foram ensaiados no minimo 4 corpos-de-prova para cada
tragco. Os softwares utilizados fornecem, dentre outros dados, os valores de tenséo
maxima de ruptura, alongamento e modulo elastico. Para as analises foram usados
os valores de tensdo maxima de ruptura. Os corpos de prova foram ensaiados com a
idade de 28 dias.

A partir das resisténcias a compressao individuais dos corpos-de-prova foi calculada
a resisténcia média e o desvio padrao para cada traco. Quando o desvio relativo
maximo (Equagéo 4) foi superior a 6%, o valor do CP em questao foi desconsiderado

e uma nova média foi calculada, conforme instrui a norma NBR7215.

Valor medido—média

Desvio relativo maximo (%) = ( ) 100 Equacéo 4

média
Para analisar os dados de resisténcia a compressao foram usados analise de
variancia (ANOVA), técnica estatistica que verifica se existe uma diferenca
significativa entre as médias dos grupos analisados. A ANOVA apresenta como
resposta se as médias sdo estatisticamente semelhante entre os grupos ou se existe
pelo menos uma média estatisticamente diferente entre os grupos avaliados. Como
complemento para o estudo de analise de variancia foi realizado também o teste de
comparagao de médias, ou Teste de Tukey. O Teste de Tukey €& usado para

comparar as meédias entre dois grupos, permitindo assim identificar os tragos que
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apresentavam meédias significativamente diferentes e médias n&o significativamente
diferentes, dois a dois (NETER et al., 1996)
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5 Resultados e discussao

5.1 Sulfonacao do poliestireno
5.1.1 Sulfonagdo homogénea

Durante a sulfonagao homogénea foi possivel perceber, desde o momento da adigédo
do agente sulfonante, mudanga de cor no meio reacional de incolor para amarelo
escuro e depois marrom. Ao final do processo, na adigao do alcool isopropilico foi
possivel perceber que ainda havia presengca de agente sulfonante e/ou acido
sulfurico, uma vez que houve producao de bolhas e liberagédo de calor indicando um

processo altamente exotérmico.

Apenas para os PSS que apresentaram baixa solubilidade em agua foi possivel a

precipitacédo do meio reacional utilizando solugao de agua e cloreto de sédio.

O PSS produto da sulfonagdo homogénea apresenta cores diferentes para
diferentes graus de sulfonagdo que variam do amarelo claro a marrom claro com o

aumento dos grupos sulfonato na cadeia polimérica.
5.1.2 Sulfonagdo heterogénea

O produto da sulfonagdo heterogénea € uma massa escura de aspecto borrachoso.
O PSS obtido apresenta grande solubilidade em agua, o que tornou sua purificagao
dificil. Além da alta solubilidade, o polimero encapsulou parte do acido sulfurico que
néo reagiu. Desta forma decidiu-se n&o purificar o material e usa-lo de acordo com
Assuncao (2005). Os PSS, produtos da sulfonacédo heterogénea, nédo foram
caracterizados pois esse excesso de acido possivelmente geraria resultados com

baixo grau de preciséo, e por isso seriam inconclusivos.
5.2 Ensaios de solubilidade

As amostras PSS01, PSS02, PSS03, PSS05 e PSS08 sao soluveis somente em
diclorometano, evidenciando carater menos polar para estas amostras.Logo, este

resultado indica que o grau de sulfonagao foi menor para estas amostras.
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A amostra PSS06 é parcialmente soluvel em agua e completamente soluvel em
alcool isopropilico. A amostra também ¢é soluvel em uma solugao 80% agua e 20%
alcool isopropilico, logo pode-se concluir que a amostra PSS06 apresenta um grau
de sulfonagao maior do que as amostras PSS01, PSS02, PSS03, PSS05 e PSS08.

As amostras PSS07 e PSS09 sao completamente soluveis em agua, o que evidencia
maior carater polar em relagdo as demais amostras, logo, maior insergéo de grupos -

SO3H no polimero. Esta amostras apresentam maior grau de sulfonagao.

