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RESUMO

Os polimeros superabsorventes (PSA) sdo materiais poliméricos de origem sintético, cujas cadeias reticula-
das formam uma rede tridimensional. A sua principal caracteristica é a capacidade de absorver uma grande
guantidade de liquido do ambiente e de reté-lo dentro da sua estrutura, sem dissolu¢do. Os PSAs podem ser
utilizados numa grande variedade de aplicagdes, entre 0s muitos usos: produtos de higiene pessoal, revesti-
mento de cabos elétricos, neve artificial. Este tipo de polimero também pode ser usado como agente de cura
interna para prevenir a fissuragdo, por retracao autdégena, em concretos de alta resisténcia (CARSs). A proprie-
dade mais importante dos PSA em materiais cimenticios € sua capacidade de absor¢do de &gua. Esta proprie-
dade depende do tipo de polimero, do tamanho e forma das particulas, da carga iénica do fluido e de outras
influéncias externas (temperatura, pressdo). Com o intuito de entender esta propriedade e sua influéncia na
mitigagdo da autodessecacdo no concreto, é apresentada uma revisdo do estado da arte sobre o PSA e sua
cinética de migragdo da agua em materiais cimenticios. Além disso, foi desenvolvido um modelo esquemati-
co do mecanismo de atuagdo do PSA como agente de cura interna ao longo do tempo, de modo a dar subsi-
dios ao meio técnico-cientifico, para o melhor conhecimento desse material e, assim, poder usa-lo com mais
seguranca onde sua aplicacdo for adequada.

Palavras-chave: Polimeros Superabsorventes, Retracdo Autdgena, Concreto de Alta Resisténcia (CAR),
Concreto de Alto Desempenho (CAD), Absorgéo.

ABSTRACT

Superabsorbent polymers (SAP) are polymeric materials of synthetic origin, whose chains form a three-
dimensional crosslinked network. Its main feature is the ability to absorb a great amount of liquid from the
environment and retain it within its structure without dissolution. SAPs can be used in a wide variety of ap-
plications, such as toiletries, coating of electrical cables, artificial snow, among many other uses. This type of
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polymer can also be used for internal curing to prevent autogenous shrinkage cracking in high performance
concretes (HPC). The most important property of SAPs in cementitious materials is their capacity to absorb
water. This property depends on the type of polymer, the size and shape of the particles, the ionic charge of
the fluid and other external influences (temperature, pressure). In order to understand this property and its
mitigating influence on concrete self-desiccation, a review of the state of the art about SAP is presented and
its kinetics of water migration in cementitious materials. Additionally, it developed a schematic model of
PSA's internal actuation mechanism as curing agent over time, in order to give subsidies to the technical-
scientific community, for a better knowledge of the material, so that its use might become safe enough to be
applied when appropriated.

Keywords: Superabsorbent Polymers, Autogenous Shrinkage, High Strength Concrete (HSC), High Perfor-
mance Concrete (HPC), Absorption.

1.INTRODUCAO

Os grandes avangos na tecnologia de materiais fizeram com que a utilizacdo do concreto de alta resisténcia se
tornasse uma realidade. Esse tipo de concreto possui uma microestrutura densa e refinada devido ao uso de
adicBes minerais, ao elevado teor de material cimenticio e, principalmente, & baixa relagdo agua/cimento (a/c)
sem prejuizo na trabalhabilidade pelo emprego de aditivo superplastificante. A literatura técnica apresenta
diversas vantagens desse concreto, dentre elas: alta resisténcia aos esforgos mecénicos, baixa porosidade,
baixa permeabilidade, auséncia de exsudacao, elevada resisténcia ao desgaste e menor custo de manutencao.

Por outro lado, os concretos feitos com cimentos Portland sofrem mudangas volumétricas por diferen-
tes causas (secagem, temperatura, carregamento, reacdes de hidratagdo e mecanismos de degradacdo), que
sdo criticas nas primeiras idades, quando o concreto é mais vulneravel a fissuragdo. A retracdo autdgena é a
redugdo dimensional externa-macroscopica (volume ou linear) do sistema cimenticio que ocorre sob condi-
¢Oes seladas isotérmicas e sem restricdes [1]. Ela é causada pelo fendmeno da autodessecagdo, definido co-
mo a reducdo da umidade relativa (UR), no endurecimento da pasta de cimento, devido ao consumo de &gua
capilar no processo da hidratacdo do cimento. Diferente do que ocorre no concreto convencional, no CAR a
retracdo autdgena é a principal responséavel pelas mudangas volumétricas nas primeiras idades [2] e, como as
estruturas tém uma ou mais formas de restricéo, o risco de fissuragdo nesse concreto € maior, podendo com-
prometer sua resisténcia, durabilidade e estética. O estudo da deformagdo autdgena surgiu no inicio do sécu-
lo XX, mas somente quando os primeiros CAR foram desenvolvidos na década de 1980, a retragdo autdgena
comecou a ser investigada de forma minuciosa [3].

Os mecanismos de atuagdo que conduzem a retragdo autdgena sdo ainda parcialmente entendidos e
embora, estejam em discussdo, é aceito que ha uma relagdo entre retracdo autgena e variagdes na UR nos
poros da pasta endurecida [4]. O estudo dos mecanismos desta retragcdo (e também da retracdo por secagem)
depende do estado de ligacdo da agua-superficie sélida, dentro do material. O mecanismo bésico da retracdo
por secagem é a evaporacao da 4gua da rede de capilares do concreto, j& na retracdo autdgena, é a autodesse-
cacdo [5]. Segundo a literatura técnica [6-9], os trés principais mecanismos que vém sendo debatidos para
compreender as forcas geradoras da retracdo autdgena sdo: a variacdo da depressdo capilar, a variacdo da
tensdo superficial e a variacdo da pressao de disjuncéo.

1.1 Curainterna

O CAR esta sujeito a um efeito intenso de retragdo autégena, devido a baixa relagdo dgua-aglomerante e ao
processo inerente de autodessecacdo. Desse modo, diferentes estratégias foram estudadas por diversos auto-
res, com o objetivo de mitigar a fissuragdo causada pela retracéo autdgena, dentre elas destacam-se [10]:

e uso de aditivo redutor de retracdo: diminui a tensdo superficial da &gua e, assim, reduz a tenséo
capilar;

modificacdo da composicdo mineraldgica do cimento;

controle da distribuicdo do tamanho das particulas do cimento;

uso de aditivos expansivos;

uso de aditivos compensadores da retracdo: promovem a formacéo de etringita;

adicéo de fibras (poliméricas, de celulose, metalicas ou de carbono): aumentam a resisténcia a
propagacao de fissuras;

utilizacdo de cimento expansivos: incrementam a formacéo de etringita;

e uso de formas flexiveis;

e promocao da cura interna com agregados leves saturados ou polimeros superabsorventes;
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e uso combinado de uma ou mais estratégias.

Dentre destas solugGes mitigadoras, a que apresenta maior aplicagdo pratica é a utilizagdo de materi-
ais dentro do conceito de “cura interna”. Segundo KOVLER e JENSEN [1], a maioria dos concretos de alta
resisténcia contém agua de mistura insuficiente para manter os capilares maiores cheios de agua, necessarios
para sustentar a hidratagdo do cimento e as reacdes pozolanicas. Por essa razdo, é geralmente aceito que 0s
métodos baseados na adi¢ao de agua sdo mais eficazes para CARSs.

Vérios tipos de materiais podem ser utilizados como agentes de cura interna, dentre eles tem-se: 0s
polimeros superabsorventes (PSAs), os agregados leves pré-umedecidos e os produtos derivados da celulose.

Em geral, a forma como a agua é presa aos solidos esta baseada em diversos principios fisicos ou
guimicos. JENSEN e LURA [11] propdem uma classificacdo para os agentes de cura interna fundamentada
no modo como a agua esta armazenada. Para o PSA, trata-se de &gua absorvida baseada em ligagbes quimi-
cas secundarias (fracamente segurada), de modo que toda ela pode ser considerada como agua livre.

