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RESUMO

Polimeros superabsorventes (PSA) sdo materiais que possuem grande capacidade de absorver
agua e de libera-la ao meio, a medida que a umidade relativa interna decresce. Devido a essa
caracteristica, esses polimeros tém sido estudados para uso como agentes de cura interna em
concretos de alto desempenho. Eles atuam mitigando a retracdo autdgena, que é um fenémeno
que pode limitar o uso de concreto de alta resisténcia como material estrutural. Esse trabalho
foca na caracterizacdo dos PSAs e na avaliacdo dos métodos de caracterizagdo existentes. Esse
estudo esta inserido em uma linha de pesquisa do programa de Pds-Graduacdo em Estruturas e
Construcdo Civil, do Departamento de Engenharia Civil e Ambiental da Universidade de
Brasilia, sobre estratégias mitigadoras da retracdo autégena em concretos de alta resisténcia.
Primeiro, apresenta-se uma revisdo tedrica sobre o assunto e depois sdo realizados ensaios de
caracterizacdo para um polimero superabsorvente especifico. Os ensaios realizados tém o
objetivo de caracterizar o polimero quanto sua composi¢do quimica, massa especifica, formato
das particulas, granulometria, capacidade de absorcdo de &gua e absor¢cdo em meios
cimenticios. Foram realizados os ensaios de analisador automatico de densidade, granulometria
a laser, difratometria de raios x, microscopia éptica, Teabag, cilindro graduado e espalhamento
de argamassa. O polimero estudado apresentou particulas esféricas muito finas, com didmetro
médio de 62,28 um, e uma alta capacidade de absor¢do de 80,32 g/g em &gua, e de 15 g/g em
meios cimenticios. Os métodos de granulometria a laser, microscopia Optica e cilindro
graduado se mostraram ensaios Uteis, 0s demais ensaios apesar de apresentarem alguns
problemas, ainda apresentaram pelo menos uma vantagem em sua realizacdo. Comparado a
outros PSAs, o PSA estudado apresentou uma alta taxa de absor¢éo e pequenas dimensdes de

suas particulas.



ABSTRACT

Superabsorbent polymers (SAP) are materials that have a high capacity of absorbing water and
releasing it to the medium as the internal relative humidity decreases. Due to that characteristic,
those polymers have been studied for use as internal curing agents in high performance
concrete. They act mitigating the autogenous shrinkage, that is a phenomenon that might
limitate the use of high strength concrete as a structural material. This work focuses in the
characterization of SAP’s and in the evaluation of the existing methods of characterization.
This study is a part of a line of research from the graduate program in Structures and Civil
Construction of the Civil and Environmental Engineer Department of the University of
Brasilia, about the use of superabsorbent polymers as an internal curing agent to mitigate the
autogenous shrinkage in high strength concrete. First, is presented a theoric revision about the
subject and, later, some characterization tests are undertaken for a specific superabsorbent
polymer. The tests have the objective of characterizing the polymer as its chemical
composition, bulk density, particles’ shape, granulometry, water absorption capacity and
absorption in cementitious environment. The performed tests were automatic density analyser,
laser granulometry, x ray diffractometry, optical microscopy, Teabag, graduated cylinders and
Slump-flow test. The analyzed polymer showed very thin spherical particles, with the medium
diameter of 62.28 um and a high absorption capacity of 80.32 g/g in water, ando f 15 g/g em
cementitious environments. The methods of laser granulometry, optical microscopy and
graduated cylinders proved useful, the others tests showed some issues, although still presented
at least one advantage in the method. Comparing to others SAPs, the investigated SAP showed

a high absorption rate and small dimensions of its particles.
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1.INTRODUCAO

1.1.IMPORTANCIA E ABRANGENCIA

Atualmente, cada vez mais obras de engenharia impdem maiores desafios as técnicas
de engenharia existentes. O uso do concreto de alto desempenho, que antes era uma excecao,
tornou-se uma necessidade e realidade na atualidade. Prova disso é a nova norma da ABNT,
NBR 6118/2014, em vigor desde 29 de maio de 2014, que prevé uso, com métodos de

dimensionamento, de concretos com resisténcia de até 90 MPa.

O concreto de alto desempenho apresenta diversas vantagens em seu uso, como alta
resisténcia a compressao, alta durabilidade, redugdo do peso proprio da estrutura, maior rapidez
de desforma, baixa porosidade e permeabilidade do concreto e uma série de outras vantagens
citadas na literatura. Contudo, um problema existente em concretos de alto desempenho € a
alta retracdo autogena relacionada ao seu uso, que pode causar fissuras, comprometendo o

desempenho das estruturas.

Os polimeros superabsorventes (PSA) representam uma nova estratégia de cura interna
para a mitigacdo da retracdo autdgena. Diversas pesquisas, como as de Monnig (2005), e de
Jensen e Hansen (2002) tém sido realizadas para demonstrar a eficacia destes polimeros na
reducdo da retracdo autdgena. Contudo, o seu uso ainda é um assunto recente que deve ser mais

estudado, antes que possa ser uma realidade pratica.

A caracterizacdo dos PSAs pode facilitar o entendimento do funcionamento destes e
possibilitar a criacdo de métodos seguros e mais precisos de dosagem com PSA. A maior parte
dos estudos de caracterizacdo de PSAs explora a capacidade de absorcdo desses polimeros, e
como estes se comportam quando em meios cimenticios, quando da utilizacdo destes como

agentes de cura interna.

Este trabalho esta inserido em uma linha de pesquisa do PECC (Programa de P0s-
Graduacao em Estruturas e Constucéo Civil) do departamento de Engenharia Civil e Ambiental
da UnB, iniciada em 2008 na Universidade de Brasilia, sobre estratégias para mitigacao da
retracdo autdgena em concretos de alta resisténcia. Esta pesquisa foi desenvolvida
paralelamente a pesquisa de doutorado do Eng. Manuel Alejandro Rojas Manzano, em cuja

tese, serdo incorporados os resultados deste trabalho. O uso de polimeros superabsorventes



como agente de cura interna constitui a solu¢do mais recente e a mais promissora na prevencao

de fissuracdo em concretos de alta resisténcia devido a retracdo autdgena.

A pesquisa relacionada aos PSAs na UnB foi iniciada em 2008, os trabalhos ja
publicados sdo o0s seguintes: MECHTCHERINE et al. (2014); LOPES et al. (2013);
(MANZANO et al. (2014); SILVA et al. (2014); GONZALES et al. (2014); TRALDI et al.
(2014); SILVA et al. (2013a); SILVA et al. (2013b); ORDONEZ et al. (2013); ORDONEZ et
al. (2012); SILVA et al. (2012); LOPES et al. (2012); SILVA et al. (2011a); SILVA et al.
(2011b); SILVA et al. (2011c); SILVA et al. (2010); SILVA et al. (2008).

1.2.0BJETIVOS
1.2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste estudo € a caracterizacdo de um polimero superabsorvente para uso em
materiais cimenticios com a finalidade de mitigar a retracdo autdgena, assim como, a avaliacao

dos métodos existentes de caracterizacdo de PSAs.

1.2.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS

e Uso das metodologias de microscopia Optica e granulometria a laser para a
definigdo de caracteristicas do polimero seco;

e Determinacdo da capacidade de absorcdo em imersdo em agua, através dos
ensaios de Teabag, microscopia Optica e cilindro graduado, e posterior
comparacdo dos resultados obtidos;

e Determinar a absorcdo do PSA em meio cimenticio com o uso da metodologia
do espalhamento de argamassas proposta por MONNIG (2005);

e Analisar a praticidade e utilidade dos métodos de caracterizacdo de PSAs

existentes pela literatura.



1.3.ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho é composto de introducéo, revisdo bibliografica, metodologia, anélise de

resultados e conclusoes.

e No Capitulo 1 é apresentada uma introducao ao tema.

e O Capitulo 2 é uma revisdo bibliografica sobre o tema.

e O Capitulo 3 é a metodologia utilizada na pesquisa.

e No Capitulo 4 sdo analisados os resultados obtidos nos estudos.

e No Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusoes.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1.CONCRETO DE ALTO DESEMPENHO

Concretos de alto desempenho (CAD) s&o concretos, que, em relacdo a concretos
comumente utilizados, apresentam vantagens de maior resisténcia mecanica, maior
durabilidade e maior resisténcia a agentes agressivos (DUDZIAK e MECHTCHERINE, 2008).

Em relacdo ao patamar de resisténcia que define o que é um concreto de alto

desempenho, ha diferentes definigdes, que dependem do local, do autor e da época.

A NBR 8953/2009 é a norma da ABNT responsavel pela classificacdo dos concretos
estruturais. Ela classifica os concretos estruturais em duas classes, dependendo da resisténcia
caracteristica a compressdo. A Classe | contém os concretos com resisténcias entre 20 MPa e

50 MPa enquanto que a Classe Il contém os concretos com fcx entre 55 MPa e 100 MPa.

Os autores Metha e Monteiro definem concretos com resisténcia a compressao maior
que 40 MPa como sendo de alto desempenho (METHA e MONTEIRO, 2008).

De acordo com Vanderlei e Giongo, nos Estados Unidos e nos paises europeus,
concretos de alto desempenho séo aqueles que apresentam fex entre 40 e 85 MPa (VANDERLEI
e GIONGO, 2007).

Também existem classifica¢fes que dependem de outras caracteristicas como a relacédo
agua/cimento. Por exemplo, para Aitcin, concretos de alto desempenho sdo aqueles que

apresentam uma relagéo agua/cimento menor que 0,4 (AITCIN, 1998).

Os concretos de alto desempenho com o passar dos anos vém sendo mais comumente
empregados e ja sdo uma realidade do estagio atual no qual se encontra a engenharia. A nova
norma da ABNT, NBR 6118/2014, ja prevé o uso de concretos de resisténcia de até 90 MPa,
mostrando a importancia desse material nos projetos de engenharia da atualidade.

Além das vantagens ja citadas, outras vantagens do concreto de alto desempenho sédo
citadas por toda a bibliografia existente sobre o assunto. Entre elas, pode-se falar da reducao
do peso proprio da estrutura, da maior rapidez na desforma, da baixa porosidade e

permeabilidade do concreto, etc.



2.1.1. EVOLUCAO DA MICROESTRUTURA DO CONCRETO

As Figuras 2.1 a 2.5 ajudam a entender como é a evolucdo da microestrutura de uma

argamassa com baixa relagdo a/c, em funcdo do tempo de hidratacdo (VERNET, 1992,
modificado TRALDI et al, 2014).

Agua [ ]CSH |HEE Grao de areia
Clinquer [N Gipsita [___| Bolhade ar

Figura 2.1 —t = 1 hora. Formagcdo inicial do C-S-H ao redor dos graos de clinquer. (TRALDI
et al, 2014)

No primeiro estagio, Figura 2.1, os gréos de clinquer comecam a se hidratar formando
C-S-H. Os ions sulfato, provenientes da dissolucdo da gipsita se difundem pela agua de
amassamento (VERNET, 1992). Observa-se uma elevada dissolucdo do C3A e também da
gipsita (TAYLOR, 1992). Logo ap6s a mistura com agua, um gel rico em alumina e silica,
contendo também célcio e sulfato, é formado ao redor dos gréos de clinquer. Algumas pequenas

hastes de etringita priméaria (AFt) ocorrem na superficie e em alguma distancia dos gréos
(TAYLOR, 1997).



Figura 2.2 — t = 3 horas. Crescimento renovado de cristais de etringita. (TRALDI et al, 2014)

Na Figura 2.2, as 3 horas, observa-se um crescimento renovado de cristais AFt, que séo
mais aciculares do que os que foram formados anteriormente. Seus comprimentos Sao
tipicamente de 1-2 um, podendo chegar a 10 um. A sua formagao ¢ associada com um ressalto
de calor na curva de evolucdo do calor (TAYLOR, 1992). Esse fato impede a pega imediata
(VERNET, 2012).

I Fortlandita

Figura 2.3 —t = 5 horas. Enrijecimento do material com inicio de pega. (TRALDI et al,
2014)

As 5 horas, Figura 2.3, 0 C-S-H ja forma uma camada espessa em torno dos gréos de
clinquer anidro, com cerca de 0,5 um de espessura, e os graos adjacentes comeg¢am a se unir.
As camadas de C-S-H na superficie dos grdos de clinquer, assim como os cristais de portlandita
e de etringita comecam a se interpenetrar. O material se enrijece, € o inicio da pega (VERNET,
1992).



Com a hidratacdo avangando, 0s subconjuntos continuos de grdos ligados

mecanicamente se interligam, formando um caminho solido continuo, de face a face, e

iniciando o endurecimento do material. E o tempo zero ou transi¢o suspens&o-sélido.

Figura 2.4 —t = 9 horas. Consumo da gipsita e dissolucdo da entrigita. (TRALDI et al, 2014)

Com a continuacdo da hidratacéo, ha aumento da espessura da camada dos produtos de
hidratacdo formada. Além do C-S-H e CH, da hidratacdo do CsS, ocorre a dissolucdo de
etringita e formagdo de placas hexagonais de AFm, proveniente da reacdo do CsA com a

etringita. Taylor (1992) diz que a formagao desse composto ocorre de 1 a 3 dias.

Figura 2.5 — t = 28 dias. Esvaziamento dos poros a medida que a hidratagdo avanca
(autodessecacgdo). (TRALDI et al, 2014)

Com o tempo, ocorre a autodessecagdo, e 0S poOros Se esvaziam pouco a pouco
(VERNET, 1992). A agua livre no interior dos poros vai diminuindo até que os poros e

capilares comegam a ndo estar saturados completamente e o concreto fica conservado em um
meio com umidade inferior a 100% (COUTINHO, 1994).



Com o avanco da formacdo dos hidratos e a menor umidade relativa interna, sao
formados meniscos nos poros e, em seguida, o raio de curvatura desses meniscos diminui
progressivamente. A fase liquida é entdo tracionada na interface liquido-gés, induzindo uma
pressao negativa sobre as paredes dos poros, tendendo a aproximé-las. Para o equilibrio é
necessaria uma retracdo do solido, essa compressao entdo € compensada por esforcos de tracao
no concreto, como mostra a Figura 2.6. O concreto, no caso da resisténcia do material ser menor

que as tensdes de tracdo, pode sofrer fissuras.

| \ tt;laééio
\ induzida

‘ ( \ de/tragio
3 - . :

(a) (b) (c)

Figura 2.6 — Representacdo do fendmeno da autodessecacdo no tubo capilar. (a) Capilar com
UR interna de 100%. (b) Capilar com UR<100%. (c) Detalhe de b. (TRALDI et al, 2014)

As proximas secdes exemplificam melhor esses processos e como estes devem ser

tratados quanto ao uso de concretos de alto desempenho.

2.2.RETRACAO AUTOGENA

A retracdo autdgena é um processo, sem influéncias externas, que ocorre devido a
hidratacdo do cimento Portland, ndo sendo resultado de cargas externas, e sem ganho ou perda
de massa e sem desenvolvimento de gradientes de umidade ou temperatura. Ela é uma reducéo
macroscopica dos materiais cimenticios, que ocorre em condicdes especificas de isolamento,
apo6s o inicio da pega, sem mudancas de volume decorrentes de perda ou ingresso de
substancias, variacdo da temperatura ou aplicacfes de forcas externas (HASPARYK et al.,

2007). Em outras palavras, pode-se dizer que a retracdo autégena € um processo de reducao



gue ocorre em corpos cimenticios, intrinseco as préprias reacdes de formacdo de C-S-H, sem

que haja alguma forma de contribuicdo externa.

A retracdo autdgena deve ser evitada devido aos problemas, como microfissuras ou

macro fissuras, que ela pode causar, prejudicando a qualidade do concreto (LURA et al., 2002).
Segundo BALTHAR (2004), a retracdo autogena pode ser dividida em trés fases:
e Contracao Inicial;
e Periodo de Expanséo;
e Retracdo Final.

A primeira etapa, Contragdo Inicial, ocorre de duas a trés horas apds a mistura, ainda
no estado fluido. E nesta etapa que ocorre o inicio das reacdes de hidratacdo e a contracdo de
Le Chatelier, originaria do menor volume dos hidratos formados pelas reaces, em comparacao
com o volume dos reagentes iniciais mais a dgua. Essa contracdo ndo é prejudicial as estruturas
de concreto, pois 0 concreto nessa etapa ainda ndo apresenta comportamento soélido e logo ndo

sofre fissuracao.

Entre quatro a dez horas, podendo ser prolongada até vinte horas, ocorre a segunda
etapa, chamada de Periodo de Expansdo. Esta fase estd relacionada a formacdo de grandes
cristais de etringita durante a pega, e a uma consideravel dilatacdo térmica proveniente das

reacOes exotérmicas existentes.

Por fim, tem-se a fase da Retracdo Final ou Autossecagem. Esta fase se inicia apds a
pega e somente termina quando todo o processo de hidratag&o do cimento é concluido. E nessa
fase que ocorre o maior percentual da retragdo autégena, onde a hidratagdo do cimento succiona
a dgua adsorvida, provocando uma tensédo capilar no interior dos poros, que gera a aproximacao

das particulas.

O mecanismo responsavel pela retracdo autogena é a autodessecacédo, que corresponde

a uma diminuic¢do da umidade relativa interna do material (SILVA, 2007).



2.2.1. AUTODESSECACAO

Ap0s certo tempo que as reacdes de hidratacdo tenham comecado, € atingido o tempo
zero, em que 0 material se torna suficientemente rigido. O tempo zero € 0 momento, apos o
inicio das reagdes de hidratagdo, em que é formado o primeiro trajeto de solidos continuos que

atravessa plenamente o sistema.

A autodessecacdo € a diminuicdo da umidade relativa do material apos a pega. Ela

ocorre devido ao consumo da agua nos poros nos processos de hidratacao.