Com base nas solubilidades foram escolhidos 3 polimeros distintos, cada um com
grau de sulfonacéo diferente. O polimero identificado com PSS03 apresenta o menor
grau de sulfonacédo, o PSS06 apresenta grau intermediario e o PSS07 apresenta o

maior grau de sulfonagao das amostras sulfonadas.

O objetivo de selecionar materiais com graus de sulfonagao diferentes é de poder
avaliar o efeito do grau de sulfonacdo de cada PSS nas propriedades

superplastificantes do respectivo aditivo e mecanicas no compésito final formado.
5.3 Espectroscopia na regido do infravermelho

O espectro na regido do infravermelho para os materiais de partida de poliestireno
estdo apresentados na Figura 16 (p. 53). As bandas tipicas da vibragcdo de
estiramento C-H do anel aromatico podem ser identificadas em 3025 cm™ (a), a
banda em 2840 cm™ caracteristica do estiramento simétrico de CH, também é
observada (b), assim como a deformacao assimétrica destes grupos em 1450 cm’’
(d). Outra banda a destacar inclui a vibragdo do esqueleto aromatico em 1600 cm’’
(e). As bandas entre 906 cm™ e 750 cm™ foram associadas & vibracdo de
deformacdo do C-H do anel aromatico (FERREIRA, 2016; JANCAR, 2000;
CRISTOVAN et al., 2005). Ainda em (c), no espectro do EPS, é possivel observar a
presenca da banda fina na regido de 1770 cm™ relativa a CO; preso na estrutura,

uma vez que esse gas fica aprisionado na rede formada no poliestireno expandido.
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Figura 16: Espectro de infravermelho dos materiais de poliestireno
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Fonte: a autora

As amostras PSS01, PSS02 e PSS03 foram produzidas nas mesmas condigdes,
variando apenas o material de partida para que fosse possivel avaliar qual material
de partida seria mais adequado para ser empregado. De acordo com os espectros
de absorgcdo na regido do infravermelho do material de partida e das amostras
(Figura 17; p. 54) foi possivel perceber a formagcao de um novo composto. Nos
espectros dessas amostras, PSS01, PSS02 e PSS-3, foi possivel observar a banda
do estiramento simétrico do grupo —SOs3’, na regido de 1.040 cm™ e o estiramento
assimétrico do mesmo grupo na regiao de 1.180 cm™. Essas bandas evidenciam
qualitativamente a presenga de grupos —-SOz;H ligado ao anel aromatico nas
amostras. Outra evidéncia da substituicdo no anel é a presenca da banda na regiao
de 800cm™ caracteristica do anel benzénico 1,4-dissubstituido, ou seja, a
sulfonacdo ocorreu na posicdo para dos anéis benzénicos. Cristovan e
colaboradores (2005) apresentaram espectro bem semelhante para uma amostra
pura de PSS comercial. As bandas largas em 3.500 cm” observadas nos espectros

do PSS01, PSS02 e PSS03 sao referentes a ligagdo O-H da agua, uma vez que o
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PSS é um material de natureza higroscoépica (SOLDI, 2009). A semelhanga entre os
espectros indica que mesmo partindo de polimeros de fontes diferentes os produtos
formados s&o bastante semelhantes. Na amostra PSS02 houve fusdo das bandas
referentes ao sulfonato que pode ter sido causada por cargas ou aditivos no
polimero. A Figura 18 (p. 55) apresenta o espectro de infravermelho das amostras
PSS01, PSS02 e PSS03 com énfase na regido de 400 cm™ a 1750 cm’™,

O material escolhido como material de partida para as sinteses seguintes foi o
isopor®, uma vez que esse material, por ser muito leve e volumoso, contribui de
maneira mais significativamente, em relagdo aos demais materiais de partida, para o
impacto visual dos residuos em aterros e lixdes. O problema atual para a reciclagem

do PS expandido reside no custo de seu transporte, devido a sua baixa densidade.

