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Resumo

Em consequéncia da elevada permanéncia das pessoaspacos interiores, actualmente
estimado em cerca de 90% de tempo, e de deficiahtes de ventilacdo dos espacos em
boa parte por questdes energéticas, tem-se acentuguioblema da ma qualidade do
ambiente interior (sindrome do edificio doente)aPiaso contribuem varias fontes, em
particular os materiais de construcdo, que emitama p ambiente compostos organicos

volateis (COVs) entre outros poluentes.

Assim, a medicéo e previsdo das taxas de emiss@®W¥s pelos materiais de construcao,
tém sido objecto de pesquisa intensa, o que lesodesenvolvimento de métodos e de
técnicas de medicdo de parametros fisicos, assimo ade modelos matematicos de
previsdo da qualidade do ar interior. Um dos ppaisi parametros de entrada para estes
modelos € o coeficiente de difusdo, sendo conhgcsidaas técnicas experimentais para a
sua determinacdo, mas onde os dados disponiversespam elevada dispersdo conforme o

método usado na sua determinacao.

Nesse sentido efectuou-se uma andlise exaustiva ndé@®dos utilizados para a
determinacéo dos coeficientes de difusdo de mmtet&aconstrucdo, e implementaram-se
técnicas experimentais baseadas no método do cgmm™ e “humido”. Obtiveram-se
resultados para diversos pares “COV/material, argle@alores do coeficiente de difusédo

foram significativamente diferentes pelos dois rdéso

Procurou-se também relacionar os coeficientes files&b obtidos com as caracteristicas
fisicas e quimicas dos compostos, e com a estrptucsa dos materiais, tendo estas sido

caracterizadas por microscopia electronica demamnto e microandlise por raios X.
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Abstract

As result the time people spend indoors, estimatedround 90%, and poor levels of
ventilation in the spaces in large part by enespués, has stressed the problem of poor
indoor environmental quality (sick building syndremThat contributes to various sources,
in particular volatile organic compounds (VOCs) @thiare mainly due to emissions from
building materials.

The measurement and prediction of rates of emissidrOCs for building materials have
been the subject of intense research, and the agweht of methods and techniques of
measurement of physical parameters, as well asemattical models for predicting the
guality of indoor air. One of the main input paraemns for these models is the coefficient of
diffusion, and various known experimental techngjder its determination, where the

available data present high dispersion accordiagrbthod used for their determination.

In that sense was carried out an exhaustive asabjdhe methods used for determination
the diffusion coefficients of building materials canvas implemented an experimental
method based on the "dry" and "wet" cup methodsvas$ obtained results of diffusion
coefficient for several pairs "VOC / material”, tvisignificantly different values of D for
two different methods.

It is also to relate the diffusion coefficients withe physical and chemical characteristics of
compounds, and the porous structure of materiatsfleese were characterized by scanning

electron microscopy and X-ray microanalysis.
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1 Introducéo

1 Introducao

Nos dias de hoje o facto de as pessoas passaremegparte do tempo em espacos
interiores, e estes se tornarem cada vez maisgestsncompactos e dependentes de
sistemas de ventilacdo, torna o problema da quidida ar interior uma questdo premente
em termos de saude e conforto. O nimero de qudasal-estar, especialmente alergias
do foro respiratdrio e outras doencgas relacionadasos edificios tem aumentado, levando
a necessidade de desenvolver um melhor conhecinsaiiiee 0 ambiente interior em

particular a Qualidade do Ar Interior (QAI).

A QAIl em ambientes residenciais e de trabalho ndastrial tem vindo a ser objecto de

atencdo crescente por parte da comunidade cientgms podem encontrar-se inUmeros
poluentes nomeadamente compostos organicos e tammu#iws compostos inorganicos.

Em particular é dada grande importancia ao estadinftléncia dos compostos organicos
volateis (COVs), por existirem no ambiente inter@n concentracdes superiores as do
exterior. Por outro lado, o desconforto experimeataelos utilizadores é também causado
pela sensibilidade a certos odores existentes, masmveis de concentragdo muito baixos.
Estudos cientificos mostram que varios materiasdos na construgdo, como materiais
estruturais ou de revestimento, sdo as principaite$ de poluicdo do ar interior devido as

suas grandes superficies e a permanente exposjcao [

A importancia das interac¢des entre os COVs e @arcies dos materiais de construcéo é
largamente reconhecida e tem merecido uma atemefoenite dada a enorme influéncia na

QAI. Por essa razdo tem havido uma tentativa dectarizar os materiais quanto a difusao




1 Introducéo

e a capacidade de adsorcdo, a par do desenvoleindenmodelos que traduzam esse
comportamento. No entanto, os processos de adsétesadsorcdo sdo fendmenos muito
complexos, pois variam com o tipo de poluentep@ die material, a afinidade entre eles, a
microestrutura do material e os parametros amh&en@s métodos considerados mais

apropriados para estimar os coeficientes de dift&s@iopor base a realizacdo de testes em
pequenas camaras onde se procura estabelecerdigdesnde semelhanca relativamente
aos diversos fenomenos em jogo. Exemplos de métadgsmente usados para medicao
dos coeficientes de difusdo de materiais de car@irgdo: o método do “copo humido”, o

método da dupla cAmara e o método da porosidagid]2,

1.1 Consideragdes gerais sobre qualidade do ar ini@

A qualidade do ar interior tem um impacto cresceptae a qualidade de vida das pessoas,
pois esta na origem do aparecimento ou intens#iwage muitas doencas "novas",
especialmente alergias do foro respiratorio. Taiblpmas assumem hoje esta dimenséao,
em parte devido a evolugdo que tem ocorrido nd$cexti, quer ao nivel dos materiais e
tecnologias de construcdo, quer do controlo amdliemcluindo da ventilacdo, mas

também em consequéncia da permanéncia prolongadanbrantes interiores.

Concretamente, entre as causas desta situacauaaléeo aumento gradual do tempo que
as pessoas permanecem em espacos interioresbudids entre o local de trabalho,
habitacdo, meios de transporte, actividades cidtum de lazer, o aumento da
estanquicidade dos edificios, a crescente utilzalg ventilacdo mecéanica como Unico
processo de renovacdo de ar interior por ar exterio surgimento de novas fontes de
poluicdo interior associadas aos materiais de noy@i. Assiste-se assim ao aumento das
emissdes de poluentes no ambiente interior dodcedif homeadamente de gases e
particulas, razdes possiveis para que 0s ocupapitesentem sintomas de mal estar e, por
vezes, quando as suas concentracdes aumentam gueqirada ventilacdo, surgem
problemas de saude relacionados com a falta dedgdaldo ambiente interior [5]. Estdo a
aumentar as evidéncias que relacionam diversosgmals de salde a uma deficiente QAL
Efeitos dispersos e incomodativos, como por exerapioitacdo do sistema respiratério,

das mucosas, da pele, dos olhos, mas que ndo samewnuma doenca perfeitamente
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caracterizada. Ainda no campo dos efeitos da cadgidio ar interior na salde h& a realcar
o problema do Sindroma dos Edificios Doentes (S#®)é atribuido ao edificio como um

todo, porque as causas ndo sdo passiveis de untifigdedo diferenciada em relacdo aos
sintomas. Um factor importante que contribui par&ED é a presenca de substancias
guimicas em ambientes interiores, tais como os C@®Mermaldeido, sobretudo em

edificios novos ou renovados, que muitas das vé2es materiais de construcdo e

mobiliario com elevadas taxas de emissdo de CO¥mbEm as Doencas Relacionadas
com o Edificio (BRI, do inglés Building Relatednidiss), que sdo um conjunto de sintomas
gue podem ser directamente atribuidos a fontedifidadas podendo ser diagnosticados e
clinicamente identificados, e, ao contrario de pmiitasos do SED persistem apos o

abandono do edificio.

Segundo a Agéncia de Proteccdo Ambiental (APAR[Glimas das medidas para eliminar
o Sindroma dos Edificios Doentes e as Doencas iBetatas com o Edificio sdo as

seguintes:

* Remocéao da fonte do poluente;

* Aumento da taxa de ventilacao;

* Limpeza do ar, recorrendo a filtros e outros pregsgécnicos;

» Educacédo e boas praticas dos ocupantes do edificigue respeita a accdes de

prevencdo em relacdo a QAI (por exemplo, ndo flemaespacos fechados).

Neste contexto, tem sido desenvolvida uma intemgastigacdo a nivel internacional ao
longo dos Ultimos anos sobre a problematica daidpd® do ar interior, para procurar
conhecer melhor os problemas, com a finalidadendergrar solu¢cdes para melhorar as
condicbes nos ambientes confinados, privilegiangoando possivel, a perspectiva

preventiva em vez de curativa.