Vaérios autores pesquisaram outra técnica obtendo bons resultados, a incorporacéo de agregados leves
saturados na mistura como agentes de cura interna [12-16]. Porém, a utilizagdo do PSA é considerada como
um método efetivo para mitigar a retracdo autdgena nos materiais cimenticios de alta resisténcia, atrasando a
diminuigdo da umidade do material causada pela autodessecagdo e a hidratacdo continua [17-21].

1.2 Modelos de Powers

POWERS e BROWNYARD [22] apresentaram um modelo empirico para a distribuigdo de fases de uma
pasta de cimento em endurecimento, que permite realizar os calculos quantitativos da composicdo volumé-
trica de materiais & base de cimento (Figura 1). JENSEN e HANSEN [23] foram os primeiros autores a in-
troduzir o conceito dos PSAs como agentes de cura interna. Eles utilizaram o modelo de POWERS e
BROWNYARD [22] para explicar o comportamento da &gua incorporada com PSA para cura interna em
materiais cimenticios. Os autores esclarecem que as determinagfes feitas em relacdo a 1g de cimento, num
sistema fechado (sistema isotérmico ndo submetido a forcas externas), mostraram aproximadamente 0,23 g
de 4gua quimicamente ligada (ndo evaporavel) por grama de cimento hidratado. Na superficie do sélido de
gel, uma quantidade de &gua fica adsorvida (Agua de gel ou fisicamente ligada), equivalente a cerca de 0,19 g
de &gua por grama de cimento hidratado. A agua ndo ligada na pasta de cimento é denominada agua livre ou
&gua capilar, indicando que é a 4gua presente nos poros capilares de maior dimensdo. Somente agua capilar é
acessivel para hidratacdo do cimento. Os produtos de reacdo formados durante a hidratagcdo do cimento tém
um volume menor do que os volumes de cimento e de 4gua. Essa reducdo de volume é denominada retragdo
quimica e equivale a aproximadamente 6,4ml/100g de cimento hidratado. Portanto a hidratacdo completa é
apenas possivel em relagdes a/c acima de 0,42 (= 0,23 + 0,19). Assim, numa pasta com rela¢do a/c inferior a
0,42 o acesso livre da 4gua aumentara o grau maximo de hidratacdo do cimento.

e
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| BEEEREREEEE% 0 Agua capilar ou livre
q

Figura 1: Vista esquematica das fases da agua numa pasta de cimento [8].

Segundo ORDONEZ [24], 0 modelo de POWERS e BRONWNYARD [22] pode ser aplicado para
diferentes sistemas, por exemplo, podem-se fazer adaptacdes a sistemas abertos onde ha cura externa com
agua ou cura interna com agua incorporada que é o caso do PSA. A Figura 2, desse modelo, apresenta a dis-
tribuicdo volumétrica de fases em fungdo do grau de hidratagdo, na condigdo selada, para uma pasta de ci-
mento com a/c de 0,36 em comparagdo com uma pasta de cimento com agua de cura interna com a/c de 0,42
(0,36 + 0,06). A parte extra da denominacdo refere-se a quantidade de agua incorporada, (a/c). de 0,06. En-
guanto que a hidratacdo de um sistema de pasta com baixa relagdo a/c cessa quando toda a agua capilar é
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consumida, a hidratacdo do sistema de pasta com agua incorporada prossegue com agua de cura interna. No
caso da relagdo a/c = 0,36 + 0,06, a hidratagdo maxima (e = 1) € possivel [25].

Como os poros geralmente tm uma influéncia negativa sobre as propriedades mecénicas do material
cimenticio, apenas a quantidade de agua de cura interna, deve ser adicionada para impedir a autodessecacéo,
baseado no modelo POWERS e BRONWNYARD [22]. Assim, é possivel estimar a quantidade de &gua in-
corporada que é necessaria para evitar a autodessecacdo (igual a retragdo quimica de uma pasta de cimento
em condigdes de saturacdo - grau maximo de hidratacdo) [23].
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1.09 B PSA
PSA T
1.0 1.0 {2242 TE—
 max
Q0.8 - Agua-capilar 0.8 - Agua-capilar
Agua-de gel — Agua de gel -

0.6 - 9 0.6 -
£ g £
5 £
o g ]
> 041 Geldecimento | 3 > 04+ Gel de cimento

5
o
0.2 1 3 0.2
' Cimento sem hidratar g " | Cimento sem hidratar
“\.__‘_‘-
0.0 T T T T T T — 0.0 T T T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Grau de hidratagéo Grau de hidratagao

Figura 2: Distribuicdo volumétrica de fases em funcéo do grau de hidratacdo: pasta de cimento com a/c de
0,36 (esquerda) e pasta de cimento com agua de cura interna com a/c de 0,36 + 0,06 (direita) [25].

2. POLIMEROS SUPERABSORVENTES

2.1 Defini¢ces

Os polimeros superabsorventes (PSAs) sdo um grupo de materiais poliméricos sintéticos especiais cuja prin-
cipal propriedade é a capacidade de absorver uma grande quantidade de liquido do ambiente e de reté-lo den-
tro da sua estrutura, sem dissolucdo [23, 26]. Este tipo de polimero possui ligac6es cruzadas e tem a capaci-
dade de absorver agua até 100.000 vezes sua prépria massa.

Os PSAs geralmente constituem monémeros idnicos e precisam de uma baixa densidade de ligagBes
cruzadas para criar grande capacidade de absorcdo de fluido [27]. Este pardmetro de densidade de ligacdes,
dependendo se for ligacdo ibnica ou covalente, formard um gel mais forte. Com isso, uma baixa densidade
de ligagdo cruzada levard a um PSA com uma alta capacidade de inchamento. Adicionalmente, uma alta ca-
pacidade de inchamento é necessaria para o concreto autocicatrizante, sendo esta uma das aplicagoes efica-
zes dos PSAs [28].

Os polimeros superabsorventes podem ser classificados em quatro grupos com base na presenca ou
auséncia de carga elétrica situada nas cadeias reticuladas: (a) ndo-i6nico, (b) idnico (incluindo aniénico e
catibnico), (c) eletrélito anfotérico (anfoliticos) contendo ambos os grupos &cidos e basicos e (d) zwitteridni-
co [30].

De acordo com MIGNON et al. [27], os polimeros podem ainda ser classificados segundo a aparéncia
fisica, a presenca de ligagdes cruzadas, mas principalmente pela sua composigdo. Este dltimo parametro di-
vide-se em sintético, semi-sintético e naturais [29].

Os PSAs séo polieletrdlitos reticulados que comegam a inchar em contato com agua ou solucbes
aquosas, resultando na formacao de um hidrogel (Figura 3). Na préatica da Engenharia, os PSAs sdo, na sua
maioria, poliacrilatos interligados por ligagcdes covalentes cruzadas ou poliacrilatos/poliacrilamidas copoli-
merizados. Na industria de higiene apenas PSA baseados em acido poliacrilato reticulado séo usados, o qual
é parcialmente neutralizado com hidréxidos de metais alcalinos, habitualmente de sddio [30].
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Figura 3: llustracdo de um material de PSA ani6nico tipico a base de acrilico: (a) uma comparagéo visual de uma Unica
particula PSA no estado seco (a direita) e inchada (esquerda). A amostra é um granulo preparado a partir da técnica de
polimerizagdo por suspenséo inversa, (b) uma apresentagdo esquematica do inchamento do PSA [29].

2.2 Producéo

A apresentacdo de PSA mais comumente disponivel é seca, em p6 granular e duro, com uma variedade de
tamanho de particula de aproximadamente de 100 a 1000 pm. Os PSAs podem ser produzidos por dois pro-
cessos: pela polimerizagdo por solucdo (também chamado de polimerizagdo em gel) onde as particulas tém
uma forma irregular e aparecem como vidros quebrados (Figura 4 - a) ou produzidos por polimeriza¢io por
suspensdo inversa. Esses Gltimos sdo formados por particulas esféricas individuais ou em forma de framboesa,
como aglomerados de particulas esféricas menores (Figura 4 - b).