Figura 17: Espectro de infravermelho do isopor® e das amostras PSS1, PSS2 e
PSS3.
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Figura 18: Espectro de infravermelho do isopor® e das amostras PSS1, PSS2 e
PSS3 na regido entre 400 cm™ e 1750 cm™.
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A Figura 19 (p. 56) apresenta os espectros para as amostras PSS03, PSS06 e

PSSO07.

As bandas caracteristicas da sulfonagcao descritas para as amostras PSS01, PSS02

e PSSO03, estdo presentes também nos produtos PSS06 e PSS07. Estao presentes

as bandas do estiramento simétrico do grupo —SOs™ (1.040 cm™) e o estiramento

assimétrico do mesmo grupo (1.180 cm'1) e a banda do benzeno dissubstituido em

posicdo para (1.130 cm™). O mesmo ocorre com a banda em 3.500 cm™, larga,

referente a ligacao O-H devido a presenca de umidade. A Figura 20 (p.57) da énfase

na regido de 500 cm™ a 1500 cm™, regido das vibragdes do grupo sulfonato e

também da banda referente ao anel aromatico 1,4-dissubstituido.
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Figura 19: Espectro de infravermelho das amostras PSS03, PSS06 e PSS07.
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A técnica de Espectroscopia na regiao do infravermelho é eficiente na identificagéo
dos grupos funcionais e nas novas ligagdes formadas, e foi feita de maneira
qualitativa, portanto nao fornece informacbes necessarias sobre o grau de
sulfonacdo dos produtos obtidos na sulfonagao. Entretanto, é possivel perceber que
as bandas referentes ao grupo sulfonato sdo mais intensas a medida que aumenta a
solubilidade da amostra em solventes polares, ou seja, aumenta o teor grupo -SOj3

nas amostras.
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Figura 20: Espectro de infravermelho do isopor® e das amostras PSS03, PSS06 e
PSS07 na regido entre 500 cm™ e 1550 cm™.
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5.4 Grau de sulfonacao

A Tabela 5 (p.58) apresenta os resultados da determinagdo do teor de enxofre
empregando a técnica de ICP-OES. Para cada amostra a analise foi realizada em
duplicata. O valor médio entre os dois resultados foi o valor usado para os calculos

de determinagao do grau de sulfonagao.

A partir desses resultados e dos dados de massa molar do enxofre, do grupo
sulfonato e da unidade repetitiva do poliestireno foi possivel calcular o grau de
sulfonagédo -SO3H substituido e o grau de sulfonagcdo em mmol/g. Os resultados

estdo apresentados na Tabela 6 (p. 58).
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Tabela 5: Resultado da determinacdo de enxofre das amostras PSS03, PSS06 e
PSSO07.

Resultado 1 Resultado 2 Valor médio Desvio
Amostra
(%) (%) (%) padrao (%)
PSS03 3,978 4,047 4,01 0,05
PSS06 5,668 5,906 5,8 0,2
PSS07 8,437 8,905 8,7 0,3

1% = 10.000 ppm (mg.kg™' ou mg.L™")
Fonte: a autora.

A partir desses resultados e dos dados de massa molar do enxofre, do grupo
sulfonato e da unidade repetitiva do poliestireno foi possivel calcular o grau de
sulfonagcédo -SO3H substituido e o grau de sulfonagcdo em mmol/g. Os resultados

estdo apresentados na Tabela 6 (p. 56).

Tabela 6: Grau de sulfonagcao das amostras PSS03, PSS06 e PSSO07.

Amostra -SO;H substituido (%) -SO;H (mmol/g)
PSS03 14,7 1,27
PSS06 22,2 1,83
PSS07 36,7 2,71

Fonte: a autora.

