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Resumo

Resumo

Os objectivos delineados para o estdgio visaram o desenvolvimento de uma
unidade destinada a determinacgdo da permeabilidade de peliculas de tinta ao CO,.
A permeabilidade de tintas ao CO, (e outras substdncias) é um dos parametros
contemplados nas normas que regulam a certificagdo das tintas, nomeadamente e
principalmente para o caso das tintas para exteriores e para a industria dos trans-
portes. Assim, a unidade assume um papel importante ao nivel do “controlo de
qualidade” do produto na CIN antes de enviar as tintas para certificagdo. A impor-
tancia deste parametro deve-se ao facto do CO, constituir um agente que promove
a corrosdo de estruturas, como as armaduras de ferro do betdo armado.

Para atingir o objectivo final, o trabalho contemplava o projecto da unidade,
a aquisicdo do equipamento necessario e a implementacdo do sistema desenvolvi-
do. A unidade proposta baseou-se em sistemas existentes no LEPA, que se desti-
nam a determinacdo de difusividades de gases em membranas, e no método utiliza-
do no LNEC - Laboratério Nacional de Engenharia Civil, que é a entidade responsa-
vel pela certificacdo das tintas em Portugal. Apds a avaliagdo do “projecto”, efectu-
aram-se os contactos necessdrios para a aquisicdo do equipamento para posterior-
mente proceder 8 montagem do sistema.

A unidade desenvolvida respeita as normas portuguesas e europeias que re-
gulamentam a determinacdo da permeabilidade ao CO, e encontra-se de acordo
comod o método utilizado no LNEC. Contudo, a nova unidade permite um controlo
mais eficiente do caudal de gds através de medidores/controladores de caudal e
assegura uma monitorizacdo continua da concentracdo de CO, na camara inferior.
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Nomenclatura

Nomenclatura

[ e -

primeiro coeficiente virial

segundo coeficiente virial

didmetro dos poros (m)

concentracdo de CO, no meio de permeacdo (m>*(PTN).m?)
concentracdo da espécie i (mol.dm™)

concentracdo da espécie i na membrana em x=0 (mol.dm™)
concentragdo da espécie i na membrana em x=I (mol.dm?)
difusividade ou coeficiente de difusdo (m?.s™)

coeficiente de permeacdo através de peliculas de tinta (m%.s™)
fugacidade da espécie i (Pa)

factor de resisténcia a8 permeacdo (J.s.mol*.m™?)

fluxo molar difusivo da espécie i relativo a velocidade de referéncia u
(mol.m?.s?)

espessura da membrana ou pelicula de tinta (m)

permeabilidade (m?.s)

coeficiente de permeabilidade efectivo ao CO, (m*(PTN).m.m?2.Pa!)
fluxo molar da espécie i (mol.m?.s™)

fluxo molar global do sistema (mol.m?.s™%)

pressao (Pa)

pressdo parcial da espécie i (Pa)

pressdo parcial da espécie i em x=0 (Pa)

pressdo parcial da espécie i em x=I| (bar)

constante dos gases perfeitos

espessura da camada de betdo equivalente (m)
espessura da camada de ar de difusdo equivalente (m)
coeficiente de sorcdo da espécie i (m*(PTN).m>.Pa’!)

temperatura absoluta (K)
velocidade global de transporte por conveccdo (m.s™)

velocidade de transporte da espécie i por difusdo (m.s™)

volume (m?)
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Nomenclatura

x; fraccdo molar da espécie i

z  coeficiente de compressibilidade
z  coordenada segundo a direcgdo perpendicular a pelicula de tinta (m)

Ac diferenca de concentracdo de CO, no meio de permeacdo (m3(PTN).m™)
AE diferenca de potencial eléctrico (V)

Ap diferenca de pressdo parcial (Pa)

AT diferenga de temperatura (K)

Vu; gradiente de potencial quimico (J.mol™)

5C02 coeficiente de permeacdo do CO, no ar (m?.s™)
¢;  coeficiente de fugacidade da espécie i
M factor de resisténcia a difusdo

M;  potencial quimico da espécie i (J.mol™?)
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Introdugdo

1. Introducao

As tintas podem ser definidas como sendo misturas pigmentadas cujas pro-
priedades permitem que se convertam em peliculas sélidas e opacas, com poder de
decoracdo e proteccdo das superficies onde forem aplicadas. A sua constitui¢do en-
globa vdrias substancias que possuem diferentes fungdes na determinagdo das ca-
racteristicas finais da tinta. Podem-se discriminar os seguintes constituintes: pig-
mentos, veiculo fixo (ou ligante) e volatil (solvente e/ou diluente), cargas e aditi-
vos. A proporcdo de cada um destes constituintes na tinta depende da qualidade
final, da ﬁnalid'ade do produto e dos inevitdveis factores econémicos.

