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Resumo

Quando as estruturas de betdo armado surgiram, considerava-se que a elevada alcalinidade do
betdo as protegeria por um tempo ilimitado. O elevado pH do betdo (=12) permite a formagdo de uma
pelicula a base de dxidos metdlicos, estdvel, em torno das armaduras de ago que as protege contra
fendmenos corrosivos - camada passivante. O betdo é hoje em dia considerado a melhor proteccdo das
armaduras de a¢o, no entanto, o didéxido de carbono e os sais de cloro, nomeadamente o cloreto de sédio,
sdao exemplos de agentes corrosivos presentes na atmosfera que, ao penetrarem através do betdo, podem
destruir esta camada passivante. Com a destruicdo desta camada, as armaduras de ago ficam sujeitas a
reac¢des de oxidagdo que levam a formacgdao de ferrugem, o aumento de volume de ferro causado pela
formacdo de ferrugem combinada com a fraca capacidade do betdo de resistir a traccdo origina a sua
fissuragao.

Normalmente, para a protec¢do do betdo sdo utilizados revestimentos por pintura de base solvente,
no entanto, a aplicacdo destes produtos é actualmente regulada por legislacdo ambiental que restringe
muito a sua utilizacdo e que previsivelmente devera impedir o seu uso. Surge entdo a necessidade de criar
tintas de base aquosa (produtos menos poluentes) que sejam também capazes de proteger, com a mesma
eficacia, o betdo de agentes corrosivos. Uma tinta tem de cumprir diversos requisitos para ser considerada
para proteccdo de betdo, apesar disso, o requisito que tem causado maiores dificuldades na criagdo dos
produtos aquosos é a permeabilidade aos sais de cloro. Em Portugal, o valor limite de permeabilidade ao
cloreto de sédio para que uma tinta seja considerada de proteccdo para o betdo é de 10™ m*s™, este valor é
estipulado pelo Laboratdrio Nacional de Engenharia Civil (LNEC).

A presente tese descreve o estudo do mecanismo que controla o transporte dos sais de cloro em
tintas aquosas para proteccdo de betdo, através de métodos normalmente utilizados na caracterizagdo de
membranas de permeacdo. A partir do método Time-lag é calculada a permeabilidade das peliculas de tinta
aos gases hélio, azoto e argon que posteriormente permite o cdlculo do raio médio de poros destas
peliculas. O método Time-lag é também usado para determinar a permeabilidade das tintas aquosas de
proteccdo de betdo aos sais de cloro. Foram ainda avaliadas nesta tese as caracteristicas das tintas para
proteccdo de betdo que afectam a permeabilidade ao cloreto de sddio.

Concluiu-se que para as tintas de proteccdo de betdo estudadas se forma uma camada de catides
sobre a pelicula de tinta, sendo a permeabilidade da tinta controlada pelo ido do sal de maior raio hidratado,
normalmente o catido. Verificou-se também que a razao entre a concentragdo volumétrica do pigmento
(PVC) e concentragdo critica volumétrica do pigmento (CPVC) afectam o desempenho a nivel de protec¢ao
do betdo de sais de cloro das tintas estudadas.

Palavras-chave: Betdo armado; Tinta aquosa; sais de cloro; Permeabilidade.
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Abstract

When the reinforced concrete first came upon, its durability was considered to be endless due to the
concrete’s high alkalinity. The high levels of pH found on the concrete (=12) lead to the formation of a stable
metal-oxide layer - passivation layer- that covers the concrete’s steel reinforcement and hence protecting it
against corrosive phenomenons. Nowadays, concrete is considered to be the best protector of reinforced
steel, however, corrosive agents such as chlorine salts, mostly Sodium Chloride, and carbon dioxide which
exist in the atmosphere can destroy the passivation layer once they have penetrated through the concrete.
After the layer is destroyed, the reinforced steel is prone to oxidation reactions which inevitably result in the
formation of rust. The increase of volume caused by the rust in comparison to the volume of the steel from
which it was created combined with the low capacity of concrete to resist traction originates cracks in the
concrete.

Normally, solvent based paint coatings are used to ensure the protection of concrete. Nevertheless,
these products are highly pollutant, and therefore it is only a question of time until the environmental
legislation puts a threshold to its use. Thus the need for creating water based products, which are less
pollutant, with the same concrete protection capacities arises. There are several requirements that a paint
must accomplish in order to be considered a concrete protection paint, the chlorine salts permeability is the
most difficult to abide to, though. In Portugal the value concerning the permeability of sodium chloride
(NaCl), for concrete protection coatings, is stipulated by the “Laboratdrio Nacional de Engenharia Civil”
(LNEC) and it is 10™* m?:s™.

This thesis describes the study of the mechanism that controls the permeation of chlorine salts
through water based concrete protection paints by using the same techniques as in permeation membranes.
Using the Time-lag method the permeability of these paints is measured towards the gases: helium, nitrogen
and argon. This permeability will, in a further step, permit the estimation of the average pore radius of the
paint. The Time-lag method is also used to measure the permeability of the concrete protection paints
towards the chlorine salts. Within this thesis there were also studies conducted concerning the paints
characteristics that were related to the permeability towards sodium chloride.

It was concluded from these studies that a layer of cations is formed upon the paint membrane,
hence the paint permeability to chlorine salts relies on the salt’s ion which has the bigger hydrated radius
pnormally the cation. Furthermore, it was verified that the ratio between the Pigment Volumetric
Concentration (PVC) and the Critic Pigment Volumetric Concentration (CPVC), affects the protective behavior

of the paint towards chlorine salts.

Keywords: Reinforced concrete; water based coatings; Permeability Mechanisms; Permeability
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Nomenclatura e glossario

caudal volumico m®s™

L permeabilidade a um dado gas barrer
barrer = (cm3(PTN) . cm/cmz.s.cmHg)

Au forga directriz
/ espessura da membrana m
A area Util da membrana m?
P, pressdao do gds na camara de alimentacgdo Pa
P pressao do gas na camara de permeado Pa
N fluxo de massa kg-m?-s™
C, concentracdo do soluto na camara superior mol-L™
o concentragdo do soluto na camara de permeado mol-L™
Cuo concentragao do soluto na camara superior inicial mol-L?
Co concentragao do soluto na cdmara de permeado inicial mol-L?
v, volume da cdmara superior m?
V volume da cdmara inferior m’
Vo, volume molar m*-mol™
Ly permeabilidade do filme de tinta m’.s™
Ly difusdo de Knudsen barrer
I raio médio dos poros m
R constante dos gases ideais m>-Pa-kmol™
T temperatura K
M massa molar g-mol™

Letras gregas

€ porosidade da tinta

T factor de tortuosidade da tinta

N razdo entre o PVC e o CPVC da tinta

u viscosidade do gas kg:m™s™

Lista de siglas

FEUP — Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto

LEPAE - Laboratério de Engenharia de Processos Ambiente e Energia
LNEC — Laboratdrio Nacional de Engenharia Civil

PVC — Concentragdo volumétrica do pigmento

CPVC - Concentragao volumétrica critica do pigmento
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1 Introdugao

1.1 O betao

O betdo é utilizado como material de constru¢do hd milhares de anos, nessa altura era produzido
pela mistura de argila ou argila margosa, areia, cascalho e dgua. Nas antigas civilizacGes este material era
essencialmente utilizado em pavimentos e paredes.

Os Romanos foram os primeiros a explorar com mestria este material, utilizando-o em diversas
obras: casas, templos, pontes e aquedutos. Posteriormente e até ao século XVIII, o betdo teve uma utilizacdo
reduzida, estando esta praticamente limitada as fundagdes e ao interior de paredes de alvenaria.

O desenvolvimento de producdo e estudo das propriedades do cimento realizadas por Smeaton,
1758; James Parker, 1976; Louis Vicat, 1818 culminou com a aprovag¢do do cimento Portland (nome dado
devido a cor do cimento ser parecida com a da rocha de Portland, UK) apresentada por Joseph Aspdin no
ano 1824 em Leeds. Esta sucessdao de acontecimentos veio dar origem ao grande desenvolvimento na
aplicacdo do betdo nas construgdes. Por volta de 1830 surgiram as primeiras construcdes em betdo armado,
sendo por essa altura este constituido por areia, cimento, agua e eventuais aditivos. [1]

Inicialmente considerava-se que as estruturas em betdo armado estavam protegidas pela elevada
alcalinidade do betdo e portanto que a sua duragdo seria praticamente infinddvel. Estudos posteriores
concluiram, no entanto, que o betdo armado interage com o meio ambiente no qual estd inserido e que, ndo
sendo convenientemente protegido a sua degradacdo sera significativa e o seu tempo de vida util limitado.
Ainda assim, o betdo é actualmente o melhor método de proteccdo das armaduras de ago. Este ndo so cria
um efeito barreira que protege o a¢o de corrosao por agentes fisicos (vento, chuva, temperatura, etc.) como

também permite a formagdo de uma camada passivante que o protege contra agentes quimicos corrosivos.