De acordo com Le Chatelier, os produtos das reacdes de hidratacdo do cimento tém
menor volume que os reagentes. Dessa forma, a medida que a hidratacdo avanca e o material
se torna suficientemente rigido, a diminuicdo de volume se torna incompativel com o que seria
admissivel pelo esqueleto mineral recém formado. A saida da 4gua dos poros para 0 uso na
hidratacdo e a diferenca entre o volume dos reagentes e dos hidratos fazem com que o volume
dos vazios nos poros da pasta de cimento aumente. Com esse aumento dos vazios, ocorre a
formacdo de meniscos na interface dgua/gas nos poros nao saturados, provocando uma tensdo

capilar que aproxima as particulas de cimento hidratado uma das outras, causando a retragdo.

A Figura 2.7 demonstra como ocorre 0 avanc¢o da autodessecagdo com 0 avango da
hidratacao.

Agua Cimentoanidro Hidratos Gas
,." II

e'e
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Fase 1 Fase 2 Fase 3 Fase 4

Figura 2.7 - A autodessecacdo como consequéncia do avanco da hidratacdo (adaptado
NAWA e HORITA, 2005 apud ORDONEZ, 2013)
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Nas fases 1 e 2 da Figura 2.7 - A autodessecacdo como consequéncia do avanco da
hidratacéo , durante o periodo de suspensao, os graos solidos estdo isolados numa fase liquida
conexa. As reducdes de volume pela hidratagdo ndo encontram resisténcia, de forma que o

volume global diminui.

Na fase 3, 0o material comeca a ganhar rigidez deixando de ter comportamento plastico,
logo, as variacdes de volume comecam a encontrar resisténcia pelo esqueleto mineral sendo
formado. Nessa fase ocorre 0 tempo zero e 0 material passa pela transi¢do de suspenséo para

um comportamento de sélido.

Por altimo, na fase 4, o esqueleto mineral ja esta difundido por todo o material, e este
esqueleto ndo mais permite reducdes de volume compativeis. Dessa forma comegam a surgir
0S espagos vazios nas porosidades dos capilares da pasta, diminuindo o teor de agua, ou seja,
reduzindo a umidade relativa. Ocorre a autodessecagéo.

Segundo SILVA (2007), trés mecanismos sdo 0s principais responsaveis pelas forcas

geradoras da retracdo autogena:
e variacdo da tensdo (ou energia) de superficie de particulas coloidais;
e variagdo da pressédo de disjuncao;
e variacdo da depresséo capilar.

A tensdo de superficie é resultado de forcas assimétricas atuantes na superficie de um
liquido. As variagbes em distancias atbmicas ou moleculares induzem essa tensdo tangente a
superficie (SILVA, 2007). WITTMANN (1968) diz que em particulas coloidais, a tensdo de
superficie induz tensBes de compressao elevadas, na ordem de 250 MPa.

As variacdes na tensdo de superficie na agua adsorvida em um meio cimenticio podem
ocasionar em altos valores de tensdo de compressdo que, no caso da autodessecacdo, resultam
em uma aproximacédo das particulas solidas no meio, com uma possivel contribuicdo para a
retracdo autogena. Contudo, segundo JENSEN (1995), o mecanismo da variacéo da tenséo de
superficie ndo é o mecanismo de maior importancia para o desenvolvimento da retracdo
autodgena, pois a UR em meios cimenticios ndo atinge valores baixos o suficiente que permitam

uma maior tensdo de compresséo.
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“O mecanismo da variacdo da pressdo de disjuncédo diz respeito a interacdo entre duas
superficies sélidas, muito proximo entre si, na presenca de moléculas de dgua adsorvida. Numa
dada temperatura, a espessura da camada de &gua adsorvida depende da umidade relativa.
Porém acima de uma certa umidade relativa, essa camada ndo consegue mais se desenvolver
livremente, porque a distancia entre as duas superficies de contato é muito pequena. Se a
umidade continua a crescer, a adsorcdo de agua tende a separar as duas superficies sélidas e
aumentar a pressdo chamada de pressdo de disjuncdo. Essa pressdo é maxima no estado
saturado, de modo que quando o sistema passa de um estado saturado para um néo saturado,
ocorre retracdo porque a pressao de disjuncéo diminui e as duas superficies se movem, ficando
mais proximas.” (SILVA, 2007).

Basicamente, quando ocorre a autodessecacao e a umidade relativa no meio cimenticio
diminui, a pressdo de disjuncdo existente cai, fazendo com que as particulas sélidas se

aproximem, contribuindo, assim, com uma possivel retracdo autdgena no material cimenticio.

Apesar do efeito de aproximacdo ocasionado pelo mecanismo da variacdo da pressdo
de disjuncdo, esse mecanismo ndo é considerado como fator preponderante da retracdo
autdgena, sendo até mesmo rejeitado por alguns estudiosos, como FELDMAN e SEREDA
(KOVELER e ZHUTOVSKY, 2006).

O mecanismo considerado como causa principal da retracdo autdgena € o mecanismo
da variacao da depressdo capilar. A autodessecacao esta diretamente ligada a esse mecanismo,
ja que promove a formacdo das superficies liquido/gas nos poros. Nessas superficies,
estabelece-se a pressao capilar, ou depressao capilar, que é um gradiente de pressdo que resulta

na formacdo de meniscos.

2.2.2. DEPRESSAO CAPILAR

A depressdo capilar é a pressao a qual o liquido fica submetido dentro do poro capilar
semi-saturado. Ela é resultado da diferenca entre as pressées do liquido e do gas existentes no
menisco. A depresséo capilar € funcdo da tensao superficial liquido-gés, do raio de curvatura e
do angulo de molhamento (SANTOS et al., 2007).
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As equacdes de Kelvin e de Laplace descrevem o equilibrio higrométrico entre o liquido
e o vapor d’agua e o equilibrio mecanico de um menisco submetido a pressoes diferentes. Essas
equacOes explicam o fendbmeno da depressdo capilar e contribuem para o entendimento da

retragdo autbgena como um todo.

A Figura 2.8 ajuda a demonstrar o equilibrio higrométrico atraves das equacgdes de

Kelvin e Laplace.
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Figura 2.8 - llustracdo da equacéo de Kelvin-Laplace para o caso de um menisco esférico
dentro de um capilar cilindrico, ndo saturado (GENNES et al., 2002, modificado SILVA,
2007).

Considerando-se um tubo estreito, 0 menisco possui o formato de uma parte de esfera.
A pressdo sobre a interface, ponto A, é dada pela lei de Laplace. Supondo-se que 0 poro seja
cilindrico com raio médio r, a curvatura total da superficie esférica é 2/r. A queda de pressao

hidrostatica entre os pontos B e A equilibra a depressdo de Laplace em A (GENNES et al.,

2002).

As Leis de Laplace e de Kelvin sdo como a seguir:

e Leide Laplace

AP =P —P, = 29 cos6, (Eqg. 2.1)

r
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AP: intensidade da depressao capilar (MPa)

P,: pressdo da fase gasosa (MPa)

P, : pressao da fase liquida (MPa)

o: tensdo superficial na interface liquido/gas (N/m)

r: raio do maior poro cilindrico onde existe menisco (m)
0. angulo de contato entre superficie sélida e fase liquida

e LeideKelvin

P,—P, = p“:/:'T.ln(RH) (Eq. 2.2)

Aonde,

R: constante dos gases perfeitos (8,314 J/mol.K)
T: temperatura (K)

pw . massa especifica do liquido (MPa)

V., volume molar do liquido (m*/mol)

RH: umidade relativa (%)

Com as duas leis, pode-se chegar a uma equagdo que relaciona o raio do menisco, a

umidade relativa e a intensidade da depresséo capilar.

pw-R.T

AP =P, .
Vin

g

- P, = 27050596 = — ln(RH) (Eq 2'3)

De acordo com Eq. 2.3, pode-se concluir que uma pequena variacdo da umidade tende
a aumentar consideravelmente a pressao capilar. Essa equacao ajuda a entender mais adiante a

dimensao que as retragdes autogenas alcangam em CAD’s.
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Também, percebe-se pela equacdo, que quanto mais estreitos 0s poros, menor r, maior
sera a pressdo capilar. E que quanto menor for a umidade relativa interna, menor sera a
dimenséo do poro néo saturado (SILVA, 2007).

A depressédo capilar possibilita o entendimento de como se d& o processo da retracao
autogena. O menisco criado na interface liquido/gas cria uma forca de tracdo na parte liquida.
Esta forca cria forcas negativas que puxam as paredes dos capilares, e entdo, para compensar,
sdo criados esforgos de tracdo no concreto, que ndo possuindo resisténcia a tracdo suficiente
nas primeiras idades, acaba por sofrer variagdo volumétrica devido a retragdo do sistema

(SILVA,2007). A Figura 2.9 demonstra as tensdes criadas no menisco.

componentes horizontais da tenso capilar fazem
encolher o poro
componentes verticais encurtam o poro

1Y W I

saida da 4dgua dos capilares resultante da tensfo superficial atua sobre o
perimetro do menisco

capilar completamente
saturado

Figura 2.9 — Representacdo da Retracdo Autdgena (REGO e AKITAYA, 2011)

A medida que a umidade relativa vai diminuindo, a criacdo de meniscos aumenta,
seguida de diminui¢do progressiva dos raios de curvatura para manter o equilibrio entre as fases
liquida e gasosa. A diferenca de pressao criada é exatamente a depressao capilar que aumenta
a medida que a auto dessecacdo progride, como se pode ver na Figura 2.6 mostrada

anteriormente.

2.2.3. FATORES QUE INFLUENCIAM A RETRACAO AUTOGENA

A uma dada temperatura, a retracdo autdgena depende da composicdo da mistura

(BENTZ e JENSEN, 2004). Logo, a retracdo autdgena se altera devido a diferentes fatores,
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como, a exposicao a temperatura, a composicao, teor e finura do cimento, ao teor de silica ativa,
ao conteudo de agregado e a presenca de escoria (TAZAWA e MIYAZAWA, 1995; JENSEN
e HANSEN, 2001; LURA et al., 2001). Portanto, depende também de certos pardmetros de
mistura, entre eles, relagdo a/c (ou dgua/material cimentante, no caso de CAR) e consumo de
cimento (SILVA, 2007).

2.2.3.1. RELACAO AGUA/MATERIAL CIMENTANTE E O TEOR DE SILICA
ATIVA

Quanto a influéncia da relacdo dgua/material cimentante, quanto menor a relacao, mais
intensa € a diminuicdo da umidade relativa interna e mais intensa € a retracdo autdgena
(WITTMANN, 1968; BAROGHEL-BOUNTY, 1994; SILVA, 2007; LOPES 2011).

Estudos sobre a influéncia da relagcdo a/c e da silica ativa na retracdo autogena,
mostraram que as maiores retragdes ocorrem para uma menor relagéo a/c, e que quanto maior
a proporcao de silica ativa, maior também sera a retracdo autdgena ocorrida (BROOKS et al.,
1999; KOJIMA et al., 2001).

2.2.3.2. TIPO ETEOR DE CIMENTO

Estudos de TAZAWA e MIYAZAWA (1999) mostraram que cimentos Portland ricos
em C>S e com médio calor de hidratagdo proporcionam menor retracdo autdgena que cimentos

Portland comuns. Entretanto, quanto maior o teor de CzA, mais intensa sera a autodessecacao.

Segundo HASPARYK et al. (2005), a retracdo autdégena € maior em cimentos com
adicdes de silica ativa e escOria, € menor naqueles com cinza volante, comparando com

concretos com nenhuma adicéo.

A finura do cimento, provavelmente, por conta da sua influéncia na porosidade do
material, reflete na autodessecacdo. Para um mesmo tempo de hidratacdo, e uma mesma relacéo
a/c, um cimento mais fino proporciona uma rede porosa mais fina e a intensidade de variagao

capilar é possivelmente maior (SILVA, 2007).
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De acordo com TRALDI e AGUIRRE (2013), 0 mecanismo de autodessecagdo também
depende do teor de cimento, pois a hidratacdo promove o refinamento dos poros,
proporcionando uma maior tensdo nos capilares. Logo, quanto maior o teor de cimento, maior

sera o efeito da autodessecacdo e consequente retragdo autogena.
2.3.RETRACAO AUTOGENA EM CONCRETOS DE ALTA RESISTENCIA

Enquanto que em concretos de resisténcia normal, a retracdo autdgena nao possui
grande relevancia, em concretos de alta resisténcia, esta representa um grande problema em

potencial.

Em concretos de resisténcia normal, a relagdo a/c € mais alta do que em CAR’s, existe
mais agua do que o0 necessario para a completa hidratacdo. Logo os poros ficam saturados
durante todo o processo, portanto, ndo ocorre autodessecac¢do e o equilibrio termodinamico do
sistema se mantém inalterado, sem geracao de forcas provocadoras de deformacdo autdégena
(MECHTCHERINE e DUDZIAK, 2009). No entanto, no caso dos concretos de alta resisténcia,

a situacdo é totalmente diferente.

Em concretos de alto desempenho, que possuem baixo teor de &gua e alta reatividade
dos materiais, a estrutura formada resulta em poros muito mais finos, que potencializam a
autodessecacao, causando uma maior retracdo (LOPES, 2011). A Figura 2.10 mostra a
diferenca no espaco entre as particulas de cimento entre concretos de resisténcia normal, com

alto a/c e concretos de alta resisténcia, com baixo a/c.

Particulas de
cimento anidro

] Agua

Figura 2.10 — Representacdo diagramatica da pasta de cimento em estado fresco com relagao
a/c de 0,65 e de 0,25 (adaptado AITCIN; NEVILLE, 2003)

Como se pode notar na Figura 2.10, a pasta com a/c 0,25 tem um espago bem menor

entre 0s grdos de cimento, enquanto a com a/c 0,65 possui maior espaco entre os gréos. De
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acordo com AITCIN e NEVILLE (2003), a pasta com a/c 0,65 ¢ muito porosa e rica em
produtos de hidratacdo externos, obtidos pelo processo de dissolugcdo-precipitacdo, enquanto
que a com a/c 0,25 é muito compacta e essencialmente composta pelos produtos de hidratacéo
interna formada pelo processo topoquimico.

Em concretos com alta relagdo agua/cimento, com agua além da necessaria para a
hidratacdo completa do cimento, os meniscos formados geram tensdes de tracdo muito
pequenas, de forma, que a pasta de cimento n&o retrai por conta da autodessecagéo. No entanto,
no caso de concretos de alta resisténcia, com baixa relacdo a/c, a rede de capilares é formada
por capilares muito finos. A autodessecacao, entdo, rapidamente gera meniscos nos pequenos
capilares, e como muitos grdos de cimento se hidratam rapidamente e simultaneamente, a
secagem dos capilares, em caso de auséncia de dgua disponivel para preencher os poros vazios,
acaba incorrendo em altas tensdes de tragdo, fissurando a pasta de cimento hidratada (AITCIN
e NEVILLE, 2003; BENTZ e JENSEN, 2004).

Pensando através das equacOes de Kelvin e Laplace, percebe-se que a menor umidade
formada nos poros nos CAR e CAD, e os capilares finos, incorrem em uma maior depressao

capilar, gerando, em consequéncia, maior esforco de tragdo no material.

A figura 2.11 mostra a diferenca entre os meniscos formados em concretos com
resisténcia normal e os formados em CAR’s e CAD’s, e também as forgas resultantes dessa

formacéo.

CRN CAR

[ tensdo superficial

= p horizontal
e vertical da tensdo
superficial

[ tensdo induzida de
tragdo

(a) {b)

Figura 2.11 — Comparacéo entre menisco formado em CRN e CAR (TRALDI e AGUIRRE,
2013)
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A retracdo autdgena é danosa ao concreto de alto desempenho, pois pode provocar
elevada fissuracdo. Havendo restricdes, podem ocorrer as fissuragfes uma vez que esse
fendmeno pode facilmente exceder 1.000 x 10 (1000 microstrain) em pastas (SILVA, 2007).
A fissuracdo pode levar a reducgdo da resisténcia a compressdo, reducdo da durabilidade, perda
de protensdo e problemas de ordem estética (BENTZ e JENSEN, 2004).

2.3.1. SOLUCOES PARA A MITIGACAO DA RETRACAO AUTOGENA

Em concretos de alta resisténcia, a retracdo autdgena representa um grande problema
em potencial, por isso devem existir solucBes para evita-la. Sabe-se que o parametro de mistura
que afeta enormemente a retracdo autdgena € a relacdo a/c. Porém, ndo se pode aumentar a
relacdo a/c consideravelmente com o intuito de reduzir a retracdo autdégena por causa das
exigéncias de resisténcia e de durabilidade (SILVA, 2007).

Desde meados da década de 90, diversas pesquisas vém sendo realizadas com o intuito
de reduzir a retracdo autdgena (JENSEN e HANSEN, 2001). TAZAWA e MIYAZAWA
(1997), assim como o comité JCI — Technical Committee on Autogenous Shrinkage of Concrete
(1998) discorrem que a retragdo autdgena pode ser reduzida usando cimento com teor elevado
de C.S e baixo conteudo de C3S, caracteristicas essas, dos cimentos com baixo e moderado
calor de hidratacdo. No entanto afirmam que o efeito desses cimentos é dificil de se quantificar,

ja que depende também da resisténcia a compressdo do concreto.

Aumentar o contelido de gesso no cimento causa expansdo autdgena, reduzindo a
retracdo autdgena, no entanto, € necessario investigar a estabilidade desse cimento (JCI -

Technical Committee on Autogenous Shrinkage of Concrete, 1998).

Estudos realizados, em pastas de cimento, mostraram que a retracdo autdégena diminui
com o uso de aditivos expansores e aditivos redutores de retragdo por secagem (TAZAWA,
1994; JCI - Technical Committee on Autogenous Shrinkage of Concrete, 1998). Contudo, 0s

autores afirmam que mais pesquisas sdo necessarias quanto ao assunto.

Segundo o Comité Técnico em retracdo autogena do concreto (JCI - Technical
Committee on Autogenous Shrinkage of Concrete, 1998), o uso de aditivo redutor de retracao

por secagem pode reduzir a tensdo superficial dos poros capilares, reduzindo a retracdo
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autogena, sem implicar em modificacdes a outras propriedades do concreto endurecido. O
mesmo comité, também sugere que a combinacgdo de aditivos expansivos e agentes redutores
de retracdo por secagem podem reduzir a retragdo autdgena, assim como o uso de fibras com

alto modulo de elasticidade.

