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(57) Resumo: PROCESSO PARA A PREPARAGCAO DE
CIMENTO DE ENXOFRE QU DE UM COMPOSITO AGREGADO DE
CIMENTO DE ENXOFRE, CIMENTO DE ENXOFRE OU UM
COMPOSITO AGREGADO DE CIMENTO DE ENXOFRE, E, USO DE
UM ORGANOSSILANO CONTENDO POLISSULFETO. A invengao
atual apresenta um processo para a preparacéo de cimento de enxofre
ou de um agregado de cimento de enxofre que é composto das
seguintes etapas: (a) mistura pelo menos de uma carga e/ou agregado
inorganico e um organossilano contendo polissulfeto tendo pelo menos
dois grupos organosilila e permitindo que o organossilano reaja com a
carga e/ou agregado inorganico; (b) a mistura durante ou apés a etapa
(a) de enxofre elementar com a carga e/ou agregado inorganico em
uma temperatura na qual o enxofre é liquido para obter-se uma
mistura composta de enxofre fundido e carga e/ou agregado
inorganico; e (c) a solidificagédo da mistura para obter-se cimento de
enxofre ou um compdsito agregado de cimento de enxofre. A invengao
apresenta ainda um cimento de enxofre ou um compésito agregado de
cimento de enxofre obtenivel por tal processo e o uso de um
organossilano contendo polissulfeto tendo pelo menos dois grupos
organosilila como agente de aglutinagdo no cimento de enxofre ou no
compésito agregado de cimento de enxofre.
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“PROCESSO PARA A PREPARACAO DE CIMENTO DE ENXOFRE OU
DE UM COMPOSITO AGREGADO DE CIMENTO DE ENXOFRE,
CIMENTO DE ENXOFRE OU UM COMPOSITO AGREGADO DE
CIMENTO DE ENXOFRE, E, USO DE UM ORGANOSSILANO
CONTENDO POLISSULFETO”

Campo da invencio

A inveng¢do atual apresenta um processo para a preparacdo de
cimento de enxofre ou de agregado de cimento de enxofre, o cimento de
enxofre ou o composito agregado de cimento de enxofre obtenivel por tal
processo € o uso de um organossilano contendo polissulfeto tendo pelo menos
dois grupos organosilila como agente de aglutinagdo no cimento de enxofre
ou em um composito agregado de cimento de enxofre.

Antecedentes da invencado

Cimento de enxofre geralmente refere-se a um produto de
enxofre, usualmente em uma quantidade pelo menos de 50% em peso e uma
carga. O cimento de enxofre poderé ser plastificado pela adi¢do de um
modificador de cimento de enxofre no processo de preparacdo de cimento de
enxofre. Tais modificadores sdo conhecidos na arte. Exemplos de tais
modificadores sdo polissulfetos ou compostos alifdticos ou aromaticos que
formam polissulfetos com a reagdo com enxofre. Exemplos de compostos que
formam polissulfetos sdo naftaleno ou compostos olefinicos, tais como
diciclopentadieno, limoneno ou estireno. Usualmente s3o adicionados
modificadores em uma quantidade na faixa de 0,1 a 10% em peso, com base
no peso de enxofre. As cargas usuais de cimento de enxofre sdo material
inorgénico particulado com um tamanho médio de particula na faixa de 0,1
pum a 0,1 mm. Exemplos de tais cargas para cimento de enxofre sio cinzas,
calcério, quartzo, 6xido de ferro, alumina, titdnia, grafite, gesso, talco, mica
ou combinag¢des dos mesmos. O teor de carga de cimento de enxofre podera

variar amplamente, mas tipicamente estd na faixa de 5 a 50% em peso, com
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base no peso total do cimento.

Os compositos de agregados de cimento de enxofre geralmente
referem-se a um composito contendo ambos o cimento de enxofre e o
agregado. Exemplos de compdsitos de agregado de cimento de enxofre sdo
argamassa de enxofre, concreto de enxofre e asfalto expandido por enxofre. A
argamassa € composta de agregado de finos, tipicamente com particulas tendo
um didmetro médio entre 0,1 e 5 mm, por exemplo, areia. O concreto €
composto de um agregado grosseiro, tipicamente com particulas tendo um
didmetro médio entre 5 e 40 mm, por exemplo, cascalho ou rocha. O asfalto
expandido com enxofre é asfalto, i.e., tipicamente um agregado com um
aglutinante que contém carga e uma frag#do residual de hidrocarbonetos, onde
parte do aglutinante foi substituida por enxofre, usualmente enxofre
modificado.