1.2 Fontes de poluicao do ar interior

Existe a ideia generalizada de que o problema das@Aesolve com mais ventilacdo. De

facto pode ajudar, mas isso ndo pode ser adoptado ama solucdo universal por duas
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razdes: uma maior ventilacdo pode causar descondopgor outro lado, os consumos de
energia sdo maiores. Depois da crise energéticdl®f, foram feitos esforcos para

projectar construcdes mais eficientes em termogyétieos.

As fontes emissoras de poluentes que podem afec@l de um edificio sdo mdltiplas e
diversas. Verifica-se uma utilizagdo crescenteawdsais construcdes de novos materiais
fortemente emissores de substancias quimicas, aglomerados de madeira, aglomerados
de cortica, tintas, colas, vernizes e materiaisistéamento, etc. As principais fontes
emissoras de COVs sdo os materiais de construgd@dm@o os sistemas de ventilagéo [7].
Mas também podem ter origem em produtos de lim@zanobiliario [9], fotocopiadoras,
impressoras [5], processos de combustdo (tabas® garvao) e também no ar proveniente
do ambiente exterior. Por outro lado, a maior eptmidade dos edificios assim como o
aumento do tempo de permanéncia das pessoas niatesgor, levou a que houvesse um
aumento de concentracédo de poluentes no ar ineiona maior exposicdo das pessoas a
estes poluentes [5]. Um importante contributo gataaguardar a QAI é diminuir o grau de
toxicidade dos materiais que estdo em contactoccaminterior. O conhecimento do modo
como as emissdes dos COVs evoluem com o tempoupaim@erto material € um dado de
grande importancia para avaliar o impacto das éméseo ambiente interior bem como nos
ocupantes. Em geral, os materiais novos apreseatean de emissdo elevadas logo apos a

sua producéo, que vao diminuindo ao longo do tempo.

O aumento de consciéncia sobre as questdes dordenbigerior criou uma procura sobre
materiais de construcdo de baixa emissao levandmnaprocesso de rotulagem dos
materiais. NO entanto, existem poucos materiais cdestrucdo de baixa emissao,

exceptuando o vidro e 0 aco inoxidavel.
As concentracdes de poluentes no ambiente in@ejpendem de varios factores [10]:

* O volume de ar do espaco ocupado;

* A taxa de emissao do poluente;

* A taxa de eliminacdo do poluente através de fillhoadsorcédo de materiais;

« A taxa de emissdo secundaria do poluente (taxaedaddor¢cdo de materiais
contaminados);

» A taxa de renovacéao do ar (ventilagao).
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Das estratégias para melhorar a QAI, o controldotiée € a abordagem mais eficaz.
Devido as grandes areas em que sdo aplicados actode estarem permanentemente
expostos ao ambiente interior, 0s materiais detaay@ exercem um papel importante na
QAI. O controlo da fonte requer um conhecimentogade€o sobre a emissdo de COVs
pelos materiais para que os produtos com menoxes e emissao sejam escolhidos e
instalados. E também necesséario conhecer as ptagds dos materiais de construcéo
(coeficientes de difusao e particdo), pois estdesiado necessarios como parametros para

modelos de simulag&o e previsdo das emissdes de QM 2].

1.3 Compostos Organicos Volateis no Ambiente Intesr

Os compostos organicos volateis (COVs), por egistirno ambiente interior em
concentracdes superiores as do exterior tém sipitobparticular de estudo por parte de
investigadores do ambiente interi@s COVs sao utilizados em tintas, colas, vernizes e
produtos de limpeza, sdo pouco sollveis em aguaseqam pontos de ebulicdo até 240

°C e massas molares entre 16 e 250 g/mol.

Os COVs incluem essencialmente solventes como encil benzeno e tolueno. Séo
utilizados na industria porque séo relativamentatba, e eficientes para dissolverem 6leos
e ceras. Apresentam uma pressao de vapor elevad&@odas suas fracas forcas
intermoleculares e evaporam rapidamente a temparambiente. Por existirem no
ambiente interior em concentracdes mais elevadasiguambiente exterior [13] tém sido

objecto de estudo por parte de investigadores duesue interior.

Os COVs pertencem a um dos quatro grupos de peklierganicos no ar interior. A
Organizacdo Mundial de Saude (OMS) estabeleceugainde classificagdo para os

compostos organicos com base no ponto de ebulipéesado atmosférica, Tabela 1.1.
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Tabela 1.1 —Classificacdo dos compostos organicos de acordo a&@nganiza¢do Mundial de
Saulde[14].

Grupo Ponto de ebulicéc Adsorvente
(°C)
Compostos organicos muito volatei <0 a 5C 10C Carvéao activdc
(COMV)
Compostos organicos volateis (COV) 5C-100 a 24-26( Tenax ou carva
activado

Compostos organicos semi-volateis 24(-260 a 38-40C Espuma de poliureta
(Cosv)

Compostos organicos de matéria > 40( Filtros
particulada (MOP)

A exposicdo aos COVs pode provocar cansaco, dogesableca, tonturas, fragueza,
sonoléncia, irritacdo dos olhos e pele, sintomaacteristicos do sindrome do edificio
doente. As concentracdes destes compostos no dmbiearior sdo significativamente
mais elevadas (2 a 5 vezes) que no ambiente extdiambém porque os COVs estédo
presentes em grande nimero no ambiente interimpértante ressalvar que um composto
pode interagir com o outro, processo conhecido ceimergia, e fazer com que os efeitos
na saude sejam agravados, isto €, 0s gases jymeseatam um efeito pior que a soma dos
efeitos dos gases isolados. Alguns dos compostds mgortantes encontrados no
ambiente interior bem como as suas fontes encorgeana Tabela 1.2.

Tabela 1.2 -Alguns compostos organicos volateis e suas fontes.

Compostos Fontes mais importantes

Acetona Pinturas, materiais usados para polim

Hidrocarbonetos Alifaticos (octano, Pinturas, adesivos, gasolina, maquinas
decanos, hexano, etc) fotocopia, tapetes, processos de combustéo

Hidrocarbonetos aromaticos (toluenoProcessos de combustdo, pinturas, ades
e benzeno) gasolina, papel de parede
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Todos os edificios apresentam uma larga variedadeothpostos, podendo os niveis
tipicos de ambientes interiores ir de valores akemr dosug/m® até alguns mg/i Para

além da caracterizacdo ao nivel dos compostos idudiis € também importante ter
informacdo sobre os compostos organicos volateigistqCOVT) num determinado

ambiente.

1.4 Legislacéo acerca da qualidade do ar interior

Como resultado das crescentes preocupacdes reldamncom esta temética e da
obrigatoriedade de transposicdo da Directiva Eusopsativa ao desempenho energético
dos edificios e da qualidade do ar interior, engouvigor em 2006 a legislacdo nacional
especifica, para o Sistema Nacional de Certificd€fergética e da Qualidade do Ar
Interior nos Edificios (SCE):

» Decreto-Lei 78/2006 de 4 de Abrique aprova o Sistema Nacional de Certificacédo
Energética e da Qualidade do Ar Interior nos Edi§i¢15];

« Decreto-Lei 79/2006 de 4 de Abrilque aprova o Regulamento dos Sistemas
Energéticos de Climatizacdo em Edificios e que &npdobrigatoriedade das
auditorias da Qualidade do Ar Interior nos ediBoRSECE) [16];

+ Decreto-Lei n.° 80/2006, de 4 de Abrilaprova o novo Regulamento Nacional de
Caracteristicas de Comportamento Térmico dos HofiqRCCTE). Define
requisitos de qualidade para novos edificios détdglip e pequenos servicos sem

sistemas de climatizacdo [17].

Esta regulamentacao introduz a QAIl como componiemeamental na avaliacdo de um
edificio na sua vertente energética, mas tambémmiael da saude dos ocupantes,
implementando directrizes para caudais de renovagéo ar, parametros fisicos
(temperatura, humidade relativa e velocidade doearpncentracbes recomendadas para
poluentes do ar interior, definindo assim as cdimegde conforto térmico e de higiene que

devem ser requeridas nos diferentes espagos dibsicsli Esta regulamentacdo permite
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ainda assegurar uma boa QAI como um dos objectivais importantes no projecto,

construcdo e manutencéao dos edificios.

1.5 Nanotecnologia na construcéo

O conhecimento a escala nanométrica dos materaisgve o desenvolvimento de novas
aplicacbes e produtos para melhorar as propriedddssmateriais de construcdo. Na
indUstria da construcdo, a nanotecnologia tem emqguotencial para melhorar muitos

materiais de construcdo, estando ja a ser aplieadacos estruturais, polimeros, materiais

ceramicos, materiais cimenticios e materiais degtiwento.

A nanotecnologia pode contribuir para o desenvavitn de materiais modificados,

permitindo obter estruturas com maior durabilidadeu melhor desempenho, abrindo
novas possibilidades de sustentabilidade na caéstrw que pode ajudar a resolver alguns
problemas relacionados com a qualidade do ar, oomse geragcdo da energia na
construcao, etc. [18,19].