Os pigmentos sdo particulas responsaveis pela opacidade e pela cor da tin-
ta. Pode-se recorrer a substdncias de natureza diversa como 0s pigmentos organi-
cos (compostos azo-, p.e.) ou inorganicos (p.e., o diéxido de titanio), que conferem
a tinta um bom poder de cobertura e uma boa resisténcia a luz e as variagoes cli-
matéricas, e os pigmentos anticorrosivos (p.e. 6xido de ferro ou aluminio) cuja fi-
nalidade é evitar a corrosdo electroquimica por inibigdo da reacgdo catddica.

Os ligantes sdo os constituintes da tinta responsdveis pela formagao de
uma pelicula sélida e pela sua aderéncia a superficie em que é aplicada. Podem
consistir em diversas substdncias poliméricas, desde as naturais até as sintéticas,
passado pelas artificiais. Estdo relacionados com caracteristicas da pelicula seca
como a permeabilidade, brilho, elasticidade e dureza.

Os veiculos voldteis compreendem os liquidos (organicos ou dgua) que se
evaporam durante o processo de secagem e que sdo responsdveis pela obtencdo
das caracteristicas reoldgicas desejadas para as tintas. Podem distinguir-se os sol-
ventes e os diluentes. O solventes tém por finalidade a dissolugdo e dispersdo do
ligante, enquanto os diluentes, que podem ser adicionados durante o processo de
fabrico ou antes da aplicagdo, reduzem a viscosidade da tinta.

A introducdo das cargas na formulacdo das tintas tem por objectivo alterar
algumas das suas propriedades, como a durabilidade da tinta, a impermeabilidade,
o comportamento anti-corrosivo e a resisténcia a abrasdo. Algumas das cargas
mais utilizadas sdo o sulfato de bario e o carbonato de cdlcio.

Os aditivos sdo substancias presentes em pequenas quantidades que me-
lhoram as condigbes de aplicacdo e as caracteristicas da pelicula seca. Podem con-
tribuir para 0 aumento da resisténcia da pelicula a radiagcdao UV, a fungos ou algas,
facilitar o processo de secagem e reduzir a formagdo de espuma durante a aplica-
gao.

A aplicagdo de tintas sobre as superficies pode assumir diversas finalidades,
como a decoragao, a limpeza, iluminacdo e protecgdo, entre outras.
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Introdugdo

A funcdo protectora das tintas é muito importante, nomeadamente no caso
de estruturas metdlicas ou de betdo armado, ao nivel da prevencdo da degradacio
de estruturas por ac¢do do meio ambiente, do vapor de dgua, de produtos quimicos
e outros agentes agressivos. Um dos agentes agressivos é o CO,, que é responsa-
vel pela destruigdo da pelicula protectora que inibe a estrutura metdlica em relagdo
ao fenémenos de corrosdo. A aplicacdo das tintas tem por objectivo impedir que o
CO; atinja as armaduras do betdo armado e consequentemente destrua a pelicula
protectora. Assim, é necessario avaliar a resisténcia que a tinta oferece 3 passagem
do CO, através de ensaios de permeabilidade da tinta.

Desenvolvimento de uma Unidade de Determinagdo da Permeabilidade de Peliculas de Tinta ao CO, 2



Mecanismo de transferéncia de massa

2. Mecanismo de transferéncia de massa

A capacidade de proteccdo proporcionada pelas peliculas de tinta esta inti-
mamente relacionada com as propriedades da transferéncia de massa através da
tinta. Os mecanismos de transferéncia de massa, por sua vez, dependem das ca-
racteristicas fisicas da pelicula, como o caso da porosidade, sendo por isso, neces-
sario avaliar quais os mecanismos que regem o transporte.

A transferéncia de massa através de um meio sélido resulta da imposicdo de
uma forga directriz baseada numa diferenca de potencial quimico, caracterizada por
um gradiente de pressdo, concentragdo, temperatura ou potencial eléctrico (Figura
2.1). A geragdo de uma forga directriz conduz a um transporte de massa por difu-
sdo ou convecgdo. O processo de difusdo consiste na mistura espontdnea das molé-
culas, ides ou outras particulas de pequenas dimensdes, por movimento das regides
de concentracdo mais elevada para regifes de concentracdo inferior. Na transferén-
Cia de massa por convecgdo, o transporte é regido pelo escoamento global do flui-
do, provocado pela accdo de um gradiente de pressdo (conveccdo forcada) ou dife-
renca de massa especifica causada pelo processo de difusdo (conveccdo livre).

membrana
o ® O (o] o
alimentagdio (o @ O o permeado
® O
O
o o
Forga directriz

Ac, Ap, AT, AE

Figura 2.1. Representagdo esquemética de dois meios separados por uma membrana.

