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Resumo

Resumo

A evolugdo da construgdo civil determinou a necessidade de desenvolvimento de
meios de proteccdo para o betdo armado, que evitasse a degradagdo das estruturas,
nomeadamente por corrosdo das armaduras. Neste sentido, capacitou-se as tintas de
uma fungdo protectora em associagdo com o seu papel a nivel estético. Na base da nova
funcionalidade encontram-se caracteristicas ligadas & permeabilidade das tintas a diver-
sos compostos, entre os quais, os cloretos e o diéxido de carbono. Desta forma, com a
formulagdo de tintas de baixa permeabilidade a agentes que desencadeiem 0s processos
corrosivos, torna-se possivel retardar a degradacdo das estruturas de betdo armado.

O presente trabalho apresenta por objectivo o projecto duma unidade de deter-
minagdo da permeabilidade de tintas aos cloretos com base numa ja existente no LNEC
- Laboratério Nacional de Engenharia Civil, que permita & CIN - Corporacgao Industrial
do Norte, S. A. a avaliagdo deste parametro antes de certificar as suas tintas pelo refe-
rido laboratério.

Para isso, desenvolveu-se a referida célula, procedeu-se a aquisicao de um con-
dutivimetro e eléctrodo de condutividade para aquisicdo de dados, desenvolvendo-se
ainda o software destinado a monitorizagdo dos dados experimentais e determinacdo da
permeabilidade.

Os resultados obtidos com a célula de permeacdo dos cloretos encontram-se
muito préximos dos obtidos pelo LNEC, nomeadamente no que concerne a tinta Nova-
qua. Sendo assim, o trabalho revelou-se bastante benéfico, na medida em que se atin-
giu o objectivo a que nos propusemos.
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Nomenclatura

A Area de permeacdo (m?)

& Concentragao (M)

Cy’ Concentragdo de cloretos na cdmara superior (M)

c” Concentragdo de cloretos na camara inferior (M)

(! 1 Concentragdo de cloretos na cdmara superior no instante inicial M)
Clo Concentragao de cloretos na cdmara inferior no instante inicial (M)
D Difusividade

H Constante de solubilidade

l Intensidade de corrente eléctrica

.l oul; Espessura da pelicula de tinta (m)

J Espessura do provete (suporte + tinta) (m)

ls Espessura do suporte (m)

L, Coeficiente de permeabilidade efectivo (m?/s)

L. Coeficiente de permeabilidade do provete (m?/s)

Ly Coeficiente de permeabilidade da pelicula de tinta (m?%/s)

L Coeficiente de permeabilidade do suporte (m?/s)

N; Fluxo do componente i (mol/m?.s)

R Resisténcia eléctrica

t Tempo (s)

T Temperatura (°C)

v Volume (m?)

av Diferenca de potencial eléctrico

v Volume da camara superior da célula de permeac&o de cloretos (m?)
Wt Volume da camara inferior da célula de permeacdo de cloretos (m?)
iz Posigdo no meio de permeacgdo (m)
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Introdugao

1. Introducao

1.1. Necessidade de proteccdo na construcgio civil

A inovagdo que constituiu a utilizagdo do betdo armado no dominio da constru-
Gao civil trouxe consigo o reverso da medalha que se verificou ser a corrosdo das arma-
duras de ferro. A prevengdo neste campo é de extrema importancia face a seguranca
publica e as despesas que acarreta.

A camada de betdo funciona como meio de proteccdo da corrosdo das armadu-
ras, no entanto ndo € totalmente eficiente devido a sua estrutura porosa, que facilita o
acesso do oxigénio e da humidade do ar, agentes agressivos e promotores da corrosio.
O grau de protecgdo conferido pelo betdo baseia-se no elevado pH da solugao presente
nos seus poros (cerca de 12,5), que € rica em Ca(OH),. Estas condigSes passivam o
ago, por formagdo de uma fina camada de 6xido, protegendo-o da corrosdo, uma vez
que os valores de pH/potencial de eléctrodo se situam na zona de passivagao do ferro,
como se pode verificar pelo diagrama de Pourbaix do ferro, apresentado na figura se-

guinte.

Pourbaix Diagram for iron-Water System at 25°C

15 j
Tt passivacio

05 - 5
CcOorrosao
Ere/V o gt
0.8
HFeO,
-4  imunidade & 2
Fe
1L COrrosao

pH

Figura 1.1. Diagrama de Pourbaix para o sistema ferro - agua (T = 25°C)

Assim, perante condi¢Bes basicas (pH> 9,5), as armaduras do betdo armado,
ndo sofrem corrosdo pois encontram-se protegidas por passivagao devido a presenca de
uma camada de 6xido de ferro a superficie. Para valores de pH inferiores a 9, a pelicula
de oxido dissolve-se, pelo que as armaduras deixam de estar protegidas, iniciando-se
as reacgbes de corrosdo perante condicdes favordveis como presenca de oxigénio e

agua.
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A destruicdo da camada protectora que leva a corrosdo das armaduras, pode
dever-se a:
= fissuragdo do betdo e consequente exposicdo directa das armaduras ao meio
ambiente com ocorréncia de carbonatagdo;
* redugdo do pH da solugdo presente nos poros do betdio ou presenca de ides clo-

reto.