Nanotecnologia e Revestimentos

Os COVs estdo na origem de diversos problemas dueaior, existindo uma procura de
tecnologia para a redugcdo dos COVs em ambientesargs. O impacto negativo sobre a
saude devido a exposicdo excessiva aos COVs natenior tem sido amplamente
reconhecido. Para controlar a quantidade de CO\é& imaterior, para além de se conhecer
a taxa de emissado dos materiais, é necessarioreduemissoes. Entre as abordagens para
remover COVs do ar interior, a fotocatalise tempdesado como uma tecnologia bastante
promissora no tratamento de poluentes ambientgises&nta um grande potencial para a
sustentabilidade do ambiente construido, pois perreduzir a frequéncia de limpeza e o
caudal de ventilacdo. Essa técnica transforma ifisied em células capazes de contribuir

para a limpeza de poluentes nocivos existentesunagerior, como os COVSs.

O que resulta da reaccdo fotocatalitica de compastganicos € sobretudo diéxido de
carbono e agua. No entanto, ha quem alerte pavasibidade de resultarem subprodutos

prejudiciais para a saude [20], sendo ainda nedesséliar 0 seu risco.
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1.6 Motivacao

A importancia da QAI tem motivado investigadoregealizar estudos e desenvolver

estratégias para proporcionar uma QAI aceitavel panelhoria da saude publica.

As principais fontes de COVs nos ambientes intesicgdo normalmente o material de
construcdo e o mobiliario. O controlo da fonte e¥qum conhecimento adequado sobre o
volume das emissfes de COVs de diferentes materassinterac¢cdes entre os poluentes e
suas fontes. Além disso, a compreensao do pro@ssumvido no comportamento dos
materiais de constru¢ao porosos, tais como a difas@dsorcéo, permite que a industria e
os consumidores desenvolvam estratégias que melho@Al. Além disso, é necessario
conhecer as caracteristicas dos materiais de agastipara poder prever as emissdes de
COVs, nomeadamente os coeficientes de difusdo pade&do, pois sdo parametros de
entrada para a modelagdo dessas emissoes. Actt@lmeimexisténcia de uma base de
dados de coeficientes de difusdo e coeficientepaigcdo suficientemente robusta néo
permite a aplicacdo de modelos fisicos para prav€Al, e seleccionar o sistema de
ventilagcdo mecéanica mais adequado.

1.7 Objectivos

Os materiais de construcdo para além de seremsfa@eoluicdo do ambiente interior
podem actuar como adsorventes de outros polueristerdes na atmosfera envolvente.
Estas interac¢cOes integram-se num processo complexinansferéncia de massa, onde
intervém fendmenos de adsorcao e de difusdo deastogpquimicos nesses materiais. O
fendmeno da difusdo estd relacionado com a afieidexistente entre os diferentes
poluentes e materiais, a microestrutura do matdpalosidade, tortuosidade e &area
especifica) e os parametros ambientais (temperdturaidade relativa, velocidade do ar,
etc.). A medicdo da taxa de emissao de COVs pehderiais de construgdo tem sido
assunto de intensa investigacéo ao longo da ulfilcada. O coeficiente de difusdo € um
parametro fundamental para compreender os modelagmissdes. No que se refere ao
namero de poluentes do ar interior e de mate@gisnas alguns pares "composto/material”
foram estudadas até agora, sendo necessario udo @s#is aprofundado.
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Os trabalhos efectuados no ambito desta disserfacdm realizados no Laboratorio da
Qualidade do Ar Interior (LQAI) existente no Ingtth de Engenharia Mecanica da
Faculdade de Engenharia da Universidade do PoBMEIC/FEUP), e tiveram por
finalidade realizar estudos laboratoriais parardatear os coeficientes de difusao de COVs
em materiais de construgdo, pelo que foram reagahsaios em pequenas camaras de
teste climatizadas, de acordo com a norma ISO 8ID6 [21] Para isso
implementaram-se varias metodologias e tentou-pex as suas potencialidades, bem

como comparar os resultados obtidos pelas difesenétodologias.

Assim, considerou-se como principais objectivosaldssertacao:

» Desenvolver um procedimento experimental para nedwoeficiente de difuséo de
COVs em materiais de construcao;

* Realizar ensaios experimentais para determinareictente de difusdo de COVs
(mxileno, n-octano e ciclohexano) para diversos materiais dastoucao
correntemente utilizados (aglomerados de cortiga cliferentes revestimentos,
gesso cartonado e PVC);

» Relacionar o valor do coeficiente de difusdo comrapriedades microscopicas dos
materiais, obtidas a partir de SEM-EDX (scanningciebn microscopy coupled
with energy analysis), e interpretar, como é gumieroestrutura dos materiais

influencia a difusdo dos compostos.

Procurar-se-4 também relacionar os valores deateete de difusdo com as propriedades

fisicas e quimicas dos COVs.

10
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1.8 Organizacéo da dissertacao

Esta dissertacdo encontra-se dividida em cincdudapi

O primeiro capitulo -ntroducdo — apresenta uma introducdo ao tema e descreve 0s
objectivos a que o presente trabalho se propdeomdsp. S&o apresentadas as
consideracdes gerais sobre qualidade do ar interionpacto da qualidade do ar interior na
saude, o efeito dos materiais de constru¢do nas@mide compostos organicos volateis,

assim como a legislagao existente em Portugal soQualidade do ar interior.

No segundo capitulo +undamentos Teoricos e Metodologias Experimentaisdo
referidos aspectos fundamentais sobre fenOmena#dE#io de gases em soélidos porosos
numa perspectiva as questdes colocadas, nomea@ampeammto as metodologias mais
usadas para o estudo experimental da difusdo des@@Vmateriais de construcdo. Neste
capitulo faz-se ainda a apresentacdo das metodslagadas neste trabalho para o estudo
experimental do fenédmeno de difusdo, cujos resodtaddo traduzidos atraveés da

determinacao dos respectivos coeficientes.

No terceiro capitulo —-Técnicas Instrumentais e Instalacdo Laboratorialfaz-se a
descricdo detalhada das técnicas instrumentaislagits, assim como a descricdo da

instalag&o laboratorial e dos procedimentos segpdoa a realizacdo das experiéncias.

No quarto capitulo -Resultados e Discussaeapresentam-se os resultados obtidos nos
ensaios de difusdo de COVs para o0s materiais sa@bacios e determinam-se o0s
respectivos coeficientes de difusdo. Faz-se tambéiscussdo dos resultados obtidos no

presente estudo.

No quinto e ultimo capitulo €onclusdo— sdo apresentadas as conclusfes do presente

trabalho e sugeridos possiveis desenvolvimentosdsit

11
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2 Fundamentos tedricos e Metodologias

Os materiais de construcdo tém sido alvo de desememto principalmente do ponto de
vista da conservagdo energética. No entanto, téim igientificados como importantes
fontes de emissbes de COVs em ambientes interjpodendo também afectar o transporte
e remocdo dos compostos no ambiente interior psorgdo e desadsorcdo. Alguns
materiais podem libertar e reemitir compostos addos durante dias, meses ou até anos
apos a sua aplicacéo, devendo ser evitados. $& de¢e€COVs dos materiais de construcao
€ elevado, os compostos sdo emitidos para o ambietdrior até se estabelecer o
equilibrio de concentracdes, actuando o materiadoctonte. Quando a concentracdo nos
materiais € baixa, os compostos serdo adsorvidosmaerial, sendo neste caso o material
considerado como adsorvente. Na eventualidade mtzotracdo dos COVs no ar diminuir
devido a diluicdo, os compostos adsorvidos serémite@los pelo material, tornando-se
novamente fonte de emissdo. A adsorcédo e a difs&dalois processos importantes no
transporte de COVs, onde a adsorcdo descreveeaadgbes entre as moléculas do gas e a
superficie do material, enquanto a difusdo desceeveansferéncia de gas através do
material [22]. Neste capitulo sdo referidos asmedtmdamentais sobre fenbmenos de
difusdo de gases em solidos porosos, bem como desloipbgias mais usadas para o

estudo experimental da difusdo e adsor¢céo de C@OMuaeriais de construcao.

2.1 Classificacao dos materiais de construcéo

Os materiais de construcdo interiores podem seasifiitados em materiais humidos e
materiais secos. As tintas, vernizes e colas s@mgws de materiais humidos. Séo

13
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tipicamente caracterizadas por apresentarem elgevadesoes iniciais seguidas por uma
diminuicdo de emissoes.