2T Na Figura 1 apresenta-se um esquema ilustrativo de como o betdo protege o aco.

Efeito barreira
Betao

a

\m
e L A e T A B AT e

Camada passivante _ ; _ . _ : _ - : Armadura de aco

Figura 1 — Esquema de betdo armado (adaptado de [2])
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1.2 O fendmeno da corrosao

A corrosdao num conceito alargado pode ser definida como sendo a degradacdo de quaisquer
materiais (metalicos ou ndo metalicos) por ac¢des quimicas e/ou mecénicas resultantes da sua interac¢do
com o meio ambiente. 1*!

O didxido de carbono e os sais de cloro, nomeadamente o cloreto de sédio, sdo exemplos de agentes
guimicos corrosivos existentes na atmosfera que podem causar a degradacdo do betdo, estes difundem-se
através do betdo e destroem a camada passivante que este forma sobre as estruturas de aco.

O diagrama de Pourbaix do ferro em dgua relaciona o potencial de oxida¢do do ferro com o pH da
solucdo com a qual entra em contacto. Na Figura 2 destacam-se as regiGes de passividade, imunidade e
corrosdo. Deste modo, na regido de passivididade, as reac¢des termodinamicamente possiveis de ocorrer
conduzem a formacdo de uma pelicula de 6xidos ou hidroxidos de metal sobre a superficie do aco (camada
passivante), que protege o metal contra a corrosdo, mesmo na presenca de oxigénio e humidade. Na regido
de corrosdo as reacgOes termodinamicas permitem a corrosdo do metal por oxidagdo. Por ultimo, na regido

. . ~ ~ ~ . . , . ~ . ~ 3
de imunidade as reac¢des ndo sdo termodinamicamente favoraveis ndo havendo por isso corrosao. 31

E,v
2.0
_| Fe*+(aq)

(9

FeO4* (aq)

a- Regides de imunidade
Fe*+ (aq) b- Regides de passividade

c- Regides de corrosao

=
o0
1

-
[
_—
¥
i

-1.2 -

I 1

| I
0o 2 4 6 8 10 12 14PH

Figura 2 — Diagrama de Pourbaix ferro-dgua a temperatura de 25° C e a pressdo de 1 atm (adaptado de [4])
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1.2.1 Corrosao por sais de cloro

A corrosdo por sais de cloro é o tema principal desta tese, esta corrosdo, ao contrario da
carbonatagdo que provoca um decréscimo gradual do pH do betdo originando uma corrosao generalizada
das armaduras, induz corrosdo por picadas nas armaduras mesmo quando o pH do betdo é elevado. O ido
cloreto difunde-se sobre o betdo, dissolvido em 4gua, atacando a camada passivante formada em torno das

estruturas de aco e destruindo-a, como se pode observar na Figura 3. 51

. # HaO O + HA0
' u . ; <—— Pelicula de 6xidos de

28 Calodo ferro

™~

Armadura de ago

Figura 3 - Corrosdo da camada passivante do betdo (adaptado de [6])

Uma vez destruida a camada passivante, existe uma forte possibilidade da oxidacdo do ferro
presente no aco, esta oxidagdo produz ferrugem cujo volume é superior ao da camada passivante. Este
aumento de volume combinado com a fraca resisténcia a traccdo do betdo conduz a formacdo de fissuras.

Actualmente, 50% dos custos de construgao estao relacionados com a reconstrucgao e reabilitagdo de
estruturas, é por isso importante evitar ao maximo a degradacdo destas 1 Esta é a razio pela qual existe
uma grande importancia em evitar a penetracdo do ido cloreto, que provoca uma corrosdo localizada
extremamente perigosa, jd que cria caminhos preferenciais a continuacdo da corrosdo. Apresenta-se, na
Figura 4, um esquema que representa os dois tipos de corrosao, generalizada e localizada. A presenca de sais
de cloro no betdo, sobretudo de cloreto de sédio, pode ocorrer durante a sua preparacdo ou dever-se a
factores externos, como no caso de zonas costeiras (ambientes salinos).

A qualidade do betdo influencia a permeabilidade a agentes corrosivos, no entanto, a aplicacdo de

um revestimento de protecc¢do (tinta) pode diminuir ou até mesmo eliminar esta influéncia.

Introdugdo 3
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Metal sem corrosdo Metal com corrosao Metal com corrosao por picadas
generalizada

Figura 4 - Exemplo de corrosdo generalizada e localizada

1.3 Tintas

Existem hoje em dia diversos produtos de base solvente que apresentam bons desempenhos na area
da proteccdo de betdo cumprindo os requisitos estabelecidos pela norma EN 1504-2 (71 (Produtos e sistemas
para a proteccdo e reparac¢do de estruturas de betdo). No entanto, a evaporacdo dos solventes utilizados
nestes produtos para o meio ambiente constitui uma ameaga ambiental e portanto sdo penalizados pela
legislagdo ambiental.

Surge entdo a necessidade de criar produtos de base aquosa, e por isso menos poluentes, capazes
de cumprir os requisitos de protec¢ao de betdo armado. Apesar de a norma EN 1504-2 apresentar varias
caracteristicas que uma tinta deve apresentar para se considerar um revestimento de protec¢do de betdo
(permeabilidade a agua, ao didxido de carbono, etc.), esta norma nao estipula qualquer requisito minimo de
permeabilidade aos sais de cloro, deixando por isso esse valor ao critério de cada pais. O valor de
permeabilidade aos sais de cloro é entdo definido em Portugal pelo Laboratério Nacional de Engenharia Civil
(LNEC) e, segundo este laboratério esse valor ndo devera ser superior a 10 m?s™.

O mecanismo de progressdo dos sais de cloro em tintas aquosas, é entdo estudado neste projecto,
com o intuito de compreender o mecanismo de transporte de sais de cloro através de peliculas de tinta e

facilitar a producdo de produtos de base aquosa.

Introduc3o 4
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1.4 Hipdteses de mecanismos de transporte dos sais de cloro através das peliculas de tinta

Apesar de ja ser conhecida a forma como os sais de cloro se propagam no betdo, o mecanismo que
controla a passagem destes através das peliculas de tinta é ainda um campo pouco conhecido. Como tal, e
tendo em conta que as peliculas de tinta sdo, no fundo, membranas, recorreu-se a testes normalmente
aplicados na caracterizacdo da permeacdo de membranas, com o intuito de determinar qual/quais os
factores que afectavam a permeabilidade das tintas a sais de cloro. Relacionadas com os testes realizados
estdo hipoteses de mecanismos de transporte, e por sua vez, cada hipotese a ser testada estd relacionada
com caracteristicas diferentes da tinta.

As hipdteses de mecanismos de transporte testadas foram: Exclusdo do ido cloreto por tamanho de
ides, permeacdo dos sais de cloro por permuta idnica, forma¢do de uma membrana selectiva de anides ou

natureza do ligante. s

1.4.1 Exclusao por tamanho de ides

O raio de um ido em solucdo é diferente do seu raio quando este ndo se encontra na presenca de
agua. Ao raio que uma espécie adquire em contacto com a agua da-se o nome de raio hidratado, este raio
estd relacionado com a capacidade de um ido se ligar a moléculas de dgua. Ao nimero de moléculas as quais
um ido se pode associar numa solucdo aquosa da-se o nome de numero de hidratacdo. O raio hidratado e o
numero de hidratagdo dependem principalmente do raio idnico (quanto menor for o raio idbnico maior é a
densidade de carga e portanto maior vai ser a sua capacidade de se ligar a moléculas de agua) e da carga
desse mesmo ido.

A hipdtese de que a permeabilidade das peliculas de tinta aos sais de cloro esta dependente do
tamanho das espécies (dos sais) esta relacionada com o raio dos ides hidratados, assim como com o raio dos

poros da tinta (ver Tabela 1).

Tabela 1 — Raio idnico e hidratado de algumas espécies idnicas [10]

- Raio idnico Raio hidratado
lao
(pm) (pm)
cr 190 300
K* 160 300
Na* 100 450
Li* 80 600

Introduc3o 5
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O objectivo é determinar se a passagem do ido cloreto é independente do catido, isto é, determinar se a
permeabilidade de uma pelicula de tinta ao ido cloreto estd relacionada apenas com o tamanho do raio dos
poros da tinta e ndo depende do raio do catido hidratado.

O raio dos poros foi estimado a partir da permeabilidade monocomponente de gases permanentes
com massas moleculares diferentes, assumindo-se que o transporte de massa ocorre apenas através da
difusdo de Knudsen e escoamento viscoso. A permeabilidade das peliculas de tinta aos diferentes gases foi
obtida através do método de Time-lag. Relativamente a permeabilidade das peliculas de tinta a varios sais
de cloro, esta foi também determinada através do método Time-lag.