A carbonatagdo do betdo ocorre naturalmente devido a reacgdo do CO, existente
no ar com hidréxido de calcio, formado a partir da hidratacdo do cimento:

CalOH), + CO, —— CaCO; + H,0

A velocidade de carbonatagdo depende da velocidade de difusdo do CO, no inte-
rior do betdo, e consequentemente do grau de porosidade do betdo e da sua qualidade.
Contudo, factores como a temperatura e a humidade também condicionam a velocidade

de carbonatagdo.

Em presencga de ides cloreto, a corrosdo das armaduras ocorre mesmo sob con-
digdes de pH elevado. Estes ies, responsdveis pela corrosdo prematura das armaduras,
encontram-se em estruturas situadas proximo de ambientes marinhos, nos casos de
utilizagdo de sais descongelantes ou por contaminagdo dos constituintes do betdo du-
rante o seu fabrico. Tal como referido anteriormente, a corrosdo deve-se a destruicdo
da camada de éxido que passiva o ago. Neste caso, a sua destruicdo pode dar-se por
um dos seguintes modos:

= oscloretos penetram na pelicula de éxido através dos poros mais facilmente que
os outros ides;

* os ides cloreto adsorvem a superficie do metal promovendo a hidratacdo dos
ides ferro, o que facilita a sua dissolugdo;

* por formagdo de um complexo de cloro e ferro que se difunde, destruindo a ca-
mada de Fe(OH),, permitindo a continuidade da corroséo.

Face aos aspectos mencionados, deve ser assegurada a durabilidade das estru-
turas de betdo armado. Assim, sdo normalmente usados 0s revestimentos por pintura
(tintas) como produtos de protecgdo superficial do betdo. As tintas, para além do efeito
decorativo, actuam como barreira protectora contra os agentes agressivos, quer por
impermeabilizagdo da superficie em relagdo a d4gua ou humidade, como por impedimen-
to ou reducdo da penetragdo desses agentes. Desta forma, s&o impedidos ou reduzidos
os efeitos de carbonatagdo e da penetragdo dos ibes cloreto, bem como os efeitos pro-
vocados pela erosdo. Depois de aplicados, os revestimentos devem possuir caracteristi-
cas quimicas e fisicas de acordo com o objectivo pretendido.

Estudo da permeabilidade de tintas aos cloretos 2
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1.2. As tintas

Pode-se definir uma tinta como sendo uma mistura pigmentada que, quando
aplicada sobre uma superficie, pelas suas propriedades, se converte numa pelicula soli-
da e opaca, capaz de decorar e proteger as superficies.

De uma maneira geral, as tintas podem ser utilizadas para diversos fins, desde a

escrita, a decoragdo e a protecgdo de superficies.

1.2.1. Constituicado das tintas

Na sua constituicdo encontramos 0s pigmentos, as cargas, os veiculos (fixo e vo-
I4til) e aditivos. A proporgdo em que cada um destes constituintes se encontra na tinta,
depende da qualidade pretendida, da finalidade a que esta se destina e dos inevitaveis
factores economicos.
Os pigmentos sdo particulas finamente divididas responsaveis pela opacidade e
cor da tinta. Consoante a sua natureza podem-se distinguir:
= 0s pigmentos organicos e os inorganicos (como o diéxido de titanio), que confe-
rem & tinta uma boa resisténcia a luz e as variagdes climatéricas, € um bom po-
der de cobertura;
= 0s pigmentos anticorrosivos, (p.e. 6xido de ferro, aluminio, cromato de zin-
co,...) cujo objectivo principal é contrariarem o efeito provocado pela corrosao
electroquimica através da inibigdo da reacgdo catédica e da formagdo de saboes,
por reacgdo do pigmento com produtos de natureza acida, que inibem a corro-

sao.

As cargas sdo particulas que tém como finalidade alterar algumas propriedades
das tintas. Devido a sua granulometria, permitem melhorar a qualidade e a durabilidade
de uma tinta, aumentar a impermeabilidade da pelicula, a resisténcia a abrasdo, a vis-
cosidade e o comportamento anticorrosivo. Exemplos de cargas sdo o carbonato de cal-
cio, o sulfato de bario, entre outros.

As cargas, em associacdo com os pigmentos, assumem um papel importante ao
nivel da proteccdo, pois encontram-se associados a resisténcia que a tinta oferece a
passagem de ides através da pelicula, sendo que a sua presenca contribui para a redu-
¢do da permeabilidade por aumento da tortuosidade do meio de permeacao.

Os veiculos fixos ou ligantes sdo constituidos por resinas (naturais, fendlicas,
alquidicas, etc.) e pelos 6leos (secativos, semi-secativos e ndo secativos), e sdo respon-
séveis pela formagdo da pelicula sélida da tinta e pela aderéncia desta ao substrato em
que é aplicada. As caracteristicas do ligante, nomeadamente apoés a 'secagem da tinta,
desempenham uma fungdo relevante, sendo este o constituinte que governa as
propriedades da pelicula seca. A sua natureza polimérica faz com que se encontre

Estudo da permeabilidade de tintas aos cloretos 3
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dades da pelicula seca. A sua natureza polimérica faz com que se encontre relacionado
a propriedades fisicas como a permeabilidade, a dureza, o brilho e a elasticidade.