A maioria dos materiais de construcao interiores reateriais secos, como por exemplo
materiais de parede (cimento, tijolos, papel degs); pavimentos (cortica, carpete, vinil,
linbleo e madeiras etc.), gesso, azulejos, eterAissdes de COVs por estes materiais séo
tipicamente baixas podendo ocorrer desde curtdeduey, até meses e mesmo anos. Isto
deve-se ao facto dos compostos poderem migrar asdd de zonas interiores dos

materiais até a superficie.

Os materiais de construcdo podem também ser otaskiE de acordo com a sua
microestrutura, em materiais porosos e ndo pordgsagande maioria dos materiais de
construcdo sdo materiais porosos, por vezes moiitsPs, como a madeira, cimento, gesso
e materiais de isolamento. Apenas alguns como daisneidro e plasticos podem ser
tratados como materiais ndo porosos. Apesar dadgramioria dos materiais porosos
serem heterogéneos, em muitos casos € possivelide@bs como sendo
macroscopicamente homogéneos desde que as reapecpwpriedades sejam
determinadas. A caracterizacdo da sua textura éafoental para compreender o
comportamento da difusdo e impde a determinacmdanetros como a area especifica,
volume dos poros, porosidade e distribuicdo de ndaimae poros. De acordo com a Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC,imgiés International Union of Pure
and Applied Chemistry), os poros podem ser clasgibs em funcdo do diametro como:

MiCroporos, Mesoporos e macroporos, como mostebald 2.1:

Tabela 2.1 —Classificacdo do tamanho do poro segundo a IUPAC.

Categoria Diametro do poro

d (nm)
Microporos <20
Mesoporos 20 a 50
Macroporos > 50(

Na Tabela 2.2 s8o apresentados valores tipicosodzsigade de alguns materiais de

construcdo assim como o diametro médio dos portssndmados atraves de ensaios de

14
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porosimetria por intrusdo de mercurio. E possiveseovar uma grande dispersdo de
valores, notando-se no entanto que para meios latados os valores tém tendéncia a ser
inferiores aos valores para meios ndo consolidd&tmsoutro lado o aumento de porosidade

implica normalmente um aumento do coeficiente feséo [23].

Tabela 2.2 —Valores tipicos da porosidade e o didmetro médsopmiwos para varios materiais de

construcao [22].

Material Porosidadeg (%) Diametro médio dos poros m)
Cimento sdlido 10,4 0,9¢
Tijolo 17,1 1,9¢
Argamassa 22,¢ 0,07
Placa de gess 27,1 10,5¢
Cimento celular 29,C 66,0:

2.2 Fenomenos de adsorgao

Adsorcao € um termo utilizado para descrever onfem®d pelo qual as moléculas de um
fluido, liquido ou gas, se fixam sobre uma sup&fédlida, tomando a forma de uma ou
mais camadas na superficie. A desadsorcdo € o &minverso da adsorcdo, isto €,
remove as moléculas da superficie. Desta formdsargdo esta ligada a tenséo superficial
e a intensidade deste fendmeno depende da temperatncentracdo da substancia
adsorvida (adsorvato), estado de agregacdo dovaduser etc. Considerando-se que a
tensdo superficial € um fendmeno superficial, erddmfluéncia do soluto na tensdo
superficial de uma solucdo dependerd da maior awomeoncentracdo deste soluto na

superficie da solugéo [10].

A adsorcdo de moléculas ou atomos por uma sugenficde dar-se de duas formas:
adsorcéo fisica e adsorcdo quimica. A adsorcacafigode ser considerada como um
fendmeno reversivel. Ocorrem interaccbes de VanWaals, sendo a quantidade de
energia envolvida da ordem da entalpia de condé&onsd24]. Estas energias sao
insuficientes para provocar quebras de ligacdesmmaéculas, verificando-se que estas

mantém a sua identidade na adsorcéo fisica:
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A+ S Aygst+ AHog (21)

Em queA é a molécula da espécie gasdSa@ ponto de adsorcdo da superfiddggs a

espécie adsorvidasH,qy a energia envolvida.

Na adsorcao quimica as moléculas fixam-se a sgmerformando uma ligacao quimica,
em geral covalente. A energia envolvida na adsogu@ionica € muito superior a da
adsorcéo fisica. Uma molécula que sofra este #paddorcdo pode perder a sua identidade.

Por essa razdo a adsor¢cao quimica pode ser catadem fenomeno irreversivel:
A+S— B+ AHy (2.2)

Em queA é a molécula da espécie gas@&a,ponto de adsor¢cdo da superfiBeg espécie
formada pela ligacdo quimica entre a molééu&sS, e AH,qa energia envolvida. A taxa de
adsorcao de uma molécula, no caso da adsorcaa, fésem geral rapida, embora se possa
tornar mais lenta se a superficie for porosa. Nsb @da adsorcdo quimica, depende da

energia quimica, e da energia de activagao.

Normalmente distingue-se dois tipos de adsorcé&dsarcdo monocamada (Figura 2.1a)
guando forma uma pequena camada na superficie ldim,sé a adsorcdo multicamada
(Figura 2.1b), onde existem véarias camadas do bafspoma superficie do adsorvente.

Ambos estéo representados na Figura 2.1.

e S, S0,

S
LI LLLLELL L L L L L LIS

(a) (b)

Figura 2.1— Adsor¢cdo monocamada (a); Adsor¢cao multicamada (b)
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Numa fase inicial, em que existe um adsorventegtimna presenca de um composto
gasoso, estabelece-se um fluxo de moléculas degagsmmente no sentido da superficie
do sélido, passando de seguida a ocorrer tambéftuymem sentido inverso desadsorcao.
O estado de equilibrio é atingido quando os fludesadsor¢cdo e de desadsorcao se
igualam. A quantidade de substancia adsorvida nadesde equilibrio depende da
temperatura e da concentracdo dessa substancesengdsosa. Para um dado material, a
relacdo de equilibrio, obtida a temperatura e Aresstal constantes, entre a massa de
substancia adsorvida e a concentracdo na faseag@&sakesignada por isotérmica de
adsorcdo. Mais concretamente, estas isotérmicas a@rda designadas de adsorcdo ou de
desadsorcao, consoante o equilibrio seja estatleleobm valores da concentracao
sucessivamente crescentes ou decrescentes, reapesiie. Uma das suas utilidades
consiste em permitir avaliar a capacidade de adsode um determinado material
relativamente a um dado composto. A generalidadasdaermicas de equilibrio pode ser
caracterizada através da sua forma e enquadradadasincinco tipos representados na
Figura 2.2.

I

P P P P
Figura 2.2 —Classificacdo das isotérmicas de adsorcao [12].

As isotérmicas do tipo | sdo caracteristicas del@®Imicroporosos (p. ex. zedlitos e carvao
activado). Ha um limite de saturacao finito queregponde ao completo preenchimento
dos microporos. Nas isotérmicas dos tipos Il etificas em adsorventes com uma gama
larga de poros, a quantidade adsorvida tende paraalor elevado, correspondendo a

adsorcdo em camadas multiplas. As isotérmicasiplos iV e V correspondem a materiais

Macroporosos.
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2 Fundamentos tedricos e Metodologias

2.3 Fendmeno de difusao

Difusédo é um processo de transferéncia de massandesubstancia em resultado de um
gradiente de concentracdo através de movimentoscaolales aleatérios. O movimento
browniano das moléculas garante que o sistema gassm estado inicial ndo estando em
equilibrio, para um estado final de minima enelgiee e, portanto em equilibrio. A
difusdo pode ser vista como um processo no quaheentracdo tende para o equilibrio ao
longo do tempo, ou seja, é um processo no qualeaedca de concentracdo é reduzida
através de um fluxo espontaneo da matéria. A difésdescrita pelas leis de Fick [25,26],

assumindo a situagc&o unidimensional a primeiré &ipressa por:

J= _D(C)?a_i (2.3)

ondeJ € o fluxo de difusad) o coeficiente de difusdq a concentracdo, a distancia, ¢
o tempo. O sinal negativo no segundo membro ingieaa difusdo ocorre na direccdo da
diminuicdo da concentragdo. A Figura 2.3 represarddusao de um composto através de

um material.

Figura 2.3 —Difusdo de um composto através de um material.
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2 Fundamentos tedricos e Metodologias

No caso de processos de difusdo dependentes do,tedmue atender a segunda lei de

Fick que exprime a variacdo da concentracdo enétudg tempo:

oC 0°C
i D(c) o (2.4)

2.3.1. Difusdo em materiais porosos

Os materiais podem apresentar poros na sua COgEdifuA estrutura da matriz porosa
permite definir diferentes porosidades e percutedsiosos de diversos comprimentos, 0
gue tem enorme influéncia na difusdo de gasesésidy solido poroso. Quando o material
poroso € composto por particulas solidas impermeavealifusdo, esta s6 pode ocorrer
através dos poros do material, Figura 2.4, e quauaior o percurso ou menor a dimenséo
dos poros, maior dificuldade tera o gas para sendif [27]. Outro caso pode ocorrer

guando as moléculas apresentam capacidade deaisdiddtravés do material sélido.