E conhecido o uso de organossilano como um agente
estabilizante em cimento de enxofre ou composi¢des de agregado de cimento
de enxofre para melhorar a estabilidade na agua. Na US 4.164.428, por
exemplo, é apresentada uma composic¢do plastificada de enxofre, composta
pelo menos de 50% em peso de enxofre, um plastificante de enxofre, um
agente de colocagdo em suspensdo mineral particulado finamente dividido, e
um agente estabilizante de organossilano. E mencionado que os
organossilanos adequados tém a férmula geral R-Si(OR');, onde R' € um
grupo alquila com baixo peso molecular e R ¢ um radical orgénico tendo pelo
menos um grupo funcional, usualmente ligado ao atomo de silicio através de
uma cadeia alquila curta. O gama-mercaptopropiltrimetoxissilano ¢
mencionado como um organossilano preferido.

Na US 4.376.831 € apresentada uma composigdo de agregado
de cimento de enxofre composta de um cimento de enxofre e um agregado
contendo uma argila expansivel e processos para a preparagdo de tais

composi¢des. Os processos, e as composigdes resultantes, sdo caracterizados
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pela adi¢do de certos organossilanos na composi¢do antes da solidificacdo
(resfriamento) da composi¢do. A composi¢do resultante solidificada tem uma
estabilidade melhorada em &4gua. E mencionado que os organossilanos
adequados tém a férmula Z-Si(R'R?R?), onde R!, R? e R? poderdo ser grupos
alcoxi menores e Z € um radical organico ligado ao Si através de um atomo de
carbono e tem pelo menos um grupo reativo de enxofre fundido. Z, por
exemplo, podera ser mercaptoalquila.

O gama-mercaptopropiltrimetoxissilano € mencionado como
um organossilano preferido.

As desvantagens do uso do gama-mercaptopropiltrimetoxi-
silano sdo que ele é muito toxico e tem um cheiro muito desagradavel.

Sumario da invenc¢io

Verificou-se agora que o uso de um grupo diferente de
organossilanos, i.e., organossilanos contendo polissulfeto, tendo pelo menos 2
grupos organosilila, na preparago de cimento de enxofre ou de compositos de
agregado de cimento de enxofre, resulta em cimento de enxofre ou
compdsitos de agregado de cimento de enxofre com propriedades melhoradas.

Assim sendo, a inveng¢do atual apresenta um processo para a
preparagdo de cimento de enxofre ou de um compdsito agregado de cimento
de enxofre, que € composto das seguintes etapas:

(a) mistura pelo menos de uma carga e/ou agregado inorgénico
e um organossilano contendo polissulfeto da férmula molecular geral

(X3 Si)mH(2n+ 1 -m)Cn'Sa'Cn'I-I(2n'+1-m')(SiX'3)m' ( 1 )

onde a € um nimero inteiro na faixa de 2 a §, X e X' cada um
deles ¢, independentemente, um grupo hidrolisavel, n e n' sdo cada um deles,
independentemente, um ntimero inteiro na faixa de 1 a 4, e m e m' sdo cada
um deles, independentemente, um niimero inteiro na faixa de 1 a (2n+1),

e permitindo que o organossilano reaja com a carga e/ou

agregado inorganico;
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(b) a mistura durante ou apds a etapa (a) de enxofre elementar
com a carga e/ou agregado inorganico em uma temperatura na qual o enxofre
¢ liquido para obter-se uma mistura composta de enxofre fundido e carga e/ou
agregado inorganico; e

(c) a solidificagdo da mistura para obter-se cimento de enxofre
ou uma composi¢do de agregado de cimento de enxofre.

A invengdo apresenta ainda um cimento de enxofre ou
agregado de cimento de enxofre obtenivel por um processo conforme aqui
anteriormente.

Ainda em outro aspecto, a invengdo apresenta o uso de um
organossilano contendo polissulfeto da formula molecular geral (1) conforme
definido aqui acima como agente aglutinante em cimento de enxofre ou em
um compdsito de agregado de cimento de enxofre.

Uma vantagem do uso de um organossilano contendo
polissulfeto com pelo menos 2 grupos organosilila, quando comparado com o
uso conhecido de gama-mercaptopropil-trimetoxissilano como agente
aglutinante em cimento de enxofre ou em compdsitos de agregado de cimento
de enxofre, é que a absor¢do de agua no cimento ou no compdsito agregado
de cimento € significativamente menor.