No estudo da transferéncia de massa pode discriminar-se os meios de per-
meacdo ndo porosos (ou densos) e o0s porosos. De realcar que a utilizacao do termo
"ndo poroso” ndo significa que o meio seja totalmente denso, pois existem poros de
dimensdes moleculares que permitem o transporte das substincias. A distincdo
entre os dois casos baseia-se no didmetro dos poros existentes no meio. Assim,
considera-se que 0s meios densos possuem microporos caracterizados por diame-
tros inferiores a 2 nm enquanto os meios porosos encontram-se definidos por meso
(2 < d < 50 nm) e macroporos (d > 50 nm).

Nos casos em que os meios sdo ndo porosos ou densos, a transferéncia de
massa € fun¢do da natureza quimica e da estrutura molecular do material e das
propriedades das moléculas transportadas. Para peliculas secas de tinta pode con-
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Mecanismo de transferéncia de massa

siderar-se que o transporte é semelhante ao verificado para matrizes ndo cristalinas
(como as matrizes poliméricas sob a forma de membranas densas), em que a per-
meacdo se efectua por um mecanismo sorgao — difusao.

Para meios porosos, como o betdo, os mecanismos de transferéncia de mas-
sa depende da dimensdo e distribuicdo de poros, da intensidade da forca directriz e
da interaccdo meio de permeagdo/substdncia permeante. Assim, podem distinguir-
se 4 tipos de mecanismos:

o difusdo molecular;

e difusdo de Knudsen;

e escoamento viscoso;

e difusdo superficial.

Os mecanismos que se desenvolvem em cada tipo de membrana podem
perceber-se por andlise das curvas de potencial de Lennard-Jones. Quando as mo-
léculas se encontram junto da superficie de um adsorvente ou de outra molécula,
sofrem um abaixamento do seu potencial de Lennard-Jones (Figura 2.2), sendo
este o motivo pelo qual as moléculas sofrem adsorgdo.

Peyr)
4 F=0, Equilibrium

- | + Attractive
- Repulsive

-*-----0

ad0\8

Slope, Force = 0

Figura 2.2. Curvas de potencial de Lennard-Jones.

Na presenca de meso ou macroporos, o potencial de Lennard-Jones das par-
ticulas ndo é influenciado pela distdncia entre as paredes dos poros, pelo que exis-
tem particulas que podem apresentar potencial nulo e como tal ndo sofrem adsor-
cdo. No entanto, havera outras que se encontrando mais préximas das paredes
apresentarao potencial negativo e sdo adsorvidas. Assim no caso de meios porosos,

Desenvolvimento de uma Unidade de Determinagdo da Permeabilidade de Peliculas de Tinta ao CO; 4



Mecanismo de transferéncia de massa

verifica-se o transporte de massa por qualquer um dos mecanismos referidos ante-
riormente.

Na presenca de microporos, a distdncia entre as paredes é pequena o que
faz com que as moléculas se encontrem junto a estas. Nesta situacdo, o potencial
de Lennard-Jones é influenciado pelas paredes, ndo se anulando. Assim, as molécu-
las possuirdo sempre potencial negativo, ocorrendo adsorgdo. Este é o processo
que se verifica nos meios ndo porosos, devido ao didmetro diminuto dos poros exis-
tentes, pelo que as substdncias permeadas (gds, vapor ou liquido) s3o transporta-
das na forma adsorvida, sendo o mecanismo de transporte o da difusdo superficial.

No caso geral, o fluxo molar total da espécie i através duma membrana que
separa duas fases é dado pela soma dos fluxos difusivo e convectivo:

Ni=c;i-up=c;-(u; —u)+c; - u=J; +x-N, (2.1)
sendo o fluxo difusivo, J;, dado por
J; =¢; -(u; —u) (2.2)
e o fluxo convectivo
Sluxo convectivo=x; - N; =c¢; -u (2.3)

A equacdo geral de transporte de massa pode assumir varias formas conso-
ante as caracteristicas do meio de permeacdo. Assim, em meios ndo porosos, o
termo relativo a convecgdo é desprezdvel o que permite simplificar a equacdo 2.1
enquanto que em meios porosos a coexisténcia dos diversos mecanismos de trans-
feréncia de massa, faz com que seja necessario um estudo mais complexo. De se-
guida, analisa-se o transporte de massa em meios n3o porosos, ja que as caracte-
risticas das peliculas secas de tinta permitem classificd-la como ndo porosa.