Conhecendo o raio dos poros e a permeabilidade de uma tinta ao ido cloreto em cada uma das

solucgdes salinas é possivel concluir se o fluxo de ides é independente entre cada um dos iGes.
1.4.2 Formagao de uma membrana selectiva de anides

Uma membrana selectiva de anides tem como objectivo impedir a permeabilidade de catides. Os
catides dos sais apresentam normalmente raios hidratados maiores do que os anides (Tabela 1). Este maior
raio dificulta a sua passagem nos poros das peliculas de tinta, j& que para poros suficientemente pequenos é
necessdria uma maior energia para separar as moléculas de agua deste ido e permitir a sua passagem nos
poros da tinta. Deste modo, para poros demasiado pequenos, dado que o cloreto tem sempre ligado a si o
correspondente catido (principio da electroneutralidade) [11], a permeacao do cloreto é determinada pelo
ido do sal que apresenta uma menor permeabilidade, habitualmente o catido. Neste caso, cria-se uma
barreira de catides sobre a pelicula de tinta que impossibilita a permeabilidade de qualquer um dos ides,
obrigando os anides a acoplarem-se aos catides da barreira para formar um par neutro de ides, e

posteriormente conduzidos pela forga directriz passarem através do poro.

1.4.3 Permeabilidade dos sais de cloro por permuta iénica

O transporte de sais dissolvidos em agua através de membranas pode ocorrer por difusdo, ou pode
ainda ser facilitado através dum mecanismo de permuta idnica com a membrana, em que ambos os ides se
deslocam entre grupos funcionais adjacentes, anidnicos e catidnicos. Para avaliar a existéncia de permutas
idnicas entre os solutos e os componentes da pelicula de tinta, procurou-se um soluto ndo idnico cujo raio
fosse de tamanho semelhante ao do ido cloreto (garantindo assim que diferengas de concentracdo nao
pudessem estar relacionadas com o raio das espécies) e mediu-se a sua concentragao no permeado de um
ensaio relativo a permeabilidade de uma solucdo salina. A espécie escolhida foi a glicose, por ser um soluto
nao idnico e se dissolver facilmente na agua.

No caso de ndo existir glicose no lado do permeado poderd assumir-se que o mecanismo

controlador da difusdo do sal de cloro nas peliculas de tinta estudadas é a permuta idnica. A concentragdo
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da glicose na solugdo do permeado determinou-se por espectrofotometria de infravermelhos numa gama de

comprimentos de onda de 2100 a 2300 nm.

1.4.4 Natureza do ligante

Uma tinta é constituida por varias matérias-primas, nomeadamente ligantes, pigmentos, cargas e
aditivos. O ligante, como o préprio nome indica, tem como objectivo promover a ligacdo destes
componentes.

Nesta tese foram estudadas algumas tintas formuladas com um ligante acrilico modificado com

12 .
[12] contem uma

Veova®. Este componente tem propriedades anti-corrosivas, e segundo alguns artigos
reaccdo onde o cloreto é consumido e se liberta nitrito. Desta forma, torna-se facil entender a baixa
permeabilidade aos cloretos apresentadas pelas tintas que contém Veova®. Para avaliar a veracidade destas
informacdes, mediu-se a concentracdo de nitritos de uma solu¢do de permeado através de cromatografia

idnica.

1.5 Organizagao da tese

O capitulo 2, Estado de arte, apresenta onde se enquadra a importancia deste projecto e quais os
estudos anteriores realizados no tdpico deste projecto.

Durante a realizacdo deste projecto foram utilizados diferentes métodos experimentais. Estes estdo
descritos de uma maneira breve e simples no capitulo 3 desta tese.

O capitulo 4 divide-se em subcapitulos, estes por sua vez, sdo as hipdteses consideradas para o
mecanismo de transporte dos sais de cloro em peliculas de tinta. Em cada um destes subcapitulos sdo
abordados todos os resultados obtidos para cada uma das hipdteses. No final deste capitulo sdo ainda
apresentados os resultados relativos ao teste de uma nova tinta concebida apds obtencdo dos resultados
experimentais, tinta F, esta é uma versdao modificada da tinta C e por isso ndo é referida nos capitulos
anteriores.

No capitulo 5 sdo descritas as conclusGes provenientes dos ensaios experimentais e calculos

realizados.
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2 Estado de arte

A CIN conduziu anteriormente um estudo relativo a permeabilidade de peliculas de tinta ao cloreto
de sdédio, onde o objectivo era compreender quais as caracteristicas das tintas que afectavam a
permeabilidade a este sal [16] Eose estudo, no entanto, baseou-se principalmente na comparacdo da
permeabilidade das tintas ao cloreto de sddio e conclui-se que a permeabilidade das tintas estaria
relacionada com o PVC da tinta e com a natureza do ligante.

O estudo referido foi baseado apenas em comparagoes de resultados obtidos entre tintas diferentes,
assim, esta tese tem como objectivo fazer um estudo mais aprofundado, baseado em dados experimentais
sobre o mecanismo que controla a permeabilidade dos sais de cloro, podendo-se posteriormente

determinar quais as caracteristicas da tinta que afectam esta permeabilidade.

Estado de arte 8



Estudo do mecanismo de transporte de agentes corrosivos em revestimentos para proteccdo de betdo

3 Materiais e métodos

A presente tese baseou-se no estudo de quatro hipdteses relacionadas com o transporte de sais de
cloro em peliculas de tinta, cada uma delas envolvendo uma série de testes experimentais. Nesta sec¢ao vao

ser abordados os métodos experimentais e as metodologias de calculo utilizadas.

3.1 Método Time-lag

O método Time-lag é normalmente utilizado para determinar a permeabilidade de membranas a
gases ou solutos.

Este método é aplicado em sistemas constituidos por duas cdmaras divididas por uma membrana e
consiste basicamente na aplicacao de uma perturbacdao em degrau na concentragdo ou pressao numa dessas
camaras, a cdmara de permeacdo, e registo da variacdo de concentracdo/pressdo ao longo do tempo na
outra cdmara, a cdmara de permeado.

A razdo pela qual este método se denomina de Time-lag esta directamente relacionada com o atraso
existente entre a perturbacdo na pressdo/concentracdo no lado da cdmara de permeacdo e o registo dessa
perturbacdo na anadlise de variacdo de pressdo/concentracdo na cdmara de permeado. A linha castanha na

Figura 5 representa uma resposta tipica a um ensaio utilizando o método Time-lag. [13]

Recta utilizada para calcular

Concentracido

a permeabilidade

Figura 5 — Resposta tipica do método Time-lag.

Como se pode observar na Figura 5, inicialmente a resposta é ndo linear. Este fendmeno esta
relacionado com o tempo que as espécies demoram a atravessar a membrana. Para que o método Time-lag
seja bem sucedido é necessario que a concentracdo/pressdo na camara de permeacdo seja praticamente
constante e que a concentracdo/pressdo de permeado varie apenas ligeiramente, (esta variacdo de

concentragdo ndo deve exceder 2 % da concentragdao da camara de permeacdo). Desta forma, apds algum

Materiais e métodos 9



Estudo do mecanismo de transporte de agentes corrosivos em revestimentos para proteccdo de betdo

tempo de ensaio a transferéncia de massa torna-se constante, sendo possivel descrever uma recta (a

tracejado na Figura 5) cujo declive esta relacionado com a permeabilidade da membrana.
3.2 Método Time-lag aplicado na permeabilidade aos gases hélio, azoto e argon

O método Time-lag foi aplicado para determinar a permeabilidade de peliculas de tinta aos gases
hélio, azoto e argon, bem como para determinar o caudal volumico destes mesmos gases para trés valores
de diferenca de pressdo entre a cdmara de permeado e a camara de permeagao.

A permeabilidade duma membrana a um dado gas é definida como sendo a razao entre o fluxo do
gas que atravessa a membrana e a forga directriz a ele associado, por unidade de espessura desta:

_ Fi/A (2.2)

Api/l

No caso da permeacdo gasosa, a forca directriz do transporte de massa é a diferenca entre a pressdo das
camaras de alimentagdo e do permeado (P, — P;), pelo que a permeabilidade para gases puros pode ser

escrita como:

F (2.2)

1
L =—-——
A (Pp—Pp/1

Onde o caudal volimico (F) do gas é calculado pela equacgao:

_ VmV ap; (2.3)
RT d¢
Inserindo a equacdo (2.3) na equacdo (2.2) e considerando a diferenca de pressdes entre as camaras de

permeacdo e permeados constantes, obtém-se:

VoVl L dPy
L = — (2.4)
RT A (Pup—P)) d;

Py
A permeabilidade é entdo calculada pela equacdo (2.4), onded— é o declive da recta da variacdo de
t

pressao de permeado em fungao do tempo.
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A instalacdo experimental utilizada para medir a permeabilidade, a partir do método Time-lag, esta
disponivel na Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto (FEUP) — LEPAE. Na Figura 6 esta ilustrada

uma imagem desta instalagao.

Figura 6 — Instalagdo experimental utilizada para medir a permeabilidade de gases.