Outra vantagem do uso de um organossilano contendo
polissulfeto com pelo menos dois grupos organosilila € que ele também atua
como um modificador de enxofre. Assim sendo, € possivel preparar-se
cimento de enxofre ou um composito agregado de cimento de enxofre com
menos modificador de enxofre do que o usual, ou mesmo sem um
modificador de enxofre, a0 mesmo tempo obtendo o grau desejado de
modificag¢do ou plastificagdo do enxofre.

Outra a vantagem é que o cimento de enxofre preparado de
acordo com a inveng¢do tem propriedades mecénicas melhoradas quando

comparado com o cimento de enxofre preparado com outros organossilanos,
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como por exemplo, gama-mercaptopropiltrimetoxissilano.

Outras vantagens do uso de um organossilano contendo
polissulfeto com pelo menos dois grupos organosilila sdo que ele tem uma
toxidez muito menor do que o gama-mercaptopropiltrimetoxissilano e ele ndo
tem nenhum cheiro desagradavel.

Descricdo detalhada da invencéo

No processo de acordo com a invengéo, o cimento de enxofre
ou um compdsito de agregado de cimento de enxofre € preparado misturando-
se pelo menos um ingrediente inorgénico com um organossilano contendo
polissulfeto da férmula molecular geral (1) e permitindo que organossilano
reaja com o ingrediente inorginico (etapa (a)). Durante ou ap6s a etapa (a),
enxofre elementar e opcionalmente outros ingredientes sdo misturados com o
ingrediente inorganico e organossilano em uma temperatura na qual o enxofre
é liquido (etapa (b)) para obter-se uma mistura composta de enxofre fundido e
a carga e/ou agregado inorgénico. Ento, na etapa (c), a mistura obtida na
etapa (b) é solidificada através de resfriamento da mesma a uma temperatura
abaixo da temperatura de fusdo do enxofre para obter-se o cimento de enxofre
ou um compdsito de agregado de cimento de enxofre.

Na etapa (a), pelo menos um ingrediente inorgénico, 1.e., carga
e/ou agregado inorganico, € reagido com o organossilano. No caso de um
processo para a preparacdo de cimento de enxofre, o ingrediente inorgénico €
uma carga inorginica. No caso de um processo para a prepara¢do de um
composito de agregado de cimento de enxofre, o ingrediente inorgénico
poderd ser uma carga, um agregado, ou ambos. A carga ou agregado
inorgdnico que € reagido com o organossilano na etapa (a) podera ser
qualquer carga inorginica conhecida como sendo adequada como carga para
cimento de enxofre ou qualquer agregado que pode ser utilizado
adequadamente em composi¢cdes de agregados de cimento de enxofre. De

preferéncia, o ingrediente inorgdnico que é reagido com o organossilano na
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etapa (a) tem grupos 6xido ou de hidroxila na sua superficie. Exemplos de tais
cargas sdo cinzas, calcario, quartzo, 6xido de ferro, alumina, titdnia, negro de
fumo, gesso, talco ou mica. Exemplos de tal agregado sdo areia, cascalho,
rocha ou silicatos metédlicos. Tais silicatos metalicos, sdo por exemplo,
formados com o aquecimento de borra contendo metais pesados, para a
imobilizacdo dos metais. Mais de preferéncia, o ingrediente inorgénico é um
silicato. Exemplos de tais silicatos sdo quartzo, areia, silicatos metalicos, e
mica.

No caso em que os silicatos metalicos que sdo formados pelo
aquecimento da borra para a imobilizagdo de metais pesados s3o utilizados
como agregado, o calor que ¢ disponivel na borra aquecida pode ser utilizado
vantajosamente no processo de preparagdo do composito agregado de cimento
de enxofre de acordo com a invengdo. Isto, por exemplo, pode ser feito
utilizando-se vapor que €é gerado durante o resfriamento dos silicatos
metalicos para o aquecimento do enxofre elementar ou dos ingredientes do
processo de acordo com a invengao.

As condi¢des nas quais o ingrediente inorgénico ¢ misturado
com o organossilano sdo tais que o organossilano é deixado reagir com o
material inorginico. De preferéncia, a temperatura na qual o material
inorginico ou organossilano sdo misturados esta na faixa de 120 a 150°C, de
preferéncia, 125 a 140°C. O tempo de reagdo, tipicamente, estd na faixa de 20
minutos a 3h, de preferéncia, de 30 minutos a 2h.