2.1. Transporte de gases em meios n&o porosos

Como se referiu anteriormente, as peliculas de tintas podem considerar-se
como meios de permeacdo ndo porosos, pelo que 0 mecanismo de massa predomi-
nante é o da difusdo na forma adsorvida. Este mecanismo consiste na sorcdo das
moléculas na superficie, seguindo-se a sua difusio através do meio de permeacédo

Desenvolvimento de uma Unidade de Determinagdo da Permeabilidade de Peliculas de Tinta ao CO; 5



Mecanismo de transferéncia de massa

por accdo do gradiente de potencial quimico caracterizado pela diferenga de con-
centragdo ou pressdo existentes.

A andlise do mecanismo de difusdo pode ser efectuada segundo duas “teo-
rias”: sorcdo - difusdo e friccao.

2.1.1. Sorgao - difusao

O transporte por difusdo de gases ideais através de membranas pode ser
descrito em termos dum mecanismo de sorgao-difusdo, que considera que as espé-
cies adsorvem e posteriormente difundem-se através da membrana. A relacdo en-
tre a quantidade de soluto “adsorvido” pela membrana, sob condicdes de equilibrio,
e a quantidade de soluto na fase gasosa € dada por um parametro termodindmico
denominado por coeficiente de sorcao. Péra gases ideais pode considerar-se vdlida
a lei de Henry

ci = SI .pi (2.4)

A descricao mais simples do processo de difusdo de gases através de uma
estrutura ndo porosa é a denominada 12 lei de Fick

-«

J;=-D- 2,
i Y (2.5)

em que J é o fluxo através da membrana, D é o coeficiente de difusdo e a forca
directriz é o gradiente de concentragdo ao longo da membrana (ver figura seguin-
te).

Po i

Pii

Cli

’

ZO | z=1

Figura 2.3. Transferéncia de massa através de uma membrana ndo porosa (estado estacio-
nario).
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Mecanismo de transferéncia de massa

Em condicdes de estado estaciondrio, a equacdo pode ser integrada resultando

leoi —e1,) ; i) . (2.6)

Ji = D
Como as concentragdes na membrana estdo relacionadas com a pressdo parcial do
gas subjacente & membrana através da lei de Henry (considerando-se valida), logo

(Po,i -pl,i) (2.7)

JizDi'Si' l

e uma vez que a permeabilidade pode ser definida através da seguinte expressao
Permeabilidade (L) = coeficiente de sorgio (S) x Difusividade (D) (2.8)
entdo a equacdo (2.7) reduz-se a

(Po,i = PLi ) =

Ji=L,- e-%. (2.9)

Assim, o coeficiente de permeabilidade pode ser determinado, por determi-
nacdo do fluxo através da membrana e por conhecimento da diferenca de pressao
parcial, em estado estacionario.

2.1.2. Fricgao

Um método alternativo para descricdo do processo de difusdo € o da friccao.
O fluxo difusivo através de meios considerados densos é dado pela expressao (2.2),
sendo que v é nulo, ja que o fluxo por conveccdo é desprezavel, pelo que

Ni=c¢; u;. (2.10)

Por accdo da forca directriz, as moléculas vencem a resisténcia oferecida
pelo meio de permeacdo e movimentam-se a uma velocidade média de difusdo u;.
Denominando a resisténcia por f,, entdo pode-se expressar a velocidade como sen-
do
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Mecanismo de transferéncia de massa

1
u; ="7'Vﬂi (2.11)
r

pelo que, combinando com (2.10), resulta

c;
N; = —f—’r‘Vﬂi (2.12)

Para espécies na fase gasosa, o potencial quimico é dado por
i =u’ +RT-In f; (2.13)

Combinando as duas expressdes anteriores, apds derivacdo da expressdo 2.13 e
considerando que o fluxo se efectua unicamente segundo o eixo dos zz, obtém-se

;= -l d—f’— (2.14)
S f; dz
Para o transporte de gases considerados ideais, a fugacidade pode assumir-
se igual a pressdo parcial. Contudo, para gases ndo ideais (como o CO,) a diferenca
entre a fugacidade e a pressdo parcial ndo pode ser desprezada sendo necessario
determinar a fugacidade através de

fi=b-p (215)

em que ¢ é o coeficiente de fugacidade.
Na tabela seguinte, apresenta-se a diferencga entre a pressdo e a fugacidade
do CO; a 300 K e a varias pressdes.