O veiculo volétil é constituido por solventes e/ou diluentes e tem como princi-
pal finalidade a dissolugdo do veiculo fixo, de modo obter caracteristicas reolégicas ade-
quadas a aplicagdo. Os diluentes podem ser adicionados durante o processo de fabrico
ou aquando da aplicacdo da tinta, de modo a reduzir a sua viscosidade. Os solventes
mais utilizados sdo a dgua (tintas aquosas), terpenos, solventes oxigenados, etc. Estes
constituintes evaporam-se durante o processo de secagem da tinta.

Os aditivos estdo presentes em baixa percentagem nas tintas e destinam-se a
melhorar e desenvolver as condicdes de aplicagdo e as propriedades da pelicula seca.
Normalmente a sua designacdo advém da fungdo que desempenham aquando da sua
incorporagdo na tinta, por exemplo, dispersante se facilitar a dispersao dos produtos
pulverulentos, espessante se provocar um aumento da consisténcia, anti-espuma se

diminuir ou evitar a formagdo de espumas indesejaveis, entre outros.

1.2.2. Aplicagoes das tintas

A aplicagdo de tintas sobre superficies pode apresentar como finalidade os mais
diversos aspectos:
= decoragao;
= |impeza e sanidade;
= jluminacdo e eficiéncia;
= visibilidade de seguranca;
= protecgao.

No drea da construcdo civil nomeadamente no dominio das superficies interiores,
as principais razbes para a utilizagdo de revestimentos por pintura sdo a decoragdo,
limpeza, sanidade e iluminagdo,para que os ambientes se tornem mais agradaveis e
atractivos. A tinta pode ser aplicada sobre qualquer tipo de superficies e suportes.

Na inddGstria dos transportes e no caso das estruturas exteriores da construcao
civil, as tintas, além da fungdo decorativa, desempenham um papel muito importante na
proteccdo das superficies, pois previne a degradagdo das estruturas pela acgao do meio
ambiente (variacdes climatéricas), do vapor de dgua, da dgua salgada em ambientes
maritimos, de produtos quimicos e erosdo. Assim sendo, as tintas devem ser seleccio-
nadas conforme o tipo de estrutura a pintar e as condigdes a que estara sujeita, de for-
ma a aumentar o tempo de vida das superficies pintadas.

Os sistemas de protecgdo apresentam como objectivo a minimizagdo do contacto
com o meio ambiente retardando o processo de degradagdo das superficies nomeada-
mente por carbonatacdo e por penetragdo de ides cloreto. Assim, para que as tintas
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actuem eficazmente contra a corrosdo das superficies, € necessario que estas tenham a
capacidade de as impermeabilizar o mais possivel em relagdo aos agentes Corrosivos.

Face ao exposto, é necessario avaliar a eficacia dos revestimentos por pintura na
protecgdo dos substratos contra agentes agressivos que conduzam a corrosdo, como 0s
cloretos, a agua, o CO, entre outros. Para tal, é necessario caracterizar esses revesti-
mentos no que concerne as suas propriedades de transporte, como seja a permeabili-
dade. Neste sentido, foi desenvolvida uma unidade de determinagdo da permeabilidade
de tintas aos cloretos que permite avaliar a resisténcia oferecida pela tinta a difusdo

desta substancia.

Estudo da permeabilidade de tintas aos cloretos 9
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2. Mecanismos de transferéncia de massa

A capacidade de protecgdo proporcionada pelos revestimentos por pintura ests
intimamente relacionada com as propriedades da transferéncia de massa nesses meios.
Os mecanismos de transferéncia de massa dependem das caracteristicas do meio, como
0 caso da porosidade, sendo por isso, necessario avaliar quais os mecanismos que pre-
domina em cada situagéo.

Nos casos em que os meios sdo ndo porosos ou densos, a transferéncia de mas-
sa € fungdo da natureza quimica e da estrutura molecular do material e das proprieda-
des das moléculas transportadas. Para peliculas secas de tinta (ndo porosas) pode con-
siderar-se que o transporte é semelhante ao verificado para matrizes nao cristalinas
(como as matrizes poliméricas sob a forma de membranas densas), em que a permea-
Gdo se efectua por um mecanismo solugdo - difusdo.

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

e difusdo molecular;

e difusdo de Knudsen;

» difusdo superficial;

e escoamento viscoso.

A transferéncia de massa através de um meio sélido resulta da imposicao de
uma forga directriz baseada numa diferenca de potencial quimico, caracterizada por um
gradiente de presséo, concentragdo, temperatura ou potencial eléctrico.

A geragdo de uma forga directriz conduz a um transporte de massa por difusdo
Ou convecgdo. O processo de difusdo consiste na mistura espontanea das moléculas,
iGes ou outras particulas de pequenas dimensdes, por movimento das regides de con-
centragdo mais elevada para regides de concentragao inferior. Na transferéncia de mas-
sa por convecgdo, o transporte é regido pelo escoamento global do fluido, provocado
pela acgdo de um gradiente de pressio (conveccdo forgada) ou diferenca de massa es-
pecifica causada pelo processo de difusdo (convecgdo livre).