O organossilano podera ser misturado como tal com o
ingrediente inorganico, por exemplo, através de aspersdo do mesmo sobre o
ingrediente inorgénico. De preferéncia, o organossilano € dissolvido em uma
quantidade pequena de solvente, por exemplo, um dalcool ou um
hidrocarboneto, para facilitar a mistura com o ingrediente inorganico. O
solvente, de preferéncia, tem um ponto de ebuligdo abaixo da temperatura na

qual a etapa (a) é executada, para permitir que o solvente se evapore durante a
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mistura na etapa (a).

Enxofre, e opcionalmente outros ingredientes, tais como
modificadores de enxofre, ou outra carga ou agregado inorganico, sdo
misturados com o ingrediente inorgénico e o organossilano na etapa (b).

No caso do processo ser processo para a preparagdo de asfalto
expandido com enxofre, pelo menos enxofre e betume sdo misturados com o
ingrediente inorganico na etapa (b). Naquele caso, o enxofre, de preferéncia, é
misturado em combinagdo com um supressor ou varredor de H,S, para evitar
ou minimizar a liberagio de H,S que possa ser formado como resultado das
reagOes de desidrogenacdo entre betume e enxofre na temperatura de mistura.
Os supressores ou varredores de H,S adequados sdo conhecidos na arte, por
exemplo, da WO 2005/059016, e incluem inibidores de radical livre e
catalisadores redox. De preferéncia, o enxofre na etapa (b) € misturado,
adicionando-se granulos compostos de enxofre elementar e supressores de
H,S no ingrediente inorganico e betume que ja estdo aquecidos na
temperatura da mistura de 120 - 180°C. E feita referéncia, neste aspecto, a
WO 2005/059016, onde tais granulos e esta forma de preparagdo de asfalto
expandido com enxofre sdo descritos em mais detalhes.

A mistura na etapa (b) € executada em uma temperatura na
qual o enxofre € liquido, i.e., tipicamente acima de 120°C, de preferéncia, na
faixa de 120 a 180°C, mais de preferéncia, na faixa de 130 a 170°C.

A etapa (b) podera ser executada durante ou apos a etapa (a).
Se a etapa (b) é executada durante a etapa (a), todos os ingredientes do
cimento de enxofre ou do composito agregado de cimento de enxofre sdo
misturados em uma temperatura na qual o enxofre é liquido. De preferéncia, a
etapa (a) ¢ executada antes da etapa (b) para permitir que o organossilano
reaja com a carga e/ou o agregado inorgénico antes do enxofre ser adicionado.

Um modificador de enxofre podera ser adicionado na etapa

(b). Modificadores de enxofre, com freqiiéncia, referidos como plastificantes
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de enxofre, sdo conhecidos na arte. Qualquer modificador de enxofre
conhecido na arte podera ser aplicado adequadamente. Um exemplo de uma
classe conhecida de modificadores adequados de enxofre sdo compostos
olefinicos que se copolimerizam com enxofre. Exemplos conhecidos de tais
modificadores de enxofre olefinicos sdo diciclopentadieno, limoneno ou
estireno. Uma vantagem do processo de acordo com a invengdo é que menos
ou mesmo nenhum modificador de enxofre € requerido, quando comparado
com os processos de preparagdo de cimento de enxofre onde ndo é utilizado
nenhum ou € utilizado um organossilano diferente.

A quantidade de organossilano que €é misturada com o
ingrediente inorganico na etapa (a), de preferéncia, estd na faixa de 0,01 a
0,2% em peso, com base no peso da carga e agregado inorgénico no cimento
de enxofre ou compésito agregado de cimento de enxofre, mais de
preferéncia, na faixa de 0,02 a 0,1% em peso. No caso de ser misturada mais
carga e/ou agregado inorganico na etapa (b), a quantidade de organossilano
deve ser baseada no peso total da carga e do agregado do produto final, i.e.,
incluindo a carga e o agregado adicionado na etapa (b). Em um processo
alternativo de acordo com a invengdo, o cimento de enxofre ou compdsito
agregado de cimento de enxofre é preparado misturando-se, em uma
temperatura na qual o enxofre é liquido, enxofre elementar com uma carga
e/ou agregado inorgénico que ja foi reagido com um organossilano de acordo
com a férmula molecular geral (1). Outros ingredientes, por exemplo,
modificadores de enxofre, outra carga ou agregado, ou betume, poderdo
também ser misturados. E portanto obtida uma mistura composta de enxofre
fundido e carga e/ou agregado inorganico, a qual ¢ solidificada através de
resfriamento da mesma. A silica que ja foi reagida com um organossilano de
acordo com a féormula molecular geral (1) € disponivel comercialmente da
Degussa como Coupsil®.