Eletrobras  gur- 00okv Detector=SE1 Mag=
Furnas

e ~ : Eletrobras  gyr-20 oov Detector=SE1 Mag= 100X
100 X I | Furnas
(a)
Figura 4: Imagens obtidas por MEV da forma das particulas de PSAs produzidos por: a) polimerizag&o por solugéo; b)
polimerizagdo por suspenséo inversa [30].

As fibras superabsorventes (FSA) representam uma outra configuragdo de material desses polimeros
[25]. As variaveis que podem afetar os processos de polimerizagao e, portanto, as propriedades dos PSAs,
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sdo as concentracdes de mondmero e do agente de ligacdo cruzada, a concentracdo e o tipo de iniciador utili-
zado e a temperatura de reacdo [31].

Aplicagdes

Os chamados polimeros superabsorventes, ainda hoje, sao utilizados com maior frequéncia na fabricacéo de
produtos de higiene pessoal. Cerca de 95% da producdo de PSA é destinada a aplicagdo em fraldas de bebé
[25]. ZOHURIAAN-MEHR et al. [32] classificam os PSAs segundo a sua aplicagdo em: uso médico e far-
macéutico, fibras e téxteis, utilizagdes agricolas, reservatério de agua e condicionamento de solos, sistemas
de liberagdo controlada de agroquimicos, separagdo e tratamento de agua, usos elétricos e na construgdo civil.

Mas existem, também, aplicacdes como: combate a incéndios, producdo de neve artificial, fabricacéo
de produtos ornamentais (coloridos) e embalagem de alimentos. J& na area da construcdo civil os PSAs tém
as suas maiores aplicagdes em sistemas cimenticios, principalmente, para cura interna do concreto com o
objetivo de mitigar a retracdo autégena. A possibilidade do uso de PSA para evitar a autodessecacdo em
concretos de alta resisténcia foi introduzida por Ole Mejlhede Jensen no ano de 2000 [23, 33]. Além disso,
este tipo de polimero teoricamente pode cumprir mais funcgdes [34]:

neutralizar ou adiar a retracdo por secagem;
funcionar como agentes incorporadores de poros de ar, melhorando a resisténcia ao gelo-
desgelo, a durabilidade e a densidade do concreto;

e extrair a 4gua da mistura do concreto fresco, modificando a viscosidade e causando o endure-
cimento da pasta, por exemplo para concreto projetado.

Na literatura podem ser encontrados outros usos dos PSAs em materiais cimenticios como: agente de
controle do coeficiente de expansdo térmica de materiais cimenticios [35] e aditivo autocicatrizante [36-40].

3. MECANISMO DE ATUACAO

A eficiéncia dos PSAs na mitigagdo da retracdo autdgena nos materiais cimenticios de alta resisténcia envol-
ve 0 mecanismo de liberacdo da 4gua armazenada no polimero, o qual leva a um aumento da umidade relati-
va interna e promove a hidratagao.

A adicdo de PSA pode afetar a distribuicdo da umidade interna devido ao seu mecanismo de dessor-
¢do. Em regides com menor umidade, a dessorcéo de agua do polimero pode ser maior do que aqueles loca-
lizados em camadas internas com maior umidade relativa [41]. A variagdo da umidade pode contribuir para
mudar as taxas de autodessecacdo ou evaporacao em toda a matriz, o que pode afetar a retracdo autdgena e a
retragdo por secagem, respectivamente [42].

Para um melhor entendimento do conceito da utilizagdo dos PSAs como agentes de cura interna, é
fundamental o conhecimento da cinética da migracdo de dgua dentro e fora das particulas de. A seguir, sdo
abordados conceitos basicos sobre a absorcdo e dessorgdo desses polimeros, com base nisso é apresentado
um modelo esquematico do mecanismo de atuagdo do PSA como agente de cura interna.

3.1 Absorgéo

Os mecanismos de transporte de dgua para a particula PSA sdo: a pressdo osmdtica, a interacao eletrostatica,
a entropia, a acdo capilar e a interagdo de Coulomb. Esses mecanismos dependem da natureza quimica do
polimero.

A osmose pode ser definida como um fenémeno fisico-quimico que ocorre quando duas solugdes
aquosas, com concentracdes diferentes, entram em contato através de uma membrana semipermeavel. Esta
forca determina a movimentagdo de dgua de um lado mais diluido para um lado mais concentrado. A pressdo
osmética forca a 4gua adentrar na estrutura do PSA, devido a presenca de moléculas hidrofilicas carregadas
no polimero, promovendo maior concentracéo ibnica dentro do PSA em comparagdo com a solucgéo [43]. A
combinacdo de grupos funcionais hidroxila, carbonila e amina carregados em um PSA atrai a 4gua e induz
ligacdes de hidrogénio. Dessa forma, a quantidade de grupos carregados é diretamente proporcional a capa-
cidade de inchamento. Portanto, essa capacidade do PSA diminui com o aumento da concentracdo da solu-
¢do, devido a reducdo da pressdo osmotica que vem da diferenca na concentracao ibnica entre o polimero e a
solucdo circundante [44].

Os PSAs existem na condicdo seca (colapsada) e na condi¢do inchada (saturada). O processo de tran-
sicao entre esses dois estados, de fases diferentes, é o resultado de um balanco entre forcas repulsivas que
tendem a expandir a rede polimérica e de forgas atrativas que tendem a retrai-la [23].
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Quando um PSA de ligacdo cruzada é introduzido num meio aquoso, as unidades i6nicas dissociam-
se e criam uma densidade de carga ao longo das cadeias, que geram repuls@es eletrostaticas e tendem a ex-
pandir o gel, promovendo o inchamento (Figura 3). Além disso, se produz uma elevada concentracdo de ions
no gel, o que causa uma pressdo osmética que é reduzida pela diluicdo da carga, isto &, pelo inchamento do
polimero [45].

A capacidade de absor¢cdo de um PSA e, portanto, o seu desempenho como agente de cura interna, em
termos gerais, depende das propriedades do polimero e do ambiente de exposigdo. Os principais parametros
gue podem influenciar, positiva ou negativamente, a capacidade de absorcao séo:

e O tipo de PSA: depende do método de polimerizacdo (por solucdo ou por suspensdo inversa),
devido ao fato do formato das particulas de PSA influenciar na taxa de troca de agua com o
ambiente [46].

e A densidade de grupos aniénicos do PSA: SCHROFL et al. [47] avaliaram diferentes tipos de
PSA e concluiram que polimeros com alta densidade de grupos ani6nicos absorveram o liquido
rapidamente e liberaram grande parte dele nas primeiras horas. Contrariamente, 0 PSA com a
densidade aniénica menor armazenou o liquido absorvido ao longo de todo o tempo do experi-
mento.

e A densidade da estrutura reticulada do PSA: em principio, o grau ou densidade de reticulacéo
corresponde ao ndmero de ligagdes quimicas. O maior grau de reticulagdo indica menor distan-
cia entre duas ligagGes cruzadas [48]. A densidade de reticulagdo da rede do polimero é contro-
lada durante a sua produgéo. Um aumento da densidade pode levar a um incremento proporcio-
nal no médulo de cisalhamento e a uma reducédo na capacidade de absorcdo do polimero [46].

e O tamanho das particulas de PSA: Varios autores, dentre eles ESTEVES [49] e ASSMANN
[25], pesquisaram esse efeito concluindo que, com o aumento do didmetro da particula, incre-
menta-se a absor¢do. No entanto, quanto menor for o tamanho de particula, mais rapido é o
processo de absorcéo. De acordo com JENSEN e HANSEN [33] as particulas pequenas absor-
vem menos porque sua superficie € menos ativa que sua massa.

e A composicdo da solugdo de poros cimenticia (concentracdo ibnica do liquido): segundo
SCHROFL et al. [47], a absor¢do em solugdes salinas, de dois tipos de PSAs estudados, foi
muito fraca se comparada com agua destilada. A razdo ¢ a sele¢do geral das cargas do PSA pe-
los ions dissolvidos, reduzindo assim a pressdo osmética que causa o inchamento. Ja ESTEVES
e JENSEN [50] encontraram que, mesmo concentragfes idnicas muito baixas, os polimeros po-
dem reduzir a absor¢do a um tergo do valor medido em agua destilada, a temperatura ambiente.

e A temperatura do sistema: estudos realizados por ESTEVES e JENSEN [50] concluiram que
em temperaturas mais baixas, a capacidade de absor¢ao do polimero diminui.