Os resultados de grau de sulfonagdo estdo de acordo com o0s ensaios de
solubilidade e indicam que, como esperado, o aumento do grau de sulfonagao
aumenta a solubilidade do polimero em solventes polares. O PSS03, que tem cerca
de 3 unidades monomeéricas sulfonadas a cada 20 unidades de repeticao apresenta
baixa polaridade, € soluvel em diclorometano, um solvente de baixa polaridade e
insoluvel em solventes mais polares como a agua. O PSS06 apresenta cerca de 5
unidades ligadas ao grupo acido sulfénico a cada 20 unidades monoméricas e com

isso € mais polar que o PSS03. O PSS06 nao é soluvel em diclorometano nem em
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agua, mas é soluvel em alcool isopropilico que é um solvente de polaridade
intermediaria entre CH2Cl, e H20. No caso do PSS07 que apresenta por volta de
sete unidades sulfonadas a cada 30 unidades monoméricas a cadeia se torna polar

suficiente para que seja soluvel em agua.

Os valores encontrados para as trés amostras sao inferiores aos valores tedricos, ou
ideais. Kucera (2000) sulfonou pelo método homogéneo trés poliestirenos de
diferentes pesos moleculares médios (M,) e relatou um limite de sulfonacdo de
aproximadamente 26% para o menor M,, (3000 g.mol') e aproximadamente 17%
para o maior M, (2 000 000 g.mol™). Martins (2003) relata a sulfonacdo do
poliestireno na faixa de 15 a 40%, entretanto, ndo deixa claro se esse intervalo foi
planejado ou se a sulfonagao atingiu um limite de 40%. Nenhum dos autores discute
os fatores que levam a um valor limite no grau de sulfonagdo. Contudo, € possivel
especular que este limite esteja associado ao impedimento estérico, pelo fato do
acetilsulfato ser um agente sulfonante brando, pela solubilidade do produto no meio
reacional ou até mesmo uma combinacdo dessas hipoteses. Existe ainda a
possibilidade de dessulfonagdo da amostra, fato que, caso ocorra, leva a um grau de
sulfonagédo inferior ao esperado, uma vez que na dessulfonagao ha o desligamento

de grupos sulfonato ligados ao anel.
5.5 indice de consisténcia

Os resultados do indice de consisténcia dos tragos produzidos sao apresentados na
Tabela 7 (p. 60).

O traco controle, TO03, produzido com as quantidades descritas na norma NBR7215
e sem a presenca de aditivos, apresentou indice de consisténcia de 181,0 mm. T011
foi produzido com as mesmas quantidades de T003, porém, o pH da agua foi
ajustado para 12 com hidroxido de sédio antes de comecgar a producdo da
argamassa. T011 apresentou melhor indice de consisténcia, em relagcdo a T003,
com o valor do indice de 207,5 mm. A melhora na trabalhabilidade da argamassa
ocorreu pois 0 NaOH diminui a tensdo superficial da agua e com isso melhora a

dispersao das particulas de cimento, tornando a pasta mais homogénea.
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Tabela 7: indice de consisténcia para os tragos produzidos.

% em massa do indice de
Traco Aditivo utilizado
aditivo consisténcia (mm)
T002 PSS09 1,0 N/A
T003 - - 181,0
TO04 PSS09 0,2 175,0
TO05 PSS11 1,0 N/A
Plastificante
TO06 _ 0,5 297.,5
comercial

TOO7° PSS11 0,5 N/A
TOO8® PSS03 1,0 200,0
T009? PSS12 0,5 N/A
TO10° PSS12 0,5 160,0
TO11° - - 207,5
T014*® Solugdo PSS13 1 310,0
TO15* - - 270,0
T016*° - - 308,0

N/A = nao foi possivel medir indice de consisténcia
*maior quantidade de agua em relagéo aos outros tragos
a=pH2;b=pH12

Fonte: a autora.

No trago T006, além das quantidades indicadas na norma, foi adicionado 0,5% em
massa do aditivo MC Powerflow 1180 da MC Bauchemie Brasil. TO06 apresentou
indice de consisténcia de 297,5 mm, ou seja, o superplastificante melhorou a

trabalhabilidade da argamassa aumentando em 64% o indice de consisténcia.