- r

2.1. Transporte idnico

Quando dois meios de concentracdo i6nica diferente se encontram separados por
um meio de permeagdo, como no caso de um filme de tinta (ver Figura 2.1), o fluxo dos
ides € dado pela seguinte equacéo que traduz a 12 lei de Fick:

Estudo da permeabilidade de tintas aos cloretos 6
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N=-D-2C

(2.1)

Figura 2.1. Mecanismo de transporte de massa num sistema com duas fases separadas por

um meio de permeagao.

Efectuando um balango de massa a uma fatia infinitesimal do meio de permea-

¢do que separa as duas camaras, obtém-se:

[ fluxo de entrada) = [ fluxo de saida]+ [acumulag:[io]

A-N, =A-Nz+dz+a’V-g?C

Como a drea de permeacgao é constante e tendo em conta que:
dV =A-dz
entdo, a equacdo (2.2) pode ser simplificada para dar origem a:

d Nzidaz —N; d

NNy b By el N8 Lo B

dt dz dt

(2.2)

(2.3)

(2.4)

Tomando o limite quando dz — 0, e tendo em conta a definicdo de derivada

resulta:
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Nz+dz"Nz:_iC — iN:_iC (2.5)
dz—>0 dz dt dz dt

Em estado estaciondrio o termo de acumulagdo é nulo, pelo que:

d
—N=0 2.6
= (2.6)

Atendendo a que o fluxo através do meio de permeacdo € dado pela expressao

(2.1), combinando com a expressdo anterior e para 0s casos em que o coeficiente D é

independente da concentragao, resulta:
D-—C=0 (2:7)

A integracdo da equagdo tendo em consideragdo as condicdes fronteira

2=0;C=H-C
z=1;C=H-Cy

permite obter o perfil de concentragdo ao longo da espessura da pelicula:

C:H-C{+H-(cf—c;) (2.8)

0

A equagcdo para o fluxo de ides através da pelicula pode ser obtido substituindo a
derivada do perfil de concentracdo em ordem a z na equagdo (2.1):

N:D—}H--(Ci —C{') (2.9)

O produto D.H é normalmente designado por coeficiente de permeabilidade efectivo (L.).

De notar a semelhancga entre a equagdo anterior e a lei de Ohm:
I =— | (2.10)

0 que permite associar os seguintes elementos

Estudo da permeabilidade de tintas aos cloretos 8
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I=N AVs@{—C{') RELL
€

Para os casos em que a pelicula de tinta se encontre aplicada num suporte, exis-
tem duas resisténcias a transferéncia de massa, a pelicula e o suporte. Nesse caso, €
por analogia com os sistemas eléctricos, a equacdo (2.9) passa a ser representada por:

v_i-a )
lp & (2.11)
+_

B posiely

A equagdo (2.11) ndo é utilizada na pratica para calcular o coeficiente de permeabilida-
de pois as concentracdes das solugSes adjacentes ao filme de tinta variam ao longo do
tempo. A variacdo das concentracdes € considerada através de um balango material a
ambas as camaras, tendo em conta que ha conservagdo de massa, pelo que a quanti-
dade que abandona a cdmara superior chega a camara inferior. Assim:

N:_V_ic1 _ra Y (2.12)
A dt A dt
Por manipulagdo algébrica
%Ci e d 3.1
3 = ——(C{ —Ci'): “N-A| =+— (2.13)
dn_N-4 dt vy
& " "

e considerando que Z, é independente da concentracdo, o que permite a obtengao de
um fluxo estaciondrio no interior da pelicula, pode-se recorrer a equagdo (2.9) para

traduzir o fluxo, resultando assim,

fhoakioll-al e

A integragdo da equagdo com recurso a condigdo fronteira
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Mecanismos de transferéncia de massa
tZO;Cl _Cl :CIO _CIO

conduz a seguinte equagao

in(c; —C;):—Lel'A(%Jr#]'tJrln(Cio e (2.15)

Esta equagdo permite calcular o coeficiente de permeabilidade efectivo através
da regressao linear. No caso de se utilizar suporte para aplicagdo do revestimento por
pintura, o termo L, passa a traduzir a resisténcia global a transferéncia de massa que
corresponde a uma associagao de resisténcias em série, pelo que a permeabilidade do
filme pode ser obtida por recurso a seguinte equagao

/
Mo ok . ey (2.16)

LC LS
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3. Métodos de estudo da permeabilidade
aos cloretos

Para estudo das permeabilidades aos cloretos, usou-se o método da célula de
permeacdo, descrito abaixo, sendo este o método usado no LNEC. No entanto, existem
outros métodos, nomeadamente o método da exposigdo. Neste, a permeabilidade aos
cloretos, pode ser determinada colocando os provetes (de betdo, p.e.) em ambientes
com um alto teor de cloretos e posteriormente determina-se a quantidade de cloretos
que penetrou a diferentes profundidades. Este método permite avaliar a eficacia da pro-
tecgdo dos revestimentos por pintura, por comparagdo dos resultados entre betdo pin-
tado e ndo pintado sob as mesmas condigdes de exposicao.