Para o melhor entendimento do exposto anteriormente, a absor¢do de agua “Q” de um polimero com
ligagcdes cruzadas, pode ser expressa como uma funcdo da densidade de reticulacdo de gel e na aproximacgéo
de uma solugdo diluida, a partir da teoria da elasticidade de Flory, por meio da equacéo (1) [51]:

&
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Onde a primeira parcela, i/(2V,5*%)? , indica a pressdo osmética; a segunda parcela, (1/2 - x,)/vs, indi-
ca apeténcia a agua; e o denominador Vv./v, indica a densidade de reticulagdo. Essa formulagdo mostra que,
quanto maior for a concentracao do lado de fora da solugdo, menor é a absorcdo do PSA.

A determinacdo da absorcéo de 4gua no meio cimenticio pelo PSA é um tema ainda em investigacao.
Logo apds a mistura do material cimenticio com o PSA e a agua, desenvolvem-se altas concentrages idnicas
que se mantém mais ou menos constantes até o tempo de pega. Segundo JENSEN [46], quando o PSA seco é
exposto a este tipo de liquido, ele vai absorver tanto a 4gua quimicamente pura, bem como algumas das
substancias dissolvidas presentes na solugdo aquosa, podendo até mesmo acumula-las.

De acordo com FRIEDRICH [31], existe uma propriedade dos PSAs muito finos (tamanho de parti-
culas inferior a 100 um), chamada bloqueio de gel (gel bloking). Se os polimeros sdo postos em contato com
agua em estado puro, pouca absorcdo ocorre na superficie e as particulas levemente inchadas ficam juntas.
Se 0s PSAs finos devem inchar como particulas individuais, € muito mais efetivo distribui-los antes do in-
chamento, por exemplo, pré-misturando-os com o cimento antes da mistura.

Segundo ASSMANN [25], imediatamente ap6s 0 PSA entrar em contato com a agua, as particulas fi-
cam unidas devido a absorcdo na superficie. Uma vez que as particulas sdo misturadas, elas ndo desagregam
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mais. O blogueio de gel é um efeito desejado para a aplicacdo de material de PSA como vedacdo. As pesqui-
sas mostram que 30 segundos de pré-mistura do PSA com o cimento seco sdo suficientes para impedir, com
sucesso, o blogueio de gel no concreto [24, 31].

3.2 Dessorgéao

No decorrer da absorcao de agua pelo PSA, as cargas idnicas presentes no seu interior séo diluidas, reduzindo
a pressdo osmotica e expandindo a rede polimérica até seu volume de equilibrio. Entéo, as forgas de reposi-
¢ao da rede polimérica e a pressdo osmdtica externa atuam se opondo a pressao osmotica interior, que vai
diminuindo, assim como o inchamento do PSA [52].

Quando a pasta de cimento autodesseca devido a hidratacdo, é gerado um gradiente na umidade rela-
tiva dentro do concreto e a 4gua migra do PSA para a pasta [53]. Parte deste gradiente é estabelecido pela
pressao capilar em desenvolvimento, como consequéncia do esvaziamento dos poros, devido a hidratacdo ou
a secagem externa [54]. Uma contribuicdo adicional do desinchamento do polimero, pode ser a pressdo os-
mética externa, que se torna maior pelo fato da composicéo da solugéo de poros na pasta de cimento a partir
da pega, poder ser diferente daquela solugdo absorvida no PSA inicialmente. O processo de dessor¢do do
polimero pode ser descrito como uma competicéo pela 4gua entre 0 PSA e a pasta de cimento.

WANG et al. [55] estudaram o efeito de diversos fatores sobre o comportamento de dessor¢do de um
tipo de PSA saturado no concreto, por meio da simulagdo da concentracdo salina interna, da alcalinidade e da
umidade relativa, com diferentes solugdes sintéticas. Eles descreveram o mecanismo de dessor¢do do poli-
mero em 3 estagios. Como a particula inchada esta em contato direta e completamente com a pasta de cimen-
to fresco numa idade precoce, a pressdo osmotica atua e a 4gua € liberada do PSA, numa velocidade relati-
vamente rapida (Estagio 1). Apds algumas horas, a umidade interna no concreto ainda se situa num nivel
elevado (> 90% de UR) e a for¢a do gradiente de umidade ainda é muito leve. Como resultado, a dessorcdo
do PSA se transformaria numa fase fraca (Estagio I1). Com a reducéo de UR interna do concreto, o gradiente
de umidade entre a pasta de cimento e a cavidade cheia de vapor comeg¢a desempenhar um papel importante.
A dessorcdo do polimero é acelerada novamente e assim retarda a reducdo da UR interna (Estégio Il1). Po-
rém, a anterior abordagem nédo esta em concordancia com a sensibilidade dos PSAs as mudancas da UR.
Segundo ensaios que determinaram as isotermas de adsor¢do e dessorcdo de um PSA [30, 34], pode-se con-
cluir que 99% da massa de agua absorvida pelo polimero foi liberada quando a UR cai para 95%. Mais estu-
dos sobre esses fendmenos sdo necessarios para esclarecer a cinética de dessor¢ao dos polimeros.

JENSEN e LURA [11] descrevem o0s requisitos para 0s agentes de cura interna. Depois da pega, a
agua armazenada no PSA deve ser de livre acesso para a hidratacdo do cimento, o que significa que a 4gua
deve estar disponivel cinéticamente e termodinamicamente para as rea¢des quimicas do cimento. Ter dispo-
nibilidade termodinamica significa que a dgua precisa ter uma atividade proxima de 1, ou em outras pala-
vras, uma umidade relativa de equilibrio proxima a 100%. A disponibilidade cinética refere-se ao transporte
de 4gua, a partir do reservatdrio, para todas as partes da autodessecacdo do material cimenticio. Em primeiro
lugar, isto requer que a agua nao esteja confinada, e sim facilmente liberada a medida que a umidade relativa
diminui ao redor da pasta de cimento. Em segundo lugar, é necessario que a agua de cura interna seja ade-
guadamente distribuida espacialmente.

Portanto, a cinética de dessor¢do de 4gua do PSA ao longo do tempo, é um parametro fundamental
para o entendimento do mecanismo de atuacdo do polimero como agente mitigador da retragdo autégena em
materiais cimenticios com baixa relacdo a/c. Segundo ESTEVES [49] esse assunto ainda ndo foi completa-
mente compreendido. TRTIK et al. [56] investigaram a dessorcdo de grandes particulas de PSA (cerca de 2
mm no estado inchado) numa pasta com cimento com baixa relagdo a/c, monitorada por meio de fotografias
por tomografia de néutrons. Os resultados mostram que o PSA inicia o esvaziamento proximo ao tempo de
inicio de pega e que libera a maior parte da 4gua no primeiro dia de hidratacdo. As particulas de PSA perma-
necem inchadas durante o periodo de dorméncia da hidratacdo do cimento e, em seguida, no periodo de ace-
leracdo rapidamente perdem éagua, até o esvaziamento com 20,5 h de idade. NESTLE et al. [57], utilizando
ressonancia magnética nuclear (RMN), descobriram que a liberacdo da agua das particulas de PSA na matriz
da pasta, foi iniciada no periodo de aceleracédo e finalizou um ou dois dias depois, dependendo do tamanho
do polimero.