Figura 2.4 —Difusdo em sélidos porosos.

Nestas situacdes geralmente ndo estamos na presengeansporte de massa por
convecc¢ao, ou, quando ocorre, € normalmente pamteoso, predominando o transporte
difusivo. O fluxo de massa transferido por difus@omaterial poroso depende de diversos

parametros, como a temperatura, pressao, porosidmiosidade. Consoante a dimenséao
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2 Fundamentos tedricos e Metodologias

dos poros, podem ocorrer diferentes mecanismosadsporte. Na difusdo em materiais
porosos é normalmente assumido que o transport@a®sa ocorre apenas através dos
poros, podendo ser desprezado o fluxo através itia gé@lida. Nessas condicdes, torna-se

conveniente definir a difusividade nos poros:

aC
J=-¢[D, ™ (2.5)

ondeD, é a difusividade nos poros@ porosidade do material. A orienta¢édo aleators&a do
poros leva a um maior comprimento de difusao e angémor gradiente de concentracao na
direccéo do escoamento. A variagédo do diametroodo faz com qu®, esteja relacionado

com o factor de tortuosidade,

(2.6)

A tortuosidade € um factor geométrico que depemdeomnprimento dos poros, pode ser
avaliada teoricamente a partir da porosidade eistabadiicdo de dimensdes dos poros e

forma. Contudo, € mais simples tratar a tortuogddd uma forma empirica a ser

determinada experimentalmente para cada materiaspo

2.3.2 Tipos de Difuséo

O transporte de massa em meios porosos como osaigtke construcdo envolve varios
processos complexos, incluindo, a difusdo moleculifiusdo de Knudsen e difuséao
superficial, podendo estes mecanismos de trans@mtear individualmente ou em
simultaneo. Na Figura 2.5 s&o representados esjuamante 0s mecanismos de

transporte referentes a difuséo.
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2 Fundamentos tedricos e Metodologias

Difusfo molecular

Difusdo de Knudsen

Difusdo superficial

Figura 2.5 —Representacao esquemética dos diferentes mecanikntifusdo num material

poroso [26].

A aleatoriedade da distribuicdo e os movimentoseméres faz com que cada molécula
percorra uma determinada distancia antes de calidir outra. O livre percurso médio (

entre as colisdes € dado por:

1

Ne——
2 hE/2 (2.7)

onded, é o diametro molecular,rea densidade do gés.

Difusdo molecular

A difusdo molecular ocorre essencialmente quan@omnanhado poro é muito maior que o
livre percurso médio das moléculag/Xr>>10), exercendo deste modo uma resisténcia
formada essencialmente pelas colisbes entre asiggapoléculas. A difusdo molecular

domina o mecanismo de transporte nos macroporogtiFiais porosos.

Difusdo de Knudsen

A diminuicdo do tamanho dos poros da lugar a ddfudé Knudsen. Esta difusdo é
caracterizada pelas colisbes das moléculas coraradgs do poro. O livre percurso médio
€ limitado pelas dimensdes do poro e pela micnoestr do material, sendo maior que o

tamanho do pororf/4 << 0.1). A difusdo de Knudsen é independente da §wessfrendo
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pequenas variacdes apenas com a temperatura. gadifle Knudsen pode ser obtida por
[22]:

1

D, =30d, (2.8)

Onde,Dy € a difusé@o de knudsedh, € o diametro médio dos porosZa velocidade média

molecular, dada pela teoria cinética dos gases:

_ [RT
Q= ry (2.9)

onde M € a massa molecular do composto organic@ temperatura absoluta e a
constante de gases perfeitos. Quando € conhedioiduasidade, o coeficiente pode ser

corrigido através de:

XU

1

XU
~N | M

(2.10)

Podem ainda ocorrer situagfes numa regido de ¢éamsou seja, situacdes onde pode
ocorrer a contribuicdo da difusdo molecular e ditude Knudsen. No regime de transigcéo

a difusédo pode ser calculada pela seguinte equacao:
1 + 1
D_m D_k (2.11)

As condicdbes em que a difusdo de Knudsen ou a aifumolecular se tornam
predominantes no mecanismo de transporte de masgmr@oD>>D ,, ou Dy<<D

respectivamente [22].
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Difusdo superficial

Para além da difusdo molecular e da difusdo de $enym transporte também pode ocorrer
através das superficies, onde as moléculas daéscizstem difusdo estdo fisicamente
adsorvidas. Naturalmente, a mobilidade destas mialg@ em geral muito menor do que
na fase gasosa. A uma temperatura mais elevadaspessura da camada de moléculas
adsorvidas diminui pelo que a difusdo superfi@ahtém diminui. A difusdo superficial é
significativa apenas em poros de dimenséo redueidague o fluxo através da fase gasosa
pode ser inteiramente atribuido a difusdo de Knud&em materiais de construgao,
materiais macroporosos, a contribuicdo da difusfwerficial € geralmente reduzida,
podendo ser ignorada, porque a mobilidade da fdsenada é muito menor do que a da

fase gasosa [26].

As contribuicdes dos diferentes tipos de difusé@ matransporte de massa num sélido
poroso podem ser combinados num Unico coeficieatdiflisdo, chamado de coeficiente

de difusdo efectivdDe.

2.3.3 Factores de Influéncia na Difusao

Os processos de difuséo sao influenciados pelgwipdades da matriz porosa, como a
porosidade e a tortuosidade. Entre os parametrbgatais, a temperatura do ar interior e
a humidade relativa tém efeitos na emissédo de ulés materiais de construgao. Apesar
de ndo ser possivel estabelecer uma relacado queedes dependéncia do coeficiente de
difusdo com a concentracdo, é de considerar queentracbes elevadas afectam o

coeficiente de difuséo [25].

Propriedades da matriz porosa

A difusao é facilitada em estruturas menos compatim dos pardmetros mais importante
na caracterizacdo do meio poroso ao nivel macraszg a porosidade, ou seja, a razao

entre o volume do espaco porosg, e o volume total do solidd®, expresso por:

e=tp (2.12)
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ondes (0 s€ <1) é a porosidade.

A tortuosidade estéd associada ao trajecto reapaidiculas ao longo do meio poroso. Este
parametro ndo é de determinacdo facil a partir aeosl experimentais, dependendo
fortemente da estrutura local do meio. Por outdo lalado existirem diferentes caminhos
para a difusdo através de um meio poroso, difesgadiculas vao ter percursos diferentes
e percorrer distancias diferentes através do maeiplicando valores de tortuosidades
diferentes. A tortuosidade pode ser quantificadavét do factorz, definido pela razéo

entre o comprimento do caminho efectivo médig,no meio poroso e a distancia mais

curta,L, medida numa determinada direccéo.

r=—=
3 (2.14)

onder =L,/L >1 é a tortuosidade.

Durante a difusdo através de meios porosos, asculate podem ser adsorvidas pela
superficie dos poros. Este fendmeno tem tendéraca giminuir a transferéncia de massa

através do meio poroso.

Temperatura

A dependéncia com a temperatura obedece a uméadiactipo Arrhenius, descrevendo a
equacao 2.13 esta funcgao:

E
D=D, eXF{—R—OT] (2.13)

ondeDy é o factor de Arrheniugp a energia de activacao para a difusdo de mB&saa,
constante de gases perfeito @ temperatura. A medida que a temperatura aumenta,

também aumenta.
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Concentragéao

Tem-se verificado experimentalmente que a conagidranfluencia os coeficientes de
difusdo dos materiais. Esta dependéncia € muitdwar(pode ser descrita por funcdes
logaritmicas ou exponenciais) [25], ndo existindala uma teoria geral. Como exemplo, a
experiéncia desenvolvida por Park para a captagdalaroférmio por uma placa de
poliestireno, mostra que o coeficiente de difusdo & constante, mas aumenta com o
aumento da concentracdo do cloroférmio. O problémdeterminar quantitativamente

como varia a coeficiente de difusdo com a concegtr§5].

Relacéo entre as propriedades fisicas dos compestosoeficiente de difuséo

De acordo com a revisdo da literatura, o coefieietg difusdo medido pelas diferentes

técnicas esta relacionado com as propriedadeadisiquimicas dos COVs.

Estudos efectuados mostram a correlacdo do cagkcike difusdo com a massa molecular.
Foram estudados uma série de alcanos para o petlde vinilo onde se verifica uma
diminuicdo do coeficiente de difusdo a medida quememta a massa molecular dos

compostos [28].

Meininghauset al [4] apresenta a influéncia de um composto no natea presenca de

outros compostos, e concluiu que néao sao infludasipela presenca de outros compostos.
Isto é, os testes de apenas um composto ou de ush@ande compostos apresentaram
resultados similares. Isto podera ser interprepado grande nimero de sitios de adsor¢cao

existentes nos materiais de construcao [4].