A Figura 7 representa um esquema simplificado da instalagdo, assim como a identificagdo dos componentes

Cémara de permeaciio
Aplicagde da finta scbre papel
Eraft para tomar o suporte estavel.
- Gradiente de pressdo

1,22 3 bar
| i

da mesma.

. Bomba de vécueo
Tangue de armazenagem

do géis Tangue permeado
I — Medidorde pressao pd —» Vilvulaaberta

- » Termopar pd — Vilvulafechada

Figura 7 — Esquema simplificativo da instalagdo experimental utilizada na medi¢do de permeabilidade dos gases.
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Na instalagdo experimental apresentada na figura 7, o sentido de circulacdo do gas é indicado pelas
setas. O gas a ser estudado é, como referido anteriormente, conduzido pela diferenca de pressdo entra as
camaras de permeacdo e de permeado (tanque de permeado) através da pelicula de tinta. A diferenca de
pressdo entre as duas camaras é regulada pela pressdo sob a qual o gas é colocado no tanque de
armazenagem, uma vez que entre cada ensaio a camara de permeado é sujeita a vacuo.

As valvulas principais desta instalacdo (representadas na Figura 7) sdo controladas por computador e
permitem a facil “limpeza” do sistema apds cada ensaio, esta “limpeza” é realizada utilizando uma bomba de
vacuo. As posicbes descritas na Figura 7 sdo relativas a um ensaio em curso, é necessario inverter essas
posi¢cdes quando o objectivo é limpar o sistema.

Como se pode ver a partir da figura 7, a pelicula de tinta é colocada dentro da cdmara de
permeacdo. Na Figura 8 apresentam-se os componentes existentes no interior desta camara de retido

(camara de permeacao).

Disco de estanho sinterizado O-ring Membrana de tinta aplicada
sobre papel Kraft

Figura 8 — Descri¢do dos componentes existentes no interior da cdmara de permeagdo.

O disco de metal sinterizado é o primeiro componente a ser colocado na cdmara de permeacdo, seguido
pela pelicula de tinta e por fim o o-ring. O disco de sinterizado tem como fungdo suportar a pelicula de tinta,
sendo a sua permeabilidade elevada e ndo afectando a permeabilidade desta pelicula ao gas.

A razdo pela qual a pelicula de tinta é aplicada sobre papel Kraft e ndo directamente como pelicula
livre, sobre o sinterizado, esta relacionada com a plasticidade da tinta. A camara de permeacdo é sujeita,
durante os ensaios experimentais, a diferengas de pressdo que atingem os 3 bar, estas provocam uma
penetragao de tinta sobre o disco de sinterizado que bloqueia a permeacgao do gas e impossibilita a medicao
de permeabilidade. O papel Kraft impede este fendmeno e sendo também poroso nao afecta a medicdo de
permeabilidade da pelicula de tinta aos gases.

A instalagdo possui diversos medidores de pressdo e temperatura, estes estdo ligados a um
computador e sdo controlados através de uma interface programada em LabView®. Esta aplicagdo em

LabView® permite o armazenamento de todos os dados de pressdo e temperatura ao longo do tempo
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necessarios para desenhar a curva de variacdo de pressdo de permeado em func¢do do tempo. Estes dados

sdo posteriormente tratados no software Excell e permitem o calculo da permeabilidade.

3.3 Método Time-lag aplicado na permeabilidade aos sais de cloro

O método usado para calcular a permeabilidade aos sais de cloro é semelhante ao utilizado para os
gases no subcapitulo 3.2, no entanto, sendo o intuito determinar a permeabilidade para solutos, a forca
directriz é agora a diferenga entre as concentragdes das cdmaras de permeagdo e permeado, (Cy — Cp).

~ . - - ~ .. [13
Deste modo a equacdo que caracteriza a permeabilidade para espécies em solugdo é: [13]

N

_ (2.5)
p (Cy—Cp)/l

L

Onde o fluxo (N) que passa através da pelicula de tinta suportada é obtido através de um balan¢o de massa

as duas camaras:

d(Cy—CL) _ _NA (i n i) (2.6)
dt Vu Vi

Inserindo esta equacdo na equacdo (2.5), obtém-se:
LyA (1 1

— - P (— 4 — 2.7
In(C, — C,) = (Z+)t+In(Cy — ) (27)
Apds representagao grafica desta curva é possivel observar quando a transferéncia de massa se torna
constante. O declive dessa recta é utilizado para determinar a permeabilidade da tinta.

A instalacdo utilizada para a determina¢do de permeabilidade aos sais de cloro resultou de um
desenvolvimento comum entre a CIN e a FEUP. 31 A instalacdo foi disponibilizada pela CIN e na Figura 9

pode observar-se o seu aspecto exterior.
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Figura 9 — Unidade de determinag¢do de permeabilidade aos cloretos.

A instalacdo é, tal como se pode constatar na Figura 9, constituida por duas células de medicdo de
permeabilidade (ou células de permeacdo), permitindo realizar dois ensaios de cada vez. Na Figura 10 é
apresentado um esquema de uma célula de permeagdo que permitird identificar os seus componentes e

compreender o seu modo de funcionamento.

Depdsito de agua
Suporte da tinta desionizada

Entrada
(papel Kraft) Entrada da —

Parafuitj \ solucdo salina de ar
o

Camara superior
Entrada de agua

7 -
Camara inferior desionizada

2

Barra magnética Filme de O-ring

Eléctrodo —|

tinta

Figura 10 — Esquema da célula de determinac¢do da permeabilidade aos sais de cloro.

As células de permeacgdo sao constituidas por duas camaras, a superior e a inferior, divididas pelo provete de
tinta a ensaiar. A camara superior, cAmara de permeacgao, é normalmente preenchida com uma solucdo de
NaCl 2,5 M enquanto que a cdmara inferior é preenchida com agua desionizada. Quando duas solu¢des de

concentracdes tdo diferentes entram em contacto através de uma membrana semi-permeadvel (pelicula de
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tinta) cria-se uma pressdo osmotica que pode atingir niveis muito elevados. Como prevencdo, as células sdo
construidas com orificios que permitem que as cdmaras estejam em contacto com a atmosfera (ver Figura
10).

Durante um ensaio experimental, a 4gua desionizada atravessa a pelicula de tinta da camara inferior
para a superior enquanto os iGes de cloreto e sédio atravessam a pelicula de tinta da camara superior para a
inferior. Para garantir que o nivel de agua na camara inferior se mantém constante é utilizado um pequeno
depdsito de dgua directamente ligado a esta camara (ver Figura 10). Por outro lado a camara superior ndo é
totalmente preenchida com a solugcdo de NaCl, para assegurar a existéncia de espa¢o para a d4gua
desionizada que possa atravessar a pelicula de tinta. A cdmara superior é aproximadamente trés vezes
superior a camara inferior para garantir que a concentracdo de cloreto de sddio seja constante durante o
ensaio. A agua proveniente do depdsito impede a formacdo de bolhas de ar debaixo da superficie da tinta
que diminuem a drea de permeacao. [13]

Pode-se ainda observar na Figura 10 que a cdmara inferior possui um eléctrodo de condutividade,
este eléctrodo esta ligado a um computador no qual estd instalada uma aplicagdo informatica desenvolvida
em LabView® que permite o registo da histéria de condutividade. A condutividade é directamente
proporcional a concentra¢do de ido cloreto para concentragGes baixas (normalmente concentragbes que nao
ultrapassem os 0,2 M), portanto antes de cada ensaio é necessario fazer a recta de calibra¢do para cada sal
que se vai utilizar. Esta calibracdo permite que os valores de condutividade sejam, apds o ensaio,
convertidos em concentragdo. O agitador magnético colocado na cdmara inferior permite a homogeneizagao
da solucdo e por isso uma leitura correcta de condutividade.