Assim, parece que cada tipo de PSA possui uma cinética de liberagdo da agua diferente, em fungéo
das suas propriedades, principalmente, do grau de reticulagdo e da densidade idnica. Finalmente, SCROHFL
et al. [47] encontraram que a cinética de liberagdo de liquido ou do seu armazenamento no PSA, como ob-
servado nos ensaios de absorcao, pode ser bem reconhecida como uma tendéncia das deformagdes autégenas
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dos materiais cimenticios, dessa forma, a retracdo autégena pode se associar com a liberacdo da agua de cura
interna pelo PSA.

3.3 Modelo esquemético do mecanismo de atuagcdo do PSA como agente de cura interna em um con-
creto de altaresisténcia

Com o intuito de esclarecer o comportamento da agua de cura interna incorporada pelo PSA num material
cimenticio de alta resisténcia, propde-se um modelo esquematico do mecanismo de atuacdo do polimero
(Figura 5). O modelo toma como referéncia os conceitos da evolugdo da microestrutura ao longo do tempo
de um concreto com baixa relagdo a/c [58], associados aos trés estagios de hidratacdo do método da curva
calorimétrica [59] e também os resultados da caracterizagdo do PSA utilizado no trabalho de MANZANO et
al. [60]. Além disso, foi tomado como base o modelo de simulagdo computacional de hidratacdo e microes-
trutura desenvolvido por DAI e JI [61].

Na Figura 5 ¢ apresentada uma se¢do quadrada, com dimensdes de 100 um x 100 pm, que mostra a
mistura dos materiais secos (cimento, agregados e PSA) de um concreto, antes da adi¢do da &gua. O modelo
esquematico pode ser aplicado para cimento Portland puro, sem adi¢Bes minerais. Para simplificar a apresen-
tacdo, a forma das particulas do cimento foi adotada como esférica. O PSA escolhido foi produzido por po-
limerizagdo por suspensdo inversa e possui uma distribuicdo granulométrica continua [60]. Com o objetivo
de evitar o bloqueio de gel, assume-se que o polimero foi adicionado seco e realizou-se uma pré-mistura dos
materiais, assim, sdo observadas trés particulas de polimero de diferentes didmetros (10 um, 20 um e 40 um)
homogeneamente distribuidas antes da adi¢do da &gua. A relacdo a/Cpssica(SeM agua de cura interna) do con-
creto foi 0,30. Seguindo as recomendacfes do modelo de POWERS e BRONWNYARD [22] adicionou-se
dgua de cura interna para eliminar a autodesseca¢do (a/c, = 0,054), para uma relacdo a/Cy, de 0,354
(a/Cpasicat /Ce). Dado que a absorcéo do PSA no meio cimenticio foi 15 gagqua/Orsa [59], 0 teor de polimero
utilizado foi 0,36% em massa do cimento.

O PSA- Seco

F "
Q Cimento

. Agregado

20 pm—

Figura 5: Modelo esquematico do mecanismo de atuacdo do PSA: imagem com uma se¢do de materiais secos mistura-
dos, antes da adicdo da agua.

Na Figura 6 € apresentado o concreto apds 0s primeiros minutos da adigdo de dgua da mistura. Nesse
periodo inicial de hidratacdo apresenta-se o primeiro pico da evolugao do calor. A principal reagao responsa-
vel deste pico € a dissolucdo do aluminato tricalcico (C3A) e do sulfato de célcio (CaSO,), formando etringi-
ta (AFt). Passados aproximadamente 10 minutos, um gel amorfo rico em alumina e silicato é formado ao
redor da superficie dos grdos de cimento. Este gel é o responsavel pelo periodo, de algumas horas com taxa
de hidratagdo baixa e umidade relativa de 100%, também conhecido como periodo de dorméncia.
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Figura 6: Modelo esquematico do mecanismo de atuacdo do PSA: microestrutura de um concreto de alta resisténcia
(secdo de 100 pm x 100 pm), no periodo de hidratacéo inicial (minutos ap6s da adi¢éo da agua).

E importante notar que a absor¢do do PSA em &gua destilada é aproximadamente 100 Jégua/ Opsa, PO-
rém, a dissolugdo das particulas de cimento gera uma alta concentracéo idnica no fluido de poros (Ca*?, OH’,
AI(OH)™, S047? Na* e K*) e um elevado ambiente alcalino (pH > 12), o que causa uma diminuigao da pres-
séo osmotica, reduzindo a capacidade de absorcdo do polimero a 85% (15 gsgua/grsa). Para uma melhor inter-
pretacdo do efeito do PSA e devido a sua rapida absorcéo, uma particula de polimero com didmetro seco de
10 pum foi isolada e analisada como mostra a Figura 6. O didmetro inchado dessa particula foi calculado
usando a equacdo 2.

3|Ps 2
Dinen = Dseco E 1+ x @)

Onde Dse, € 0 didmetro seco da particula (10 um), ps € a massa especifica do polimero seco (1,46 g/ml), p, é
a massa especifica do PSA inchado (1,03 g/ml) e, y é a capacidade de absor¢do no meio cimenticio. Assim, o
didmetro inchado (D) da particula de PSA foi 28 um, como mostrado na Figura 6. Neste periodo toma
importancia o estudo do efeito do PSA nas propriedades reoldgicas do concreto.

Os efeitos da utilizacdo de PSA podem afetar as propriedades reoldgicas de argamassas e concretos.
As propriedades reoldgicas dependem da relagdo a/c, da presenca e quantidade de superplastificante e da
possivel presenca de materiais cimenticios suplementares. O estudo realizado por MECHTCHERINE et
al.[62] mostrou que a viscosidade plastica da mistura depende da absorcdo inicial e dessorcdo do PSA. Este
comportamento esta relacionado com o tamanho das particulas, uma vez que uma particula mais fina tem
maior influéncia na superficie de absor¢do e um aumento da relagéo a/c leva a uma maior absorcdo do PSA e
mudancas reologicas relativamente maiores.

Por outro lado, uma propriedade fundamental dos PSAs é sua composi¢do quimica e, portanto, a sua
estabilidade no ambiente alcalino, dado que se o polimero for do tipo ndo retentivo, libera &gua no periodo
dormente antes da autodessecacdo acontecer, 0 que nao é recomendavel para o uso destes como agentes mi-
tigadores da retracdo autdgena. Essa dgua pode ser considerada como livre e ndo como de cura interna.

Algumas horas depois da mistura da agua com o cimento, ocorre o periodo de hidratacéo (Figura 7)
de forte evolucdo de calor, responsavel pelo segundo pico. Nesta fase, o principal constituinte do cimento, o
silicato tricalcico (C3S) reage com a agua e formam rapidamente o silicato de calcio hidratado amorfo (C-S-
H) externo a superficie do gréo de cimento, assim como o hidréxido de calcio (Ca(OH),). Com o prossegui-
mento da hidratagdo, as camadas de C-S-H na superficie dos gréos se interligam, formando o primeiro cami-
nho continuo de sélido, iniciando o endurecimento do material. E a transicio suspenso-solido ou patamar de
percolagdo (tempo zero). A partir desse momento, observa-se o crescimento do esqueleto mineral, ocorrendo
uma substituicdo progressiva da porosidade da pasta pelos hidratos e a diminuicdo da umidade interna (Ul)
nos espacos dos poros, acontecendo 0 aumento no tamanho dos vazios (devido ao fato do volume dos rea-
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gentes ser maior que o dos hidratos e pela saida de dgua dos poros para a hidratacdo), fendmeno conhecido
como autodessecacdo [5].
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Figura 7: Modelo esquematico do mecanismo de atuagdo do PSA: concreto no periodo de hidratacéo (horas apds da
adicdo da agua).
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Nesta fase inicia a retragéo autdgena, porém, a presenca do PSA muda o cendrio, pois foi classificado
como um polimero retentivo [25]. Apds o tempo zero é criado um gradiente de Ul na matriz cimenticia que
leva ao inicio do processo de dessor¢do de &gua de cura interna da particula de polimero. Outro pardmetro
gue pode causar esse comportamento é a mudanca da concentracéo idnica do fluido de poros. Essa liberagéo
de &gua para a matriz cimenticia, ao redor das particulas de PSA, evita o esvaziamento dos poros capilares e
a formacdo do menisco (mecanismo da variacdo da depressdo capilar), o que traz trés consequéncias princi-
pais: evita a diminuigdo da Ul no concreto, elimina a autodessecacgdo e promove a hidratagdo. Outro efeito da
adicdo do PSA ¢ a expansdo autdgena, varias pesquisas reportaram esse comportamento como positivo na
mitigagdo da retracdo autdgena [23, 63-65]. O mecanismo por tras desse fendmeno ainda ndo foi esclarecido
pela comunidade cientifica.