Tabela 2.1. Fugacidade do carbono a 300 K e vdrias pressdes.

Pressdo (bar) Fugacidade (bar) )
1 0,995 0,995
5 4,9 0,976
45 22,0 0,880
50 38,1 0,761
60 42,8 0,713

Desenvolvimento de uma Unidade de Determinagdo da Permeabilidade de Peliculas de Tinta ao CO, 8



Mecanismo de transferéncia de massa

Verifica-se que para as pressdes mais altas a diferenca entre a pressao e a fugaci-
dade pode ser significativa, pelo que é aconselhavel utilizar a fugacidade. Para cal-
cular as fugacidades é necessdrio determinar os coeficientes de fugacidade através
da seguinte equacao

P
Ing = j'—dP (2.16)
0

em que z é o factor de compressibilidade

P.
R-T

~

z= (2.17)

que para gases ideais é unitdrio e para os reais é dado por equacgdes viriais sob a
forma de poténcias expandidas em V ou P, como a seguinte

z=1+BP+C'P*+. .. (2.18)

A partir da equacao (2.14) é possivel definir o coeficiente de permeabilidade
efectivo. Assumindo que se trata de um gés ideal

=cRT=L
T (2.19)

L,

Esta equacdo é equivalente & equacdo determinada através do mecanismo

solucdo - difusdo, j& que o termo R7, i corresponde ao coeficiente de difusao

efectivo e % traduz a solubilidade do g&s na membrana.
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Métodos de estudo da permeabilidade

3. Métodos de estudo da permeabilidade

A unidade de determinacdo da permeabilidade ao CO, baseia-se no método
da célula de permeacdo, ja que é o método utilizado pela entidade nacional respon-
savel pela certificacdo das tintas, o LNEC. No entanto, a medicdo da permeabilidade
de revestimentos ao CO, poderia efectuar-se através do método da carbonatacdo
acelerada, no qual se expde provetes em ambientes com elevadas concentragdes
de CO,, avaliando posteriormente a ocorréncia ou ndo de carbonata¢cdo numa dada
seccdo por pulverizacdo com uma solucdo de fenolftaleina. As zonas carbonatadas
apresentam-se incolores, enquanto que as que ndo sofreram carbonatagdo, tor-
nam-se rosadas. A eficdcia do revestimento pode ser avaliada por comparacdo das
profundidades a que ocorre a carbonatacdo, em relagdo aos dados obtidos para
provetes ndo pintados.

3.1. Método da célula de permeacdo ao CO,

Este método consiste numa célula de permeacdo constituida por duas cdma-
ras, separadas por um provete, na qual se impde uma diferenca de pressdo parcial.
Na cdmara superior, passa uma mistura de N,/CO,, e a cdmara inferior, é atraves-
sada por um gds isento de CO, que funciona como gds de transporte (N;) (Figura
3.1). Perante estas condicfes, estabelece-se um fluxo de CO, através do provete,
no sentido da menor pressdo parcial. A saida da cAmara inferior, é determinada a
concentracdo de CO, no gas de transporte.

Mistura CO,/N. Exaustdo

Gas de transpor- Detector especifico
te (N2) de CO;

Figura 3.1. Representacdo esquemaética da célula de permeacgdo ao CO,.
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Métodos de estudo da permeabilidade

A configuracdo das entradas e saidas dos gases associada ao reduzido volu-
me das camaras permitem o estabelecimento de condicSes de agitacdo perfeita
pelo que a concentra¢do no interior das cdmaras é homogénea em cada momento.

A medicdo da concentra¢do de CO, no gés de arraste pode ser avaliada de
diversas formas, como cromatografia gasosa, espectroscopia de infravermelho,
gravimetria ou entdo, como no caso presente, com recurso a um detector especifico
de CO,.

Os ensaios permitem calcular o fluxo de CO, que atravessa o provete, em
estado estaciondrio, de modo a que se determine o coeficiente de permeabilidade
efectivo L. por aplicacdo da expressdo (2.19)

ey N
e—j‘;/'l“ (2.19)

Alternativamente pode-se explicitar a forca directriz em termos do gradiente
de concentracdo, por aplicacdo da lei dos gases perfeitos, obtendo-se entdo o coefi-
ciente de permeacdo (L.RT) expresso em m2.s!:

N=Le-R-T-% (3.1)

Os resultados podem ser expressos sob a forma de diversos parametros que
estdo relacionados com a permeabilidade. Um desses pardmetros & a permeancia