O organossilano é um organossilano contendo um polissulfeto,
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tendo pelo menos dois grupos organosilila tendo a férmula molecular geral

(X381 mHane 1.mCrSa-Co Herrtm(SiX s (1)

Na férmula molecular geral (1), a € um numero inteiro na faixa
de 2 a 8, de preferéncia, de 2 a 6. X e X' sdo cada um deles,
independentemente, um grupo hidrolisavel, de preferéncia, um grupo
halogénio, alcoxi, acetoxila ou ariloxila, mais de preferéncia, um grupo alcéxi
menor, por exemplo, metoxila ou etoxila. n e n' sdo cada um deles,
independentemente, um nimero inteiro na faixa de 1 a 4, e m e m' so cada
um deles, independentemente, um nimero inteiro na faixa de 1 a (2n+1). De
preferéncia, n tem o mesmo valor que n' e m, de preferéncia, tem o mesmo
valor que m'. De preferéncia, m e m' sdo ambos 1 ou 2, mais de preferéncia,
tanto m como m' sdo 1. X, de preferéncia, € 0 mesmo grupo hidrolisavel que
X'. Organossilanos especialmente preferidos sfo tetrasulfeto de bis(3-
trietoxisililpropila), disulfeto de bis(3-trimetoxisililpropila), trissulfeto de
bis(3-trimetoxisililpropila, tetrasulfeto de bis(3-trimetoxisililpropila).

Exemplos |

A invengdo ¢ adicionalmente ilustrada por intermédio dos

seguintes exemplos ndo limitantes.
EXEMPLO 1

Preparacio de cilindros de argamassa

Foram preparadas 5 argamassas diferentes de enxofre, cada
uma delas com 27,83 g de areia seca (Normsand) como agregado, 16,83 g de
quartzo como a carga e 10,35 g de enxofre. Na preparagdo da argamassa 1,
ndo foi utilizado nenhum organossilano. Na preparagdo da argamassa 2 a 6,
pelo menos uma das cargas ou agregado foi tratada previamente com um
organossilano.

Argamassa de enxofre 1 (ndo de acordo com a invencio)

Areia, quartzo e enxofre foram misturados a 150°C até ser

obtida uma mistura homogénea. A mistura foi entdo colocada em um molde
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cilindrico de ago que foi pré-aquecido a 150° C. Foi aplicada a presséo ( 0,25
- 0,5 toneladas) até as gotas de enxofre serem visiveis no fundo do molde. O
cilindro de argamassa assim formado foi entdo retirado do molde. Os cilindros
tinham um didmetro de 30 mm.

Argamassa de enxofre 2 (de acordo com a invencdo)

16,83 g de quartzo foram tratadas previamente com 0,0275 g
de tetrasulfeto de bis(3-trietoxisililpropila) (TESPT). O TESPT foi adicionado
ao quartzo e foi adicionada uma quantidade suficiente de etanol para umectar
completamente as particulas de quartzo. A mistura foi entéo seca a 70 - 80°C
até o etanol ser evaporado. A mistura foi entfio aquecida a 130°C e mantida
durante 1h naquela temperatura para permitir que o TESPT reagisse com o
quartzo. A areia e o enxofre liquido foram adicionados e misturados com os
outros ingredientes durante aproximadamente 5 minutos a 150°C. A mistura
de argamassa liquida foi entdo entornada em um molde cilindrico de ago que
foi pré-aquecido a 150°C e os cilindros de argamassa foram formados
conforme descrito acima para a argamassa 1.

Argamassa de enxofre 3 (de acordo com a invencio)

16,83 g de quartzo e 27,83 g de Normsand foram tratadas
previamente com 0,0275 g de TESPT. O quartzo e a areia foram misturados e
foi adicionado TESPT. Foi adicionada uma quantidade suficiente de etanol
para umectar completamente as particulas de quartzo e areia. A mistura foi
entdo secada a 70 - 80°C até que o etanol foi evaporado. A mistura foi entdo
aquecida até 30°C e mantida durante 1h naquela temperatura para permitir
que o TESPT reagisse com o quartzo e a areia. Foi adicionado enxofre liquido
e misturado com os outros ingredientes durante aproximadamente 5 minutos a
150°C. Foram preparados os cilindros de argamassa conforme descrito acima
para a argamassa 1.