Aditivos quimicos sdo usados como estratégia mitigadora da retragdo autdgena. No
entanto, BENTZ e JENSEN (2004) alertam para a necessidade de estudar a compatibilidade do
uso destes com outros aditivos e com cimentos e adi¢cbes. Também € necessario considerar o
balanco entre resisténcia e eficiéncia da reducdo da retracdo autdgena, ou seja, é necessaria

uma investigacdo experimental para otimizacéo.

Outra possivel estratégia mitigadora € o emprego de fibras de pequeno diametro e
elevado modulo. Porém seu uso necessita de maiores estudos em fun¢do do comprometimento
da fluidez, no estado fresco, e da resisténcia mecanica, no estado endurecido (KAYALI et al,
1999).

BENTZ e JENSEN (2004) sugerem diferentes alternativas que podem ser uma op¢ao

para reduzir a retracdo autdgena:

e Uso de materiais porosos previamente saturados em agua para a cura interna,
fornecem &gua aos capilares, a medida que a hidratagdo avanca;

e Uso de fibra de alto modulo, que combate a retracdo autdgena através da
restricdo mecanica que ela oferece;

e Modificacdo da composicdo mineraldgica do cimento;

e Controle do tamanho e distribuicdo das particulas de cimento;

e Reducdo do volume de pastas, com parte do cimento sendo substituido por
outros materiais cimentantes que modifiquem a cinética da reagdo de hidratacdo;

e Uso de aditivo quimico compensador de retracdo, cujos agentes expansivos
atuam aumentando o volume do concreto, combatendo a reducéo de volume
causada pela retracao;

e Uso de aditivo quimico de retracdo (ARR), que diminui a retracdo por secagem,
atraves da reducdo da tensdo superficial da agua e consequente reducdo da
tenséo capilar;

e Uso combinado de mais de uma estratégia.
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A cura interna € um metodo de mitigacdo que consiste na incorporagcdo durante a
mistura de algum mecanismo que seja capaz de atuar como reservatorio de agua. Esse
mecanismo libera a 4gua na medida em que a umidade relativa do meio decresce (TAZAWA
e MIYAZAWA, 1999). CUSSON e HOOGEVEEN (2008) descrevem o método da cura
interna como a introducao de um agente de cura no concreto e esse agente provera ao sistema
a agua necessaria para a hidratacdo das particulas do cimento. Essa dgua de cura interna é
naturalmente levada dos poros largos do agente de cura saturado para 0s poros menores da
pasta de cimento.

JENSEN e LURA (2006) ressaltam que para se obter uma performance alta no processo
de cura interna, é necessario que o agente usado para a cura interna possua alta capacidade de
absorcdo de agua e elevada taxa de liberacdo desta. As particulas retentoras de agua como
agregados leves e polimeros superabsorventes (PSA) sdo consideradas materiais muito
promissores para serem usados como agente de cura interna (IGARASHI e WATANABE,
2006).

Com o0 uso de agregado leve, BENTZ e JENSEN (2004) mencionam que a
autodessecacdo pode ser praticamente eliminada, porém podem surgir problemas, como
dificuldade em controlar a consisténcia e a reducdo potencial na resisténcia e no modulo de

elasticidade do concreto.

O uso de PSA, como uma técnica de cura interna, foi proposto por Jensen em 2000.
Consiste em usar particulas poliméricas superabsorventes e finas, didmetro de centenas de
micrémetros, como um aditivo ao concreto, o que leva a formacdo de macro poros cheios de
agua na pasta de cimento. O principio por tras do funcionamento de reducdo da retracdo
autégena tem a mesma base do principio do uso de agregados leves saturados, contudo, a
técnica com PSA é mais simples e produz microestrutura altamente controlada, além do que,
evita a alta adicdo indesejada, de agregados com baixa resisténcia mecanica (JENSEN e
HANSEN, 2001).

As proximas se¢des trazem mais informacdes sobre os polimeros superabsorventes, que

sdo o foco deste trabalho.
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2.4. POLIMEROS SUPERABSORVENTES (PSA)

Polimeros superabsorventes, ou PSA, sdo substancias expansiveis que podem absorver
varias vezes o seu peso em liquido, formando um gel. Os PSAs tém a capacidade de absorver
grandes quantidades de liquido do meio em que estdo, e reter esses liquidos na sua estrutura
sem dissolver. Mesmo quando sobre pressdo, o liquido absorvido ndo é solto e permanece

retido nesses polimeros.

A Figura 2.12 mostra uma particula de PSA antes e depois da absor¢do. Pode-se notar
nela a diferenca significativa no volume decorrida da grande capacidade de absorcdo do

polimero.

Figura 2.12 — Comparacéo entre particulas de PSA no estado seco e no estado expandido,
pos absorcdo. (JENSEN e HANSEN, 2001).

Segundo JENSEN e HANSEN (2001), esses polimeros podem ser produzidos através
de polimerizacdo por suspensdo ou polimerizacdo por solucdo, e as particulas podem ser
preparadas em diversos tamanhos e formas. Também, segundo os autores, 0s PSAs sdo
poliacrilatos covalentemente interligados e poliacrilamidas/poliacrilatos copolimerizados. E é
por causa da natureza de suas ligacBes primarias, e da sua estrutura interconectada, que 0s
PSAs sdo capazes de absorver grandes quantidades de agua sem se dissolverem. As estruturas

da poliacrilamida e do poliacrilato de sodio podem ser vistas na Figura 2.13.
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Figura 2.13 — Estruturas da poliacrilamida e do poliacrilato de s6dio. (MARCONATO e
FRANCHETTI, 2002).

Algumas caracteristicas importantes dos polimeros superabsorventes incluem a
capacidade de absorcdo, a resisténcia e 0 modulo de elasticidade do gel inchado. Todas essas
propriedades dependem de qudo densas sdo as interconexdes da rede. O modulo de elasticidade
aumenta e a capacidade de absor¢do diminui com o aumento da densidade das conexdes.
Normalmente, as propriedades mecanicas do gel, pds-absorcdo, sdo piores quanto maior for o
conteudo de agua absorvida (JENSEN e HANSEN, 2001).

A maior utilizacdo dos PSAs ocorre na industria de produtos de higiene pessoal, com a
maior parte dos PSAs produzidos no mundo sendo utilizados como absorventes de urina, em
fraldas descartaveis (JENSEN e HANSEN, 2001). Contudo, esses polimeros superabsorventes
também podem ser usados para uma diversidade de diferentes aplicagdes, como por exemplo,
na recuperacao de solos, na atenuacdo de impacto das secas, na incrementacdo em solos araveis
e no combate a incéndios (TRALDI e AGUIRRE, 2013). Além da utilizacdo como agente de
cura interna para a prevencéo de fissuras em concretos de alta resisténcia, devido a retracao

autogena.

2.4.1. MECANISMO DE ABSORCAO NO PSA

O principal fator causador da superabsorvéncia nos PSAs é a grande forca idnica no
interior da rede de intercruzamentos que, quando na presenca de agua, é diluida, fazendo com
que a rede se expanda proporcionalmente a quantidade de agua absorvida (COSTA, 2004).

Quando imersos em um meio com agua, os polimeros superabsorventes se expandem por conta
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da osmose, que faz com que a agua do meio, mais diluido, mova-se para o interior do PSA,

mais concentrado.

A osmose pode ser definida como um fendmeno fisico-quimico que ocorre quando duas
solucdes aquosas de concentracfes diferentes entram em contato através de uma membrana

semipermeavel.

TRALDI e AGUIRRE (2013) explicam o processo da osmose da seguinte forma.
“Quando dois meios, com diferentes concentragdes de ions, sdo separados por uma membrana
semipermeével, ocorre espontaneamente a passagem de solvente do meio menos concentrado
para 0 meio mais concentrado, até o equilibrio. O fluxo ocorre porque a solu¢do menos diluida
encontra-se em estado de maior energia. Neste ponto de equilibrio, a coluna de solucéo que era
menos concentrada estard abaixo da coluna do lado da solugdo que era mais concentrada.
Pressdo osmotica e definida como essa diferenca de altura entre as solugdes. Dessa forma,
pressdo osmotica de um meio é igual a pressdo externa que deve ser aplicada a ela, para se

impedir o processo osmotico”. A Figura 2.14 ilustra o processo de osmose.
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. [2] membrana . [2)
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Figura 2.14 — Soluc0es de diferentes concentracdes de ions separados por uma membrana
semipermedvel (a); Ponto de equilibrio entre as duas solucgdes (b). (TRALDI E
AGUIRRE,2013).

Os polimeros superabsorventes existem em dois estados distintos, colapsado e inchado
(saturado). A transicao entre estados é um resultado de um balango competitivo entre forcas
repulsivas, que agem para expandir a rede do polimero, e forcas atrativas que agem para retrair
a rede. A matriz macromolecular do PSA € um polieletrdélito, ou seja, um polimero com grupos
ionizaveis que podem sofrer dissocia¢do quando em solucao, resultando em ions, de um sinal,

ligados a cadeia e contraions em solucdo. Por essa razdo, existe uma alta concentragéo de ions
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no interior do PSA, levando a um fluxo de dgua para dentro do PSA, por osmose. Energia livre
elastica se opdem ao inchamento do polimero através de forcas retrativas (JENSEN e
HANSEN, 2001).

A Figura 2.15 mostra um exemplo das ligagdes idnicas entre as moléculas do PSA e as

da dgua, que causam a absorcdo da dgua pelo PSA.

Ligacdo cruzada —mm-

Figura 2.15 — Representacdo de uma particula de PSA, a base de &cido policriamida, seca e
inchada, ap6s a absorcédo de agua (FRIEDRICH, 2012)

Além do fator osmotico, outro fator que contribui para o inchamento do PSA ¢é a
presenca de grupos hidréfilos ao longo das cadeias dos polimeros. No entanto, este ndo é tdo
significativo quanto o fator da forca osmotica (JENSEN e HANSEN, 2001).

2.4.2. CURA INTERNA

No decorrer da absorcdo de agua pelo PSA, as cargas em seu interior sdo diluidas, o
que causa uma reducdo da pressdo osmotica, até que a rede do polimero atinja seu volume de
equilibrio. Entdo, a forca de reposicdo da rede polimérica e a pressao osmdtica externa
trabalham se opondo a pressdo osmotica interior que vai diminuindo com inchamento do PSA
(TRALDI e AGUIRRE, 2013).

Com a hidratacdo do cimento, a pressdao osmotica externa se torna maior, 0 que gera um
fluxo de agua para fora do PSA, desinchando-o. A concentracdo da umidade relativa do PSA
se torna maior do que a concentragdo da umidade relativa do meio cimenticio, de forma que, a

agua passa do PSA para o meio cimenticio. Ou seja, com o avanco da hidratacdo, o PSA vai
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perdendo &gua para 0 meio, proporcionalmente a necessidade desta para 0 uso nas reacdes de

hidratacao.

A Figura 2.16 demonstra como ocorre a cura interna com o uso de PSA.

Primeiras minutos Até o tempo zero Apds dias ou semanas

Tempo

Figura 2.16 — Representacao da evolucdo do PSA em funcdo do tempo em um material
cimenticio: Primeiros minutos — dispersdo homogénea de particulas de cimento, agua, PSA e
agregado; Até o tempo zero — o0 PSA alcancou a absorcéo final; Apds dias ou semanas — a
agua foi transportada para dentro da matriz cimenticia e um poro quase vazio permanece.
(MONNIG, 2009 adaptado TRALDI e AGUIRRE, 2013).

O polimero absorve agua rapidamente e depois, por dessor¢do, a libera gradualmente
de acordo com a necessidade do concreto para as reacdes de hidratacdo. O mecanismo da
autodessecacdo € atenuado, pois a medida que a UR do material cimenticio cai
significativamente abaixo dos 100%, a agua é transportada do PSA para o meio cimenticio,
mantendo a UR do material proxima dos 100%, de forma que diminui os problemas devido a

autodessecacdo e a consequente retracdo autdgena.

2.4.3. PSAEM MEIO CIMENTICIO

Em adicdo aos parametros, ja falados, quanto a estrutura do PSA, a forga ibnica da
solucdo aquosa na qual o polimero esta inserido, também tem especial importancia na absorcao
e inchamento do PSA. Os ions na solugéo alteram as interacdes inter e intra moleculares dos
polieletrolitos, devido a blindagem de cargas na cadeia do polimero. Especialmente os ions
Ca?" presentes na solugdo porosa do concreto podem causar interconexdes adicionais as cadeias

do polimero e, assim, limitar o inchamento destes. Além do que, quanto maior for a
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concentracdo de ions fora do PSA, menor € a pressdo osmotica no polimero, levando a uma

reducdo da absorcédo e consequente inchamento (LURA et al., 2012).

De acordo com SANTOS (2007), o teor de pH da solugdo aquosa também exerce
influéncia. Quando o PSA est4d em contato com meios acidos ou basicos a sua expansdo
volumétrica decresce de forma acentuada se comparada com a absor¢do em agua destilada, mas

ainda mantém as suas propriedades basicas como polimero.

O efeito da solucdo aquosa sobre a absorcdo do PSA é exemplificado por JENSEN e
HANSEN (2001). “PSAs podem ser produzidos com uma capacidade de absorcdo de 4gua de
até 5.000 vezes seu préprio peso. Contudo, em solucdes salinas, como a urina, a absorcdo de

PSAs comercialmente produzidos é em torno de 50g/g.

Os exemplos prévios mostram como 0 meio aquoso no qual o polimero esta inserido
tem efeito em sua absor¢do. A concentracdo de diferentes ions na solu¢do aquosa em pasta de
cimento em funcdo do tempo de hidratacdo foi medida em diversos estudos. As maiores
concentracdes, em centenas de mM, sdo normalmente encontradas para K+, Na+, SO4> e OH"
. As altas concentragfes se desenvolvem imediatamente apds a mistura e permanecem
aproximadamente constantes até o tempo de consolidacdo (ESTEVES, 2010). Portanto, € de
facil percepcdo, que o comportamento de um polimero superabsorvente sera modificado
guando no seu uso em meios cimenticios, e que sua absorcao sera significativamente reduzida,

em compara¢do com sua absor¢do em meio de agua pura.
2.4.4. EFICACIA NA REDUCAO DA RETRACAO AUTOGENA

Varios estudos tém sido realizados para comprovar a eficiéncia do PSA no combate a
retracdo autdgena. Resultados promissores tém sido encontrados nessas pesquisas. A seguir,

séo apresentados alguns exemplos desses estudos.

O estudo realizado por IGARASHI e WATANABE (2006) chegou a interessantes
conclusdes. Maiores adi¢cdes de PSA provocaram maiores reducdes na retracdo autdégena. Ao
se dobrar a quantidade de PSA, o concreto apresentou uma leve expansédo durante as primeiras
24 horas que se manteve por sete dias. A Figura 2.17 mostra os resultados obtidos por eles para
a retracdo autdégena em funcao do tempo.
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Figura 2.17 — Retracdo autdgena em concretos com uso de PSA. (adaptado, IGARASHI e
WATANABE, 2006).

Em outro estudo realizado por PIERARD et al. (2006), chegou-se a resultados de
reducdo de 50% e 65% na retracdo autdgena, para adi¢oes de 0,3% e 0,6% de PSA, por massa
de cimento. Mesmo apresentando uma grande eficacia para mitigar a retracdo autdgena, 0s
autores discorrem que a adi¢do de PSA pode trazer alguns efeitos negativos a propriedades do

concreto.

Entre esses efeitos negativos pode-se citar perda de trabalhabilidade, aumento da

porosidade do concreto e possibilidade de perda de resisténcia mecanica.

Mais recentemente, no Brasil, CLARO e SARAIVA (2012) realizaram ensaios com 0
uso de PSA em concretos de alto desempenho, seguindo as prescri¢cdes da RILEM TC 225 —
PSA Round Robin Test. Eles ensaiaram dois tracos, um com 0,3% e outro com 0,6% de PSA
em relacdo a massa de cimento. Os resultados obtidos para a retracdo autdgena para esses tragos
foram comparados com um trago de referéncia com relacdo a/c de 0,3. Os resultados obtidos
sdo mostrados na Figura 2.18. Foram encontradas redugdes na retracéo autdgena de 58% e 78%

para os tracos com 0,3% e 0,6% de PSA, respectivamente.
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Figura 2.18 — Retracdo autégena para os tracos com 0,3% de PSA, 0,6% de PSA e
referéncia. (CLARO e SARAIVA, 2012).

Seguindo a mesma linha de pesquisa, TRALDI e AGUIRRE (2013), estudaram a
influéncia na reducdo da retracdo autdgena de um PSA especifico, e compararam os resultados
com os obtidos por outros PSAs em estudos realizados anteriormente. Todos os polimeros
apresentaram expressiva reducdo da retracdo autdgena, porém notou-se que diferentes tipos de
PSA apresentaram eficiéncias distintas quanto sua capacidade de mitigacdo da retracdo
autogena. A Figura 2.19, mostra o grafico comparativo entre os diferentes tipos de PSA, obtido
pelos pesquisadores. Os polimeros A e B apresentaram consideravel redugdo na retracdo
autégena. Porém o polimero C, estudado pelos pesquisadores, apresentou maior eficacia,
chegando a valores de até 90% de reducdo da retracdo autdgena. Esse comparativo demonstra
que € necessario um melhor entendimento acerca das caracteristicas dos diferentes PSAs

existentes.
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Figura 2.19 — Retracdo autogena em microconcretos (TRALDI e AGUIRRE, 2013).

29



2.5.CARACTERIZACAO DO PSA

A caracterizacdo dos polimeros superabsorventes é de especial importancia para se
entender o funcionamento que estes terdo quando usados como agentes de cura interna.
JENSEN (2001) cita algumas propriedades importantes nos PSAs, que séo, a capacidade de
absorcéo, a resisténcia e 0 mddulo de elasticidade do gel inchado. Todas essas propriedades
dependem da densidade de conexdes na rede polimérica. O modulo de elasticidade e a
capacidade de absorcdo diminuem com o aumento da densidade da rede. Geralmente, quanto
maior o conteudo de agua no gel inchado, mais fracas s&o as propriedades mecénicas do gel,

como ja mencionado anteriormente.