(L /1) ou a resistancia (inverso da permeancia). £ usual recorrer a este pardmetro

quando se torna dificil determinar a espessura da pelicula de tinta. Outra das for-
mas de expressar a permeabilidade é através do factor de resisténcia 3 difusao, p,
que indica o quanto mais resistente a permeacgdo do CO, é uma camada de ar rela-
tivamente ao revestimento usado (com as mesmas espessuras), nas mesmas con-
digBes de pressdo e temperatura:

_9co,

Dr (3.2)

sendo 5C02 0 coeficiente de permeacdo do CO, no ar, em m%.s™ que pode ser es-

timado a partir de:
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Métodos de estudo da permeabilidade

Seer. =1395 1075 L e (3.3)
C02 = iy 273 >

Dp é o coeficiente de permeagdo do CO, através do revestimento em m*.s™, dado

pela expressdo seguinte
Dp=L,-R-T (3.4)

Outro parametro utilizado para exprimir a permeabilidade ao CO, é a espes-
sura de camada de ar de difusdo equivalente, S, que quantifica a espessura da

camada de ar estdtica, que oferece a mesma resisténcia a difusdo do CO, que o
revestimento, sob as mesmas condigoes:

o) 5
L i S (3.5)
N-I

Sp
Ha ainda quem opte por apresentar o resultado em termos da camada de
betdo de difusdo equivalente a uma determinada espessura de pelicula de tinta,

A

H tinta
Sc = ‘ltinta (3.6)
H petdo

sendo que /;,,, traduz a espessura da tinta e .5, corresponde ao factor de re-

sisténcia do betdo (cerca de 400 para o betdo da classe C25).
Na Europa considera-se que as tintas devem possuir uma espessura de ca-
mada de ar equivalente superior a 50 metros (Sp > 50 m).
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Projecto da unidade de medigdo da permeabilidade ao CO,

4. Projecto da unidade de medicdao da permea-
bilidade ao CO,

O trabalho contemplou a elaboragdo completa do sistema de determinacdo
de permeabilidade ao CO,, incluindo o projecto da unidade. Face aos prazos ineren-
tes a entrega dos equipamentos, ndo foi possivel testar a eficicia da unidade. As-
sim, de seguida explicita-se o funcionamento do sistema e referem-se alguns as-
pectos relativos @ montagem da unidade.

4.1. Proposta de esquema da unidade

O “projecto” da unidade de determinacédo da permeabilidade ao CO, baseou-
se na estrutura das unidades ja existentes no LEPA e que sdo utilizadas por alunos
de doutoramento para determinagdo de difusividades de gases através de membra-
nas. A Figura 4.1 apresenta o esquema inicialmente proposto para a unidade.

Como referido anteriormente, a unidade projectada recorre ao método da
célula de permeacdo pelo que apresenta uma célula na qual existem duas camaras
separadas por um suporte onde é aplicado um filme de tinta. Na cdmara superior
flui uma mistura de dois gases (N, e CO,) e na cdmara inferior apenas N,. Assim,
todo o CO, que atravessar o provete serd detectado a saida da cdmara inferior por
medicdo directa (ou indirecta) da sua concentracdo. A mistura dos gases da camara
superior é efectuada num tanque segundo os teores estipulados (15% de CO; e
85% de N,), sendo o caudal de alimentacdo de cada um dos gases regulado por
vélvulas de agulha.

A entrada da célula, os caudais devem ser controlados, uma vez que na ca-
mara superior o caudal da mistura deve ser suficientemente elevado para que a
concentracdo de CO, a saida da cdmara seja aproximadamente igual & de entrada.
No caso do caudal associado & cdmara inferior, este deve ser suficientemente baixo
para que haja alteracdo significativa da concentracdo de CO, entre a entrada e a
saida. Assim, adquiriu-se dois medidores/controladores de caudal, de duas gamas
distintas, um de 0 - 100 mL/min e o outro de 0 - 10 mL/min.

No final de cada ensaio, a célula deve ser regenerada. Para tal, deve-se ces-
sar a alimentagdo da mistura & cdmara superior, entrando unicamente N, em am-
bas as camaras da célula, até que ndo seja detectado CO, a saida. Adicionalmente,
deve ser feito vdcuo no tanque de modo a limpéa-lo, para que se possa proceder a
uma nova mistura.
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Projecto da unidade de medigdo da permeabilidade ao CO,

A inclusdo de uma valvula de 4 vias a montante do detector de CO, tem a ver com
o facto de se possibilitar a medigdo da concentragdo a entrada e a saida da cAmara
superior, além da medigdo da concentragdo de CO, apenas & saida da cAmara infe-
rior.