Argamassa de enxofre 4 (de acordo com a invencio)

Conforme as argamassa 2 e 3, mas agora somente a areia foi
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tratada previamente com TESPT.

Argamassa de enxofre 5 (ndo de acordo com a invencio)

Conforme a argamassa 4, mas agora a areia € tratada
previamente com 0,0275 g de 3-trimetoxisililpropano-1-tiol ao invés de
TESPT.

Argamassa de enxofre 6 (ndo de acordo com a invencio)

Conforme a argamassa 4, mas agora a areia € tratada
previamente com 0,0275 g de 3-trimetoxisililpropil metacrilato ao invés de
TESPT. |

Absorcido de agua

Os cilindros de argamassa de enxofre 1 a 6 foram imersos em
agua durante 2 dias. O aumento da massa foi determinado. Na tabela 1, sdo
mostrados os resultados.

As argamassas preparadas com TESPT (argamassas 2 a 4)
tinham uma absor¢do de agua significativamente menor do que as argamassas
preparadas com organossilanos com um s6 grupo organosilila funcionalizado
(argamassas 5 e 6). Acredita-se que isto reflete uma ligagdo melhorada entre a
carga/agregado e enxofre.

EXEMPLO 2

Foram preparadas trés argamassas de enxofre diferentes, cada
uma delas com 27,83 g de areia seca (Normsand) como agregado, 16,83 g de
quartzo como carga e 10,35 g de enxofre. Na preparagdo das trés argamassas,
o agregado (areia) foi tratado previamente com um organossilano. Na
preparagdo da argamassa 7 (de acordo com a inven¢do), 0,0330 g de TESPT
foram adicionadas na areia. Na preparagdo da argamassa 8 (de acordo com a
inven¢do), 0,0893 g de TESPT foram adicionadas na areia; na preparag@o da
argamassa 9 (ndo de acordo com a invengdo) 0,0330 g de 3-
trimetoxisililpropano-1-tiol foram adicionadas na areia. As argamassas foram

preparadas conforme descrito acima para as argamassas 4 e 5.
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A resisténcia & compressdo e o modulo E sob compressdo dos
cilindros de argamassa 7 ¢ 9 foram determinados em um teste de compressdo
controlado por tragdo utilizando um controlador Zwick TT0727 com uma
célula de carga de 300 kN, uma velocidade de teste de 2,4 kN/s, uma carga
prévia de 119,64 kN e uma velocidade de carga prévia de 2,4 kN/s. A
resisténcia a compressdo (em N/mm?) e o modulo E (em MPa) sdo mostrados
na tabela 2.

Foram preparadas barras das argamassas de enxofre 7 e 8 de
40 x 40 x 160 mm. A resisténcia flexural (em N/mm?) das barras foi
determinada em uma experiéncia de carga de 3 pontos com uma carga
crescente (0,05 kN/seg). Os resultados sdo mostrados na tabela 2.

EXEMPLO 3

Foram preparadas duas amostras diferentes de asfalto
expandido com enxofre. A amostra 1 (de acordo com a invengdo) foi
preparada utilizando-se um agregado tratado previamente com TESPT. A
amostra 2 (exemplo comparativo) foi preparada utilizando-se o mesmo
agregado sem tratamento prévio.

Preparacdo de agregado tratado com organossilano

Um agregado de calcario dolomitico Cambridge grau denso
de 19 mm foi tratado com TESPT como se segue. Em 7,5 kg de agregado de
calcério previamente aquecido (130°C), foram adicionadas 6 g de TESPT
diluidas em 50 g de etanol. A mistura foi agitada até que as particulas de
agregado foram completamente umidificadas pela solugdo de TESPT. A
mistura foi entdo mantida a 130°C durante 1h para permitir que o TESPT
reagisse com o calcario. O calcario reagido foi entdo resfriado até a
temperatura ambiente e estocado para uso posterior.

Preparacio de asfalto expandido com enxofre

Foram preparadas amostras de asfalto expandido com enxofre

conforme se segue. Betume pré-aquecido (165°C) foi misturado com o
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agregado pré-aquecido (165°C) durante 30 segundos e entdo foram
adicionados granulos compostos de enxofre elementar com um supressor de
H,S. A mistura resultante tinha uma temperatura de 145°C. A mistura foi
entdo solidificada através de resfriamento até a temperatura ambiente. O
asfalto resultante expandido com enxofre era composto de 3,8% em peso de
betume, 2,5% em peso de enxofre e o restante de agregado.