Para ASSMANN (2013), as principais caracteristicas a serem analisadas em um PSA
sd0 a capacidade de absor¢do em um meio cimenticio e a distribuicdo do tamanho das particulas
quando secas e quando inchadas, pos absor¢do. Caracteristicas fundamentais para estimar com

precisdo a gua necessaria para a cura interna.

Outras propriedades de interesse sobre 0os PSAs sdo a composicao dos polimeros, o
tamanho e formato das particulas, a homogeneidade, a integridade sob influéncia de meios
agressivos e a diferenca de absorc¢éo sob condicdes especificas.

O Comité Técnico 225-PSA da RILEM (2012) explicita que alguns métodos de
caracterizacdo do PSA sdo normatizados pela EDANA (associacdo internacional das industrias
nédo téxtis e relacionadas), como por exemplo, absorcdo de solucdo e absorcdo sobre carga.
Porém para algumas caracteristicas, como a absor¢do em meios cimenticios, ainda ndo existem

testes normatizados, mas sim, diferentes técnicas desenvolvidas por diferentes pesquisadores.

2.5.1. COMPOSICAO QUIMICA

A composicdo quimica do PSA pode influenciar o modo como ele afeta ou sera afetado
pelo meio em que é inserido. Portanto, para uma boa caracterizacao que facilite o entendimento
do funcionamento desses polimeros como agente de cura interna, € importante a caracterizacao

da sua composic¢do quimica.

BAKASS et al. (2006), em seu estudo de caracterizagio de um polimero

superabsorvente, fez a analise da composi¢do quimica através de espectrometria de energia
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dispersiva. Uma técnica bastante eficiente para a caraterizacdo quimica do PSA. O espectro

obtido nesse estudo, para o polimero anidrico em questdo esta apresentado na Figura 2.20.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Pleine échelle 545 cps Curseur : 10.239 keV (Ocps) keV

Figura 2.20 — Espectro obtido por espectrometria de energia dispersiva. (BAKASS et al.,
2006).

Analisando os resultados da espectrometria, Bakass et al. (2006), chegaram a seguinte
conclusdo. “A analise do espectro obtido para o polimero anidrico mostra que o produto contém
carbono, oxigénio e sédio. A porcentagem de carbono é superestimada, contudo, com mais
carbono constituindo a amostra, o polimero era carbonoso, ou seja, é condutivo. Os elementos
leves, como hidrogénio e nitrogénio, ndo podem ser detectados por este método. Também os
elementos com percentagem de massa menor que 1%, nao sao detectados. A presenca de sddio
na amostra era esperada, pois, para 0 aumento do nivel de ionizacdo do polimero, € necessario
mover o equilibrio acidobasico do acido acrilico para a forma basica, o que é possivel com a
adicdo de NaOH.

2.5.2. GRANULOMETRIA, TAMANHO E FORMATO DAS PARTICULAS

O tamanho, formato e homogeneidade das particulas de PSA podem influenciar
diretamente a sua eficacia no processo de cura interna no concreto. Por isso, essas Sao

caracteristicas de importante conhecimento acerca dos PSA utilizados.

O tamanho das particulas de PSA afeta o seu desempenho no concreto, como sua
estabilidade mecéanica durante o processo de mistura e sua influéncia na reologia do concreto
fresco. O tamanho das particulas € de significativa importancia quando a respeito a habilidade

do PSA em reduzir a retragdo autdgena. Varios experimentos preliminares quanto a deformacéo
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autogena indicaram que existe um tamanho 6étimo das particulas de PSA, com particulas
menores ou maiores do que esse tamanho 6timo apresentando menor eficiéncia na reducédo da
retracdo autégena (JENSEN, 2002).

JENSEN (2002) ainda explica alguns fendmenos que podem estar envolvidos neste
fato. Ele diz que caso as inclusdes do PSA sejam grandes, elas podem néo ser capazes de suprir
agua para todas as partes da pasta de cimento durante a hidratacdo. Particulas muito grandes
também podem apresentar uma baixa eficiéncia, pois essas podem ndo ter tempo suficiente
durante a mistura, para armazenar a quantidade necessaria de agua. J4, inclusées que sdo muito
pequenas podem ser preenchidas por produtos de hidratagdo ou podem apresentar uma menor
superficie ativa das particulas do PSA, o que resultam uma diminuicéo no efeito de reducéo da

retracdo autdgena.

Existem diversas técnicas possiveis para a determinacdo do formato, tamanho e
homogeneidade das particulas de PSA. Diversos autores, em seus estudos, usaram de diferentes
técnicas com resultados satisfatérios. Para a determinacéo do formato das particulas de PSA, o
modo mais facil de determinacdo é através de microscopia Otica, gerando imagens que

permitam a analise do formato dessas particulas.

ESTEVES (2010, 2011), usou técnicas de observacdo com microscopio Gtico e com
maquina fotogréfica para a obtencdo da distribuicdo do tamanho das particulas. Através das
imagens digitais tiradas, Esteves fez as medic6es dos tamanhos das particulas nas amostras. A
Figura 2.21 mostra um exemplo das imagens obtidas por ele.

Figura 2.21 — Polimero superabsorvente, antes do contato com a 4gua. O tamanho das
particulas observadas varia no intervalo de 0 a 300 um. (ESTEVES, 2010).
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Além de servirem para a caracterizacdo quanto ao tamanho das particulas, essas
imagens também foram usadas por ESTEVES (2011) para medir a absor¢éo das particulas de

PSA, comparando o aumento no tamanho destas quando inchadas, com o tamanho quando
ainda secas.

O Comité 225-PSA da RILEM cita que para a caracterizacdo da granulometria das
particulas de PSA, podem ser usadas técnicas de peneiramento, que se tornam mais dificeis
para polimeros muito finos. Por essa razdo, atualmente, vérias determinagdes tém sido
realizadas por granulometria a laser.

ASSMANN (2013), em seus ensaios, utilizou de granulometria a laser, normatizada
pela EDANA, e de peneiramento a jato de ar, para a caracterizacdo granulométrica de diferentes

PSAs. OS resultados obtidos por ele, para trés PSAs, A, B e C, sdo mostrados na Figura 2.22 e
Figura 2.23.
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Figura 2.22 — Distribuicdo de tamanhos de polimero seco por granulometria a laser.
(adaptado ASSMANN, 2013)
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Figura 2.23 — Distribuicdo de tamanho do PSA D, obtido por peneiramento com jato a ar.
(adaptado ASSMANN, 2013)

As particulas do PSA A no intervalo de tamanho 63-125 pm resultaram em um didmetro
médio (d50) de 90 um, ao passo que as particulas no intervalo 125-250 pm obtiveram um d50
de 150 um. Os PSAs B e D obtiveram didmetros médios de de 270 um e 130 pm,
respectivamente. O PSA D estudado por ASSMANN (2013), é de origem de JENSEN, assim
como o polimero usado neste trabalho, portanto a granulometria encontrada por ASSMANN

sera usada como base de comparagdo com o PSA estudado aqui.

2.5.3. ABSORCAO

Entre todas as propriedades que interessam sobre o PSA, a capacidade de absor¢do com
certeza € a mais importantes a se saber. Como ja foi visto anteriormente, a absor¢do do PSA

muda de acordo com 0 meio em que esta, e as condi¢les a qual estd submetido.

A capacidade de absorcdo € definida como a relacdo entre a massa de agua do PSA
inchado, alcancado o equilibrio, e a massa inicial do polimero seco. A unidade usada é [g de

agua/g de polimero seco] ou [ml de &gua /g de polimero seco].
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Para efeitos deste estudo, os métodos de caracterizacdo da absor¢do dos polimeros
superabsorventes serdo separados em 3 distintas condi¢Ges de absorcdo: absorcdo livre,

absorcao sob carga e absor¢do em meio cimenticio.

2.5.3.1.ABSORCAO LIVRE

Absorcao livre é aquela que ocorre com contato, ou imersdo, do PSA somente com a

solucdo a ser absorvida, sem efeito de acdo de carga sobre o polimero.
Trés possiveis métodos para a anélise da absor¢éo livre sdo:

e Método do Teabag ou saco-de-chd;
e Método por microscopia e comparacao de tamanho das particulas;

e Meétodo dos cilindros graduados.

O método Teabag é uma técnica tradicional para a medi¢do da absor¢do de PSAs para
0 uso como absorvente de urina em fraldas. Esse método consiste em colocar particulas de PSA
secas em um saco permeavel, como um saquinho de cha (origem do nome), e entdo submergi-
las no fluido a ser absorvido. O saco necessita ser previamente molhado na solucdo antes do
teste. A capacidade de absorcdo é calculada baseada na massa inicial de PSA seco comparada
a massa final do PSA inchado apds a submersao (JENSEN 2011). Apos a retirada do saco da
solucdo, seca-se a amostra, deixando com que o liquido ndo absorvido escorra por gravidade.
E feita a medicdo da massa final, e esta é comparada com a massa inicial de PSA, retirada a
massa do saco e da agua absorvida por ele. Estas medicGes permitem que se obtenha a

capacidade de absorcao do polimero.

Este método pode ser usado ndo s6 para encontrar a absorcao total, mas também para
encontrar a absor¢do em funcdo do tempo, e a velocidade com que ela ocorre. Para isto basta

com que sejam realizadas medigdes em intervalos de tempo definidos.

De modo a aumentar a eficacia da medicdo, centrifugas podem ser usadas para que a

secagem do PSA seja mais eficiente antes das medigdes das massas.

Um problema existente € que, particulas muito pequenas podem apresentar um

fendmeno chamado de bloqueio de gel, gel blocking. Logo quando as particulas de PSA entram
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em contato com a agua, elas grudam umas nas outras devido a absorcao na superficie, uma vez
unidas, estas ndo mais se separam (ASSMANN, 2013). O Comité 225-PSA RILEM (2012) cita
que para a medicao de absorgdo em particulas que apresentam este fenémeno, uma solugéo é

que estas particulas sejam misturadas a areia, que impede que o fendmeno ocorra.

Segundo JENSEN (2011) o método do Teabag ndo € util para medir a capacidade de
absorcdo em sistemas cimenticios. Uma parte da massa ganha pelo método é devido ao liquido
retido por forcas capilares entre as particulas de PSA, liquido que néo é absorvido, que portanto

n&o serviria para a cura interna.

O método de medicédo da absor¢do com o uso de microscopia € de facil entendimento.
Com base em imagens obtidas das particulas de PSA secas e ap0s absor¢éo por certos tempos
determinados, sdo feitas medicOes da variacdo de volume das particulas, e essas variacGes
indicam a quantidade de &gua absorvida nos diferentes tempos. Com isso pode-se obter a

velocidade de absorcao e também a méxima absor¢édo do PSA.

Como ja citado anteriormente, ESTEVES (2011) usou esse método para medicdo da
capacidade de absorcdo do seu PSA estudado. No método, ele observou algumas particulas
isoladas e mediu 0 aumento do volume delas com o tempo, chegando a capacidade de absor¢éo
destas, que é proporcional a variacdo do volume das particulas. A Figura 2.24 mostra as
imagens desse método obtidas por ESTEVES (2011).
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Figura 2.24 — Imagens de particulas de polimero com tamanho expandindo durante absorgéo

em solucéo sintética. Nameros se referem a mm (ESTEVES, 2011)
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O método dos cilindros graduados é um método simples para a estimagéo da capacidade
de absorcdo de um PSA. JENSEN (2011) descreve este método para uma estimacao rotineira
em meios cimenticios, usando para isso de um fluido sintético com caracteristicas da solucéo
que seria encontrada nestes meios. Aqui este método € apresentado como absor¢éo livre de
modo que englobe maiores possibilidades.

O método dos cilindros graduados consiste em medir a variacdo de volume de uma certa
massa ndo adensada de PSA enquanto ocorre a absorcdo de agua. A Figura 2.25 exemplifica

0s passos desse método.

Figura 2.25 — Determinacédo da capacidade de absorc¢do de agua por cilindros graduados. 1:
A relagdo entre volume e massa das particulas de PSA seco é medida. 2a: Uma certa
quantidade pequena de PSA seco ¢ colocada em um cilindro graduado. 2b: O cilindro

graduado é preenchido com o fluido de interesse. Faz-se a leitura do volume tomado pelas

particulas de PSA apo0s a decantacdo. (JENSEN, 2011).

Inicialmente, a relacdo entre o volume e a massa do PSA seco é determinada. Isto €
feito, preenchendo-se um cilindro graduado até sua méxima leitura com PSA seco, e
determinando a massa do PSA, my, (Figura 2.25 “1”). O volume sera o volume maximo da
leitura de PSA, V1. Em sequéncia, uma pequena quantidade de PSA, com massa conhecida,
my, € colocada no cilindro (Figura 2.25 “2a”). Baseado na relagdo inicialmente estabelecida

entre volume e massa, 0 volume dessa pequena quantidade de PSA pode ser calculado com
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uma maior acuracia do que a leitura do cilindro possibilitaria. Entdo, o fluido é despejado no
cilindro. Durante a absor¢do da agua, mexe-se a solucdo para permitir que o PSA inche
livremente. Mede-se a absor¢do da &dgua parando de mexer e esperando que as particulas de
PSA decantem. Quando as particulas de PSA tenham se decantado, é realizada a leitura do
volume de gel inchado, V>, (Figura 2.25 “2b”). Com as leituras realizadas e com os valores das
densidades do PSA seco (prsa) € da agua (pagua), pode-se calcular a absorcdo (k) através da

Equacio 2.4 (JENSEN, 2011).

_ pigua Ve m1 _
k= ppsa [V1'm2 1] (Eq. 2.4)

Esse método envolve algumas suposi¢Ges, como a suposicdo de que a densidade de
assentamento do PSA inchado é a mesma do PSA seco. Apesar de possiveis inconsisténcias
provenientes das suposi¢cdes tomadas, esse méetodo ainda representa uma interessante estratégia
para a estimacdo da absorcgdo, principalmente por representar uma prética facil e rapida que

utiliza de equipamentos de facil obtencdo e manuseio.

2.5.3.2. ABSORCAO SOB CARGA

O principio por trés de testes de absorcao sob carga é avaliar a capacidade de absor¢édo

do PSA sob uma pressdo externa.

ZOHURIAAN-MEHT (2008) em sua revisao sobre polimeros superabsorventes explica
o funcionamento do ensaio AUL, absorc¢do sob carga. Um tipico aparato de ensaio AUL, inclui
um filtro de vidro sinterizado, com porosidade #0, colocado em uma placa de Petri. A massa
de PSA seco com massa de 0,90+0,01g é uniformemente distribuida na superficie de uma gaze
de poliéster localizada no vidro sinterizado. Uma carga cilindrica é colocada sobre as particulas
secas de PSA ainda podendo escorregar livremente em um cilindro de vidro. A carga desejada
é colocada sobre a amostra de PSA. O liquido é entdo adicionado até o nivel do filtro de vidro.
Toda a montagem é coberta para prevenir contra evaporacdo e possiveis mudangas na
concentragdo salina. Depois de 60 minutos, a massa das particulas inchadas é medida e AUL é

calculada usando a Equagéo 2.5.
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AUL = (W2 — Wi) / W, (Eq. 2.5)

Aonde, W1 e W> sdo as massas dos PSAs seco e inchado, respectivamente. AUL ¢
tomada como uma medida da Resisténcia do PSA. A Figura 2.26 mostra 0 modelo esquematico
deste ensaio.

_ carga

cilindro de vidro

gaze de po]iéster\ PSA  solgio salina

“placa de Petri filtro de vidro sinterizado

Figura 2.26 — (a) Tipico aparato de ensaio AUL. (b) Diversas partes. (adaptado
ZOHURIAAN-MEHT, 2008).

O ensaio AUL pode ser potencialmente til para simular condi¢des a que o PSA pode
estar submetido durante o processo de mistura e a concretagem, j& que a absor¢do em situacéao
com pressao externa € medida (ASSMANN, 2013).
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2.5.3.3. ABSORCAO EM MEIO CIMENTICIO

A determinacdo da absor¢do em meio cimenticio € sem ddvida a forma mais importante
quando se estuda PSAs para 0 uso como agente de cura interna. Considera-se para este trabalho,
que as determinac@es da absorcdo em meio cimenticio sdo aquelas que ocorrem com o PSA
em contato direto com pasta, argamassa ou concreto. Ou aquelas que ocorrem em solugdo

sintética que simule as condi¢6es encontradas em meios cimenticios.

Faz-se aqui uma importante observagdo. Todos os métodos previamente descritos de
estimacéo da absorcdo de PSA podem ser utilizados com a intengédo de estimar a absor¢éo em
meios cimenticios. Para tanto, basta que a solucdo utilizada na absorcao possua caracteristicas

das solugdes gque seriam encontradas nos meios cimenticios de interesse.

Devido ao tamanho extremamente pequeno dos polimeros usados com a finalidade de
cura interna, deve-se ter cuidado com o fendbmeno do gel blocking. Para se evitar este
fendmeno, experimentos demonstraram que 30 segundos de mistura do PSA seco com o

cimento é o suficiente para prevenir o blogueio de gel (ASSMANN, 2013).

Existem diversos métodos de ensaio criados por diferentes autores com o intuito de se
encontrar a absor¢ao em meios cimenticios. Alguns métodos fazem medicGes diretas dos poros
criados pelas particulas de PSA inchadas, estimando assim a absorc¢do. Enquanto outros medem
diferentes parametros que séo relacionados a absorcdo do PSA, assim, estimando a absorcao

indiretamente.

Um método interessante devido a sua relativa simplicidade, ndo necessitando de
equipamentos muito complexos, ¢ 0 método proposto por MONNIG (2005), slump-flow test,

de espalhamento de argamassa.