3.1. Método da célula de permeacgao aos cloretos

A avaliacdo da resisténcia das tintas a penetragdo dos ides cloreto, pelo método
da célula de permeacdo, é efectuada estabelecendo um fluxo iénico no meio de permea-
cdo, provocado por um gradiente de concentragdo ou por combinagdo deste com um
gradiente de potencial electrostdtico. Para que o gradiente de concentracao seja cons-
tante ao longo de toda a superficie da pelicula de tinta, promove-se a agitagdo em cada
uma das camaras através de agitadores magnéticos. A figura seguinte apresenta um
esquema da célula de permeacdo usada.

Solugdo mais concentrada

em CI 3
Eléctrodo de

condutividad

o o Solugdo menos concentrada

< VC?CD em CI

/

Figura 3.1. Representagdo esquemdtica da célula de permeagao.

Para determinagdo da permeabilidade das tintas aos cloretos, € necessaria a
aplicacdo da tinta num suporte poroso (vidro sinterizado ou azulejo ceramico nao vidra-
do), o que constitui o0 meio de permeagdo (provete). O método consiste numa célula
constituida por duas camaras separadas pelo provete cuja permeabilidade se pretende
determinar. Na camara superior é colocada uma solugdo de NaCl e na camara inferior

agua destilada.
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Métodos de estudo da permeabilidade aos cloretos

No decorrer do ensaio € registada a variagdo da condutividade, provocada pelo
aumento da concentragao de cloretos devido ao transporte de ides através do provete,
recorrendo a um eléctrodo colocado na cadmara inferior. A relagdo entre condutividade e
concentragdo ndo € linear (ver figura seguinte) mas pode considerar-se linear na gama
das baixas concentragdes (inferior a 0,2 M, aproximadamente, para os cloretos).

=0,2M c

Figura 3.2. Relagdo entre condutividade e concentragdo.

Para concentragdes mais elevadas sera necessario recorrer a uma curva de cali-
bragdo, que apresentara a forma apresentada na figura anterior.

Apds monitorizacdo da evolugdo da concentragdo de cloretos na camara inferior,
o coeficiente de permeacdo dos ides pode ser determinado a partir da expressédo (2.15),
por regressao linear.

m{c} -Cp)=- Lcc' : [Vi ¥ Vljt +mlcy, -cp) (2.15)

Conhecendo a area de permeagéo e o volume de cada uma das camaras, pode-
se determinar o coeficiente de permeabilidade através do declive da regresséo linear.
Dado que se utiliza o suporte poroso para aplicacdo da tinta, o coeficiente obtido tradu-
zira a resisténcia total oferecida pelo provete. Assim, para determinar a coeficiente de
permeabilidade efectivo da pelicula de tinta é necessario efectuar previamente um en-
saio com vista a determinacdo da permeabilidade do suporte poroso e posteriormente
recorrer a equacgao (2.16):

1
L=l —++——
4 fli_l_s (2.16)
LC LS

Estudo da permeabilidade de tintas aos cloretos 12



Permeabilidade aos cloretos

4. Permeabilidade aos cloretos

A célula de permeagao desenvolvida para determinacdao da permeabilidade aos
cloretos, baseou-se numa ja existente do LNEC. Na figura seguinte, encontra-se esque-

matizada a referida célula.

Figura 4.1. Configuragao inicial da célula de medigdo da permeabilidade de filmes de tinta
aos cloretos: 1 - localizagdao do eléctrodo; 2 - parafusos; 3 - barra magnética; 4 - respiros;
5 - suporte; 6 - filme de tinta; 7 - o-rings; 8 - solugdo salina; 9 - dgua.

Relativamente a célula de permeagao existente no LNEC, as principais diferengas
verificam-se no posicionamento da célula e do suporte e na aquisicdo dos dados. Assim,
na célula desenvolvida, a disposicdo das cadmaras e do suporte é na horizontal, ao con-
trario da célula de permeagao do LNEC, na qual se encontram na vertical. Como ja foi
referido anteriormente, a aquisicdo de dados efectua-se de modo continuo através de
um eléctrodo de condutividade que se encontra ligado ao computador, diminuindo-se
assim o tempo de realizagdo dos ensaios. No caso do LNEC, sdo retiradas pequenas
amostras em intervalos de tempo pré-definidos, determinando-se a partir dessas amos-
tras a concentragdo de cloretos que permeou através do provete.

A célula desenvolvida foi testada de forma a avaliar a sua eficdcia, com vista a
possiveis alteragdes da configuragdo original para supressdo de eventuais deficiéncias
detectadas. Para isso, foram realizados alguns ensaios, com uma solucdo de NaCl. A
realizacdo destes ensaios preliminares permitiu ainda consolidar o método experimen-
tal.
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4.1. Andlise da eficacia da célula