Para a amostra 1, foi utilizado o calcario dolomitico tratado
previamente com TESPT conforme descrito acima. Para a amostra 2, foi
utilizado o calcario dolomitico como tal.

Teste de amostras de asfalto expandido com enxofre

A sensibilidade a umidade do asfalto expandido com enxofre foi
determinada medindo-se o descolamento de filme aglutinante (betume e enxofre)
do agregado apds a imersdo do asfalto solto em agua e medindo-se a alteragdo na
resisténcia a tragdo do asfalto compactado depois da saturagdo com agua e do
ciclo de congelamento- descongelamento. O descolamento do filme aglutinante
foi medido colocando-se a fragdo com tamanho de 5 - 10 mm do asfalto solto em
frascos Erlenmeyer e cobrindo os mesmos com agua destilada na temperatura
ambiente. Os frascos foram agitados durante 24h a 200 rpm. O descolamento do
filme aglutinante foi entdo determinado visualmente. O erro de observagdo era +
5%. Os resultados sdo mostrados na tabela 3.

A relagdo entre a resisténcia a tragdo (depois da imersdo em agua
durante 24h e do ciclo de congelamento- descongelamento) e a resisténcia a tragéo
a seco de amostras de asfalto compactado foi determinada de acordo com o
ASTM D 4867. As amostras de asfalto foram compactadas até uma fragao isenta
de ar de 7 = 1% e deixadas curar nas condi¢gdes ambientes durante 14 dias. Foi
medida a resisténcia a tragdo a seco de um sub-conjunto das amostras. Outros sub-
conjuntos das amostras foi imerso em agua durante 24h e entdo submetido a um
ciclo de congelamento- descongelamento antes de ser medida a sua resisténcia a

tragdo. A relagdo de resisténcia a tra¢do a umido/a seco das duas amostras €
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apresentada na tabela 3.
Tabela 1 Absorc¢do de 4gua das argamassas 1 a 6
IArgamassa [Organossilano [Material inorgdnico Aumento de massa
tratado previamente (%)
1 nenhum nenhum 0.73
2 TESPT quartzo <0.01
3 TESPT areia + quartzo <0.01
4 TESPT areia <0.01
5 3 trimetoxisililpropano-1- | areia 0.14
tiol*
6 3- trimetoxisililpropil areia 0.14
metacrilato

*  3-trimetoxisililpropano-1-tiol ¢ o nome IUPAC para gama-

mercaptopropiltrimetoxissilano.

5 Tabela 2 Propriedades mecénicas de argamassas de enxofre
Argamassa | Organossilano [Conc® de organossilano| Resisténcia a | Mddulo E [Resisténcia a

(% em peso) compressio (MPa) flexdo
(N/mm?) (N/mm?)

7 TESPT 0.07 80.7 11380 15.1

8 TESPT 0.20 10.9

9 TMSP-1- 0.07 70.0 11116
thiol®

* concentragdo de organossilano em % por peso com base no peso total da
carga e do agregado

® TMSP-1-tiol: 3-trimetoxisililpropano-1-tiol

Tabela 3 Sensibilidade & umidade de amostras de asfalto expandido por

10 enxofre

Amostra| Organossilano | % de aglutinante Tensdo de tragio (kPa) % de espagos
de descolado do vazios de ar
asfalto agregado

seco | umido | relagdo | seco | umido
(%)
1 TESPT 15 501 474 95 6.3 6.3

2 nenhum 20 469 273 58 7.0 |6.
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REIVINDICACOES

1. Processo para a preparagdo de cimento de enxofre ou de um

composito agregado de cimento de enxofre, caracterizado pelo fato de

compreender as seguintes etapas:

(a) mistura pelo menos de uma carga inorgénica e/ou agregado
e um organossilano contendo polissulfeto da féormula molecular geral

(X3Si)mI_I(2n+l-m)Cn'Sa'Cn'I_I(2n’+l-m')(SiX'3)m' ( 1 )

onde a é um namero inteiro na faixa de 2 a 8, X e X' sdo cada
um deles, independentemente, um grupo hidrolisavel, n e n' sdo cada um
deles, independentemente, um nimero inteiro na faixa de 1 a 4, e m e m' sio
cada um deles, independentemente, um numero inteiro na faixa de 1 a (2nt+1),

e permitindo que o organossilano reaja com a carga e/ou
agregado inorgénico;

(b) mistura durante ou apés a etapa (a) de enxofre elementar
com a carga e/ou agregado inorginico em uma temperatura na qual o enxofre
¢ liquido para obter-se uma mistura composta de enxofre fundido e carga e/ou
agregado inorgénico; e

(¢) a solidifica¢do da mistura para obter cimento de enxofre ou

um compdsito agregado de cimento de enxofre.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato da etapa (a) ser executada antes da etapa (b).