A ideia por tras do método de MONNIG é comparar o espalhamento de uma argamasssa
contendo uma quantidade determinada de PSA com o espalhamento de argamassas de
referéncia, sem PSA, com diferentes relacGes a/c. A capacidade de absorcdo é determinada
assumindo-se gque a agua absorvida pelo PSA ndo contribui para o espalhamento. Entdo
considera-se que a quantidade de agua nao absorvida pelo PSA ¢ igual a quantidade de agua
adicionada a argamassa de referéncia que apresenta a curva de espalhamento mais similar ao

traco com PSA. A 4gua absorvida pelo PSA é encontrada pela diferenca entre o total de agua
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adicionada no traco com PSA e a quantidade considerada como ndo absorvida. A capacidade
de absorcao, y, de &gua do polimero superabsorvente é entdo calculada pela Equacdo 2.6.

¥ = mAA — mAD (Eq 2.6)

mpol

Onde, y ¢ a absor¢ao de agua por grama de polimero, maa € a massa de agua total
adicionada, map € a massa de agua ndo absorvida e myo € a massa de PSA adicionada ao traco

com polimero.

A Figura 2.27 mostra os resultados de espalhamento obtidos por MONNIG (2005) em

sua caracterizacdo de um PSA.
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Figura 2.27 — Determinacéo de espalhamento de argamassas de referéncia, sem adigéo de
polimeros, com diferentes contelldos de &gua em comparacdo com argamassa contendo 297
ml de 4gua e 0,6 g de polimero. (adaptado MONNIG, 2005).

A comparacao entre qual curva de comportamento de espalhamento mais se aproxima
do trago com PSA é realizada nos tempos mais avancgados, onde o PSA ja teve tempo suficiente
para alcancar sua maxima absorcao. Portanto, o PSA estudado por Monnig foi comparado a
argamassa de referéncia REF 270, pois esta é a que se aproxima mais do comportamento do
traco realizado com PSA. A absorcdo foi calculada, entéo, pela Equagdo 2.6, tendo sido

encontrada uma absorcao de 45 ml/g para o polimero estudado.

41



ASSMANN (2013) também utilizou deste método para estudar e comparar diferentes

tipos de PSA. Os resultados obtidos por ele sdo mostrados na Figura 2.28 abaixo.
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Figura 2.28 — Resultados do ensaio de espalhamento de argamassa obtidos para dois tipos de
PSA, PSA B e PSA D. (adaptado ASSMANN, 2013).

ASSMANN (2013) considerou que aos 48 minutos o PSA ja tenha absorvido toda a sua
capacidade de absorcdo de agua. O PSA D ensaiado por Assmann é de producao de Jensen.
Pode-se ver pelo grafico que a curva que mais se aproxima a do PSA D € a de argamassa de
referéncia que implicaria em 11g/g de absor¢do do PSA. O PSA D sera tomado como referéncia
para o ensaio de abatimento de argamassa realizado nesse estudo, tendo em vista que, 0 PSA

ensaiado também é um PSA produzido por Jensen.

Um outro método de determinacdo da absor¢do em meio cimenticio foi utilizado por
POURJAVADI et al. (2012). Nesse método, um filtro de papel é colocado no fundo de uma
proveta. Uma quantidade com massa conhecida de PSA é polvilhada sobre o filtro e coberta
por outro filtro de papel. Em seguida, uma pasta de cimento de interesse é despejada
diretamente no filtro de papel superior e toda a montagem € coberta para evitar a evaporacao.
Apo6s 10 minutos, a proveta é esvaziada e 0 PSA é rapidamente coletado e faz-se a medicéo da
massa. A absorcdo é entdo calculada como a diferenca entre a massa inchada de PSA e a massa
seca divididas pela massa seca, ou seja, é a razdo de agua absorvida pelo PSA pela massa de
PSA seco.

Johansen et al. (2008) desenvolveram um método para estimacdo da absorcdo de

agentes de cura interna em mistura de concreto e aplicaram para fibras de polpa de madeira.
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Nesse método, um nimero de referéncia de pastas de cimento com pequena variacéo na relacao
a/c é comparado com uma mistura com agente de cura interna. A absor¢do é encontrada quando
a taxa de evolucéo de calor de uma das pastas de cimento de referéncia coincide com a da pasta
com o agente de cura interna. O Comité TC 225-PSA da RILEM (2012), no entanto, adverte
sobre evidéncias que misturas com agentes de cura interna atingem um maior grau de
hidratacdo do que as misturas de referéncia, e consequentemente € esperado que a pasta com
agente de cura interna atinja um maior calor de hidratacdo, o que compromete os resultados

obtidos por essa técnica.

Segundo ASSMANN (2013), uma mais nova abordagem para a determinacdo da
capacidade de absorcdo de PSA em pasta de cimento € possibilitada por avaliacdo baseada em
computador de micro se¢fes. Micro secOes de prismas de pasta de cimento endurecida com
adicdo de PSA, com area da se¢do de 40 x 40 mm? e espessura de 30 pm sdo manufaturadas,
de acordo com DIN EN 12407 2007, norma de exame pictografico, com idade de uma semana.
Trés micros se¢des de cada prisma sdo escaneadas com alta resolucdo. Entdo, as imagens sdo
analisadas por um software de analise de imagens, o software Leica LAS Image Analysis foi
usado nos ensaios de ASSMANN (2013). O software separa as areas de segmentos de matrizes
de pasta de cimento, de poros de ar e de poros de PSA, através das diferencas de cor e formato.
As areas obtidas podem ser consideradas como fragcdes do volume. Com essas informacdes se

pode calcular a capacidade de absor¢do do PSA.

De acordo com ASSMANN (2013), esse método apresenta possiveis fontes de erro
devido aos ajustes de contraste necessarios para a distin¢do das areas solidas e areas porosas,
pois as fronteiras entre essas areas ficam borradas quando do corte das sec¢bes. Para corrigir

esse erro, Assmann sugere que a espessura das micros se¢fes sejam menores no futuro.

Seguindo essa ldgica de avaliacdo da absorcdo dos PSA devido aos poros criados por
estes, podem ser realizados ensaios usando instrumentos de Raio-X e instrumentos de
tomografia que possibilitem analises tridimensionais mais detalhadas. Desse modo, a
estimacédo da capacidade de absorcdo do PSA em meios cimenticios pode ser o mais realista

possivel.

Os ensaios realizados pela medicdo direta das cavidades formadas em materiais
cimenticios endurecidos apresentam a vantagem de que os polimeros ficam submetidos ao

meio exato em que serdo aplicados. Dessa forma, aspectos complexos relacionados ao meio
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cimenticio sdo diretamente considerados, resultando em menores erros. No entanto, tais ensaios

de medicdo direta das cavidades apresentam grandes dificuldades em sua realizacéo.

Mais recentemente, Esteves (2014) em seu artigo “Recommended method for
measurement of absorbency of superabsorbent polymers in cement-based materials” prop0s
um método, baseado na granulometria a laser, que pode servir de parametro e ser normatizado

para a determinacgéo da capacidade de absorcdo de PSAs em meios cimenticios.

Basicamente, na granulometria a laser, uma amostra é colocada em uma quantidade
adequada em um liquido ou gas, e entdo feixes de laser sdo emitidos em direcéo as particulas.
O aparelho usado detecta os desvios ocorridos nos feixes, e, com a ajuda de software especifico,
calcula a distribuicdo granulométrica das particulas ensaiadas. O esquema basico do

funcionamento do aparelho é mostrado na Figura 2.29.

distancia de trabalho distancia focal da lente de fourier
unidade de processamento ¢ >4 »
do feixe

: o feixe deswadoi L detector de
o ©- P o multi-elemento
o — )
. o -ds=
=9
oo ° feixe direto
fonte de luz °

lente de fourier

particulas dispersas em
meio liquido

Figura 2.29 — Esquema basico do funcionamento da granulometria a laser. (adaptado
ESTEVES, 2014)

O método de ESTEVES (2014) para a determinacdo da absor¢do do PSA consiste em
duas medicOes realizadas separadamente, uma no estado seco do PSA e outra no estado
inchado. As duas determinac6es sdo realizadas em meios liquidos para evitar erros relacionados
a presenca de aglomerados na amostra. A determinacdo da granulometria na condicao seca do
PSA é realizada em um liquido que n&o seja absorvido consistindo em etanol de alta pureza.
Enquanto que a da granulometria no estado inchado é realizada em uma solugéo adequada para
0 caso estudado. Esteves (2014) propde a solugdo apresentada na Tabela 2.1 para a analise em

meios cimenticios.
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Tabela 2.1 — Solucdo sintética para determinacéo de absor¢do em meios cimenticios.
(adaptado ESTEVES, 2014)

Nome Férmula Molecular indice de Refracdo Comprimento de
Real |lImaginario| o©ondano ar(nm)
nm/np kp
Solugdo | NaOH (16) K2S04 (7) KOH (18) 1.340 - 589
sintética Ca(OH)2 (0,08)
porosa

As tomadas de medidas sdo realizadas quando o equilibrio é alcangado. Os diametros
d50 obtidos em cada determinacdo sdo registrados. A absorcdo, em ml/g de polimero seco, é
calculada através da Equacédo 2.7, onde k é a absorcdo do PSA, Vci1 € VEtanol S0 0S Volumes

obtidos das medidas de d50 nos estados inchados e seco, respectivamente, € pc1 e Ppsa S840 as
densidades da solucdo sintética e do PSA, respectivamente. Vc1

__ pct Vei-Ve
k = E. Ve (Eq. 2.7)

A Figura 2.30 mostra os resultados de granulometria obtidos por ESTEVES (2014).
Usando a Equagdo 2.7 e considerando as densidades de 1500 kg/m® e 1000 kg/m?® para as

densidades do PSA e da solucdo, respectivamente, Esteves encontrou uma absorcéo de 13,8

ml/g para o polimero analisado em seu trabalho.
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Figura 2.30 — Resultados da granulometria a laser no PSA inchado. (a) Valores obtidos de
d50 para PSA seco em etanol e inchado na solucgdo C-1. (b) Relacdo Volume x didmetro
(adaptado ESTEVES, 2014)
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Segundo Esteves (2014), “A andlise por granulometria a laser ¢ uma simples e
confiavel, que é usada em uma vasta gama de materiais particulados. Ela pode ser usada
diretamente para descrever qualquer sistema de particulas de PSA em diferentes meios
cimenticios, sem a incerteza presente em outros métodos. O método experimental proposto
apresenta uma precisdo de 0,1 ml/g, e pode ser facilmente acessivel na maior parte dos

laboratorios que lidam com materiais de construgdo”.

O método de analise por granulometria a laser proposto por Esteves representa o
primeiro passo concreto a uma uniformizagdo das técnicas de caracterizacdo de PSAs usados

em meios cimenticios como agentes de cura interna para a mitigacdo da retracdo autdgena.
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3. PROGRAMA EXPERIMENTAL

O programa experimental de caracterizacdo de polimero superabsorvente foi baseado
nos ensaios e metodologias usados por diferentes pesquisadores que estudam o tema. Devido
ao seu aspecto ainda recente, a caracterizacdo dos PSAS para uso em meios cimenticios néo
apresenta ensaios normatizados ou totalmente comprovados de suas eficacias. Tendo isso em
vista, as metodologias usadas aqui tém suas origens nas metodologias descritas no capitulo 2,
com adaptagdes de materiais e procedimentos de acordo com as necessidades apresentadas para
0 estudo dentro da linha de pesquisa desenvolvida pelo PECC, do Departamento de Engenharia
Civil e Ambiental, da Universidade de Brasilia, sobre o uso de polimeros superabsorventes

para a mitigacdo da retracdo autdgena.

O programa experimental deste trabalho foi realizado no Laboratério de Ensaios de
Materiais (LEM/UnB), no Laborat6rio de Geotecnia (UnB), no Laboratério de Difratometria
de Raios X, (IG/UnB), todos em Brasilia, e no Laboratorio de FURNAS Centrais Elétricas S.A,

em Aparecida de Goiania.

O PSA estudado e caracterizado é de origem do Prof. Ole Mejlhede Jensen, da
Universidade Técnica da Dinamarca (Technical University of Denmark), DTU. O polimero é
um p6 muito fino e branco, e foi desenvolvido especificamente para o uso em ambiente alcalino
elevado, como o encontrado em meios cimenticios. Ndo foram entregues quaisquer
informacdes acerca das caracteristicas desse polimero. A Figura 3.1 mostra o PSA estudado no

seu estado seco.

Figura 3.1 — Polimero superabsorvente cedido por JENSEN, estado seco.
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As metodologias utilizadas tiverem o intuito de analisar o polimero estudado quanto as

seguintes caracteristicas:

e Composicdo quimica;

e Propriedades do PSA seco (massa especifica, formato das particulas e
granulometria);

e Capacidade de absor¢édo de agua;

e Capacidade de absor¢do em meio cimenticio.

Os estudos de capacidade de absorcdo de agua foram feitos com agua de abastecimento

publico, sem nenhum tratamento extra.
Foram realizados os seguintes ensaios de caracterizagdo do PSA:

e Difracdo de raios X;

e Definicdo da massa especifica através de analisador automatico de densidade;
e Microscopia Optica;

e Granulometria a laser;

e Teabag;

e Método dos cilindros graduados;

e Espalhamento de argamassa ou slump-flow test.

A relagdo entre os ensaios realizados e as caracteristicas analisadas, assim como as
metodologias nas quais sdo baseados 0s ensaios estdo representadas no esquema na Figura 3.2.
O ensaio de microscopia Optica sera usado na determinacdo de mais de um tipo de

caracterizacdo, a de propriedades no estado seco, e a de absorc¢do de agua.
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Composigdo quimica Difragdo de raios x
| Analisador automatico
de densidade
Propriedades no estado Microscopia éptica ESTEVES (2011)
seco
— Granulometria a laser ESTEVES (2014)
o Teabag EDANA
Absorcdo de dgua Cilindro graduado JEMSEN (2011)
L Microscopia optica ESTEWES (2011)
Absnrgan em meio Espalhamento de MONNIG (2005)
cimenticio argamassa (slump-flow)

Figura 3.2 — Representacdo esquematica dos ensaios realizados.

Nesse capitulo, os ensaios serdo descritos individualmente. Contudo, quando da analise

de seus resultados, esses serdo divididos de acordo com as caracterizacdes almejadas.

3.1.DIFRACAO DE RAIOS X

A caracterizacdo quimica foi realizada através do ensaio de difracdo de raios X,
realizado no laboratério de Difratometria de Raios X do Instituto de Geociéncias da

Universidade de Brasilia.

O ensaio foi realizado com o uso de um difratbmetro de raios x modelo ULTIMA 1V,

da fabricante Rigaku, Figura 3.3.
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Figura 3.3 — Difratdmetro de raios x, modelo ULTIMA 1V, fabricante Rigaku.

Uma amostra do polimero superabsorvente foi colocada no equipamento. O
equipamento entdo emitiu raios X, que ao passarem pelas particulas de PSA da amostra,
sofreram difragéo, sendo desviadas da sua direcéo inicial. Os sensores do equipamento, entéo,
detectaram esses desvios, que com a ajuda de software especifico, foram associados a

diferentes componentes quimicos, revelando assim a constituicdo do polimero.

A correta leitura dos elementos constituintes depende dos padrdes de ajuste utilizados
no difratbmetro, cada padrdo sendo mais adequado para a analise de um tipo de composto.
Devido a falta de maiores detalhes sobre o polimero estudado, foram realizados distintos
ajustes de inclinacdo e frequéncia de emissdo dos raios X, com o intuito de se encontrar o ajuste
certo, que propiciaria a correta leitura da composicdo quimica da amostra. Cada ajuste resultou

em um grafico, que caso correto, mostraria 0s componentes quimicos presentes no PSA.

3.2.ANALISADOR AUTOMATICO DE DENSIDADE

A massa especifica foi determinada com o uso de um analisador automatico de
densidade. Foi usado o modelo PENTAPYC 5200e, da marca Quantachrome Instruments
Figura 3.4. O ensaio foi realizado no laboratorio de Geotecnia da Universidade de Brasilia.
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Figura 3.4 — Analisador automético de densidade, modelo PENTAPYC 5200e, marca

Quantachrome Instruments.

Duas amostras com massa conhecida foram usadas. Com as medidas de volume
determinadas pelo analisador automatico de densidade, que desconsiderada os vazios entre as
particulas, e com auxilio de softwares computacionais, foi obtida a massa especifica das

particulas do PSA estudado.

3.3.MICROSCOPIA OPTICA

O ensaio de microscopia Optica foi realizado com o intuito de se determinar as
caracteristicas de formato, tamanho e homogeneidade das particulas do polimero
superabsorvente, assim como, de se obter a capacidade de absorcdo de agua do PSA. Ele foi

realizado no laboratdrio de Geotecnia da UnB.

O microscopio digital éptico usado foi um CELESTRON, modelo #44345, com
capacidade de 400 vezes de zoom éptico e até 1600 vezes com zoom digital. A Figura 3.5

mostra o equipamento.
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Figura 3.5 — Microscopio CELESTRON, modelo #44345.

Primeiramente, foram realizadas imagens de quantidades consideraveis de particulas do
PSA seco. Essas imagens serviram para a constatacdo do formato apresentado pelas particulas
e da homogeneidade, ou néo, apresentada pelo PSA.

Tomando-se como base a metodologia usada por Esteves (2011), foram realizadas
medicbes de particulas isoladas, no estado seco, e no estado inchado, para o calculo da

capacidade de absorcao de &gua.

Foram isoladas trés particulas secas do polimero. Com as trés particulas isoladas em
foco no microscépio, comecou-se a gravar as imagens geradas. Foi adicionada uma quantidade
de agua suficiente para possibilitar total saturacdo das particulas. Durante o processo de
absorcdo, foi realizada a filmagem até o equilibrio ser alcancado, com estabilizacdo dos
tamanhos das particulas analisadas.