No final do ensaio experimental é possivel, a partir da equacdo (2.7), tracar-se o grafico que permite

calcular a permeabilidade das peliculas de tinta aos sais de cloro.
3.4 Medigao do raio médio dos poros

Apds medicdo da permeabilidade das peliculas de tinta aos gases hélio, azoto e argon é possivel
calcular o raio médio dos poros destas. A razdo para a utilizacdo dos gases permanentes hélio, azoto e argon
(gases cuja viscosidade é aproximadamente constante com a pressao, para pressdes inferiores a 10 atm, e
proporcional a raiz quadrada da temperatura absoluta) estd relacionada com as suas caracteristicas
diferentes de viscosidade, didametro de Lennard-jones e massa molecular. [11] Eotas caracteristicas estdo

descritas na Tabela 2.
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Tabela 2 — Massa molecular, didmetro de Lennard-Jones e viscosidade a 20 2C do Hélio, Azoto e Argon

Diametro de

Massa molecular Viscosidade a 20°C
(g-mol™) Lennard-Jones (kg-m™s)
(pm)
Hélio 4,003 1,98 x 10°
Azoto 28,013 3,681 1,73x10°
Argon 39,944 3,418 2,22 x 107

O fluxo de um gas através de uma membrana porosa (pelicula de tinta) pode ocorrer por trés
mecanismos distintos de transporte de massa, sendo eles a difusdo de Knudsen, o escoamento viscoso e a
difusdo superficial ou transporte activado. O método de medicdo do raio médio dos poros sé pode ser
aplicado para membranas cujo mecanismo de permeacao dos gases seja difusdao de Knudsen e escoamento
viscoso. [

A difusdo de Knudsen ocorre quando o diametro dos poros da membrana é da mesma ordem de
grandeza das moléculas de gas. Neste caso a colisdo entre as particulas e a parede do poro sdo frequentes,
tornando-se no mecanismo controlador do transporte de massa. A permeabilidade de uma membrana
relativamente a um gas puro e transporte exclusivamente por difusdo de Knudsen pode ser calculado

segundo a equacgdo: [11]

L [ f 8RT (2.8)
k = I RT ™

O escoamento viscoso é o mecanismo controlador quando a ordem de grandeza do poro é superior
ao das particulas de gds, assim, as colisdes intermoleculares predominam sobre as colisdes com as paredes
do poro. Para escoamento viscoso a permeabilidade duma membrana relativamente a um gds puro é

calculada pela seguinte equacao:

_ 8
v oTg ZuRT

+ Pl) (2.9)

2
T,
Onde BO = Ep .Como se pode verificar esta expressdo é diferente da equacdo (2.8) para o transporte por

difusdo de Knudsen, no caso do escoamento viscoso a permeabilidade depende das pressdes de alimentagao

e de permeado.
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E também possivel que num mesmo sistema coexistam os dois mecanismos de transferéncia de
massa, escoamento viscoso e difusdo de Knudsen. Neste caso, da combinacdo em paralelo destes dois

mecanismos obtém-se a equacdo:

2
NRT £ E Ty (PpyP
_NRT  _ & | &7 (PnePD) (2.10)
(Pp—Ppvg It P It16 uvy
2 |8RT NRT (Pp+Pp)
sendo que UV, = =~ |——. Arepresentacdo graficade—————— emfuncdode —— dd origem a
3\ M (Ph—Ppvk Kvy

uma recta em que tanto o declive como a ordenada na origem dependem apenas de €/7 e r,, ou seja a

representacao grafica da equagdo (2.10) permite estimar o raio médio dos poros.
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4 Descrigao técnica e discussao de resultados

4.1 Aplicagao de tintas

O primeiro passo deste projecto consistiu na preparacao dos provetes de tinta para uso nos ensaios
experimentais. Todas as tintas utilizadas foram fornecidas pela CIN e serdo designadas como tintas: A, B, C,
DeE.

As tintas A, B e C sdo tintas que se pretende que tenham um elevado desempenho na protecg¢do de
estruturas de betdo armado, sdo por isso tintas que supostamente devem ter uma permeabilidade aos sais
de cloreto de sédio inferior a 10™ m*s™. No entanto, estas trés tintas foram ja testadas pela CIN, e apenas
as tintas A e B cumprem os requisitos estipulados de permeabilidade ao cloreto de sddio.

A tinta D é recomendada para protec¢do de fachadas pela sua elevada impermeabilidade a 4dgua. A
permeabilidade aos gases hélio, azoto e argon foi calculada para esta tinta, para servir como referéncia de
comparagao para as outras tintas.

Relativamente a tinta E, esta é uma tinta de uso interior e por isso ndo justifica uma elevada
proteccdo a agentes corrosivos. Assim sendo, esta tinta tem como objectivo demonstrar a diferenca entre os
valores das permeabilidades das tintas de uso interior e exterior aos gases hélio, azoto e argon. E de esperar
gue esta tinta comparada com as restantes apresente uma permeabilidade superior aos gases referidos.

Todas as tintas foram aplicadas sobre papel Kraft segundo as especificacdes de cada produto,
nomeadamente o tempo de secagem e a espessura da tinta. O tempo de secagem é um parametro
importante e o ndo cumprimento deste factor pode levar a uma medicdo de permeabilidade incorrecta. O
tempo de secagem minimo de sete dias garante a evaporag¢do de todo o solvente e deste modo que a tinta
se encontre sobre a forma de uma pelicula continua. Na figura seguinte, Figura 11, pode observar-se um

esquema simplificado da evolugdo da tinta aquosa a medida que ocorre a evaporagao.

Tinta HGmida Secagem da tinta Filme de tinta seca
Agua Agua
® c 0
o ;00 g%, e oy Y ace® &
Particulas de pigmentos, cargas e Particulas ficam mais proximas umas Particulas do ligante a base de agua
ligantes a base de dgua dispersos em das outras coalescem, envolvendo as particulas
agua de pigmento e carga num filme

continuo

Figura 11 — Esquema de evoluc¢do da secagem da tinta (adaptado de [14]).
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Com a ajuda de um micrémetro (precisdo +0,1 um) mediu-se a espessura do papel Kraft e posteriormente
do conjunto papel Kraft-tinta. O papel Kraft é o suporte utilizado neste teste de tintas e a sua espessura é
cerca de 400 um. As medicdes realizadas ao papel Kraft vieram confirmar este valor. Na tabela seguinte

apresentam-se os valores das espessuras referidas anteriormente obtidos para as diferentes tintas.

Tabela 3 — Espessuras obtidas através de um micrémetro para as tintas utilizadas

Espessura total Espessura da tinta

Tinta
(um) (um)
A 555 155
B 545 145
C 555 155
D 550 150
E 555 155

E aconselhdvel que a espessura de tinta aplicada esteja compreendida entre 140 e 180 pm. Observando a

Tabela 3, verifica-se que as tintas foram testadas no intervalo referido.

4.2 Estudo da exclusdao por tamanho de ides e da formagdao de uma membrana selectiva de

anides
4.2.1 Determinagdo da permeabilidade das tintas aos gases: Hélio, Azoto e Argon

Cada uma das tintas foi colocada na camara de permeacdo da instalacdo experimental apresentada
na Figura 7 e foram realizados pelo menos dois ensaios concordantes (diferenca na permeabilidade obtida
inferior a 5%) para cada um dos gases: hélio, azoto e argon com as diferengas de pressdo entre as camaras
de permeacdo e permeado de 1, 2 e 3 bar. Nas figuras seguintes apresentam-se os resultados de pressao de
permeado em funcdo do tempo obtidos para a tinta A e as respectivas curvas de ajuste. Os ensaios

apresentados sdo relativos ao gas hélio.
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Figura 12 - Variagdo de pressdo de permeado para a tinta A, para o gas hélio e uma pressdo de retido de 1 bar.
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Figura 13 — Variacdo de pressdo de permeado para a tinta A, para o gas hélio e uma pressao de retido de 2 bar.
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Figura 14 — Variacdo de pressao de permeado para a tinta A, para o gas hélio e uma pressao de retido de 3 bar.

Apesar do coeficiente de correlacdo de todas estas rectas ser superior a 0,99, estas ainda apresentam um
ruido variavel. Este ruido estd relacionado com a presenca de vdrios equipamentos na mesma sala da
instalacdo utilizada. Deste modo, é normal que os ensaios realizados durante a noite sejam mais estaveis,
como exemplo serve a Figura 13 que representa um ensaio feito durante o dia (maior parte dos
equipamentos ligados) e a Figura 14 que representa um ensaio realizado durante a noite, altura em que a
maior parte dos equipamentos se encontravam desligados.

O ensaio descrito na Figura 12 foi o primeiro ensaio de permeabilidade aos sais de cloro realizados,
por essa altura ndo havia ainda conhecimento de quanto tempo demoraria o0 aumento da pressdao de
permeado a estabilizar, dai a sua duragdo ser claramente superior aos outros ensaios. Da observacdo deste
ensaio conclui-se que os ensaios seguintes poderiam ser realizados em menos tempo sem afectar o
resultado final. Através deste ensaio foi ainda possivel verificar a existéncia de um pequeno atraso no
momento inicial. Para facilitar a observagdo deste fendmeno apresenta-se na Figura 15 uma amplia¢do do

momento inicial.
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Figura 15 - Momento inicial do ensaio relativo ao hélio na tinta A para uma pressdo de retido de 1 bar.

Os graficos representados nas Figuras 13 e 14, assim como 0s que serdo posteriormente
apresentados, representam apenas o momento a partir da qual a relacao pressao de permeado e tempo
passa a ser ajustavel a uma recta. Essa é a parte do grafico que é utilizada no estudo destes ensaios.