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,

caracterizado pelo fato do organossilano ser dissolvido em um solvente, de
preferéncia, etanol, quando misturado com a carga e/ou agregado inorganico
na etapa (a).

4. Processo de acordo com qualquer das reivindicagdes anteriores,

caracterizado pelo fato da quantidade de organossilano de acordo com a férmula

molecular geral (1) estar na faixa de 0,01 a 0,2% em peso, de preferéncia, de 0,02

a 0,1% em peso, com base no peso de carga e agregado inorganico.
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5. Processo para a preparagdo de cimento de enxofre ou de um

composito agregado de cimento de enxofre, caracterizado pelo fato de que o
composto da mistura de enxofre elementar com uma carga e/ou agregado
inorganico que foi reagido com um organossilano contendo polissulfeto da
férmula molecular geral (1) como definido na reivindicagdo 1 em uma
temperatura na qual o enxofre é liquido para obter-se uma mistura composta
de enxofre fundido e carga e/ou agregado inorgénico reagido, e a solidificag¢io
da mistura para obter-se cimento de enxofre ou um composito agregado de
cimento de enxofre.

6. Processo de acordo com qualquer das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de m e m' serem cada um deles,

independentemente, 1 ou 2, de preferéncia, ambos m e m' serem 1.
7. Processo de acordo com qualquer das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de X e X' serem um grupo alcéxi com 1 a 4

atomos de carbono.

8. Processo de acordo com as reivindicagdes 6 e 7,

caracterizado pelo fato do organossilano contendo polissulfeto ser bis(3-
trietoxisililpropil)tetrasulfeto.

9. Processo de acordo com qualquer das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato da carga ou agregado ter grupos 6xido ou
hidroxila na sua superficie.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado

pelo fato da carga e/ou agregado ser um silicato.
11. Cimento de enxofre ou um compdsito agregado de cimento

de enxofre, caracterizado pelo fato de ser obtenivel através de um processo de

acordo com qualquer das reivindicagGes anteriores.
12. Uso de um organossilano contendo polissulfeto da formula
molecular geral (1) como definido em qualquer das reivindicagbes 1 € 6 a 8,

caracterizado pelo fato de ser como agentes aglutinantes em cimento de

enxofre ou em um composito agregado de cimento de enxofre.
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RESUMO ~
“PROCESSO PARA A PREPARACAO DE CIMENTO DE ENXOFRE OU
DE UM COMPOSITO AGREGADO DE CIMENTO DE ENXOFRE,
CIMENTO DE ENXOFRE OU UM COMPOSITO AGREGADO DE
CIMENTO DE ENXOFRE, E, USO DE UM ORGANOSSILANO
CONTENDO POLISSULFETO”

A invengdo atual apresenta um processo para a preparagio de

[G))

cimento de enxofre ou de um agregado de cimento de enxofre que é composto
das seguintes etapas: (a) mistura pelo menos de uma carga e/ou agregado
inorgénico e um organossilano contendo polissulfeto tendo pelo menos dois
grupos organosilila e permitindo que o organossilano reaja com a carga e/ou
agregado inorgénico; (b) a mistura durante ou apds a etapa (a) de enxofre
elementar com a carga e/ou agregado inorginico em uma temperatura na qual
o enxofre € liquido para obter-se uma mistura composta de enxofre fundido e
carga e/ou agregado inorgénico; e (c) a solidificagdo da mistura para obter-se
cimento de enxofre ou um compdsito agregado de cimento de enxofre. A
invengdo apresenta ainda um cimento de enxofre ou um compésito agregado
de cimento de enxofre obtenivel por tal processo e o uso de um organossilano
contendo polissulfeto tendo pelo menos dois grupos organosilila como agente
de aglutinagdo no cimento de enxofre ou no compésito agregado de cimento

de enxofre.
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