4.1.1. Alteracoes da configuragao

Durante as experiéncias efectuadas constatou-se a formacgdo de bolhas de ar em
ambas as cAmaras da célula. Suspeitou-se que tal facto se devia a posigao dos respiros,
que também servem de alimentagdo das solugdes, pelo que se decidiu alterar a posigao
dos mesmos As posicdes sugeridas para os respiros foram escolhidas de modo a que
fosse possivel injectar as solugbes directamente nas bolhas de ar, permitindo ao mesmo
tempo a purga pelos respiros. Assim, deslocou-se o respiro da camara superior da peri-
feria para uma posigdo central, o que aliado a uma forma céncava da parte superior da
camara, permitiria a concentragdo das bolhas no centro e posteriormente a sua elimina-
¢do por alimentagdo directa na bolha e saida do ar pelo respiro. Relativamente as bo-
Ihas formadas na cAmara inferior, a solugdo para a sua eliminagao é ligeiramente mais
dificil e s6 permitiu a atenuacdo do problema por diminuigdo do volume das bolhas for-
madas. A alimentacdo da cAmara inferior é efectuada, numa primeira fase, com a célula
aberta até que o volume esteja praticamente preenchido. Ap6s o enchimento da camara
coloca-se o provete e fecha-se a célula, verificando-se entdo a formacao de bolhas.
Dado que na configuracdo inicial da célula o respiro se situa na face superior, a elimina-
¢do da bolha torna-se dificil pelo que se decidiu em efectuar um orificio lateral que per-
mitisse a alimentagdo directa na bolha de ar, com uma ligeira inclinagdo da célula. Nas
figuras seguintes pode-se encontrar um esquema da célula apos as referidas alteragoes,

bem como fotografias para uma melhor visualizagdo da célula de permeacao.

Figura 4.2. Alteragdes implementadas na célula de medigdo da permeabilidade de filmes de
tinta aos cloretos: 1 - localizacdo do eléctrodo; 2 - parafusos; 3 - barra magnética; 4 -

respiros; 5 - suporte; 6 - filme de tinta; 7 - o-rings; 8 - solugdo salina; 9 - agua; 10 - ori-
ficio lateral para alimentagdo da camara inferior.
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Figura 4.3. Célula de permeacgdo dos cloretos (1 - célula completa; 2 - parte inferior da

célula com o suporte).

Durante os ensaios realizados, verificou-se que o o-ring do orificio destinado ao
eléctrodo de condutividade é demasiado apertado e duro, o que faz com que se corra o
risco de partir o eléctrodo quando este é colocado ou retirado da célula. Para tal, é ne-
cessario substituir o o-ring por um mais flexivel na célula actual ou numa nova célula.

4.1.2. Selecgao do suporte

Os suportes disponiveis para aplicagdo do filme de tinta, consistiam em placas
filtrantes de vidro sinterizado da Schott, de didmetro igual a 9 mm, sendo a célula pro-
jectada para estas placas. Posteriormente, optou-se por realizar um ensaio com um
azulejo ceramico néo vidrado, de modo a comparar os resultados obtidos para cada tipo
de suporte. Na tabela seguinte encontram-se as caracteristicas dos suportes de vidro
sinterizado e do azulejo usados:
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Tabela 4.1. Caracteristicas dos diversos suportes usados.

r Tamanho dos PR
Suporte Porosidade Ls (m*/s)
poros (pm)
0 160 - 200 ~2x10°
Schott
1 100 -160 | = -------
(suportes de 5
_ 2 40 - 100 ~ 5x 10
vidro .
Wbl 3 16 - 40 ~5x10°
sinterizado) 5
4 10 - 16 8 2x 10
Azulejo ce-
AT . ER PR ~ 3 x 1070
ramico

* ’
Os valores apresentados foram recolhidos ao longo dos ensaios, dado que ndo era possivel
elaborar um estudo a todas as placas. Assim, este dado s6 adquiriu um caracter selectivo a

posteriori.

A avaliacdo da adequabilidade do suporte baseou-se na possibilidade de se for-
mar uma pelicula de tinta bem definida & superficie do suporte apés a aplicacgdo, e a
resisténcia oferecida a transferéncia de massa.

Inicialmente optou-se por efectuar alguns ensaios com as placas de porosidade
0, que se revelaram inadequadas por ndo permitirem a formacdo de uma pelicula de
tinta bem definida aquando da sua aplicagdo, pois esta infiltrava-se imediatamente nos
poros. No que diz respeito a reisténcia a transferéncia de massa, verificou-se que era
desprezavel face a resisténcia obtida para o provete (suporte + filme de tinta).

Para resolver o problema da infiltragdo da tinta nos poros da placa, realizaram-
se ensaios com os suportes de porosidade 4 uma vez que possui um tamanho de poros
menor. Neste caso, a aplicacdo de tinta ndo apresentava problemas, verificando-se a
formagdo de uma pelicula bem definida. Contudo, como a andlise da adequacao das
placas também tinha que levar em conta a resisténcia oferecida a transferéncia de mas-
sa, comparou-se a resisténcia da placa com a resisténcia total, o que indicou que era
desprezavel, apesar de ser superior & da placa de porosidade 0, como seria de esperar.

Realizaram-se ainda alguns ensaios com o0s suportes de porosidade 2 e 3, de
forma a avaliar placas com caracteristicas intermédias as anteriores. Verificou-se que
com a placa de porosidade 2 nédo se conseguia obter uma pelicula de tinta bem definida
aquando da sua aplicagdo, pois havia alguma tinta que se infiltrava nos poros da placa,
impedindo assim uma correcta determinagdo da sua espessura. Quanto a placa de poro-
sidade 3, os ensaios efectuados permitiram verificar que tal como a placa de porosidade
4, era possivel obter uma pelicula de tinta bem definida e que a resisténcia a transfe-
réncia de massa era desprezavel face a obtida pelo conjunto.