A influéncia da temperatura no valor da permeabilidade implica que seja ne-
cessario um controlo da temperatura eficaz. Assim, de acordo com o que é corrente
no LEPA, recorreu-se a um funcionamento simbidtico de um termoventilador com
um frigorifico. Para tal, todo o sistema se encontra no interior do frigorifico bem
como o termoventilador. O funcionamento do sistema de controlo é explicitado na
secgdo 4.2.

A figura seguinte apresenta a unidade desenvolvida, sendo que a célula de
permeagdo e o detector de CO2 ainda ndo se encontravam implementados.

Figura 4.2. Unidade de determinacio da permeabilidade de tintas ao CO..
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Projecto da unidade de medicdo da permeabilidade ao CO,

O equipamento necessdrio para a implementacdo da unidade projectada en-
contra-se discriminado na tabela que a seguir se apresenta.

Tabela 4.1. Material utilizado na unidade de determinacdo da permeabilidade ao CO,.

Material Marca Fornecedor
Swagelock (valvulas, tubagem, unides,...) Swagelock Paralab
Medidores/controladores de caudal Bronkhorst STV
Controlador de temperatura Eurotherm Salmon & Ca.
Medidores de pressao Druck MRA
Detector de CO, CA-2A Sable Systems
Frigorifico Whirpool Réadio Popular
Termoventilador Ufesa Worten
Bomba de vacuo Edwards Unicam
Placa de aquisi¢do de dados Advantech Tempel
Tanque de mistura e célula de permeacdo |  ----------- Neves e Neves

A célula de permeacdo possui uma configuracdo que permite a agitacdo no
interior da cdmara. Como se verifica na Figura 4.2, a mistura CO,/N, e 0 gas de
transporte entram previamente em duas antecdmaras definidas apenas pelos o-
rings sendo depois alimentadas as cdmaras correspondentes através de varios orifi-
cios de didmetro diminuto (¢ = 1mm). Este tipo de alimentacdo permite que se cri-
em condigbes de regime turbulento o que aliado ao volume reduzido das cAmaras
conduz a agitacdo.

Entrada da Saida da
mistura CO,/N, mistura
I}
o-ring
o, Placa de vidro
sinterizado com
pelicula de tinta
Entrada do gas Saida do gas de
de transporte transporte com
CO; permeado

Figura 4.3. Esquema da célula de permeagdo ao CO, desenvolvida.
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Projecto da unidade de medicdo da permeabilidade ao CO,

4.2. Selecgdo do equipamento de detecgdo

Para efectuar a medigdo da concentracdo de CO, na cadmara inferior, pen-
sou-se em recorrer ao uso de 7CD’s ("Thermal Conductivity Detector”) ou a detec-
tores especificos para o CO,. Assim, para se avaliar cada um dos equipamentos de
modo a seleccionar 0 mais vantajoso, efectuou-se uma pesquisa, por contacto com
as empresas fornecedoras. As caracteristicas mais importantes a ter em conta na
aquisicdo deste equipamento sdo a gama de deteccdo, sensibilidade, precisdo e
caudais de alimentagdo em conjugacdo com o seu custo.

Os dados recolhidos permitiram constatar que um detector especifico de CO,
- CA-2A Carbon Dioxide Analyser da Sable Systems - seria 0 adequado para o ob-
jectivo do trabalho, ja que possuia as caracteristicas necessdrias e o custo associa-
do é menor que os TCD’s, e que os restantes detectores de CO, encontrados. Ape-
sar das caracteristicas dos TCD’s enquadrarem-se nos requisitos necessarios, apre-
sentam a desvantagem num campo sempre importante - factor econémico. A des-
vantagem (ou vantagem, dependendo do ponto de vista) dos analisadores de CO,
face aos TCD’s prende-se com o facto de serem especificos para um sé gds enquan-
to que o TCD é mais flexivel permitindo uma utilizagdo mais extensa. Contudo,
dada a especificidade do projecto, o recurso ao analisador é suficiente ndo compen-
sando um maior investimento na aquisi¢do de TCD’s.

4.3. Controlo da temperatura

O controlo da temperatura é um dos pontos criticos dos sistema pois a per-
meabilidade varia com a temperatura. Para assegurar uma temperatura sensivel-
mente constante na célula de permeacdo, colocou-se todo o sistema no interior
dum frigorifico, que funciona continuamente, de forma a manter a temperatura no
seu interior constante. Quando a temperatura atingir um valor inferior ao “set-
point”, entra em funcionamento um termoventilador que fornece calor ao sistema,
desligando-se quando a temperatura atingir novamente o valor desejado. A Figura
4.4 demonstra a posicdo do ventilador no interior do frigorifico, bem como a caixa
do controlador.