Com as imagens geradas e o auxilio de software de determinacdo de areas, as areas de
cada particula foram estimadas (A). As imagens gravadas da absor¢do de agua possibilitam o
calculo da capacidade de absor¢édo do PSA, através da comparagdo dos volumes iniciais e finais
das particulas isoladas para a analise. Para estimar o volume (V) das particulas, foi considerado
que as particulas inchadas, saturadas, mantiveram o formato esférico, e as relacdes entre a area
observada em microscopio e o volume permaneceram proporcionais. De tal forma que essa

relacdo entre area e volume possa ser descrita pela Equacéo 3.1.

_ (Y ) 4O
V—(g).n 2’ A2 (Eg. 3.1)
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A partir dos volumes obtidos das situacdes seca (Vo) e inchada (Vs), é possivel calcular
a capacidade de absorg&o de agua (k), em g/g, pela Equacéo 3.2. Onde pH20€ ppsaS30 as massas

especificas da dgua e do PSA, respectivamente. Vo.1, Vo-2 € Vo-3 580 0s volumes das particulas
secas, no estado inicial, e Vr.1, V2 € V3 sd0 0s volumes das particulas no estado inchado,

saturado, apds equilibrio e alcangada a méxima absorcé&o.

H20 Ve1+Ve24Ve3) —(Vo-1+Vo-24+Vo-
_» 2 [( 1+ V24 Ve3) —(Vo-1+Vo-2+Vo-3) (Eq. 3.2)

pPSA (Vo-1+Vo0-24Vo-3)

3.4.GRANULOMETRIA A LASER

A granulometria do polimero foi realizada através de granulometria a laser. O ensaio
foi realizado no laboratério de Furna em Aparecida de Goiania. Foi utilizado um granulémetro
da marca CILAS, modelo Microcuve, em associacdo ao software “The Particle Expert”, para

a analise dos dados. A Figura 3.6 mostra o equipamento utilizado.

(a) (b)

Figura 3.6 — Equipamentos utilizados na granulometria a laser. (a) Granulémetro
modelo Microcuve, CILAS. (b) Software “The Particle Expert”.

O funcionamento do equipamento esta demonstrado na Figura 3.7. Uma quantidade de
solvente é colocada no equipamento e bombeada através das mangueiras. Uma quantidade da

amostra a ser ensaiada é entdo colocada no solvente em circulacdo, de modo a se obter uma
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concentragdo entre 130 — 180 ml/ml. Feixes de laser sdo emitidos a cada 60 segundos por 12
segundos. A amostra, em circulacdo no solvente, atravessa a regido dos feixes, que sobrem
desvios devido as particulas da amostra. Sensores captam 0s desvios, que com o auxilio do
software, sdo relacionados aos didmetros das particulas estudadas, obtendo-se assim um grafico

da granulometria da amostra.

Figura 3.7 — Esquema representativo do funcionamento do ensaio de granulometria a

laser.

A obtencéo da granulometria do PSA seco, foi realizada com o uso de alcool absoluto
(99,5%) como solvente, pois foi constatado que o polimero em estudo ndo apresenta absorcao
do alcool. A amostra do polimero foi colocada em pequenas quantidades até a obtencdo da
concentracdo de 150 ml/ml. Com as leituras realizadas, foram obtidos os graficos de
granulometria, e os respectivos d10, d50 e d90.

As leituras da granulometria foram realizadas trés vezes em 3 amostras, de forma a se
obter resultados confidveis, e demonstrar a repetibilidade e confiabilidade do método de
granulometria a laser para a andlise das dimensGes das particulas de polimeros

superabsorventes.

Pretendia-se realizar a granulometria, também, para o PSA inchado, em &gua e em
solucdo porosa sintética, de forma a se obter a absor¢do do polimero, como realizado por
Esteves (2014). Porém, na falta de informacdo de um dispersante adequado, o técnico
responsavel pelo manejo do equipamento, em Furnas, decidiu pela ndo realizacdo do ensaio,

devido ao perigo de entupimento que o gel do PSA inchado representava ao equipamento.
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3.5. TEABAG

O ensaio do Teabag foi realizado no Laboratério de Ensaios de Materiais da UnB. Ele
foi realizado para a determinacdo da capacidade de absor¢do do PSA em &gua. Existe uma
norma da EDANA, associacdo internacional das industrias ndo téxtis e relacionadas, que
normatiza os procedimentos no ensaio do Teabag. Contudo, a metodologia definida por essa
norma nao sera usada, tendo em vista que € um ensaio criado para a caracterizacao da absorcéo
de PSAs na industria farmacéutica, polimeros esses que apresentam dimensdes
consideravelmente maiores, e maior tempo até atingirem sua absorcdo total. A metodologia
usada aqui segue a ldgica empregada na metodologia proposta pela EDANA, apesar de ndo

seguir a norma propriamente dita por ndo ter sido possivel o acesso a esta.

O esquema basico da metodologia usada esté representado na Figura 3.8. Basicamente,
coloca-se uma quantidade conhecida de polimero em imersdo em &gua, com a ajuda de um
filtro, até alcancar toda sua capacidade de absor¢cdo. Em seguida, deixa-se o filtro com polimero
escorrendo, para se livrar do excesso de agua nao absorvida, até a maxima quantidade de agua
ter escorrido. Por fim, mede-se a massa do conjunto, com isso descobrindo a massa de agua

que foi absorvida.

Filtro

PSA

Filtro Balanca

PSA

(@) (b) ©

Figura 3.8 — Esquema béasico do ensaio de Teabag. (a) Polimero imerso em agua. (b) Filtro e
polimero deixados escorrendo para retirada do excesso de agua. (c) Pesagem da PSA

inchado.
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Seguindo a metodologia base apresentada, o ensaio se deu da seguinte maneira.

Primeiramente, o ensaio do Teabag foi dividido em duas partes:

e Ensaio com polimero puro;

e Ensaio com polimero misturado a areia.

Na primeira parte, foi ensaiado o polimero seco, puro, sem ser misturado com qualquer
outro material. Enquanto que na segunda parte, foi ensaiado o polimero misturado a areia de
forma a evitar um possivel efeito de gel blocking, de acordo pelo proposto pelo comité da
RILEM. Ambas as partes foram repetidas uma vez, resultando em duas amostras ensaiadas por

parte.

No ensaio do polimero puro, uma quantidade conhecida de PSA (mpsa), 0,29, foi
colocada em um filtro de café, cuja massa do filtro molhado é conhecida (my). O conjunto filtro
e PSA foi entdo imerso em agua de forma que as particulas do polimero tivessem agua

suficiente para a sua total absorcéo.

Ap6s 20 minutos de imersdo em &gua, tempo para garantir a total absorcao, o conjunto
polimero e filtro teve sua massa (Mconj) averiguada. A capacidade de absorcao (k), em g/g, do

PSA ¢ entdo calculada pela Equacéo 3.3 abaixo.

k = Meonj—Mf=Mps4 (Eq. 3.3)
mpsa
O ensaio do polimero misturado com areia se deu da mesma forma. Contudo, antes do
ensaio em si, averiguou-se a massa quando encharcada (Mareia), de 40g de areia seca. Uma
quantidade conhecida de PSA (mpsa), 0,2 g, misturada a 40 g de areia seca, foi colocada em
um filtro de café, cuja massa do filtro molhado é conhecida (mf). O conjunto filtro, PSA e areia
foi entdo imerso em &gua de forma que as particulas do polimero tivessem agua suficiente para

a sua total absorcéo.

Apds 20 minutos de imersdo em agua, o conjunto polimero, areia e filtro teve sua massa
(mconj2) averiguada. A capacidade de absorcdo (k), em g/g, do PSA ¢ entdo calculada pela
Equacéo 3.4 abaixo, onde ms é a massa da areia saturada.

k = Meonj2—MfF~Mareia~MPSA (Eq 34),

mpsa
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A Figura 3.9 mostra a imersdo do conjunto areia, polimero e filtro em agua, com a sua

consequente pesagem pds escorrimento.

(a) (b)

Figura 3.9— Medicdo da absor¢do com areia. (a) Imersdo em agua. (b) determinacgéo da
massa do conjunto areia, PSA e filtro.

3.6.CILINDRO GRADUADO

O método de ensaio do cilindro graduado segue a metodologia sugerida por Jensen
(2011), mas com a diferenca se uso de &gua de abastecimento publico ao invés da solucéo

porosa sintética.
Este ensaio foi realizado no Laboratério de Ensaios de Materiais da UnB.

A Figura 3.7 mostra as etapas realizadas no ensaio.
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@ (b) © d

Figura 3.10- Ensaio do cilindro graduado. (a) Determinacéo da relacdo volume/massa do
PSA. (b) Colocacao de quantidade conhecida de PSA. (c) Imersdo em agua e mistura, PSA
em suspensdo. (d) Determinacao do volume do PSA inchado.

Inicialmente, a massa unitaria do PSA seco foi determinada, Figura 3.10(a). Isto foi
feito, preenchendo-se uma proveta de 10 ml até sua maxima leitura com PSA seco, e
determinando a massa do PSA (m1). O volume de PSA lido é o volume de maxima leitura do
cilindro (Vy).

Em sequéncia, uma pequena quantidade de PSA, com massa conhecida (my), foi
colocada em uma proveta de 500 ml, Figura 3.10(b). A agua foi despejada no cilindro até o
topo, para garantir quantidade suficiente para a absorcdo do PSA. Durante a absorcdo da agua,
mexeu-se a solugéo para permitir que o PSA inchasse livremente, Figura 3.10 (c). Mediu-se a
absorcao da dgua parando de mexer e esperando que as particulas de PSA decantassem. Quando
as particulas de PSA decantaram em sua totalidade, foi realizada a leitura do volume (V2),

Figura 3.10(d). Com as leituras realizadas, calcula-se a absorcao (k) através da Equacdo 3.5,

sendo, prsa € pagua, as densidades do PSA e da agua respectivamente.

g =rteuafVe m 1] (Eq. 3.5)
ppsa LVi mo
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3.7.ESPALHAMENTO DE ARGAMASSA (SLUMP-FLOW)

O ensaio de espalhamento de argamassa, slump-flow test, segue a metodologia proposta
por Monnig (2005), com alteragdes na composicao das argamassas, no tempo de mistura e nos
tempos de determinacdo do espalhamento. As argamassas usadas no ensaio seguem a
composicao de referéncia usada pela linha de pesquisa realizada pelo PECC, UnB, proposta
pelo comité técnico da RILEM TC 225-SAP. O método compara o espalhamento de uma
argamassa contendo PSA, com o espalhamento de argamassas de referéncia com contetdo de
4gua variavel. E levado em consideracdo que o PSA ndo influencia no espalhamento da
argamassa. O espalhamento obtido para a argamassa com PSA é dito entdo ter a mesma
quantidade de agua, ndo absorvida pelo polimero, que a referéncia que possua 0 mesmo valor
de espalhamento, sendo possivel assim, estimar a quantidade de agua que foi absorvida pelo

polimero.

Esse ensaio foi realizado no Laboratorio de Ensaios de Materiais da Universidade de

Brasilia.

Foram realizados ensaios com argamassas de referéncia com a/c 0,30. A Tabela 3.1,
mostra as informacgdes os tracos das argamassas utilizadas. As argamassas contendo PSA

seguem o0 mesmo traco, mas adicionadas de 0,2% de PSA.

Tabela 3.1 — Quantitativos de materiais constituintes dos microconcretos de referéncia por
3

m-.
Cimento Aditivo SP | Agua
a/c (g) Silica (g) | Areia, sss (g) (g) (g)
0,30 700,0 70,0 1339,8 18,20 210

O roteiro de mistura para a producdo das argamassas seguiu as recomendacdes do
comité técnico da RILEM TC 225-SAP. A Tabela 3.2 apresenta o roteiro utilizado. As

especificacbes dos materiais utilizados nos tragos podem ser vistas no Apéndice Al.
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Tabela 3.2 — Roteiro de mistura das argamassas.

Duracéo
de cada
etapa
Tempo (min) Acéo (min)
Homogeneizagdo dos componentes secos (Incluindo o
-04:00 - 00:00 PSA) 4
00:00 - 01:00 Adicdo de agua, incluindo o SP pré-dissolvido 1
01:00 - 04:00 Mistura Inicial 3
04:00 - 05:00 Raspagem das paredes do misturador 1
05:00 -
Variavel Mistura Final variavel

A comparacdo de valores de espalhamento dos tracos com PSA, com os tracos de
referéncia foi feita na idade mais avancada seguindo o que feito por Monnig (2005) e Assmann
(2013), pois acredita-se que nessa idade o PSA ja tera alcancado seu inchamento de equilibrio.
No presente estudo a idade mais avancada refere-se aos 56 minutos apos inicio da adicao de

agua.

A determinacdo do espalhamento das argamassas foi feita de acordo com a norma DIN
18555-2 (sem os golpes da mesa), usando o cone Hagermann. O tronco de cone foi preenchido
em duas camadas com a aplicacdo de dez golpes em cada camada. O espalhamento foi
determinado pela média de duas medidas ap0és a retirada do tronco de cone. As medic¢6es foram
realizadas a cada 6 minutos, até os 56 minutos apds a adi¢do da dgua, dos quais 0s primeiros
dois minutos de cada intervalo foram considerados para mistura adicional. A Figura 3.11
demonstra o processo de mistura, moldagem do tronco de cone e medic¢ao do espalhamento.

60



(@ (b) (©)

Figura 3.11 — Ensaio de espalhamento de argamassa. (a) Processo de mistura das argamassas.

(b) Moldagem do tronco de cone. (c) Medig¢des do espalhamento

Para a determinacdo das argamassas de referéncia, primeiramente, foi rodada a
argamassa (a/c=0,30) com 0,2% de PSA. A quantidade de &gua adicionada foi estimada
considerando a agua usada pelo cimento (210 g), mais a agua que o PSA absorveria (11 g de

agua por grama de PSA, 15,4 g, baseado nos estudos de Assmann (2013)).

A partir do primeiro traco com PSA, 0s tracos seguintes, para as argamassas de
referéncia (sem PSA) foram realizados com quantidades de agua varidvel, cada uma
correspondendo a uma dada absorcdo que o PSA teria caso se encontrasse 0 mesmo
espalhamento. Isso foi feito até se encontrar o traco de referéncia correspondente, com 0

mesmo valor de espalhamento que o trago com PSA.

Uma vez encontrado o traco correspondente, repetiu-se 0s dois tracos, o traco com PSA,

e o traco de referéncia correspondente, para confirmacéo dos resultados.
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4.ANALISE DE RESULTADOS

Neste capitulo, sdo apresentados e analisados os resultados obtidos nos ensaios de

caracterizacdo do PSA estudado.

Os resultados e analises estdo apresentados de acordo com a caracteriza¢do almejada.
No caso do ensaio de microscopia optica, que almeja mais de uma caracterizacdo, os resultados
sdo analisados separadamente. Primeiramente sdo apresentados os resultados quanto as
propriedades no estado seco, e posteriormente, os resultados quanto a capacidade de absor¢do

de agua.

As analises aqui feitas tém o objetivo de caracterizar o polimero estudado. E também,
de avaliar a praticidade, a utilidade e a confiabilidade dos ensaios realizados, quanto a sua

utilizacdo para a caracterizacao de polimeros superabsorventes para uso em meios cimenticios.

Ao final deste capitulo, 0 PSA analisado é comparado a demais PSAs estudados por

outros pesquisadores.

4.1.COMPOSICAO QUIMICA

A composicao quimica do PSA foi caracterizada através do ensaio de difracdo de raios

4.1.1.DIFRACAO DE RAIOS X
O ensaio de difracdo de raios x ndo obteve resultados conclusivos.

Apos diversas tentativas com diferentes padrdes de ajustes, nao foi possivel encontrar

0s padrdes corretos que resultariam em uma leitura clara dos elementos contidos no PSA.

A equipe técnica responsavel pelo manuseio do equipamento, do laboratério de
Geociéncias da UnB, nao possuia familiaridade com o tipo de particulas do polimero. De forma

gue ndo se encontrou o ajuste necessario para a caracterizagao quimica do polimero.

Portanto, ndo foram obtidas informagdes quanto as caracteristicas quimicas do PSA
estudado. Acredita-se que o polimero é um material amorfo e o difratdmetro apenas funcione

com materiais cristalinos.

62



Apesar dos resultados inconclusivos, acredita-se que o ensaio de difracdo de raios x
ainda representa um método util de caracterizacdo de polimeros superabsorventes. Contudo,
necessita-se de melhor entendimento do aparato experimental e do polimero em si, de forma

que seja possivel a obtencdo de resultados conclusivos e confiaveis.

4.2.PROPRIEDADES NO ESTADO SECO

As propriedades caracterizadas no estado seco foram a massa especifica, e
homogeneidade, formato e granulometria das particulas do PSA.

A massa especifica foi definida com o uso do analisador automatico de densidade. O
formato e homogeneidade foram analisados com o uso da microscopia optica. Enquanto que a

granulometria do PSA foi determinada atraves do ensaio de granulometria a laser.
4.2.1.ANALISADOR AUTOMATICO DE DENSIDADE

O analisador automatico de densidade determinou uma massa especifica de 1,456 g/ml

para o polimero analisado.

Pode-se comparar esse resultado com os valores utilizados por outros pesquisadores em
seus respectivos estudos. A Tabela 4.1 apresenta os valores de massa especifica assumidos por
demais pesquisadores em seus trabalhos para seus respectivos PSAs em estudo. O valor

encontrado para o PSA em estudo nesse trabalho também esta contido na Tabela.

Tabela 4.1 — Valores de massa especifica de PSAs usados em diferentes estudos.

PSA PSA JENSEN ASSMANN ESTEVES
estudado (2011) (2013) (2014)
massa especifica (g/ml) 1,456 1,500 1,400 1,500

O valor encontrado para a massa especifica convem com os valores adotados pelos
outros pesquisadores, estando no intervalo de 1,4 — 1,5 g/ml. Vale ressaltar que tanto o polimero
de Jensen (2011), quanto o de Assmann (2013), sdo de producdo de Jensen, assim como O

polimero caracterizado neste trabalho.
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O ensaio com o analisador automatico de densidade se mostrou uma metodologia
simples e confiavel, podendo ser facilmente utilizada quando da caracterizacdo de polimeros
superabsorventes para uso em meios cimenticios. Seu maior valor reside na importancia da
determinacdo da massa especifica como valor de apoio aos ensaios de determinagdo da
capacidade de absorcdo. A massa especifica funciona como um instrumento de transformacéo
de unidades de medida, possibilitando a existéncia tanto de métodos de determinacdo de

absorcédo por volume, quanto por massa.