Pelos resultados observados para os tragos T002 e T004, o uso do PSS09,
resultante da sulfonagdo homogénea, como aditivo ndo provocou melhora na
trabalhabilidade da argamassa, inclusive, quanto maior a quantidade de PSS09

utilizada, menor foi o indice de consisténcia.
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Ao utilizar os PSS provenientes da rota heterogénea nos tragos T005, TO07, TO09 e
T010 nao houve melhora na trabalhabilidade da massa. Comparando T009 e T010 é
possivel perceber a influéncia do NaOH, que age melhorando o indice de

consisténcia.

De maneira geral o uso do PSS néo influenciou positivamente na trabalhabilidade da
argamassa. Com excec¢ao de T008, no qual foi utilizado o PSS com menor grau de
sulfonacéo entre os poliestireno parcialmente sulfonados testados, todos os tragos
contendo PSS apresentaram performance inferior aos tracos de controle.
Teoricamente, por ndo ser soluvel em agua, o PSS03, usado no T008, ndo age
como superplastificante, pois ndo é capaz de agir como dispersante quando o
polimero nao esta solubilizado. A presenca de NaOH para ajustar o pH da agua
apresentou maior influéncia sobre o indice de consisténcia do que o uso do
polimero, como fica evidenciado na comparacao entre os tracos T002, TO03 e TO11.
A presencga de hidroxido de sodio diminui a tensao superficial da agua aumentando
sua molhabilidade junto ao cimento, por isso hd melhora na trabalhabilidade na

presenca de NaOH.

A partir dos resultados obtidos para o PSS03 (menor grau de sulfonagdo) e para o
PSS09 (maior grau de sulfonagao), foi decidido que nao seria necessario testar o
PSSO06, que possui grau de sulfonagao intermediario ao PSS03 e PSS09.

Assuncéo et al. (2005), Royer et al. (2005), Omena (2012) e Motta et al. (2016)
afirmaram obter melhor trabalhabilidade de concretos e argamassas com o uso do
PSS obtido por sulfonagdo heterogénea. Entretanto, pode ter havido um equivoco
quanto ao fator que causou essa melhora. Todos esses autores fizeram uma solugao
com o polimero e usaram hidroxido de sédio para neutralizar a solugdo. Ao utilizar
essa solugdo na producdo da argamassa, a adicdo ndo era apenas do polimero
como aditivo, mas também de uma quantidade extra de agua e também de hidroxido
de saodio, fatores responsaveis pela melhora da trabalhabilidade da argamassa. Ao
comparar o indice de consisténcia dos tracos T0014 e T0016 fica evidente que a
melhora na trabalhabilidade da massa ndo foi causada pelo polimero, e sim pela

quantidade de agua extra adicionada e uso do hidréxido de sodio.
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5.6 Ensaios de compressao

A Tabela 8 foi construida a partir dos dados de resisténcia a compressao obtidos
apo6s 28 dias da confecgao dos corpos-de-prova. De acordo com a Equacgéao 4 (p.
49), os CPs que apresentaram desvio relativo superior a 6% estao identificados com

asterisco.

Tabela 8: Resultados individuais de resisténcia a compressao (MPa), média (MPa) e

desvio padrao (MPa).

Resisténcia a compressao (MPa)

Trago CP1 CP2 CP3 CP4 CP5 Media ooV©
padrao
T002 53,56 52,90 51,41 52,27 49,76 51,98 1,47
1003 50,08 48,97 50,72 53,61 50,57 o1 74 38
51,58 53,86 59,00* 51,58 51,92
T004 52,06 56,56 54,88 56,66 56,73 55,38 2,01
TO05 43,91 45,91* 42,02 39,26 4517 42,59 2,57
TOO06 56,47 63,42* 58,10 59,21 60,48 58,57 1,70
T007 47,74 49,57 49,46 48,45 49,62 48,97 0,84
TO08 50,40 49,36 51,65 48,30 52,47 50,44 1,68
TO09 46,59 52,99* 48,4 49,29 51,19 48,87 1,91
T010 44,81 45,11 45,39 46,12 42,21 44,73 1,49
TO11 52,24 51,83 55,45 54,27 - 53,45 1,71
T014 46,16 42,81 48,38* 43,75 43,07 43,95 1,53
TO15 44,8 46,85 45,63 46,47 42,16* 4594 0,91
T016 35,68 36,41 35,85 35,05 33,09 35,22 1,28

* = valor desconsiderado para calculo da média.