Apos dias, 0 processo de endurecimento continua e apresenta-se o periodo final da hidratacdo (Figura
8). Nele os produtos de hidratacdo formam uma camada densa em torno aos graos que age como uma barrei-
ra para a difusdo de ions, diminuindo a taxa de reagdo. Assim, a hidratacdo é controlada pela velocidade de
difusdo dos ions através da camada de hidratos, onde € formado o C-S-H interno. Toda a 4gua é consumida
nas reagdes e é formada a porosidade capilar do concreto. Devido a baixa relagdo a/c, que impossibilitou a
hidratagdo completa, pode ser observada particulas de cimento anidro na pasta.
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Figura 8: Modelo esquematico do mecanismo de atuagdo do PSA: concreto endurecido no periodo final de hidratagdo
(dias apos da adigdo da agua).

Apos a total liberacdo da agua do PSA foi criado um poro capilar esférico de 28 um de diametro
(equacdo 2). Observa-se que existe um raio de influéncia da cura interna (Ar) a partir da particula de polime-
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ro, onde foi mitigada a autodessecacdo da matriz cimenticia. Para o céalculo desse parametro foi utilizada a
equacdo 3, sendo que foram assumidas algumas hipéteses simplificadoras: toda a agua absorvida pelo PSA
estava disponivel para cura interna e as mudancas da permeabilidade no tempo e da distribuicdo de poros da
pasta foram desconsideradas.

3100
AT'=R[ m‘f‘ 1]-1 (3)

Onde R, é o raio de polimero inchado (14 um) e Vcs é a retracdo quimica em porcentagem para uma pasta
com relagdo a/c de 0,30 segundo 0 modelo de POWERS e BRONWNYARD [22] (5,4%). Dessa maneira foi
encontrada a distancia de influéncia do PSA (Ar) como 24 um, marcada na Figura 8 com uma linha tracejada
(diadmetro total foi de 76 um). Essa distancia é um parametro critico para a eficiéncia da cura interna.

E importante ressaltar dois efeitos da incorporacéo de agua de cura interna pelo PSA na microestrutu-
ra da matriz cimenticia, apontados pela literatura técnica. Primeiro nota-se 0 aumento da hidratagdo no raio
de influéncia da particula de PSA, ou seja, é promovida a densificagcdo da microestrutura mudando a distri-
buicdo de poros [66]. Por fim, a porosidade total é incrementada pelos vazios deixados apds o desinchamen-
to das particulas de PSA [67]. Tal fato pode causar a redugdo das propriedades mecanicas e elasticas do ma-
terial cimenticio de alta resisténcia. Embora a microestrutura densa e refinada da pasta possa restringir a
formacéo das fases hidratadas, os vazios deixados pelo PSA promovem a formacdo de produtos de hidrata-
¢do como o hidroxido de calcio [25, 30], esse efeito pode ser benéfico quando utilizadas adi¢cBes minerais
pozolanicas.

Apos explorar o comportamento do PSA no material cimenticio de alta resisténcia, é importante con-
cluir que, como citado por SIRAMANONT et al. [68], os pardmetros que determinam a eficacia da cura in-
terna sdo: a absorcdo do PSA durante a mistura, a quantidade e taxa de liberacdo de &gua para a matriz ci-
menticia apds o tempo zero e o espagamento entre as particulas do polimero. Dado que na literatura técnica
ainda ndo foi desenvolvido um método que determine com exatiddo, a capacidade de absor¢do dos PSAs no
meio cimenticio, pesquisas mais aprofundadas sobre o tema devem ser realizadas. Na continuagdo, apresen-
ta-se uma revisdo critica de cada um dos métodos disponiveis.

3.4 Métodos de caracterizacao da absorgdo em materiais cimenticios

A capacidade de absorcdo pode ser definida como a relagdo entre a massa do liquido absorvido até que o
equilibrio seja atendido e a massa inicial de polimero seco. Os métodos normalizados para determinar a ab-
sor¢do do PSA sdo geralmente realizados em agua, o que ndo reproduz as condigdes reais que ocorrem no
material cimenticio. Como foi discutido no item 3.1, a capacidade de absor¢cdo muda em fungdo do liquido
de exposicéo.

A propriedade mais importante para a utilizacdo de PSA em materiais cimenticios é a sua capacidade
de absorc¢do, sobretudo quando é utilizado como agentes de cura interna. Este resultado é fundamental para
determinar a quantidade necessaria de polimero seco e de 4gua de cura interna, para evitar a autodessecacao.
Devido a isso, € essencial que essa propriedade do PSA seja avaliada em condi¢des semelhantes as do con-
creto.

Ainda ndo foi normalizado nenhum método para a determinacdo da absorcéo dos PSAs no meio ci-
menticio. Porém, varios pesquisadores tém desenvolvido em suas pesquisas, metodologias para determinar
esta propriedade. Os métodos utilizados na literatura técnica para se determinar a absor¢do do PSA, em meio
aquoso e em meio cimenticio, sdo mencionados a seguir:

e Meétodo do saco de cha ou tea bag: foi padronizado pela EDANA (associacdo internacional que
atende os ndo-tecidos e industrias relacionadas) por meio da norma ERT 440.2-02:2002 [69].
Segundo WANG et al. [70] e SNOECK et al. [71], 0 ensaio consiste em colocar uma quantida-
de conhecida de PSA num saco lacrado e deposita-lo numa solucdo de ensaio. Apés o tempo de
inchamento o saquinho é retirado da solucdo e, pesado em seguida. O resultado da diferenca
entre as massas do PSA seco e inchado, € a capacidade de absorcdo. Esse método foi utilizado
por varios autores que simularam a cinética de absor¢do dos PSAs em materiais cimenticios,
por meio de solucBes sintéticas de poros com diferentes concentragdes [33, 47, 49, 50, 55]. No
entanto, esta metodologia ndo fornece uma estimativa realista da absor¢cdo em meio cimenticio,
ja que ndo considera fatores como: a constante mudanga da composic¢ao quimica do fluido e ex-
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ternas como as forcas que agem durante a mistura, o transporte e a colocacdo do material ci-
menticio.

e Meétodo dos Cilindros Graduados: foi desenvolvido por JENSEN [46] e consiste em se deter-
minar a variacdo de volume de uma determinada massa de PSA (ndo compactada) a medida
que absorve agua, dentro de um cilindro graduado. A metodologia pode ser aplicada em meios
cimenticios, usando para isso um fluido sintético com caracteristicas da solucdo que seria en-
contrada neles [50]. Embora néo estime a absorc¢éo real, devido a que envolve algumas suposi-
¢Bes (assume-se que o volume do PSA inchado é a soma do volume do PSA seco inicial e o vo-
lume de agua antes da absorcao pelo polimero), € um método simples que necessita de equipa-
mentos comuns, facilitando sua aplicacdo, porém apresenta as mesmas limitacfes do procedi-
mento anterior.

e Meétodo de filtracdo ou filtration method: foi padronizado por SNOECK et al. [71] por meio da
recomendacdo TC 20-RSC. LEE et al. [44] utiliza este método em seu estudo de forma que
100mg de PSA pré-seco € adicionado a um Becker de 100ml de solugdo teste que é selado e
deixado armazenado por 30 horas a 20°C. Destaca-se a necessidade de haver liquido teste exce-
dente para que o PSA possa inchar livremente em sua plena extensdo. Ap6s armazenamento
durante o periodo estabelecido, € necessario realizar a filtragem da solucdo por meio de um pa-
pel filtro previamente saturado em um funil por 5 minutos. O aumento de massa do PSA é me-
dido como a diferenca entre a 4gua adicionada e a &gua filtrada, sendo este aumento de massa
uma medida do total de absor¢édo. O método tem as mesmas limitagdes do tea bag.