4.2.2.MICROSCOPIA OPTICA

As imagens mostradas na Figura 4.1 foram obtidas por microscopia Optica.

Figura 4.1 — Imagens do PSA, obtidas por microscopia 6ptica, 1600X.

Analisando as imagens, vemos que a grande maioria das particulas de PSA apresentam
formato esférico, indicando um processo de polimerizacdo por suspensdo. Observa-se que a
amostra é bastante homogénea e possui uma distribuicdo uniforme das particulas, com as

maiores particulas apresentando didmetros proximos de 100 pum.

Algumas das particulas analisadas ndo apresentam formato especifico. Mais
precisamente, elas parecem ser aglomerados de particulas menores. Esses aglomerados sao
oriundos do proprio processo de fabricagdo do polimero e sdo conhecidos como particulas
“amoras”, pelo seu formato que recorda a fruta. Foi constatado que esses aglomerados ndo

apresentam absorcao e implicardo em uma menor capacidade de absorcéo dessas particulas.
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Percebeu-se durante o ensaio, que o polimero comecgou apresentar. Ou seja, 0 polimero
em contato com o ar ambiente, durante o ensaio, ja absorve a agua presente no ar, um indicativo
da grande capacidade de absorcao deste material. Esse fato observado reforca a necessidade de
um correto armazenamento do material e de um manuseio rapido quando do uso deste, de tal
forma que sua absorcdo quando no meio cimenticio nao seja prejudicada por um polimero que
ja apresente absorcdo e possivel fenémeno de gel blocking, que € a diminuicdo da capacidade

de absorcdo, devido a particulas que se aglomeram a partir da absor¢éo incial.

O método de microscopia Optica se mostrou muito eficiente na caracterizacdo do
polimero quanto a formatos das particulas, homogeneidade e dimensdes. Também, possibilitou
a observacdo de fenbmenos que ocorrem na escala das particulas, ndo observaveis a olho nu,

como a formacéo de aglomerados.

Caso se associe esse metodo a softwares de analise de imagens, poder-se-ia realizar
analises granulomeétricas, que caso feitas em uma adequada quantidade de amostras

representativas, gerariam resultados confiaveis quanto a distribuicdo granulométrica do PSA.

4.2.3.GRANULOMETRIA A LASER

O ensaio de granulometria a laser, com trés amostras, resultou em um desvio padrédo
menor que 1%. O gréafico obtido para distribuicdo granulométrica do polimero superabsorvente

é mostrado na Figura 4.2. Os dados completos do ensaio se encontram no Apéndice A2.

Granulometria a Laser
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Figura 4.2 — Distribuicdo granulométrica do PSA estudado.
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O polimero apresentou homogeneidade e uma boa distribuicdo granulométrica, com
particulas bastante finas. A Tabela 4.2 apresenta um resumo com os dados do ensaio de

granulometria realizado.

Tabela 4.2 — Resumo do ensaio de granulometria.

Os: - Ultrasom: 60s
Registro: 0874.2014 Concentracéo: 156
Didmetro abaixo do qual
Amostra: Polimero encontram-se 10% das
particulas (um): 27,29
Liquido: Alcool Dimens&o Média (um): 66,28
Diametro abaixo do qual
Agente dispersante: Nenhum encontram-se 90% das
particulas (um): 101,65
Data do ensaio: 26/11/2014 Index Granuldémetro: 985

Obteve-se um d50 de 66,28 um, um didmetro médio consideravelmente menor que os
dos PSAs A, B e D estudados por ASSMANN (2013), de 90 pum, 270 um e 130 um,
respectivamente. O polimero D, também é de producdo de JENSEN, contudo esse resultado

reforca a ideia de que o polimero deste trabalho ndo é o mesmo estudado por Assmann (2013).

Esteves (2014) em seu ensaio de absorcédo através de granulometria a laser, obteve um
d50 de 70,1 um para o polimero seco. Esse resultado, entre os existentes na literatura, é o que
mais se aproxima, em termos de finura, do resultado para o polimero aqui estudado. Interessa,
entdo, fazer comparacgdes entre os dois polimeros. Essa comparacao € realizada no item 4.5
deste capitulo.

O d90 encontrado de 101,65 um, estd de acordo com a andlise realizada através da
microscopia oOptica. Onde as maiores particulas encontradas nas amostras apresentavam
diametros proximos de 100 um, fato que corrobora os resultados encontrados pelos dois

métodos de analise, aumentando a confiabilidade destes.

Quanto ao método de determinagdo de granulometria por difracdo de laser, sem
duvidas, este representa uma das mais Uteis ferramentas para analise granulométrica, com

desvios de resultados menores que 1%. O alcool absoluto se mostrou eficaz como o liquido
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utilizado no ensaio, pois, possibilitou a determinacdo das dimensfes do polimero seco sem

riscos de que este apresentasse absorcao e consequente erros nas medidas realizadas.

Devido a precisdo apresentada pelo método, e a possibilidade de se encontrar este tipo
de equipamento por laboratorios espalhados por todo 0 mundo, 0 método de determinacéo da
absorcéo através de granulometria a laser, proposto por Esteves (2014), representa um grande
potencial para se tornar um método normatizado para a analise de absorcdo de PSAs em meios
cimenticios. Desde que, para isso, se encontrem dispersantes confiaveis que impecam a
formacéo de aglomerados, possibilitando a correta determinacdo dos didmetros das particulas,

e diminuindo os riscos apresentados aos equipamentos de ensaio.

4.3.ABSORCAO DE AGUA

Os resultados dos ensaios de determinacdo da capacidade de absorcdo de agua s@o
apresentados nos itens a seguir. Os itens 4.3.1, 4.3.2 e 4.3.3 apresentam 0s resultados dos
ensaios de Teabag, cilindro graduado e microscopia Optica respectivamente. ApoOs a
apresentacdo dos resultados individuais, o item 4.3.4 apresenta um comparativo entre 0s
diferentes métodos realizados.

4.3.1. TEABAG

A Tabela. 4.3 mostra os resultados obtidos pelo método do Teabag, com o polimero

puro e com ele misturado a areia.

Tabela 4.3 — Ensaio de Teabag

PSA puro PSA puro PSA c/ areia | PSA c/ areia

TEABAG (12 amgstra) (22 amgstra) (12 amostra) (22 amostra)
massa PSA (g) 0,2 0,2 0,2 0,2
massa areia saturada(g) - - 43,45 43,45
massa conjunto (g) 53,29 52,76 101,84 99,5
massa filtro molhado (g) 20,47 20,47 20,47 20,47
fapacivade de 163,1 160,45 188,6 176,9
absorc¢éo (g/g)
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Através das Equaces 3.3 e 3.4 foram calculadas as capacidades de absorcao de cada
amostra. Fazendo-se a media dos resultados obtidos, tem-se uma capacidade de absor¢édo de

161,78 g/g e de 182,75 g/g para o PSA puro e com areia, respectivamente.

A diferenca de mais de 20 g/g na capacidade de absor¢do do PSA quando misturado
com areia comprova a ocorréncia do fenémeno de gel blocking. A areia dificultou a formacao

de aglomeracdes de particulas, permitindo, assim, uma maior absorcdo por parte do PSA.

Inicialmente, existia a intencdo de se realizar as medicGes da absorcéo pelo método do
Teabag, em diferentes intervalos de tempo, para a determinacdo da absor¢do no tempo.
Contudo, o tempo necessario de escorrimento da dgua em excesso se mostrou demasiado
grande, de forma que o polimero apresentava quase sua total absor¢do no proprio tempo de

escorrimento, impedindo a medi¢cdo em pequenos intervalos de tempo.

O ensaio do Teabag se mostrou um tanto quanto ineficiente para a caracterizagao de um
PSA tdo fino. A dificuldade apresentada na retirada da agua em excesso impossibilita medidas
precisas da absor¢do. Uma possibilidade para o uso deste ensaio, pode ser a associagdo com
centrifugas que tornariam a retirada do excesso de &gua muito mais simples do que pelo simples

escorrimento.
4.3.2.CILINDRO GRADUADO

Os valores obtidos pelo método do cilindro graduado estdo apresentados na Tabela 4.4.
A capacidade de absorcdo foi calculada com o auxilio da Equacdo 3.5, e dos valores de
densidade de 1,456 g/ml para o PSA (obtido com o analisador automatico de densidade) e 1,0

g/ml admitido para a 4gua.

Tabela 4.4 — Valores do ensaio de cilindro graduado.

mz (9) 62,59
m2 (9) 1,01
V1 (ml) 75
V2 (ml) 170
PPSA 1,456
Pégua 1,00
Capaciflade de 95 78
absorcéo (9/g) '
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O ensaio do cilindro graduado rendeu um resultado de 95,78 g/g para a absor¢édo de
agua, um resultado consideravelmente menor do que o do Teabag, e provavelmente mais
préximo do valor real. Contudo, ainda deve haver certa desconfianga quanto aos resultados do
ensaio de cilindro graduado, pois este ainda apresenta a inconsisténcia de considerar que a

massa unitaria do PSA seco é a mesma do PSA inchado.

O método do cilindro graduado é de simples realizacao, podendo ser feito até em regides
afastadas e isoladas que néo apresentem equipamentos mais modernos e precisos. Mesmo nao
resultando em valores precisos, ele pode ser de grande utilidade quando da necessidade de
rapidas e rotineiras estimativas da capacidade de absorcédo, principalmente como método de

avaliacdo do estado em que se encontra 0 PSA antes de seu uso.

4.3.3.MICROSCOPIA OPTICA

As imagens utilizadas para a determinacdo da capacidade de absorcdo do PSA estdo
apresentadas na Figura 4.3, onde (a) sdo as trés particulas de polimero no estado seco, e (b) sdo

as mesmas particulas, mas no estado inchado pés absorgéo.

f—th

@
v
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(a) (b)

Figura 4.3 — Imagens da microscopia optica 520X. (a) particulas de PSA seco. (b) particulas
de PSA inchado.

69



A Tabela 4.5 apresenta os valores das areas medidas com auxilio de software, e 0s

valores dos volumes das particulas, calculados através da Equacdo 3.1.

Tabela 4.5 — Areas e volumes das particulas de PSA seco e inchado.

Particula Area seco Areainchado  Volume seco ~ Volume
(pm?) (pm?) (pm?) inchado (pm?®)
1 4415,625 106503,96 220725,28 26146432,1
2 5151,563 129685,99 278145,68 35132041,96
3 4277,637 96039,84 210460,06 22389321,98

A determinacdo da capacidade de absorcao de dgua corre com o auxilio da Equacéo 3.2.
A Tabela 4.6 apresenta os resultados de absor¢do obtidos atraves da analise por microscopia
Optica. O Volume Total refere-se a soma dos volumes das trés particulas analisadas.

Tabela 4.6 — Célculo da capacidade de absorcao.

Capacidade de

Volume Total Volume Total abSOrcio Capacidade de
seco (um?®)  inchado (um?) (ml /rfll) absorcéo (9/g)
709331,02 83667796,04 116,95 80,32

A capacidade de absor¢do de agua encontrada foi de 80,32 g/g, menor que o resultado
encontrado pelos outros métodos. Esse resultado, menor que os demais, aparente ser mais
correto, pois as medidas sdo realizadas diretamente nas particulas e ndo levam em consideracéo

qualquer quantidade de agua retida entre elas e ndo absorvida.

A absorcdo obtida neste método apesar de precisa, ndo necessariamente representa a
absorcdo do PSA quando em maior quantidade, ja que esta determinacdo foi feita isolando-se

apenas trés particulas, que podem ndo representar a amostra de polimero como um todo.

O método de determinacdo da absorcdo por microscopia optica € relativamente simples
de ser realizado. Contudo, o polimero quando inchado apresenta a dificuldade de se determinar
seu contorno, dificultando que softwares de analise obtenham medidas precisas. Dessa forma,
a precisdo deste método esta diretamente relacionada a capacidade do software usado e da
qualidade das imagens geradas pelo microscopio.
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4.3.4.COMPARACAO DE RESULTADOS
Os diferentes métodos e o resumo de seus resultados estdo apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7- Resumo da capacidade de absor¢éo calculada pelos diferentes métodos.

Método Capacifjade de
absorcéo (g/g)
Teabag PSA puro 161,78
Teabag PSA 182,75
clareia
Cilindro Graduado 95,78
MI(J’I‘OS_COpIa 80,32
Optica

Os resultados mostram que o método de determinacdo tem grande influéncia nos
valores obtidos para a absorcdo. Como exemplo, vé-se que o Teabag apresentou uma

capacidade de absorcao duas vezes maior que a microscopia optica.

O fato dos valores obtidos pelo método do Teabag ser muito maior que o obtido pelos
demais ensaios, indica uma grande quantidade de agua retida por capilaridade. Agua essa que

ndo é efetivamente absorvida pelo PSA.

O ensaio do cilindro graduado apresentou um resultado intermediario, muito mais
préximo do resultado obtido com a microscopia Optica. Porém a consideracdo da densidade de
assentamento ser a mesma quando inchado ou seco, resulta em possiveis erros de

superestimacdo da absorcao total.

O resultado mais promissor e, provavelmente, o mais preciso, € o método da
caracterizacdo através da microscopia Optica. E apesar das ressalvas devido a dificuldade de
determinacdo do contorno das particulas de PSA inchadas, o resultado deste método serad o

tomado para a caracterizacdo da absorcdo de agua do polimero em meio aquoso.

Os métodos utilizados séo de simples realizacao, e mesmo que o intervalo de resultados
tenha sido demasiado grande, ndo possibilitando a afirmacéo de um valor para a capacidade de
absorcdo, os trés ensaios apresentam alguma vantagem e podem ser Uteis. O Teabag por

possibilitar a observacdo do fendmeno de gel blocking, o cilindro graduado pela simplicidade
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dos equipamentos necessarios, e a microscopia Optica por sua capacidade de observar e

mensurar a absorcdo nas particulas isoladamente.

4.4 ABSORCAO EM MEIO CIMENTICIO

A absorcdo em meio cimenticio foi definida através do espalhamento de argamassa, ou
slump-flow test. Os resultados obtidos sdo apresentados no item 4.4.1 e, em seguida, 0s
resultados para 0 PSA estudado sdo comparados, no item 4.4.2, a absor¢cdo em meios

cimenticios alcangados por outros pesquisadores.

4.4.1. ESPALHAMENTO DE ARGAMASSA (SLUMP-FLOW)

Nas Figuras 4.4 e 4.5 sdao mostrados os graficos de espalhamento das argamassas de
referéncia e da argamassa com o polimero superabsorvente, para os tracos com relagdo a/c de
0,30. O gréafico na Figura 4.4 é o de comparacdo da argamassa com PSA, com todas as
argamassas de referéncia fabricadas experimentalmente. J& o grafico na Figura 4.5 é o gréafico

obtido para os ensaios de espalhamento realizados para a confirmacéo dos resultados.

g 160.0 ‘ SAP-0,2%

REF1- 11 g/g
“E’ 140.0 ‘ REF2-15g/g
130.0 | -+~ REF3-25¢/g

10 16 22 28 34 40 46 52 58
Idade (min)

Figura 4.4 — Espalhamento dos tragos com a/c = 0,30.
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A comparacdo entre as curvas foi feita no tempo mais avancado de 56 minutos, quando
ja se considera a absor¢do méxima pelo polimero. Foi encontrada uma absorcdo de 15 g de
agua por grama de polimero.A Figura 4.5, com as curvas de confirmacao, comprova a absor¢ao

de 15 g/g obtidas anteriormente.

£ 1500 SAP - 0,2%
g 140.0 REF-15g/g

10 16 22 28 34 40 46 52 58
Idade (min)

Figura 4.5 — Confirmacao dos resultados para o trago com a/c = 0,30.

A Figura 4.6 mostra as curvas de confirmacdo junto com as curvas feitas incialmente.
Percebe-se a repetibilidade do ensaio, com todas as curvas se encontrando no mesmo ponto aos

56 minutos.
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<1600 SAP - 0,2%

€ 150.0 ‘ ‘ SAP - 0,2%

€ 1400 ‘ - ‘ REF2-15g/g
130.0 -3 REF- 15 g/g

10 16 22 28 34 40 46 52 58
Idade (min)

Figura 4.6 — Curvas para o traco com a/c = 0,30.

Os resultados mostram a grande disparidade na capacidade de absorcédo entre imerséo
em &gua e em meio cimenticio. Considerando a absorcdo em imersdo em agua de 80,32 g/g,
houve uma diminuic¢do de mais de 80% na capacidade de absorcdo do polimero. I1sso mostra
como a pressao osmotica e a concentracdo do meio sao fatores fundamentais para a absorcao

do polimero.

A caracteristica imprecisa desta metodologia impede medicdes precisas, que além de
serem medicdes indiretas, ainda sdo medidas aproximadas das referéncias mais proximas. De
forma que, a determinacdo da absorcdo fica presa a intervalos bem espacados entre as

referéncias realizadas.

O método do espalhamento representa uma interessante metodologia de medicédo
indireta, tendo em vista que ele é realizado diretamente com o PSA em acdo no meio
cimenticio. Porém, essa metodologia apresenta dificuldades. Primeiro, ela considera que o PSA
inchado nédo influéncia no espalhamento das argamassas, fato de dificil comprovacao. Segundo,
ela se torna muito complexa quando analisada sobre o aspecto da quantidade de trabalho
necessario, na criacdo de uma base de argamassas de referéncia suficientemente extensa, para

uma determinacdo confidvel da absorcéo.