Fonte: a autora.
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Foi feita analise de variancia (ANOVA) para os valores dos resultados de resisténcia
a compressao. O resultado, apresentado na Tabela 9, indica que ha pelo menos um
trago com resultados de resisténcia a compresséo estatisticamente diferente dos

demais tragos.

Tabela 9: Analise de variancia (ANOVA) para os resultados de resisténcia a

compressao.

Fonte da
L SQ gl MQ F valor-P  F critico
variacao

Entre grupos  2249,276 12  187,4397 85,83507 7,13E-30 1,943617

Dentro dos

113,5534 52 2,183719
grupos
Total 2362,83 64

Fonte: a autora

Apods o resultado da ANOVA, foi conduzido entre os tracos, dois a dois, o teste de
Tukey. O resultado esta expresso na Tabela 10 (p. 64), onde, para cada par de
tragos, a letra d significa que as médias dos resultados de resisténcia a compresséao
sdo significativamente diferentes e a letra s significa que as médias nao sao

significativamente diferentes.

A partir dos dados da Tabela 8 foi criado o gréafico apresentado na Figura 21.

Figura 21: Resisténcia a compressao dos tracos.
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Tabela 10: Resultado do teste de Tukey entre os tracos.

TO03 TO004 TO05 TO06 TOO7 TOO8 TO09 TO10 TO11 TO14 TO015 TO16

T002 s d d d s S s d s d d d
T003 - d d d S S S d S d d d
T004 - - d S d d d d S d d d
T005 - - - d d d d s d s d d
T006 - - - - d d d d d d d d
T007 - - - - - S S d d d S d
T008 - - - - - - S d S d d d
T009 - - - - - - - d d d s d
T010 - - - - - - - - d s s d
TO11 - - - - - - - - - d d d
TO14 - - - - - - - - - - s d
T0O15 - - - - - - - . - . . d

s = médias néo significativamente diferentes
d = médias significativamente diferentes

Fonte: a autora.

No gréafico da Figura 21 (p. 63) o azul escuro representa os tragos controle, feitos
sem adi¢cdo de aditivos e/ou sem acréscimo de volume de agua, TO03 e T011. O
primeiro foi produzido com agua potavel sem ajuste de pH, ja TO11 teve a agua
ajustada para pH 12 com hidréxido de sédio. Utilizando o teste de Tukey, Tabela 10,
foi possivel determinar que os dois tracos sao estatisticamente semelhantes, ou
seja, o ajuste do pH melhorou a trabalhabilidade da massa porém nao interferiu

significativamente na resisténcia a compresséao para a idade testada.

O TO006 foi produzido com o superplastificante comercial e apresentou, além da
trabalhabilidade melhorada, maior resultado para resisténcia a compressdo dos

tracos testados.
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Nao foi possivel identificar um padrao de comportamento da resisténcia a
compressao de acordo com os aditivos utilizados. Os tragos T002, TO07, TO08 e
TO09 sao estatisticamente similares ao traco controle, TO03, e cada um desses
tragcos usou um PSS de grau de sulfonagédo diferente. Ja T0O04 apresentou uma
resisténcia média maior do que o grupo controle e do que o traco T002, apesar da
presenca do mesmo PSS do trago T002, porém numa concentracido inferior. Os
demais tragcos (T005, TO010, TO014, T015 e TO016) apresentaram resultados
estatisticamente diferentes dos tracos controles com valores inferiores a eles.