Uma vez que os graficos de pressao de permeado em fun¢do do tempo sdo semelhantes entre si,
apenas vao ser apresentados os graficos relativos a tinta A. Sendo assim, sdo apresentados de seguida os

resultados relativos ao azoto e ao argon para a tinta A, para os valores de pressao de retido de 1, 2 e 3 bar.
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Figura 16 - Variacdo de pressdo de permeado para a tinta A, para o gas azoto e uma pressado de retido de 1 bar.
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Figura 17 - Variagdo de pressdo de permeado para a tinta A, para o gas azoto e uma pressado de retido de 2 bar.
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Figura 18 - Variacdo de pressdo de permeado para a tinta A, para o gas azoto e para uma pressdo de retido de 3 bar.
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Figura 19 - Variagdo de pressdo de permeado para a tinta A, para o gas argon e uma pressao de retido de 1 bar.
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Figura 20 - Variagdo de pressdo de permeado para a tinta A, para o gas argon e uma pressdo de retido de 2 bar.
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Figura 21 - Variacdo de pressdo de permeado para a tinta A, para o gas argon e uma pressado de retido de 3 bar.

A inclinagdo da regido linear da histdria de pressdo de permeado permite calcular a permeabilidade para
cada uma das tintas, equacdo (2.4). Os valores de permeabilidade para cada uma das tintas aos gases hélio,
azoto e drgon sdo apresentados na Tabela 4. Estes valores sdo a média obtida para cada gds quando as

camaras de permeado e de permeacado foram sujeitas a uma pressdo de retido de 1, 2 e 3 bar.

Tabela 4 — Valores de permeabilidade obtidos para as diferentes tintas

Média de Permeabilidade (barrer)

Tinta Hélio Azoto Argon
A 80 4 11
B 94 5 13
C 22550 9640 9181
D 208 95 73
E 706 353 297

As tintas A e B, cujo valor de permeabilidade aos sais de cloreto de sédio cumpre o requisito estabelecido
pelo LNEC, sdo as que apresentam um valor de permeabilidade aos gases mais pequena. A tinta C, com o
mesmo tipo de ligante e PVC semelhante ao das tintas A e B, mas que ndao cumpre o valor de permeabilidade
estipulado pelo LNEC ao cloreto de sddio, apresenta um valor de permeabilidade aos gases bastante
superior ao das tintas A e B. Este valor, mesmo comparado com o da tinta E, que é uma tinta de uso interior

e por isso ndo justifica uma elevada protecgao a agentes corrosivos, é surpreendentemente elevado.
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Outro aspecto importante verificado na Tabela 4 é a variacdo que a permeabilidade sofre de gas
para gas. As tintas A e B, ao contrario das restantes, tém uma permeabilidade ao azoto inferior a do argon.
Este facto explica-se pelo tamanho dos poros de cada uma das tintas e pelas diferentes caracteristicas de
viscosidade, massa e tamanho molecular de cada gas. Isto é, no caso das tintas A e B, o tamanho dos poros
da tinta é inferior ao das particulas dos gases, sendo o mecanismo de permeacdo dos gases a difusdo
superficial. Este mecanismo ocorre quando existe adsor¢do das particulas de gas na pelicula de tinta e neste
caso é o tamanho das particulas de gas que vai determinar qual dos gases é mais permeavel nesta. Sendo o
didmetro do azoto superior ao do argon (ver tabela 2), a sua permeabilidade é mais baixa. Assim e tal como
referido no subcapitulo 3.4, quando o mecanismo de permeacdo dos gases é a difusdao superficial ndo é
possivel a aplicagdo do método de medicdo de raio médio dos poros da pelicula de tinta. Conclui-se assim
que o raio dos poros destas tintas (A e B) é inferior a 1x10”° m (limite inferior do método).

Relativamente as tintas C, D e E, analisando ainda a Tabela 4 verifica-se que a permeabilidade do
azoto é superior a do argon, sendo assim, o raio dos poros é da mesma ordem de grandeza ou superior ao
das particulas de gases. Neste caso, existe uma combinacdo de transporte por difusdo de Knudsen e
escoamento viscoso, e por isso a massa molecular e a viscosidade sdo os parametros que mais influenciam a
permeabilidade dos gases (na Tabela 2 pode verificar-se que o azoto tem uma massa molecular e uma

viscosidade inferior a do 4rgon).
4.2.2 Determinagdo do raio médio dos poros das peliculas de tinta

Para se determinar o raio dos poros das tintas tracaram-se os graficos do caudal voliumico em fungao
da pressdo de retido para as tintas A, B, C, D e E. O célculo do caudal volumico é realizado a partir do declive
das rectas dos graficos de pressdo de permeado em fun¢do do tempo. As figuras que se seguem

representam os resultados obtidos.
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Figura 22 — Caudal volumico em funcdo de diferentes pressdes de retido para a tinta A, para os trés gases estudados.
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Figura 23 - Caudal volumico em fungdo de diferentes pressdes de retido para a tinta B, para os trés gases estudados.
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Figura 24 - Caudal volumico em fungdo de diferentes pressdes de retido para a tinta C, para os trés gases estudados.
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Figura 25 - Caudal volumico em fungdo de diferentes pressdes de retido para a tinta D, para os trés gases estudados.
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Figura 26 - Caudal volumico em fungdo de pressGes diferentes de retido para a tinta E, para os trés gases estudados.

Tal como era esperado e como foi explicado aquando da apresentacdao dos valores de permeabilidade aos
gases (Tabela 4), nas tintas A e B, ao contrario das restantes, o azoto é menos permeavel que o argon.
Na Tabela 5 sdo apresentados os valores da razdo de permeabilidade experimental e da calculada a

partir do modelo assumindo apenas difusdao de Knudsen entre os gases.

Tabela 5 — Valores das razGes de permeabilidade experimentais e do modelo para a difusdo de Knudsen

Razdo de permeabilidade Razdo de permeabilidade
He/N, He/Ar
Tinta Experimental Modelo Experimental Modelo

A 19,3 2,65 7,2 3,16
B 17,8 2,65 6,9 3,16
C 2,1 2,65 2,3 3,16
D 2,2 2,65 2,8 3,16
E 2,0 2,65 2,4 3,16

Como se pode observar na Tabela 5, os valores tedricos para a permeabilidade dos gases para transporte de
massa por difusdao de Knudsen apresentam-se constantes. Estes valores foram calculados a partir da razdo da
massa molecular destes gases, ndo variando por isso de tinta para tinta.

Nas tintas A e B o valor da razdo de permeabilidade experimental é superior ao obtido pelo modelo
assumindo apenas difusdo de Knudsen. Estes resultados vém confirmar o que foi ja referido anteriormente
relativamente a adsor¢do das particulas de gdas nestas peliculas de tinta. Por esta razdao os restantes

resultados relativos ao calculo do raio do poro das tintas ndo foram aplicados as tintas A e B.
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Em relacdo as restantes tintas, a diferenca entre as razGes experimental e o modelo indica a
presenca de um mecanismo de transporte de massa que combina o transporte por difusdo de Knudsen com
0 escoamento viscoso. As figuras seguintes representam a linearizacdo dos resultados experimentais

segundo a equacdo (2.10).
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Figura 27 — Resultados experimentais da tinta C representados segundo a equagdo (2.10), sendo os diferentes valores
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Figura 28 - Resultados experimentais da tinta D representados segundo a equacgdo (2.10), sendo os diferentes valores
. . . . Pp+P NRT
expressos em unidades de sistema internacional, com X = —— eY = .
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Verifica-se uma dispersdo nos pontos das Figuras 27, 28 e 29, o que aponta para uma certa discrepancia nos
resultados experimentais. Esta dispersao pode ter sido influenciada por uma medi¢ao imprecisa dos valores
de pressdo de permeado e consequente calculo do caudal volumico, estes erros sdo ampliados quando
apresentados sob a forma das Figuras 27, 28 e 29. Esta precisdao de resultados possivelmente seria
melhorada utilizando as instalagdes experimentais em condi¢des de ruido mais favoraveis, ou seja, que
provocassem um menor ruido nos resultados.

Os parametros das linearizagdes das Figuras 27, 28 e 29 permitem estimar o raio médio dos poros
(equagdo 2.10) assim como a razao entre a tortuosidade e a porosidade. Na Tabela 6 apresentam-se os

resultados obtidos para cada uma das tintas.

Tabela 6 — Razdo de porosidade e tortuosidade e raio médio dos poros para as tintas estudadas

Tinta g/t Raio médio dos
poros (nm)
A <1
B <1
C 146,4 114
D 3,4 51
E 7,2 81

Os resultados das tintas A e B foram ja anteriormente discutidos, estas sdo as tintas que apresentam

o raio médio dos poros mais baixo.
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A tinta C, que também é uma tinta para proteccdo de betdo demonstra, no entanto, caracteristicas
diferentes das tintas A e B. Esta tinta que, como se observou na Tabela 4, é mais permeavel aos gases
apresenta também um raio médio de poros bastante superior ao das tintas A e B.

A tinta D, sendo uma tinta de uso exterior é de esperar que apresente um raio de poros inferior ao
da tinta E, que é uma tinta de uso interno.

Finalmente, na Tabela 7 apresentam-se as contribuicdes médias do transporte de particulas de gas
por difusdo de Knudsen para a gama de pressdes experimentadas e para os diferentes gases nas trés tintas

estudadas a partir deste método.