e Método por Microscopia e comparacdo de tamanho das particulas: foi desenvolvido por ES-
TEVES [72] e consiste em isolar algumas particulas de PSA no microscopio 6tico para que de-
pois sejam hidratadas com &gua ou fluido sintético. Por meio da determinagdo do tamanho das
particulas de PSA e do tempo nas imagens geradas pelo equipamento, podem ser calculadas a
capacidade de absorcdo e a taxa ou velocidade de inchamento. Apesar desta metodologia poder
ser aplicada em meio cimenticio, precisa da aplicacdo de um software de analise de imagens,
onde a maior preocupacdo € a precisdo, ja que vai depender da representatividade da amostra
analisada (nimero de particulas).

e Método para determinagdo em materiais cimenticios endurecidos: consiste em preparar sec¢les
planas polidas de argamassas de cimento com agua de cura interna com pasta fluorescente e
examina-las por microscopia éptica. Tanto a quantidade quanto a distribuicdo do PSA podem
ser estudadas com este método. De acordo com JENSEN [46] a determinacdo direta das cavi-
dades formadas pelo PSA em materiais de cimento endurecido, obviamente, tem algumas van-
tagens consideraveis. O PSA é estudado no meio atuante e as cavidades representam diretamen-
te a propriedade de interesse, no caso de agua para cura interna ou da engenharia de incorpora-
cao de ar. Nesse método, as imagens digitais das microsec¢des adquiridas podem ser avaliadas
por um software. Infelizmente, ndo é aplicavel no caso de particulas esféricas, uma vez que o
software ndo é capaz de distinguir entre o volume de vazios e os poros de PSA esféricos.

e Meétodo do Espalhamento ou slump-flow de Argamassas: foi desenvolvido por MONNIG [73].
A ideia é comparar o espalhamento, ao longo do tempo, de uma mistura de argamassa contendo
uma quantidade especifica de PSA, com o espalhamento de argamassas sem PSA, mas com
contetdo de agua variavel. E premissa desta metodologia que a 4gua absorvida pelo PSA nio
contribui no espalhamento. Portanto, a capacidade de absorgéo é determinada por meio da dife-
renca do consumo de agua, entre a argamassa sem polimero que mais se aproxima da curva de
espalhamento da argamassa modificada com PSA, numa idade de aproximadamente 50 minutos
(o PSA chegou ao inchamento maximo). Essa metodologia ja foi validada e utilizada por varios
autores como parametro de dosagem de PSA em sistemas cimenticios com incorporagdo de
agua de cura interna [31, 60].

e Meétodo da Difragdo a Laser: foi desenvolvido por ESTEVES [74]. Baseia-se na comparagéo de
duas analises feitas separadamente da distribui¢do granulométrica obtida no equipamento de di-
fracdo a laser. A primeira determinacdo corresponde ao PSA no estado seco (colapsado) reali-
zada num liquido ndo absorvente (etanol de alta pureza). A segunda determinacdo é feita no Ii-
quido de exposicao (solugdo sintética de poros). A capacidade de absorcao ¢ calculada por uma
formulacao que envolve o diametro médio (D50) das particulas nas duas determinacGes (seco e
inchado) e a massa especifica do PSA e do liquido de exposicdo. Apesar desta metodologia ndo
considerar varios fatores externos, tem um grande potencial de se tornar um método normatiza-
do para a caracterizagdo da absorcéo de PSA para uso em meios cimenticios.
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e Meétodo da Calorimetria Isotérmica: foi desenvolvido por JOHANSEN et al. [75]. Neste méto-
do sdo preparadas pastas de cimento variando-se ligeiramente a relacdo a/c. Os dados do calor
de hidratacdo inicial das pastas sdo comparados com os dados de uma pasta contendo um agen-
te de cura interna. Sabendo o contelido de umidade inicial do agente de cura interna e as pro-
porcdes de mistura, a comparacdo do comportamento inicial de hidratacdo revela a quantidade
de agua absorvida pelo agente de cura interna.

e Microtomografia Tridimensional de raios-X: segundo LURA et al. [53], esse método pode for-
necer uma visdo ainda mais detalhada do transporte de 4gua durante a cura interna. ASSMAN
[25] afirma que podem ser visualizados os fendmenos de absorcdo de agua e processos de des-
sor¢do na pasta de cimento fresco apds a mistura. No entanto, essa metodologia requer acesso a
instrumentacdo muito cara, além de uma posterior analise de dados complexa [46].

De acordo com LURA et al. [53], a quantidade de &gua e a sua distribuicdo em diferentes tamanhos
de poros podem ser medidas por uma série de técnicas, tais como a calorimetria de baixa temperatura, dife-
rentes tipos de espalhamento de néutrons ou técnicas baseadas na ressondncia magnética nuclear. A técnica
de ressonancia magnética nuclear é capaz de determinar a quantidade de agua nos poros de diferente tama-
nho, o que permite distinguir entre 4gua na hidratacdo de pasta de cimento e a agua no agente de cura inter-
na. Com ressondncia magnética nuclear, uma Unica amostra pode ser seguida durante a hidratacdo, enquanto
gue outras técnicas sdo, muitas vezes, destrutivas e requerem multiplas amostras.

Destaca-se que é possivel que alguns PSAs apresentem menor capacidade de absorver dgua em meio
cimenticio do que quando determinada em ensaios [76]. Se este for o caso, menor sera a quantidade de agua
interna atuante para minimizar a retracdo autégena. Ao mesmo tempo, a dgua adicional na mistura e ndo
absorvida pelo PSA contribuiré para elevar a relacdo a/c do material cimenticio [77].

4. EFEITOS DOS PSAs NA RETRACAO AUTOGENA

Desde o0 ano 2000 varias pesquisas foram desenvolvidas com o intuito de avaliar a influéncia da incorpora-
¢ao de agua de cura interna por meio de PSA em materiais cimenticios de alta resisténcia. A seguir, sdo apre-
sentados os principais trabalhos da literatura técnica internacional, onde é comprovado o efeito positivo dos
polimeros na mitigacdo da autodessecacao. Os primeiros pesquisadores em estudar 0s PSAs como agentes de
cura interna foram JENSEN e HANSEN [33]. Eles avaliaram as mudangas na umidade relativa interna e a
deformacdo autdgena em condi¢des isotérmicas (Figura 9) de pastas de cimento modificadas com dois tipos
de PSA e diferentes teores em relacdo & massa de cimento.

1000 _ 0.6% SAP

| 0.3% SAP

Deform. Autégena (pm/m)

Tempo (dias)

Figura 9: Deformacdo autégena a partir da pega de pastas de cimento com relagdo a/c basica de 0,3 e diferentes quanti-
dades de PSA Tipo A [33].

Os resultados apresentados neste trabalho mostram que é possivel evitar a autodessecagdo em CARs
por meio do fornecimento de agua de cura interna. A mudanga da UR e da retracdo autdgena ap0s a pega,
bem como as fissuras durante o endurecimento restringido, podem ser evitadas quando os PSAs sdo utiliza-
dos como agentes de cura. Além disso, a eliminagdo completa de retragdo autégena pode ndo ser necessaria.
Idealmente, s6 a quantidade de agua requerida para evitar as fissuras devido a essa deformacéo deve ser uti-
lizada. Isto serd economicamente mais atrativo, e minimizard possiveis efeitos colaterais negativos, como
retracao residual ou influéncia adversa sobre as propriedades reoldgicas.
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Posteriormente, SCHROFL et al. [47] avaliaram o desempenho de 6 tipos de PSAs, fixando o teor de
polimero de 0,3% em relagdo a massa de cimento, como agentes de cura interna com o intuito de mitigar a
retracdo autdégena em microconcretos de alta resisténcia (a/c = 0,30). Somente um PSA foi produzido pela
técnica de polimerizacdo por suspensdo inversa, os outros foram polimerizados por solugdo, portanto, cada
polimero possui diferente densidade de grupos anidnicos e grau de reticulacdo. A Figura 10 apresenta 0s
resultados de retracdo autdgena, realizadas ap6s o tempo zero, dos microconcretos modificados com PSAs e
agua de cura interna.
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T e e e A
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0.2 /4( SAP E (w/c 0.35)
(e
I

= am - - -
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-0.5 T T T T T T T
0 24 48 72 96 120 144 168 192

Tempo (h)

Figura 10: Resultados da retracdo autdgena de microconcretos de referéncia e modificados com PSAs, o teor de polime-
ro foi de 0,3% (massa do cimento) e a agua de cura interna foi ajustada para atingir o espalhamento fixado [47].