2.4 Difusao através de uma placa

A difusdo unidimensional num meio limitado por dpignos paralelos é de particular
interesse para o presente trabalho, uma vez quesegpia uma situacdo analoga a que se

pretende materializar com as experiéncias de diftesdlizadas.
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O regime permanente representado Figura 2.6 ésespedivo da difusdo unidimensional
através de uma placa de espesdurecujas faces emx=0 e x=L sdo mantidas sob

concentracdes constantese C,, respectivamente.

X

=0y

C=C x=0

Figura 2.6 —Difusao unidimensional numa placa (estacionaria)

Apds algum tempo, estabelece-se o regime permareamgeterizado por uma distribuicéo
constante de concentracées em todos os pontos t@oiahaAssumindo a invariabilidade

do coeficiente de difusédo, a equacéo 2.4 reduz-se a

d>C
dx?

=0 (2.15)

e a sua solucéo sera expressa pela equagéo

Cc-C

=

X
L (2.16)

0
|
0O

gue traduz um perfil linear de concentracoes ednealores ¢e G.
O caudal massico transferido tem o mesmo valor gasgéquer plano do dominio, sendo
dado por:

AE _ DA(C, -C,)
dx L

m=-D (2.17)

Assim, conhecendo a espesslir@& as concentracdes superficifls e C,, € possivel
determinar o coeficiente de difus@y, desde que seja possivel medir o fluxo de massa. P

vezes, a transferéncia de massa numa das facegx@mplo emx=L, processa-se por
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evaporagdo para um ambiente com concentrdgd@ara o qual a concentracdo de

equilibrio na superficie do solido®. Nesse caso, tem-se como condicao fronteira:

dC
o a(C-C,)=0 (2.18)

E a solucdo da equacéo de difuséo sera

c-¢ _ a X
C.-C, 1l+al (2.19)
e
o GAD (C,-C,) (2.20
1+al

2.5 Métodos de avaliacao da difusividade

Embora a maior parte dos métodos de determinacabfuavidade sejam baseados nas
leis de Fick da difusdo, ha diferencas significaiwa forma de aplicacdo dessas leis aos
dados experimentais, assim como no tipo de exmeafrusadas. Por exemplo, pode
recorrer-se as solucdes analiticas da equacaoafadvgrias geometrias, mas também se
pode recorrer a solu¢gdes numericas adequadas dg;@es particulares sob as quais as

experiéncias foram realizadas.

Por outro lado, pode conceber-se uma variedadexgeriéncias de acordo com as
especificidades do método utilizado (geometria daostra, adsorcao/desadsorcao,
instalagdo experimental, etc.). Os métodos de payaicebaseados na 12 lei de Fick foram
inicialmente desenvolvidos para a avaliagdo dasulifdade através de membranas de

material polimérico [25].

Uma das formas possiveis, regime permanente, ¢t@resis colocar uma placa delgada de
material de uma dada espessura entre duas célelasfusdo isotérmicas, mantidas a
concentracoes diferentes e constantes. Uma vezetstalo o equilibrio, conhecidas essas

concentracdes e o fluxo de massa transferida évebsbter a difusividade por aplicacao
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da equacédo 2.17. Na pratica, uma das células dsddifpode ser materializada através de
um recipiente dopg contendo uma fonte de composto quimico a umarrdetada
concentracdo; a outra célula poderd ser um ambigmiieientemente ventilado com
concentracdo nula. A transferéncia de massa entrélalas de difusdo processa-se através

de uma placa constituida pelo material a estudar.

Outra forma de avaliar a difusividade é baseadgperdodo inicial instacionario que
precede o regime permanente correspondente as;0esdie equilibrio. Se uma das faces
do material a testar for mantida a uma concentrgg@omantendo a outra com uma
concentracdo nula, ap6s um periodo de tempo sutfciente longo (teoricamente
infinito), estabelece-se a condicdo de difusdo emginte permanente. Assumindo
difusividade constante, concentracao inicial nuidasegurando que a substancia em difusdo
€ permanentemente removida no lado de menor coacént a quantidade de substancia,
M, que permeia a matriz sélida, quande « , € dada como funcao linear do tempo pela

equacao:

A L2
M —TDC{t— GDJ (2.21)

ondeA € a area transversal. Assim, a representacaoaddievolucado temporal dkapos
um intervalo de tempo suficientemente elevado regua uma recta que intersecta o eixo

dos tempos no valdr’/6D. Esta quantidade permite obEr

Embora estes dois métodos parecam de aplicacatesiregistem dificuldades sob o ponto

de vista experimental:

» obtencdo da placa delgada com espessura constestteiteira homogeénea;
» selagem dos bordos da placa por forma a garadiiuséo unidimensional;
» erros de medicdo da massa;

* eventual aumento de volume do material;

* manutencao das concentracdes superficiais constante
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2.6 Metodologias para determinar o coeficiente deifdsao

Para determinar experimentalmente os coeficiergedifdsdo em materiais de construgéo
podem ser usados varios métodos [2-4, 28-30]. @xipais sdo o método do “copo
hamido”, método da dupla camara e o meéetodo da j@ds [31]. Ao determinar as
propriedades composto/material, deve ser dada iebaencao para garantir valores da
concentracdo de COV tipica de ambientes interialesnodo que representem condicdes
reais. Nesta seccao serdo apresentadas as metagalegdas para o estudo experimental

da difusdo de COVs em materiais de construcéo.

2.6.1 Método do “copo humido”

Um dos métodos para determinar o coeficiente desd@iif de materiais de construcéo é o
método do “copo humido” [32], originalmente usadwgpmedir os coeficientes de difusdo
para o vapor de agua [33]. Este método aplicadocangostos organicos volateis foi
implementado no Laboratorio da Qualidade do ArrlatgLQAI) existente no Instituto de
Engenharia Mecéanica da Faculdade de Engenharia daversidade do Porto
(IDMEC/FEUP). A amostra do material a analisar ®cada no topo do copo, que contém
o COV liquido, a servir como tampa, devidamentadeelde modo a ndo ocorrerem fugas,
colocado numa atmosfera controlada, registandoglieemente a massa com uma balanca.
Como este método mede a massa e ndo a concen#tiagéés da andlise do ar, apenas
pode ser testado um composto em cada teste. AaFxgdrapresenta um esquema ilustrado

do “copo humido”.

Difusio de COV s
PR R
Amostra
Apetto

Copo
Coy

Figura 2.7 — Esquema do “copo humido” usado nos testes deadif
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A partir de estudos sobre a difusdo do vapor de afpavés de materiais de construgéo,
verificou-se que diferentes niveis de concentragé@derdo conduzir a uma diferenca
significativa nos coeficientes de difusdo [32]. g autores defendem que o método do
“copo humido” possa sobrestimar o coeficiente desdo [31], pois opera sob condi¢cdes

de concentracdo muito superiores as encontradasmdentes interiores.

Assumindo o estado de saturagdo, a concentrac@ordpostoC no interior do copo é

calculada pela expresséao:

= Rs(MM
RT

C (2.22)

ondePys é a pressdo de vapor na superficie a tempergtiviaé a massa moleculd, é a

constante dos gases perfeitoBé&a temperatura.

O coeficiente de difusdo € calculado a partir dadesde equilibrio e da taxa de perda de
massa do COV. Aplicando a primeira lei de Fick madifusdo ao sistema representado na
Figura 2.7, assumindo o regime permanente € possiter a seguinte expressao para o
calculo do coeficiente de difuséo:

L

D, =-——
AC

(2.23)

Onde D. é o coeficiente de difusdo efectivo do materiata#o, mo caudal massico
difundido através do material, obtido a partir delive da curva da perda de madsa

espessura do materiél,a area de transferénci&€e concentracdo do composto gasoso.

Como foi referido, este método tem um ponto frac@OV liquido colocado no copo cria
uma concentracdo de saturacdo muito elevada, catiyaemente as existentes em
ambientes interiores. Considerando as habituaigabaconcentracdes de COVs nos
ambientes interiores, julga-se pertinente promowvena alteracdo nas condi¢oes
experimentais de modo a produzir nos ensaios umeeotracdo mais proxima dos valores

tipicos dos ambientes interiores, apresentando-setodo do “copo seco” como uma
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possivel solucdo [34]. A Tabela 2.3 apresenta algasultados do coeficiente de difusdo
de COVs em materiais de construcdo existentesenatlira.