Face a todos estes aspectos, decidiu-se que as placas mais apropriadas para os
ensaios, seriam as placas de porosidade 3 e 4 pois para além de permitir a obtencgdo de
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uma pelicula de tinta bem definida, ndo apresentam uma grande resisténcia a transfe-
réncia de massa.

Relativamente ao azulejo usado, verificou-se ser uma boa alternativa aos supor-
tes de vidro sinterizado, uma vez que permitiu obter valores de permeabilidade muito
préximos da placa de porosidade 4, apresentando como vantagem o facto de ser menos
dispendioso que as placas de vidro sinterizado.

4.2. Apresentacao dos resultados

Foram realizados alguns ensaios a tinta Novdqua, com as placas de porosidade 3
e 4, de modo a verificar se os resultados obtidos se aproximavam dos valores obtidos
no LNEC, pois s6 assim o método implementado teria sucesso na determinacdo da per-
meabilidade.

Os valores de permeabilidade apresentados abaixo foram obtidos por medicéo
da condutividade na camara inferior, a partir da qual se determinou a concentracdo de
cloretos que permeou através do provete. No figura seguinte pode-se verificar a evolu-
¢ao da condutividade ao longo do tempo num ensaio realizado com o suporte de porosi-
dade 4 para a tinta Novdqua.

24

[y
®

k (mS/cm)
o

(<)}

30

t(h)

Figura 4.4. Evolugdo da condutividade ao longo do tempo na cdmara inferior

A curva patente na figura anterior € o tipo de curva que se obtém na realizagdo
dos ensaios. Como se pode verificar, ao fim de cerca de um dia, j& é possivel determi-
nar a permeabilidade, uma vez que ja se dispdes de muitos valores de condutividade.

Nos ensaios realizados impregnou-se previamente o suporte com a solugdo de
NaCl antes de o colocar na célula. Esta operagdo tem como objectivos principais a elimi-
nagdo do ar presente nos poros do suporte e obtengdo de um valor coerente do volume
da cadmara superior. E necessario algum cuidado aquando da impregnacgdo de modo a
evitar o contacto da pelicula de tinta com a solugdo de NaCl.
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O eléctrodo de condutividade, deve ser calibrado periddicamente de modo a
verificar se a sua constante se mantém. Esta calibragdo pode ser efectuada preparando
solugdes de diferentes concentragdes de NaCl e medir a respectiva condutividade. Na
Figura 4.5 esta respresentada esquematicamente a curva de calibragdo do eléctrodo de
condutividade K=1/cm. De notar, que tal como ja foi mencionado na secgdo anterior, a
constante de proporcionalidade é vélida para uma zona de baixas concentragoes (~ 0,2
M), ou seja até uma condutividade de cerca de 22 mS/cm. Ndo é necessario efectuar o
ensaio até se atingir o equilibrio, pois a permeabilidade € calculada a partir dos pontos
obtidos nessa zona linear.

160

120

k (mS/cm)
3

40
y = 113,04x
R’ =0,9935
0 T T T T S
0 0,5 1 1,5 2 2,5

C naci (M)

Figura 4.5. Curva de calibragdo do eléctrodo de condutividade para o NaCl.

Na tabela seguinte estdo patentes os resultados obtidos em trés dos ensaios
realizados com a tinta Novdqua, sem diluicdo e com aplicacdo de 3 demd&os de tinta.
Ndo foi possivel determinar com rigor a espessura da pelicula, pelo que se considerou
ser de cerca de 90 pm uma vez que este seria um valor aceitavel para as aplicagoes de
3 demdos da quela tinta. No Anexo B encontra-se um exemplo de calculo da permeabi-
lidade.

Tabela 4.2. Resultados da permeabilidade da tinta Novaqua aos cloretos.

Ensaio L. (m?/s) Ls (m?/s)
1 2,809 x107™ 3,618 x10°
2 5,564 x1071° 9,950 x1072
3 1,929 x101° 2,744 x10*?
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Comparativamente aos resultados obtidos no LNEC, fornecidos pela Eng@ Paula
Rodrigues, os valores apresentados na tabela acima encontram-se dentro da gama de
valores esperada para a permeabilidade da tinta Novdqua. No entanto, esta tinta ndo
sera aconselhavél para protecgdo de superficies, uma vez que uma tinta sé sera aconse-
ihavel para aquele fim se apresentar um permeabilidade inferior a 10* m?.s™. Este
valor foi estipulado pelo LNEC apés realizagdo de varios ensaios com tintas para protec-

cao.
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5. Conclusoes

O efeito de proteccdo dos filmes de tinta, depende dos mecanismos de transfe-
réncia de massa através dos filmes, bem como dos mecanismos de degradacdo desses
mesmos filmes. No caso dos cloretos, a transferéncia de massa nos filmes de tinta ocor-
re por transporte idénico.

Sendo os cloretos um dos principais agentes corrosivos, torna-se necessario
avaliar o factor de protecgdo de uma tinta com base na determinagdo da permeabilidade
da tinta a estes. Essa determinagdo pode ser efectuada através do método da célula de
permeacdo, método esse que é usado no LNEC.