Tabela 7 — Contribuicdo relativa média do transporte por difusdao de Knudsen para cada um dos gases estudados

Difusdo de Knudsen (%)

Tinta Hélio Azoto Argon
C 92,2 79,5 80,7
D 96,4 89,8 90,4
E 94,3 84,6 85,5

Como seria de esperar, a contribuicdo da difusdo de Knudsen é maior para o gas hélio e por isso este
apresenta uma maior difusdo de Knudsen. Em relagdo ao azoto, apesar de este gds apresentar uma
difusividade superior a do argon, a sua viscosidade é inferior a do argon (ver Tabela 2). Assim, a contribuicdo
da difusdo de Knudsen para o transporte de massa é superior no caso do argon quando comparado com o
azoto. Comparando os resultados apresentados na Tabela 7 com os resultados da Tabela 6 pode constatar-
se que quanto maior o raio médio dos poros de uma tinta menor sera a contribuicdo de transporte por

difusdo de Knudsen.
4.2.3 Calculo da permeabilidade das diferentes tintas ao cloreto de sédio

A instalacdo apresentada no subcapitulo 3.2 foi utilizada para medir as permeabilidades ao cloreto
de sodio das tintas estudadas. Para garantir a validade dos resultados, foram inicialmente calibrados os
condutimetros de ambas as células de permeacdo utilizando uma solucdo padrdo de KCI, 0,01 M.
Posteriormente, obtiveram-se as rectas de calibracdo para a solucdo de NaCl para ambos os condutimetros,
os resultados obtidos para esta calibracdo encontram-se em anexo (Anexo A). Como exemplo dos resultados
obtidos para os ensaios de permeabilidade ao cloreto de sédio, apresenta-se de seguida a curva obtida a

partir da equacgao (2.7) para a tinta A.

Apresentacgdo técnica e discussdo dos resultados 32



Estudo do mecanismo de transporte de agentes corrosivos em revestimentos para proteccdo de betdo

11,89200

Momento a partir do qual a transferéncia

de massa é constante e se pode
11,89196 ; utilizar os parametros da recta para -

calcular a permeabilidade.

)
g 1189192
=

11,89188

In(Cu-Cl)= -5,237E-10t + 11,892
R?=0,999
11,89184 ; ; i i
0 50000 100000 150000 200000 250000 300000 350000

tempo /s

Figura 30 — Variagdo de concentracdo de ido cloreto na camara de permeado e curva de ajuste para a tinta A.

Observando a Figura 30 verifica-se que a estabilizacdo do valor de transferéncia de massa para a
tinta A é muito demorada, apenas decorridos cerca de 12 dias se obtém a linearizagdo necessaria para o
calculo da permeabilidade. Para tintas com poros maiores, como o caso das tintas C, D e E, o tempo de
estabilizacdo é menor. No entanto, o aspecto grafico destes resultados para as outras tintas é semelhante,
razdo pela qual estes ndo sdo apresentados.

A partir da andlise dos parametros das rectas obtidas, calculou-se segundo a equacgao (2.7) a
permeabilidade ao cloreto de sddio de cada uma das tintas. Os resultados obtidos para estas

permeabilidades estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Permeabilidade cloreto de sddio das tintas A, B, Ce D

Permeabilidade

Tinta (m2.s)
A 5,5x 107
B 5,3x10™
C 4,7x10™
D 4,5x 10"

E importante referir que estes valores de permeabilidade foram obtidos através de um Unico ensaio para
cada uma das tintas. Estes ensaios sdo bastante demorados, razao pela qual ndo foi possivel repeti-los uma
vez que iria impossibilitar a realizacdo de todos os testes pretendidos. Pela mesma razao, ndo se testou a

permeabilidade da tinta E. De qualquer forma, estas tintas tinham ja sido submetidas a este tipo de teste
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pela CIN e comparando os valores obtidos nos testes realizados pela CIN com os apresentados na Tabela 8,
verificou-se a concordancia destes.

De acordo com os valores obtidos na Tabela 8 pode confirmar-se que de facto as tintas que
cumprem o valor de permeabilidade estipulado pelo LNEC (10™* m%s™) s3o as tintas A e B, enquanto que a
tinta C ndo cumpre o requisito estabelecido. Em relac¢do a tinta D, é importante relembrar que esta ndo é um
revestimento para a proteccao de betdo, e sendo assim, era de esperar a sua elevada permeabilidade ao
cloreto de sédio.

Atentando ainda aos valores de permeabilidade da Tabela 8 e comparando com os resultados do
raio dos poros das tintas (Tabela 6), verifica-se a existéncia de uma relacdo entre estas duas grandezas para

as tintas de proteccdo de betdo (tintas A, B e C).

4.2.4 Calculo da permeabilidade da tinta A ao cloreto de potassio e cloreto de litio

O procedimento utilizado para determinar a permeabilidade ao cloreto de potdssio (KCl) e ao cloreto
de litio (LiCl) foi andlogo ao do cloreto de sddio (NaCl). As rectas de calibracdo para estes dois sais
encontram-se no anexo A. Como ndo existiam resultados anteriores destes dois sais, foram realizados dois
ensaios concordantes para cada um.

Na Tabela 9 estdo apresentados os valores de permeabilidade aos trés sais de cloro estudados e o

raio hidratado dos respectivos catides.

Tabela 9 — Raio hidratado dos catiGes e permeabilidade da tinta A a diferentes sais de cloro

Solugao Raio hidratado do catidao Permeabilidade da tinta A
salina (pm) aos sais de cloro (m’.s™)
Kcl 300 7,6x10™"
Nacl 450 55x10"°
Licl 600 8,9x10™"

Através da Tabela 9 verificou-se que a progressdo de sais de cloro em peliculas de tinta para proteccdo de
betdo estd relacionada com o raio hidratado do catido, isto é, quanto maior é o raio dos catides, maior é a
espécie de carga nula que vai atravessar o poro, sendo de esperar que a permeabilidade ao sal seja inferior.
Pode-se entdo concluir que existe a criacdo de uma barreira de catides que permite apenas a passagem de
espécies de carga nula, verificando-se que o transporte de sais de cloro é controlado de acordo com a
hipdtese assumida no subcapitulo 1.4.2.

De acordo com o referido no paragrafo anterior, verifica-se que a hipdtese (assumida no subcapitulo

1.4.1) de que a permeacdo ao cloreto é independente do tamanho do catido ndo se confirma. Se fosse esse
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0 caso, a permeabilidade aos sais de cloro deveria manter-se constante independentemente da espécie

catidnica ligada ao ido cloreto.

4.3 Estudo do ligante

Com o intuito de garantir que a natureza das diferencas de permeabilidade aos sais de cloro das
tintas A e B em relagdo a tinta C ndo estavam relacionadas com o componente Veova® procedeu-se a analise
cromatografica de uma amostra de solucdo de permeado. Esta solucdo foi retirada da camara de permeado
logo apds um ensaio de medicdo de permeabilidade ao cloreto de sddio. A analise cromatografica foi
realizada por um laboratdrio externo e teve como objectivo analisar a concentra¢do de nitritos na solugao
de permeado. O resultado deste teste foi negativo, ndo existindo indicios da presenca de nitritos na solucdo

analisada, assim sendo a hipdtese assumida no capitulo 1.4.4 é excluida.

4.4 Estudo de permuta idnica

Para determinar a existéncia de permuta idnica entre os solutos idnicos e as peliculas de tinta
utilizou-se a mesma célula de permeacdo utilizada na medicdo de permeabilidade aos sais de cloro. A célula
de permeacdo foi, no entanto, ligeiramente alterada para este ensaio. Colocou-se um tubo de didmetro
muito reduzido pelo local onde anteriormente estaria colocado o eléctrodo e selou-se este orificio com fita
isolante (ver Figura 31). O tubo colocado permitiu retirar amostras da camara de permeado sem afectar o
decorrer do ensaio. Todo o restante procedimento de preparacdo do ensaio foi semelhante ao utilizado na
medicdo da permeabilidade ao cloreto de sédio, com excepg¢do da solugdo colocada na camara superior

(camara de permeacao) que foi uma solugao de glicose de 2,5 M.

Tubo colocado no
orificio do eléctrodo

\

,Twli
"l

Figura 31 — Modificagdo realizada na célula de permeacgédo para retirar amostras de permeado.
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Quinze dias apds o ensaio ter sido iniciado foram retiradas trés amostras da solu¢cdo de permeado,
com a ajuda de uma seringa, e analisadas no espectrofotémetro de infravermelhos na gama dos 2100-2300
nm. Apds analisadas, as amostras foram recolocadas na camara de permeado, novamente com a ajuda de
uma seringa. O mesmo procedimento foi repetido trés dias depois. Os resultados obtidos de concentracdo
de glicose foram de 0,0035 M e 0,0043 M no primeiro e terceiro dia, respectivamente.