Os tracos que levaram maior quantidade de agua (T014, T015 e TO016)
apresentaram desempenho inferior aos tracos de referéncia, o que esta de acordo
com a lei de Abrams da relagdo agua/cimento, que afirma que, salvo para relagdes
al/c abaixo de 0,3, o aumento da relagao agua/cimento causa um decréscimo na
resisténcia a compressao do concreto (MEHTA e MONTEIRO, 2014). Os tragos
T014 e T015 sdo estatisticamente semelhantes, porém estatisticamente distintos de
T016, que apresentou resisténcia maxima média cerca de 20% menor que T014 e
T015. Para moldar os corpos-de-prova para o traco T016 a pasta estava muito fluida,
fato que dificultou a compactacéo e gerou CPs porosos, que justificam o valor de

resisténcia a compressao mais baixo.

E interessante destacar que, mesmo ndo havendo interferéncia nos resultados de
resisténcia a compressdo na idade de 28 dias, a longo prazo pode nao ser
interessante utilizar o PSS resultante da sulfonagdo heterogénea da maneira como
foi utilizada nesse trabalho e também descrita por Assuncgao et al. Como nao foi feita
a purificagcdo do polimero, este foi utilizado com alguma quantidade de acido
sulfurico encapsulado. O acido foi neutralizado com hidréxido de sédio, portanto, foi
adicionado as argamassas alguma quantidade de sulfato de sddio em solugcdo. Nas
argamassas e concretos o ion sulfato pode levar a formagao de um composto
expansivo (sulfoaluminato de calcio) que compromete a estabilidade do concreto
endurecido. Os ions sulfato podem também provocar a diminuigdo progressiva da
resisténcia e perda de massa de concretos e argamassas devido a perda de coeséo

dos produtos de hidratagdo do cimento (ISAIA, 2011).
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6 Conclusao

A reacao de sulfonacdao do poliestireno utilizando acetilsulfato como agente
sulfonante foi bem sucedida para os trés materiais de partida testados: poliestireno
expandido, copo transparente e copo branco. O ensaio de solubilidade indicou que
foram alcangados pelo menos trés graus de sulfonagao distintos, fato confirmado
com a espectrometria de emissao 6tica com plasma, utilizada para quantificar o teor
de enxofre e a partir deste calcular o grau de sulfonagéo. Variando a quantidade de
agente sulfonante e o tempo de reagéo foram obtidos diferentes graus de sulfonagao
(-SO3H substituido): 14,4%, 22,2% e 36,7%. Estes dois fatores foram primordiais no

controle do grau de sulfonagao.

A rota de sulfonacdo heterogénea levou a um produto que acredita-se ser o
poliestireno sulfonado com grau de sulfonagdo superior aos produtos obtidos via
sulfonacdo homogénea, porém, a dificuldade em purificar o produto tornou inviavel

sua caracterizagao pelos métodos propostos.

A anadlise dos espectros de infravermelho por FTIR dos produtos permitiu identificar
bandas referentes a presenca dos grupos sulfonato nas regiées de 1040 cm’ e
1180 cm™', assim como a presenca da banda em 810 cm’™, relativa a posicao para

de inser¢do do grupo no anel aromatico.

Quanto ao desempenho do polimero como aditivo superplastificante para
argamassas e concretos, os indices de consisténcia dos diferentes tragos
produzidos levam a conclusado que o PSS, nos graus de sulfonagao testados, nao
provocou melhora na trabalhabilidade da argamassa. Os ensaios de resisténcia a
compressao demonstram que o maior indice de consisténcia e maior resisténcia a
compressao foram obtidos para o tragco com 0,5% do superplastificante comercial.
Os tragos que tiveram adicdo de agua além dos 300 mL previstos na norma
apresentaram menor resisténcia a compressao, como previsto na lei de Abrams da
relacdo agua/cimento, uma vez que a razado al/c foi maior do que nos tracos que
utilizaram o volume de agua indicado na NBR7215. Os demais tracos apresentaram
comportamento semelhante referente a resisténcia a compresséao, independente da
adicao do PSS.
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7 Sugestoes de trabalhos futuros

e Alterar parametros de sintese no intuito de produzir polimeros com graus de
sulfonacido mais altos.

e Melhorar a purificagédo do PSS da rota heterogénea.

e Estudar os efeitos de PSS com maiores graus de sulfonagéo na trabalhabilidade
de argamassas.
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