Para controlo da temperatura adquiriu-se um controlador Eurotherm 2216L
que é responsdvel pelo envio do sinal para o ventilador. A incorporagdo do contro-
lador no sistema permite obter variacdes de temperatura inferiores a 0,1°C na re-
gido controlada, relativamente ao “set point”. O controlador foi implementado numa
Caixa, preparada para o efeito e que também serve de “fonte de alimentacdo” ao
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Projecto da unidade de medicdo da permeabilidade ao CO;

ventilador. Para tal, foi necessario modificar alguns aspectos do mesmo, nomeada-
mente no que diz respeito a separagdo do funcionamento da ventoinha e da resis-
téncia responsavel pelo aquecimento. Assim, o funcionamento da ventoinha é con-
tinuo e independente da resisténcia, que s6 opera quando recebe o sinal do contro-
lador. Este modo de operar evita que a resisténcia se danifique por sobreaqueci-
mento. Poder-se-ia ter optado pelo funcionamento descontinuo e sincronizado dos
dois elementos, mas esta alternativa oferece menos riscos. Face a isto, a zona do
frigorifico circundante do ventilador apresenta uma temperatura ligeiramente infe-
rior a lida pelo termopar, mas para o objectivo do sistema ndo é prejudicial, pois o
importante é o controlo da temperatura junto da célula de permeacao.

Figura 4.4. Sistema de controlo da temperatura.

A temperatura do frigorifico € medida com recurso a um termopar, sendo o
valor medido enviado para o controlador, que o compara com o “set-point” definido
pelo operador. Caso a temperatura seja inferior ao “set-point”, o controlador envia
um sinal ao relé (que funciona como um interruptor) para que a resisténcia entre
em funcionamento; se a temperatura lida for superior ao “set-point”, o sinal & in-
terrompido e a resisténcia desliga-se.

As figuras seguintes reportam-se a fotografias do controlador, com referén-
cia de cada um dos componentes externos da caixa.
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Projecto da unidade de medigdo da permeabilidade ao CO;

Figura 4.5. Controlador de temperatura da unidade de determinacdo da permeabilidade aos
cloretos (1 - interior da caixa; 2 - painel frontal; 3 - painel traseiro).

As ligagdes eléctricas no interior da caixa respeitam o seguinte “cédigo de co-
res”:

e Castanho - neutro;

e Azul - fase;

¢ Verde/amarelo - ground.

Existe um fio verde adicional, que liga a ficha do termopar ao controlador. Esse fio
€ o indicado para as ligagdes de termopares.

Como se pode constatar pelas fotografias, a caixa do controlador possui os
seguintes elementos: uma ligagdo para a ficha de alimentagdo da corrente eléctri-
ca, um fusivel, um interruptor, uma ligagdo para a ventoinha e outra para a resis-
téncia do ventilador e a ficha para o termopar (tipo K).

NOTA: De realcar o cuidado a ter com as ligagdes da ventoinha e da resisténcia,
Pois a sua troca implicard o funcionamento continuo da resisténcia e consequente-
mente o seu sobreaquecimento, danificando-se.
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Conclustes

5. Conclusoes

O sistema implementado para a determinagdo da permeabilidade de pelicu-
las de tinta ao CO, foi elaborado com base em sistemas ja existentes para a medi-
¢do de difusividades e no sistema utilizado no LNEC, pelo que a unidade devera ser
eficaz na finalidade a que se destina. Contudo, a realizacdo de testes preliminares a
unidade deverdo ser conduzidos de modo a que se verifique o correcto funciona-
mento do equipamento.

Um dos pontos criticos do sistema é o controlo da temperatura. Ensaios
efectuados revelaram que o controlador permite obter temperaturas na zona con-
trolada cujos desvios face ao “set-point” sdo inferiores a 0,1°C. Assim, colocando-
se o termopar na zona da célula de permeacdo, a temperatura mantém-se pratica-
mente estdvel, ndo influenciando os dados obtidos.

O trabalho futuro deverd incidir sobre a existéncia de fugas no sistema, a
elaboracdo de um programa de aquisicdo de dados e a andlise da permeabilidade
do suporte ao CO,. O programa de aquisicdo de dados deverd permitir a monitori-
zagao dos valores dos sensores de pressdo e os parametros de controlo dos medi-
dores/controladores de caudal, bem como possibilitar a identificacdo do ponto onde
se estda a medir a concentragdo (a saida da cAdmara inferior, 3 entrada ou a saida da
camara superior).
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