E importante referir que o espectrofotémetro n3o se encontrava na CIN, dai terem sido realizadas
medi¢Ges em dois dias apenas. A razao pela qual as medi¢des foram realizadas apds quinze dias do comego
do ensaio estd relacionada com a penetracdo da glicose através da pelicula de tinta, este tempo de espera
serviu para garantir que no caso de existir transferéncia de glicose o ensaio ja se encontrava na fase em que
a transferéncia de massa é constante.

Tendo em conta as condi¢cdes de operagdo, ndo foi possivel obter um historial de variacdo da
concentracdo de glicose, sendo assim nao foi possivel comparar estes resultados com os obtidos para as
permeabilidades das tintas aos sais de cloro. Destes resultados pode apenas concluir-se que o mecanismo
principal de controlo dos sais de cloro ndo é a permuta idnica, j4 que um soluto, ndo idnico, atravessa a

pelicula de tinta.

4.5 Modificagdo da tinta C e teste do raio médio dos poros da tinta F (Tinta C modificada)

Com o objectivo de entender a discrepancia dos valores obtidos para a tinta C relativamente as
outras tintas para protecc¢do de betdo, decidiu-se averiguar os parametros das tintas que poderiam estar a
afectar a permeabilidade aos sais de cloro. Estudos anteriormente realizados pela CIN levantaram suspeitas
sobre uma possivel relagdo entre o raio médio dos poros e o PVC de uma tinta (161 No entanto, a andlise dos
resultados obtidos permitiu concluir que de facto nas tintas estudadas nao existe essa relacdo. Na Tabela 10
verifica-se que apesar de as trés tintas apresentarem um PVC semelhante, o raio médio dos poros estimado
para a tinta C quando comparado com os valores obtidos para as tintas A e B é bastante diferente.

[15] que demonstram que a concentrac¢do critica de pigmento, CPVC,

8
)81

Existem na literatura artigos
assim como a razdo entre o PVC e o CPVC (A) afectam determinadas caracteristicas da tinta (ex: brilho
Deste modo analisaram-se também estes indices, cujos valores sdo apresentados na Tabela 10.

Nesta tabela verifica-se que a tinta C apresenta de facto valores de CPVC e de A diferentes das
outras tintas para protecc¢do de betdo. Para se testar a existéncia de uma relagdo entre estes parametros e a
permeabilidade das tintas aos sais de cloro, criou-se uma nova tinta. Esta consistiu na reformula¢do da tinta
C de modo que a razdo A fosse semelhante a das tintas A e B. A tinta criada denominou-se, tinta F, e o seu

valor de PVC, CPVC e /A é também apresentado na Tabela 10.
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Tabela 10 - Valor do raio médios dos poros, dos indices de PVC e CPVC e darazdo A

Raio médio dos poros

Tinta (nm) PVC (%) CPVC (%) A
A <1 22,0 46,9 0,47
B <1 20,7 49,7 0,43
C 114 20,8 62,1 0,34
F <1 23,2 55,0 0,42

Finalmente testou-se a permeabilidade da tinta F aos gases hélio, azoto e argon e o raio médio dos
poros de acordo com os mesmos procedimentos aplicados nos subcapitulos 4.2.1 e 4.2.2, respectivamente.
A Tabela 11 apresenta os valores de permeabilidade aos gases e raio médio dos poros obtidos para todas as

tintas estudadas.

Tabela 11 — Permeabilidade para os gases hélio, azoto e argon e raio médio dos poros para todas as tintas estudadas

Permeabilidade (barrer) Raio médio dos
Tinta Hélio Azoto Argon poros (nm)
A 80 4 11 <1
B 94 5 13 <1
C 22550 9640 9181 114
D 208 95 73 51
E 706 353 297 81
F 82 4 12 <1

Dos resultados da Tabela 11 é possivel concluir que existe uma relagdo entre a razdo A e a
permeabilidade das tintas aos gases hélio, azoto e argon.

No decorrer deste estudo ndo foi possivel determinar a permeabilidade ao cloreto de sddio da tinta
F, avaliacdo que deveria ser efectuada para confirmar se esta tinta cumpre ou ndo o requisito estabelecido
pelo LNEC para esta caracteristica. O cumprimento deste pardametro permitird a CIN, no futuro, avaliar o
tamanho dos poros das suas tintas e definir quais o ensaios que devem prosseguir para uma avaliagdo mais

exaustiva/demorada de outras caracteristicas de permeabilidade, nomeadamente ao cloreto de sddio.
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5 Conclusoes

Os métodos utilizados em membranas para determinar o seu raio médio dos poros podem ser
aplicados com sucesso em peliculas de tinta, quando estas sdo aplicadas sobre um suporte, o papel Kraft.

O cdlculo do raio médio dos poros das peliculas de tinta é importante na caracterizacdo de uma
tinta para proteccao de estruturas de betdo armado, uma vez que se pode facilmente relacionar com a
permeabilidade ao cloreto de sddio. A sua inclusdo na caracterizagao de tintas pode simplificar a formulagao
de novos produtos aquosos para protec¢do de betdo.

Para as tintas de protec¢do de betdo estudadas forma-se uma camada de catides sobre a pelicula de
tinta, sendo a permeabilidade das tintas aos sais de cloro controlada pela permeabilidade da espécie maior,
normalmente o catido.

Apesar de ndo se poder garantir com os resultados obtidos que ndo existem permutas idnicas entre
os ides do sal e a pelicula de tinta, pode dizer-se que este ndo é o mecanismo principal no que respeita a
propagacdo de sais de cloro através das peliculas de tinta.

A permeabilidade de tintas para proteccdo de estruturas de betdo armado aos sais de cloro esta
relacionada com a razdo A, para além da relacdo com o PVC e com a natureza do ligante verificada
anteriormente em trabalhos desenvolvidos pela CIN.

Efectuando um estudo mais aprofundando da razdo A, nomeadamente da gama de valores desta
razdo para a qual uma tinta de proteccdo de betdo cumpre o limite de permeabilidade ao cloreto de sédio
estipulado em Portugal pelo LNEC, facilitar-se-4 a formulagdo de novas tintas aquosas para protec¢do de

bet3o.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objectivos realizados

Os dois objectivos desta tese consistiram em determinar o mecanismo de transporte de sais de cloro
em tintas protectoras de betdo e determinar qual a caracteristica das tintas estudadas que afectava a
permeabilidade das tintas aos sais cloro.

Depois de alguns meses de trabalho e exclusiva dedicagdo a este projecto os objectivos acima

referidos foram atingidos.

6.2 Limitagoes e trabalho futuro

O tempo foi uma limitagdo no estudo da permeabilidade das tintas aos sais de cloro. A duragdo
extensa destes ensaios impossibilitou que fossem realizados os mesmos testes para todas as tintas
estudadas, tendo sido apenas aplicados a tinta A os testes relativos a permuta idnica e a verificagdo da
formacao de uma camada de catides.

Apesar de se ter descoberto que a razdo A é o factor que se deve modificar para melhorar a
permeabilidade aos sais de cloro de uma tinta, seria importante como trabalho futuro tentar encontrar uma
gama de valores para a qual as tintas cumprissem o limite de permeabilidade necessaria para se considerar
uma tinta para proteccdo de betdo. O conhecimento desta gama poderia facilitar drasticamente a

formulacdo de novas tintas aquosas de protec¢ao de betao.

6.3 Apreciagao final

Apesar do semestre trabalhoso e cansativo, no final deste periodo consigo retirar experiéncias
gratificantes, como a passagem por um ambiente empresarial, a responsabilidade de desenvolver métodos e
metas pessoais para cumprir com as minhas responsabilidades e a necessidade constante de aprender novos
conceitos e relembrar alguns ja esquecidos.

Considero que a realizacdo desta tese foi um grande desafio, sinto-me por isso satisfeito com os

resultados obtidos de todo o empenho colocado neste projecto.
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Anexo A

Capitulo 4 — Rectas de Calibracdao dos condutimetros

Foram utilizados dois condutimetros para as medicGes de condutividade das solu¢des de permeado,
sendo um deles da marca EDT e o outro da marca WTW. Ambos os condutimetros foram utilizados para
medir a condutividade de solu¢des de cloreto de sddio. A medi¢do da condutividade dos iGes cloretos em
solucdes de cloreto de potassio e cloreto de litio foi realizada utilizando apenas um dos condutimetros para

cada uma das solugdes salinas. Seguidamente sdo apresentadas as rectas de calibragdo obtidas.
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Figura Al - Condutividade do permeado em fungdo da concentragdo para cloreto de sddio no condutimetro EDT
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Figura A2 - Condutividade do permeado em fungdo da concentragdo para cloreto de sédio no condutimetro WTW
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Figura A3 - Condutividade do permeado em fungdo da concentragdo para o cloreto de potdssio no condutimetro EDT
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Figura A4 - Condutividade do permeado em fungdo da concentragdo para o cloreto de litio no condutimetro WTW.
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