Para a determinagéo da permeabilidade dos filmes de tinta aos cloretos, os pro-
vetes devem ser preparados de acordo com as condigBes reais de aplicagdo da tinta,
nomeadamente no que diz respeito ao método de aplicagdo (trincha, rolo, pistola) e ao
namero de demé&os. S6 assim, os resultados obtidos traduzirdo o mais préximo possivel,
comportamento em condigdes reais.

Relativamente a tinta estudada (Novédqua), os resultados obtidos para a perme-
abilidade aos cloretos encontram-se muito préximos dos valores fornecidos pelo LNEC.
Tendo em conta o valor de referéncia para avaliagdo da capacidade de proteccdo de
uma tinta aos cloretos, os valores obtidos s3o superiores aos recomendados, uma vez
que o valor maximo é de cerca de 10™* m%s. Sendo assim, a tinta estudada nao serd
aconselhavel para proteccdo de superficies, devendo ser reformulada caso seja esse o
fim a que se destina.

Sendo assim, verifica-se que o método implementado é eficaz para determina-
cao do referido parametro.
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Anexo A - Execucido experimental

1. Num suporte poroso (vidro sinterizado ou azulejo cerdmico ndo vidrado), aplicar a
tinta de acordo com as especificagbes do produtor (método de aplicagdo, n.° de
demados, tempo de secagem, )

Preparar uma solugdo de NaCl (p.e. 2,5 M) e medir a respectiva condutividade;
Colocar o eléctrodo na célula, as barras magnéticas, e encher a cdmara inferior
com agua destilada previamente aquecida;

4. Impregnar o suporte com a solugdo de NaCl 2,5 M e coloca-lo na célula com o filme
de tinta voltado para a cAmara inferior. Fechar a célula e completar o volume de
agua na camara inferior recorrendo a uma seringa tendo o cuidado de evitar a for-
magao de bolhas de ar.

o

Encher a cdmara superior com a solugdo de NaCl 2,5 M;

ol

Iniciar a aquisicdo dos dados para um ficheiro especificado.

NOTA: O objectivo da impregnacgdo do suporte é a eliminagdo do ar presente nos poros
€ consequentemente diminuir a resisténcia oferecida pelo mesmo. Esta impreg-
nagao pode ser feita colocando o suporte num vidro de reldgio. O contacto entre
a solugdo de NaCl e a pelicula de tinta deve ser evitado.
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Anexo B - Exemplo de calculo da perme-
abilidade

Foram desenvolvidos ensaios na célula de permeagdo aos cloretos que permiti-
ram testar o método e obter alguns valores para a tintas Novdqua. Apresenta-se de
seguida os passos a seguir no calculo da permeabilidade.

1 A partir da constante de condutividade (obtida na calibracdo do eléctrodo), de-
terminar a concentragdo de cloretos na cdmara inferior pela seguinte relacgo:

__ condutividade resgistada
cte proporcionalidade

C, (B.1)

2. A concentragdo na cdmara superior determina-se por balango material as duas
camaras e atendendo aos valores apresentados na tabela abaixo:

Tabela B1. Dados referentes a célula e ao suporte.

Volume da camara superior (mL) 49
Volume da camara inferior (mL) 71
Volume de poros do suporte (mL) 14

e At
. T

1 (B.2)
V

Nota: O volume da camara superior corresponde a soma do valor apresentado na tabela
com o valor do volume de poros do suporte.

3. Recorrendo a expressdo (2.15), representando graficamente ln(Cl' —CI") VS. 1, a

partir do declive é determinado o valor da permeabilidade:
m-1l,
: 1 B.3
A6*+4J (B.3)
S

Onde:
Apermeacio = 2,01 x 10 m?
l.=1l+1l;=7x107+ 90 x 10 (m)
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4. Uma vez determinada a permeabilidade do conjunto, determina-se a permeabili-
dade do filme de tinta a partir da expresséo (2.16):

Sl . A, (2.16)

A permeabilidade do suporte deve ser determinada previamente de modo a ser
subtraida a resisténcia oferecida por este. O método a seguir é o0 mesmo considerando-
se apenas a espessura do suporte uma vez que ndo ha aplicagédo de filme de tinta.
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Anexo C - Programa de aquisicao

Para monitorizar a evolugdo da concentragdo na cdmara inferior foi desenvolvido
um programa em LabView de aquisigdo dos dados do condutivimetro, através de uma

ligagdo RS 232 do aparelho ao computador. A figura seguinte apresentam a interface do

programa.

5: cloretos. vi

File Edit Operate Tools Browse Window Help

»(a@n

PERMEABILIDADE AOS CLORETOS

: " i
Condutancia [m em) in,m = Aquisigio de dados l GravagSo em ficheiro Localizago do ficheiro J'L Prodep\experigncias\teste. tit & |
I OFF ON Intervalo de gravagao [s) ‘Eaﬁ?ﬂ
1 isica | - | R
f Tempo de aquisigao (s) /16,45 ON i B « H| Tamanko da ficheira [KBytss) 1012
Chart
10,0

o —

o
o

Condutividade (mS/cm)
N
w

0.0

Caloudar 0 vaor da pemeablidods? [ ] NogBes do métado de cloulo da pemeabiidade O

Figura C.1. Painel do programa de aquisicdo de dados em LabView.
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