Tabela 2.3 —Resultados dos coeficientes de difusdo do “copoidaihobtidos por diversos
autores [11]

Material Coeficiente de Difusao(x10° m?/h)
n-Octano m-Xileno

Guindeira Knudsen Kirchner k. Saarela | Guindeira
Bet&o celular 2428 2736 3649 1429 3203
Gesso natural 2369 - - - -
Gesso Cartonado 1592 3021 2867 1602 1778
Alcatifa 830 1261 1269 867 851
Cimento com areia 547 - - - 664
Aglomerado de cortiga natural 155 - - - 165
Papel de parede - 23 39.2 8 -
PVC revestimento de chdo - 0 0.9 8 -

2.6.2 Método do “copo seco”

Desenvolvido para estudos de difusdo do vapor da E#], o método do “copo seco” foi
aplicado ao caso da difusdo de compostos orgamicidseis. Considerando os baixos
niveis de concentracdo de COV no ar interior, cod@tlo “copo seco” apresenta-se mais
realista que o método do “copo humido”, eliminammdoeferido inconveniente de operar
com niveis de concentracdo proxima da saturacates®ecante € colocado no interior do
copo de modo a criar no seu interior uma pressamper praticamente nula [31]. Como
adsorvente de COV foi usado o carvao activado,r&igi8:
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Difuugdo de COV'2

— —
|
_'_'_._'_,..-- l._'_"‘-l-._
Atmostra £ Vedante
v vV
Apetto Copo

Carvio activado

Figura 2.8 — Esquema do “copo seco” usado nos testes deidifus

No interior da camara € criada uma concentracd@@\4d constante e tipica de ambientes
interiores, sendo de prever que o processo deadifggja mais lento que no caso do
método do “copo humido”, uma vez que se esta naepga de um gradiente de

concentragao muito menor [31].

Para criar na camara ambientes com niveis de coacéa de COV conhecidos pode
colocar-se no interior da camara um frasco conte@@¥ na fase liquida. A taxa de
emissdo de COVs varia com a temperatura, com ad@egbertura do frasco e com a
concentracao de COV no interior da camara, sendspectivo caudal determinado a partir
da massa evaporada, obtida por pesagem num dadeaintde tempo. Conhecido o valor
do caudal, a concentragdo de COV na camara obtédiveBndo o caudal de COV

evaporado pelo caudal de ar insuflado:

c=M (2.24)

ar

OndeC é a concentracdo do ar na camaina caudal de COV evaporado para a camara e

Qar 0 caudal de ar insuflado na camara.

Admitindo a concentracao no interior do copo nalapeficiente de difusdo € determinado

pela equacéo 2.23 & semelhanca do método do “copmid’”.
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2.6.3 Método do “copo seco” modificado

No ambito deste trabalho foi ensaiada uma metodologya determinar os coeficientes de
difusdo utilizando a amostragem passiva. Este mégtode ser considerado uma derivagéao
do método do “copo seco”, como sugere a represEmgguematica da Figura 2.9. Neste
método é colocado o tubo de Tenax TA como dessecaninterior do copo de modo a
adsorver 0os compostos que se difundem através deriaba sendo posteriormente

analisados por cromatografia gasosa e por espesttiarde massa.

Concentragéo C

Co

Tenax TA

Figura 2.9 - Esquema do método do “copo seco” modificadowusad testes de difusédo.

Os amostradores passivos baseiam-se no transgon@sba associado a um gradiente de
concentracao que, em equilibrio dindmico, podeespresso pela primeira lei de Fick para

a difusao:

m=-padc (2.25)
dx

Tratando-se de processos naturalmente lentos dildionigue o adsorvente opera com

elevada capacidade de adsorcdo, € de esperar uportamento proximo do regime
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permanente. Nessas condi¢des, caudal de COV podeesaminado conhecendo-se a

massa do composto adsorvidm, num dado intervalo de tempo de amostraggm,
m=— (2.26)

Por outro lado da equacao 2.25 também se podeideduz o sistema representado na

Figura 2.9:

D, A(C -C,) 227)
d

m=

ondeD,; é o coeficiente de difusdo do composto ndAaé a area da seccao transversal do
tubo de amostragem (tubo Tenax), € a concentracdo na vizinhanca do tubo de
amostragemCp a concentracdo do composto a superficie do adgdereelho comprimento

da camada gasosa estagnada. A concenti@¢céesulta da difusdo de massa através do
material poroso que separa a zona intermédia déeatsbinterior da camara de teste a

concentraca€. Esta situacdo pode ser expressa pela equacao:

(C_Ci)

- (2.28)

m=D_A

ondeDg é coeficiente de difusdo efectivo do materialadsA e espessura

Taxa de amostragem

Na amostragem passiva é necessario determinaraad&amostragenuigtake rat¢ SO
conhecendo este parametro se torna possivel estabelma relacdo entre a massa do
composto colectado no amostrador e a sua conca&atrecatmosfera envolvente, a qual é
considerada constante e pode ser calculada te@mntama partir da geometria do
amostrador e do coeficiente de difusdo no ar dopostn. Para se obter a taxa de

amostragem a equacao 2.27 pode ser reescrita agaequ

34



2 Fundamentos tedricos e Metodologias

an=q,(C, -C,)x (2.29)

onde a taxa de amostragepse obtém a partir de:

q, = DZA‘ (2.30)

A taxa de amostragem de um amostrador passiveteaidade no qual o amostrador capta
um composto gasoso da atmosfera, dependendo dorioenm da camada gasosa
estagnada, area de seccdo do amostrador, tempoodéragem, coeficiente de difusdo do
composto no ar e da concentragdo do composto neraimbA taxa de amostragem pode
ser obtida tedrica ou experimentalmente. ldealmdlyalevera ser zero, e, nesse caso, a
taxa de captacao difusiva depende apenas do @éale difusdo do composto no ar e da

geometria do amostrador utilizado.

Determinacao do coeficiente de difusédo

A situacdoCy=0 decorre do processo em regime permanente, pela quedida da massa
captada pelo adsorvente num dado intervalo de tgepmite obter através da equacao

2.27 a concentracdn, e o coeficiente de difusab, através da equacao 2.28.

2.6.4 Método da dupla camara

Neste método usam-se duas camaras de teste eqtraia® colocado o material a estudar.
Numa delas (camara primaria) é introduzido ar cona wlada concentracdo de COVs,
enguanto a outra camara (camara secundaria) énsdideepor um determinado caudal de
ar puro. Conhecidos os caudais e medindo as coa¢éat a entrada e saida das camaras
apos um dado intervalo de tempo, permite a caraat@o dos coeficientes de difusdo dos
materiais de construcdo, embora seja de operagéplexa e requeira um vasto conjunto
de equipamentos. Efectuam-se periodicamente as@isear das camaras até o sistema

atingir o regime permanente. Ao contrario do métddocopo, a concentracdo de COV
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pode variar neste caso. Este método também podeitiieado para analisar varios
compostos organicos volateis em simultaneo. O méttichpag, o difusiométrico e o das
camaras gémeas sdo exemplos do método da duplaacénsdo usados para medir o

coeficiente de difusao.

Método CLIMPAQ

Este método utiliza a duas camaras CLIMPAQ com melude 50 I, para medir os
coeficientes de difusdo. Foram medidas as cong@mtsade COVs a entrada e saida de

cada camara, Figura 2.10.

Os coeficientes de difusdo utilizando a primeirade Fick para a difusao, podem ser

determinados através de:

__max_ QL G, (2.31)
A Ac AC,-C,

em queQ é o caudal de taxa de ventilach@ espessura do material,a area do material,

C, e C,, as concentracdes de COV na camara primaria (ar@0V) e secundaria (sem

cov).

A diferenca de concentracdo indicada na equacadeilade Fick é a diferenca de
concentracdo na superficie da amostra. Porém éssiyed medir directamente as
concentracdes na superficie da amostra. Para maanimierro, coloca-se um ventilador em
cada camara para homogeneizar o ar, assumindo @qo&cgntracdo na superficie da
amostra é a mesma da concentracdo na camara, zigsjweos efeitos criados por

convecgao.
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Ar limpo

Figura 2.10 —Representacdo esquematica da camara Climpaq [35].

O método FLEC desenvolvido por Meininghaursl Uhde [8] € uma variagdo do método
climpag. Neste método séo colocadas duas FLECaladsss face a face, separadas por

uma amostra do material. Os principios e métod@édbkse sdo os mesmos da climpag.