Foi observado que em todas as misturas contendo PSAs houve uma diminuicdo expressiva da retracéo
autégena quando comparadas com a referéncia. Porém, apresentaram-se diferencas de comportamento em
funcdo do tipo de PSA. Ou seja, o desempenho na retragdo autégena de cada polimero depende das suas pro-
priedades (densidade anibnica e grau de reticulagdo), mas principalmente do momento da liberacdo da agua,
antes ou depois do inicio do periodo de aceleracéo das reagdes de hidratacdo (tempo zero). Além disso, no-
tou-se que a adicdo de polimeros promoveu a expansdo inicial das misturas, o que pode trazer efeitos positi-
VoS na mitigacdo da autodessecacéo.

O estudo anterior serviu como base para o desenvolvimento do round robin test realizado por 13 gru-
pos de investigacdo internacionais (representando quinze institui¢des), no &mbito das atividades do Comité
Técnico RILEM 225-SAP "Aplicacdes de polimeros superabsorventes em Construcdo de Concreto”. Foram
selecionados dois PSAs para a cura interna de microconcretos de alta resisténcia. Foi mantida a mesma com-
posicdo das misturas em todos os laboratorios envolvidos, mas com materiais locais. Na Figura 11 é apresen-
tado o resultado da reducdo da retracdo autdgena para o tipo de PSA escolhido nos primeiros 3 dias [78].
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Figura 11: Deformacdo autgena a partir da pega de pastas de cimento com relagdo a/c basica de 0,3 e diferentes quanti-
dades de PSA Tipo A [78].
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Como observado, todos os participantes encontraram uma diminuicdo consideravel da retracdo autd-
gena atribuivel a cura interna. Além disso, no que diz respeito ao efeito de mitigacdo dessa deformacédo de
ambos 0s PSAs os resultados foram consistentes. Isto demonstra claramente que a cura interna por meio de
PSA é uma abordagem que age de forma independente de algumas variacGes nas matérias primas do concre-
to, o processo de producdo, ou a técnica de medicéo.

SILVA et al. [79], avaliaram o comportamento de microconcretos de alta resisténcia (a/c = 0,30) mo-
dificados com trés tipos de PSA e utilizando dois teores de polimero (0,3% e 0,6% em massa de cimento).
Na Figura 12 sdo apresentadas as curvas de retracdo autdgena versus tempo para cada microconcreto, desde
0 tempo zero até a idade de 28 dias. A adicao de PSA promoveu uma mitigagdo expressiva na retragao auto-
gena, especialmente nas idades iniciais quando a resisténcia a tragdo do concreto é menor, porém com de-
sempenhos diferenciados em func&o do tipo de polimero.

Deformagdo (um/m)

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27

Tempo (dias)
——REF -#-SAPA_0,3 -=5-SAPA_0,6 -4-SAPB_0,3 —=-SAPB_0,6 -#-SAPC_0,3 -=-SAPC_0,6

Figura 12: Deformacdo autégena a partir da pega de microconcretos de alta resisténcia com relagdo a/c béasica de 0,3 e
diferentes tipos e quantidades de PSA [79].

O PSA A, nas duas dosagens estudadas, apresentou comportamento muito proximo, néo justificando
a utilizagdo do teor mais elevado, pois além de elevar o custo, pode aumentar a porosidade do microconcre-
to. Ja nas misturas contendo polimeros B e C, houve uma diferenca substancial de desempenho nos dois teo-
res. No PSA B, a diferenca de comportamento foi bastante acentuada, sendo o teor mais elevado (0,6%) o
mais eficiente para mitigar a retracdo. Para 0 PSA C, em ambas as misturas, a deformacgdo autdgena final foi
de expansdo, ndo se justificando o uso do teor mais elevado. Assim, para cada polimero € necesséria a de-
terminacdo experimental da dosagem ideal, com o intuito de otimizar a mitigagdo da retracdo autdgena e ao
mesmo tempo, minimizar o efeito da reducéo nas propriedades mecéanicas e elésticas.

Por fim, os PSAs ja foram utilizados na mitigagdo da autodessecagdo de Concretos de Ultra Alto De-
sempenho (UHPC). JUSTS et al. [80], avaliaram a eficiéncia de dois teores de PSA em misturas com relacdo
a/c basica de 0,15. Na Figura 13 sdo apresentados os resultados da deformagdo autdgena dos concretos até
uma idade de 30 dias. A retracdo foi substancialmente reduzida quando foi incorporada a agua de cura inter-
na num teor de a/c, = 0,05 (UHPC-0,2SAP). Da mesma forma, notou-se que o desempenho do PSA diminuiu
quando foi utilizada uma quantidade menor (UHPC-0,183SAP). Esses resultados apresentam boa concor-
dancia com as medigdes da umidade relativa interna dos concretos, o que demonstra o efeito do polimero na
autodessecacédo. Por fim, cabe destacar que neste estudo a adi¢cdo do PSA causou uma reducéo da resisténcia
a compressao, da resisténcia a flexdo e do mddulo de elasticidade.
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Figura 13: Resultados de concretos de ultra alto desempenho (UHPC) com diferentes relacdes a/c e teores de PSA: a)
deformacéo autdgena nos primeiros 30 dias e b) umidade relativa interna nos primeiros 5 dias de hidratacdo [80].

5. CONSIDERAGCOES FINAIS

A retracdo autdgena é um fendmeno inevitdvel em CARs, pois é decorrente das variagdes volumétricas qui-
micas devido a hidratacdo do cimento e consequente diminui¢do da umidade relativa interna (autodesseca-
¢do). Este fendmeno é relevante em concretos com baixa relacéo a/c, sobretudo nas idades iniciais e pode dar
origem ao desenvolvimento de fissuras, que poderdo causar diferentes manifestacfes patolégicas e contribuir
na deterioragdo da estrutura, além de comprometer a estética.

Dentre as varias alternativas para reduzir os efeitos da retragdo autdgena, o uso de PSA como agente
de cura interna, mostrou ser a estratégia mitigadora mais eficiente em materiais cimenticios com baixa rela-
¢ao a/c [81, 82]. Entretanto, o desempenho do polimero depende, principalmente, da capacidade de absorg¢éo
no meio cimenticio, do mecanismo da dessor¢édo e do momento da liberagdo da dgua de cura para a matriz
cimenticia. Os fatores que podem influenciar essas propriedades sdo: as caracteristicas do PSA (o tipo de
polimerizacdo, a densidade anifnica, o grau de reticulacdo e o tamanho das particulas) e 0 ambiente de expo-
sicdo (a composicao da solucdo de poros cimenticia e a temperatura do sistema).

O modelo esquemaético desenvolvido contribuiu para o entendimento do mecanismo de atuacdo dos
PSAs como agentes mitigadores da retracdo autdgena e os efeitos da adicdo do polimero em materiais ci-
menticios de alta resisténcia. Cabe ressaltar que a propriedade mais importante do PSA é sua capacidade de
absorcdo no meio cimenticio e, embora tenham sido propostas varias metodologias para sua determinacéo,
ndo ha um ensaio normalizado. E indispensavel determinar com precisio essa propriedade, com o objetivo
de definir a quantidade de PSA seco necessaria para incorporar a agua de cura interna calculada, a fim de
mitigar a autodessecagéo.
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