74



4.4.2.COMPARACAO DA ABSORCAO EM MEIO CIMENTICIO

As informacbes de absorcdo em meio cimenticio para o polimero estudado sdo
comparadas a outros polimeros estudados por pesquisadores ao redor do mundo. A Tabela 4.8
traz um resumo da capacidade de absor¢cdo em meios cimenticios, provenientes desses
diferentes estudos. Aqui sdo comparados apenas polimeros que tiveram sua absor¢édo definida
atraves da metodologia de espalhamento de argamassa, de forma que a metodologia nao

influencie nas observagoes.

Tabela 4.8 — Comparacéo de valores para absor¢do em meio cimenticio.

PSAestudado  MONNIG (2005) ASSMANN (2013)

absorcéo em
meio cimenticio 15 10 11

(9/9)

A absorcao encontrada para o polimero em estudo € superior as absor¢6es dos polimeros
analisados pelos outros pesquisadores, mas ainda se encontra préxima dos valores obtidos para
0s outros polimeros. O polimero analisado por Assmann também € de origem de Jensen, assim
como o polimero deste trabalho, porém, os resultados indicam que esses polimeros diferem

entre si.

4.5. RESUMO DAS CARACTERIZACOES E ENSAIOS

Na Tabela 4.9 é apresentado o resumo das caracterizacdes realizadas para o polimero

superabsorvente. Também séo apresentadas informacdes sobre os métodos de caracterizacao.
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Tabela 4.9 — Quadro Resumo da caracterizacéo do PSA.

Observacdes sobre

Caracteristica Metodologia  Resultado Utilidade .
metodologia
- e Determinacéo da Neces:sério
Composicédo Difracdo de - L conhecimento
c ! Indefinido composicao C
quimica raios x C para aplicagdo em
quimica :
material amorfo
Analisador Determinagéo da
Massa especifica automético de 1456 g/mi sa0 Simples e preciso
. massa especifica
densidade
Formato das Microscopia  Formato Visualizagédo Simples e til
particulas Optica esférico direta do PSA P
450 Granulometria 66,28 um Determlnagao_da Preciso, com erros
a laser granulometria menores que 1%
Dificuldade na
< retirada de agua,
Demonstracédo do .
Teabag PSA o excesso de agua
161,78 g/g  fendmeno de gel .
puro blocking retida por
capilaridade e gel
blocking
Dificuldade na
Demonstracdo do  retirada de agua,
Teabag c/ o .
: 182,75g/g fendmeno de gel  excesso de agua
areia . .
blocking retida por
Absorcdo em agua capilaridade
Densidade de
- . assentamento
Cilindro 95,78 g/g Equ!pgmentos de admitida a mesma
Graduado facil acesso .
entre polimero
seco e inchado
Observagéo direta Precisao
. . dependente da
Microscopia do PSA no .
e 80,32 g/g capacidade do
Optica processo de
« software de
absorcéo PR
medicéo utilizado
Medicéo indireta,
Medicéo da com E:or_13|deAra<;z_ao
< « de ndo influéncia
Absorcdo em  Espalhamento absorgao
. . 15 g/g . do PSA no
meio cimenticio  de argamassa diretamente no
. . espalhamento.
meio cimenticio .
Método
trabalhoso
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4.6.COMPARACAO COM PSAS EXISTENTES NA LITERATURA

Possuindo os dados de caracterizacdo do PSA, pode-se compara-lo a outros polimeros

caracterizados por diferentes estudiosos. A Tabela 4.10 apresenta as caracteristicas dos PSAs

estudados pelos diferentes pesquisadores. A comparagdo € realizada quanto aos diametros

médios e a capacidade de absorcdo em meio cimenticio. Vale ressaltar que nem todas as

metodologias utilizadas sdo as mesmas, entretanto, considera-se aqui que todos os resultados

sdo confiaveis.

Tabela 4.10 — Comparacao entre diferentes PSAs.

absorcdo em A .
¢ diametro médio

metodologia meio das particulas Relacéo
utilizada cimenticio FE ) absorcao/d50
(9/9) "
PSA emestudo  esPalnamento de 15 62,28 0,240
argamassa
MONNIG (2005) esPalhamento de 10 125 0,080
argamassa
ASSMANN espalhamento de
(2013) -PSA A, < &P 23 40 0,575
63 um argamassa
ASSMANN espalhamento de
(2013) -PSA A, P 24 90 0,266
63 - 125 im argamassa
ASSMANN espalhamento de
(2013) -PSA A, =P 25 150 0,166
125 - 250 ym argamassa
ASSMANN espalhamento de
(2013) -PSA B argamassa 3 270 0,129
ASSMANN espalhamento de
(2013) -PSA D argamassa 1 130 0,084
ESTEVES (2014) gra””:;);gft“a a 13,8 70,1 0,196

O grafico na Figura 4.7 mostra os valores da relacdo entre absor¢do em meio cimenticio

e didmetro médio das particulas, para todos os PSAs presentes na tabela.
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0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

Relacdo absorgdo/d50

0.1

PSA em MONNIG ASSMANN ASSMANN ASSMANN ASSMANN ASSMANN  ESTEVES

estudo (2005)  (2013) -PSA (2013) -PSA (2013) -PSA (2013) -PSA (2013) -PSA  (2014)
A, <63 um A, 63-125 A, 125 - 250 B D
pum pum

Figura 4.7 — Relagdes de absorcéo por didmetro médio.

O polimero alvo deste estudo apresenta uma relagéo alta entre absorcédo e diametro. Ou
seja, comparando ele com os demais polimeros, vemos que sua capacidade de absor¢do em
meio cimenticio, em comparagdo com as suas dimensoes é bastante expressiva. Dos sete outros
PSAs analisados, ele apenas apresenta menor absorcdo que o polimero A estudado por

Assmann (2013), nos didmetros menores que 125 pum.

Em termos de diametro, absorc¢do e relacdo absor¢ao/d50, o polimero mais similar ao
estudado, é o PSA avaliado por Esteves (2014). Ambos apresentam particulas finas e absorcao

alta em relacdo as suas dimensdes.

Excluindo as diferencas dos tipos de PSAs, os dados obtidos mostram que existe uma
relacdo entre altas capacidades de absorcao e a finura das particulas dos polimeros. Os quatro
polimeros mais finos sdo 0s que apresentam maiores absorcGes, proporcionalmente as suas
dimensoes. A finura apresentada pelo o PSA deste estudo pode ser uma das razfes de sua alta

capacidade de absorcéo.
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5.CONCLUSOES
5.1.SINOPSE E CONCLUSAO

Este estudo possibilitou a caracterizacdo do PSA de origem de Jensen e a investigacao
das diferentes metodologias de caracterizacdo propostas por diferentes pesquisadores.

A caracterizacdo do PSA se mostrou ser mais complexa do que o esperado,
principalmente, por se tratar de um tema de estudos ainda muito recente. Na falta de
normatizacfes e metodos de caracterizagdo ja comprovados, foram usadas variacGes de

métodos propostos por diferentes pesquisadores ou organizagoes.

A caracterizacdo quimica ndo foi possivel devido ao desconhecimento do
comportamento do polimero no ensaio de difracdo de raios X, um ensaio que necessita um

entendimento inicial do tipo de material ensaiado, para a definicdo dos parametros de ensaio.

O ensaio com o analisador automatico de densidade se mostrou totalmente eficaz e de
simples realizacdo. O polimero resultou em uma massa especifica de 1,456 g/ml, similar ao

valor encontrado na literatura para outros PSAs usados para a cura interna de concreto.

O ensaio de microscopia Optica é simples e eficaz. Ele permite a visualizacdo das
particulas isoladas, possibilitando a determinacdo de seus formatos e tamanhos aproximados,
além da visualizacdo das condicdes em que se encontra o polimero. O célculo da absorcdo de
agua pela microscopia se mostrou o método mais confiavel entre os realizados neste estudo,
resultando em uma absorc¢éo de 80,32 g de dgua por grama de polimero. Porém se faz a ressalva
da necessidade de softwares de analise de imagens adequados e eficientes.

O método de granulometria a laser se insere perfeitamente na caracterizacdo destes
novos polimeros superabsorventes. A granulometria gerada € precisa e confiavel. Usando
alcool absoluto como solvente, ndo existe risco de absorcdo durante o ensaio. Para o polimero
estudado, encontrou-se uma granulometria fina e homogénea, com didmetro médio de 66 pm.
Apesar de ndo terem sido realizadas medicOes de absorcdo por granulometria a laser, como
proposto por Esteves (2014), esse método, caso se encontrem dispersantes eficazes, representa
um grande potencial de virar um método normatizado para a caracterizacdo da absorcéo de

PSAs para uso em meios cimenticios.
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O método do Teabag, comumente utilizado na caracterizacdo de PSAs na inddstria
farmacéutica, se mostrou ineficaz para o PSA para uso como agente de cura interna. Devido as
particulas do PSA serem muito finas, ocorreu muita retencdo de &gua por capilaridade e o
processo de retira da &gua ndo absorvida se mostrou nada eficiente e bastante demorado. Os
resultados de capacidade de absorcao encontrados por este método ndo foram confiaveis, pois
geraram valores 2 vezes maiores que os resultados obtidos para a absorcdo através da

microscopia optica.

A metodologia do cilindro graduado, proposta por Jensen (2011), é a metodologia de
maior simplicidade, necessitando de equipamentos comuns e que podem ser facilmente
transportados até localizacGes mais afastadas e isoladas. A capacidade de absorcéo encontrada
por este método foi de 95,78 g/g de polimero. Apesar da simplicidade, esse método ainda
resultou em um valor aceitavel para a absorcdo. A principal vantagem do método reside,

exatamente, na sua simplicidade e baixo custo de realizacdo.

O método utilizado para a determinacdo da absor¢do em meio cimenticio foi o do
espalhamento de argamassas, ou slump-flow test, proposto incialmente por Monnig (2005).
Esse procedimento gerou resultados similares a resultados obtidos por outros pesquisadores,
obtendo 15 g/g de absorcdo. Contudo, seu aspecto de medicdo indireta, de necessidade de
valores de referéncia e de consideracdo de ndo influéncia do PSA no espalhamento,
comprometem sua precisdo. Apesar de mesmo assim, representar uma Util ferramenta de
caracterizacdo da absorcdo em meio cimenticio, 0 excesso de tempo, recursos e trabalho gasto
com a preparacdo dos tracos de referéncia, ndo é compensado pelos resultados imprecisos
obtidos.

O PSA foco deste trabalho demonstrou possuir uma alta relagéo entre sua absor¢éo e
suas dimensdes. Comparando com outros polimeros estudados, ele apresenta uma das
granulometrias mais finas e uma das capacidades de absorcdo mais expressivas, estando entre

0s PSAs mais eficazes no quesito absorcdo por grama de polimero.
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5.2.SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Recomenda-se para estudos futuros, o foco em caracterizacdes da absorcdo em meio
cimenticio, j& que essa é a caracteristica mais importante para o uso do PSA com agente de
cura interna na mitigacdo da retracdo autdgena em concretos. O método proposto por
ESTEVES (2014) deve ser o principal ensaio utilizado para a definicdo da absor¢do em meio
cimenticio, desde que sejam encontrados dispersantes eficazes para o uso do equipamento

experimental.

Também se recomenda que sejam realizadas analises quimicas mais precisas, que
permitam um melhor entendimento da estrutura quimica das particulas do polimero e seus
processos de absorcao e dessorcdo. Ensaios de absorcdo sob carga séo indicados para estudos

que ja visem o uso préatico do polimero em grandes quantidades de concreto.

Trabalhos futuros com o mesmo polimero devem fazer comparacGes com o polimero

estudado por ESTEVES (2014) devido a grande similaridade apresentada pelos dois PSAs.

Para melhor entendimento da influéncia das caracteristicas dos PSA e seus efeitos nas
diversas propriedades dos concretos, recomenda-se que estudos de caracterizagdo sejam feitos
para diferentes polimeros, e que os resultados de caracterizacdo sejam associados a resultados
de desempenho dos corpos de concreto, e de analises de suas microestruturas. Isso possibilitaria
isolar a influéncia de caracteristicas especificas, contribuindo para o entendimento do

funcionamento dos PSAs, e possibilitando a criagdo de novos e mais eficientes materiais.
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APENDICE Al - ESPECIFICACOES DOS MATERIAIS DAS
ARGAMASSAS

Cimento

No estudo experimental sera utilizado cimento Portland de Alta Resisténcia Inicial, CPV-
ARI.

Composi¢do quimica do cimento

Composicéo Teor (%) Limites Referen_ma
normativa
Perda ao fogo 2,18 - NBR 5747:2004
Residuo insolavel 0,59 - NBR 5742:2004
Oxido de Magnésio (MgO) 4,45 - NBR 5742:2004
Dioxido de silicio 24,06 <3,0 NBR 5742:2004
Oxido de ferro 2,.98 - NBR 5742:2004
Oxido de aluminio 7,27 <6,5 NBR 5742:2004
Oxido de Célcio (Ca0) 53,35 <0,75 NBR 5747:2004
Oxido de Caélcio livre
(Ca0) 1,2 - NBR 5747:2004
Oxido de Sédio 0,35 <4,5 NBR 5743:2004
Oxido de Potéssio 1,16 <10 NBR 5744:2004
Equiv. Alcalino 1,11 - NBR 5742:2004
Sulfato de Calcio 7,17 <3,5 NBR 5745:2004
Propriedades fisicas do cimento
Ensaio Resultado Limites Referen_ma
normativa
Agua de consisténcia — Pasta (%) 32,8 - NBR NM 43:2002
Finura na peneira #200 (%) <6,0 NBR 11579:1994
Massa Especifica (g/cm3) 3,03 - NBR NM 23:2000
Tempo de inicio de pega(h) 3:00 >01:00 NBR NM 65:2002
Tempo de fim de pega (h) 4:10 <10:00 NBR NM 65:2002
L 307 - NBR7214:2012
dia
disas 39,5 > 24,0 NBR 7214:2012

Resisténcia a compressao (MPa)

! >340  NBR 7214:2012
dias

28 ] NBR 7214:2012
dias
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Aqgregado Miudo

O agregado miado utilizado na produgdo dos microconcretos foi areia natural lavada
proveniente do deposito aluvial do Rio Corumba, situada a cerca de 220 Km de Brasilia.

% Retida acumulada

0.15 0.30 0.60 118 2,36 475 6.3 9.5
Abertura das peneiras (mm)

Modulo de finura 2,73
Dimensdo maxima caracteristica
4,75
(mm)
Massa especifica (kg/dm3) 26,455

Silica Ativa
A silica ativa utilizada na fabricacdo dos microconcretos foi nacional, do tipo ndodensificada

Composicéo quimica do cimento

. Teor . Referéncia
Propriedade (%) Limites normativa
Perda ao fogo 2,94 <10,0 NBR 12653:1992
Trioxido de enxofre )
(SO3) 2,94 <6,0 NBR NM 15:2012
Didxido de silicio (Si02) 93,95 - NBR 12653:1992
Oxido de ferro (Fe203) 0,27 - NBR 12653:1992
Oxido de aluminio _
(AI203) 0,16 - NBR 12653:1992
Oxido de célcio (CaO) 0,74 - NBR 12653:1992
Oxido de magnésio
0,86 - NBR 12653:1992
] (MgO)
Oxido de sodio (Na20) 0,37 - NBR 12653:1992
Oxido de Potéssio (K20) 0,84 - NBR 12653:1992
Equiv. Alcalino 0,91 - NBR 12653:1992

SiO2 + AI203 + Fe203 94,38  >70,0 NBR 12653:1992
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Propriedades fisicas do cimento

Propriedade Teor

Referéncia
normativa

Finura - residuo peneira

NBR 12653:1992

#200
Finura - residuo peneira )
4305 NBR 12653:1992
Umidade 0,22 NBR 12653:1992
Massa especifica 3,33 NBR 9776:1987

Superplastificante

Glenium 51 (Policarboxilato)
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APENDICE A2 - DADOS DETALHADOS DA GRANULOMETRIA DO

PSA
Diametro das Particulas Porcentagem Passante Diametro das Particulas Porcentagem
(mm) (mm) Passante
0.0005 0.09 0.045 22.59
0.0007 0.28 0.05 27.83
0.001 0.57 0.053 31.37
0.0013 0.86 0.056 35.21
0.0014 0.96 0.063 44.97
0.0015 1.05 0.071 56.82
0.0016 1.15 0.075 62.66
0.0017 1.25 0.08 69.51
0.0018 1.34 0.085 75.64
0.002 1.53 0.09 80.89
0.0022 1.71 0.095 85.33
0.0024 1.88 0.1 89.01
0.0026 2.05 0.106 92.53
0.0028 2.21 0.112 95.13
0.003 2.36 0.125 98.42
0.0032 2.50 0.13 99.13
0.0034 2.64 0.14 99.96
0.0036 2.77 0.145 99.99
0.0038 2.90 0.15 10000000.00
0.004 3.02 0.155 10000000.00
0.0043 3.18 0.16 10000000.00
0.0046 3.34 0.17 10000000.00
0.005 3.53 0.18 10000000.00
0.0053 3.65 0.19 10000000.00
0.0056 3.77 0.2 10000000.00
0.006 3.91 0.212 10000000.00
0.0065 4.07 0.224 10000000.00
0.007 4.20 0.25 10000000.00
0.0075 4.32 0.28 10000000.00
0.008 4.43 0.3 10000000.00
0.0085 4.53 0.315 10000000.00
0.009 4.62 0.355 10000000.00
0.01 4,78 0.4 10000000.00
0.011 4.94 0.425 10000000.00
0.012 5.10 0.45 10000000.00
0.013 5.28 0.5 10000000.00
0.014 5.47 0.56 10000000.00
0.015 5.69 0.6 10000000.00
0.016 5.92 0.63 10000000.00
0.017 6.18 0.71 10000000.00
0.018 6.46 0.75 10000000.00
0.019 6.78 0.8 10000000.00
0.02 7.12 0.85 10000000.00
0.022 7.86 0.9 10000000.00
0.025 9.04 1 10000000.00
0.028 10.28 1.12 10000000.00
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0.032 12.31 1.18 10000000.00
0.036 14.96 1.25 10000000.00
0.038 16.47 1.4 10000000.00
0.04 18.09 2 10000000.00
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