Método Difusiométrico

Este método utiliza duas camaras idénticas, commnwlde 50 | de cada camara, e
separadas pelo material [29]. E instalado um \aauil em cada camara de maneira a
homogeneizar o ar da camara, Figura 2.11.
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VRS |

™ Cémara com baixa
Vs ™ concentragio

. o
/- Arnostra

T D‘J_mn stragem

Cémara com alta
concentraco

Figura 2.11 —Representagdo esquematica do método difusiom§8¢o

A segunda lei de Fick unidimensional foi usada pdgacrever o processo de difuséo,

equacao 2.4, com as seguintes condicdes iniciais:
Parat=0 e s x <L, C=0

Sendo as condicdes fronteira na superficie do mahter
x=0, G=Kc;; baixas concentra¢cdes na camara;

x=L, C,=Kcy; altas concentra¢cdes na camara.

ondeC é a concentracdo de COV na amogtraconcentracdo de COV no ar da camiara,
a espessura da amostri e coeficiente de particdo entre o material séidoar. Assume-
se 0 ar da camara completamente misturado e @érese por conveccao € desprezavel
guando comparada com a resisténcia a transfer@ieciaassa difusiva. O coeficiente de

difusdo e o coeficiente de particdo foram obtidbsmveés do método dos minimos
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guadrados usando dados experimentais. Como o iemeéade difusdolfs) o coeficiente
de particdo estdo relacionados e séo obtidos enit&meo, existe um risco de ter multiplas
solucdes. A Tabela 2.4 apresenta alguns resul@meseficiente de difusdo de COVs em

materiais de construcéo existentes na literatuamétodo difusiométrico.

Tabela 2.4 -Resultados dos coeficientes de difuséo para o mélifusiométrico [29].

Coeficiente de Difusdo (x18 m%h)

Carpete Contraplacado Azulejo
Tolueno 0,15 - -
Nonano 0,10 - 0,05
Decano 0,02 0,05 0,007
Undecano 0,01 - 0,003
Ciclohexano - 0,56 -
Etilbenzeno - 0,15 0,06

Método das camaras gémeas

Hanssonand Stymne [30] utilizaram uma camara de aco inoxitl@eenposto por dois
compartimentos cilindricos, com volume de 62 ml.afmostra € colocada entre o0s
compartimentos durante um periodo de tempo, fonterear puro a ambos o0s
compartimentos, Figura 2.12. Ap0s o0 pré-tratamerdo,introduzido ar com uma
concentracdo de COV apenas na parte inferior dgpadimento. A extraccdo de ar de
ambos os compartimentos é continuamente recolhatwksada por cromatografia gasosa

até atingir o estado estacionario em ambos os atimeatos.
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Sajda, C2Z (1)

Entrada de Ammpstra
ar limpo

Entrada de ar
oo SOV Veadants

Entrada C1 (1)

Figura 2.12 —Representacdo esquematica do método camara gébjea [

A Tabela 2.5 apresenta alguns resultados existeatéteratura obtidos a partir do método

da camara gémeas.

Tabela 2.5 -Resultados dos coeficientes de difuséo pelo métadifimara gémea [36].

Coeficiente de Difus&o (x16 m?/h)

Gesso (sem Gesso (pintado) Carpete revestida

pintura) a PVCo

n-Butanol 22 7,8 (0,24-3,3) x 1§
Hexanol 19 14 (0,19-4,4) x 18
Decano 34 34 (0,23-3,6) x 18
Undecano 17 13 (0,19-1,4) x 1
Dodecano 38 9 (0,13-1,7) x 1d
Tetradecano 0,5 3,1 (0,27-4,4) x 18
SFs 780 1600 -
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2.6.5 Método da microbalanca

Neste método a amostra é colocada dentro de uni@pegamara com uma microbalanca
de alta resolucdo. Depois de colocada na microbalateixa-se estabilizar a massa
fornecendo a camara ar limpo e seco, reduzindmpdeala amostra até atingir o equilibrio
Apoés atingir o equilibrio fornece-se a camara amcoma concentracdo de COV,

provocando um ganho de massa ao longo do temguiaggr novo equilibrio, Figura 2.13.

R

Mlicrobalanga
e
Amastra o
Ausicio
de dados
A
Controlo de
termperatura |
Armostra
difizzdo —
» R

Figura 2.13 —Representacdo esquematica da microbalanca [36].

O coeficiente de difuséo efectivD,, pode ser determinado por um modelo experimental
dos dados de adsorcao e desadsorcéo [34]. Panaoatras que estejam em conformidade
com a geometria de uma placa, a taxa de variacémdsa devido a difusdo de Fick é dada

por:

41



2 Fundamentos tedricos e Metodologias

D (2n+1)2n2t}

Mt C ~Ye
_: X
M., Z:(; 2n+1) T D{ 412 (2.32)

OndeM; é a massa total de COV que foi adsorvido ou destpao longo do temph M.,

€ a quantidade de massa apos ter atingido o atuil2h. € a espessura da amosbDag o
coeficiente de difusao efectivo. Quanta a seu valor varia de zero até a soma dos termos
convergir. A Tabela 2.6 apresenta resultados ddicoeete de difusdo de COVs em

materiais de construgdo existentes na literatuarpétodo da microbalanca.

Tabela 2.6 -Resultados dos coeficientes de difuséo pelo métaduicrobalanca [36].

Coeficiente de Difusdo (x18 m?/h)

Pavimento PVC Placa poliuretano
n-Butanol 2,7x10° 30
Hexanol 2,0x10° -
Decano 1,8x10° 2,2
Undecano 2,0x10° 11
Dodecano 6,9x10" 7,7
Tetradecano 4,2x10" 0,54

2.6.6 Método da porosidade

O método consiste na porosimetria por intrusdo éecimio, e pode ser utilizado para
determinar os coeficientes de difusdo. Com a iatrwke mercurio, € possivel caracterizar a
estrutura porosa dos materiais, diametro dos perosentacao, e recorrendo ao modelo
matematico de Carniglia [37] pode-se estimar oicegite de difusdo efectivo dos varios
compostos nos materiais de construcdo. A prinsigatagem deste método € que pode ser
realizado em curto espaco de tempo, enquanto aslogtlescritos anteriormente exigem

um tempo mais longo até atingir o regime permanehteita informacdo, como a
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distribuicdo do tamanho dos poros, porosidade ®otalfactor de tortuosidade, podem ser
determinados, havendo também a possibilidade decioelar a difusividade com a
microestrutura dos materiais. No entanto, este coéw pode ser aplicado a materiais
homogéneos, e ndo permite medir a influéncia deipeis interac¢des entre os COVs e o
material [31].

2.6.7 Comparacao dos métodos

Foram explicadas as principais técnicas utilizgglas medir os coeficientes de difusdo de
materiais de construcdo, e a influéncia dos difeseparametros ambientais sobre os

resultados dessas medicdes.

A literatura indica que as condi¢cdes ambientaisitélméncia do coeficiente de difusdo dos
COVs. As discrepancias observadas na obtencaoogdisientes de difusdo efectivo pelos
diferentes métodos resulta dos diferentes mecasisd® difusdo aplicados e/ou as
diferentes condi¢des de fronteira. Por exemplondaa amostra do material € submetido a
concentracdes de saturacdo, método do “copo humid®: obtido € significativamente
superior aos medidos pela dupla camara. A Tabela apresenta as vantagens e

desvantagens de cada método.
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Tabela 2.7 -Sumério das vantagens e desvantagens dos métrdoavaliar a difuséo.

Métodos Variante Vantagens Desvantagens
Procedimento experimental | Possivel sobreestimacéo dg, D
simples Concentracdes elevadas de COV

“Copo himido” | Calculo rapido Apenas pode ser testado 1
Sem limitagdo de qualquer | composto em cada teste
tipo de materiais
Procedimento experimental | Apenas pode ser testado 1
simples composto em cada teste
“Copo seco” Célculo rapido Experiéncias longas
Método do Condicdes realistas do Sensivel & humidade
copo ambiente interior Competicdo de COVs com as
moléculas de agua
Concentracdes de COV tipicadDificuldade em obter a taxa de
de ambientes interiores amostragem
“Copo seco” Permite varios compostos em Para altas concentracdes nao é
madificado simultaneo linear
Assume-se o gradiente
concentracao constante
Necessita de varias amostragens
Climpac/Flec Concentracdes de COV tipicasTempo longo até atingir o regime
de ambientes interiores permanente
Permite varios compostos em Assume-se o gradiente
simultaneo concentragao constante
Método da Concentrag8es de COV tipicadNecessita de varias amostragens
dupla de ambientes interiores
camara Difusiométrico | Permite varios compostos en
simulténeo
Concentracdes de COV tipicaRequer concentraces constantes
Cémaras de ambientes interiores
gémeas Permite varios compostos emn
simulténeo

Microbalanca

N&o necessita de amostragen
de ar

dNecessita de concentragdes de
COVs elevadas

Apenas permite o estudo de um
composto

Porosidade

Tempos curtos, até 2 horas
Permite obter outras
propriedades de materiais
porosos

Apenas aplicavel a materiais
homogéneos

Andlise complicada

N&o considera as possiveis
interaccdes entre 0 composto e o
material
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3 Técnicas Instrumentais e Instalagao Laboratorial

3.1 Adsorventes e metodologias de amostragem dos \ZO

A recolha de COVs no ar pode ser efectuada atrdgéasdsorventes solidos. H& varios
materiais utilizados como adsorventes, destacaado-sarvao activado, a silica-gel, a
alumina activada, os peneiros moleculares e o tef@x trés primeiros, usualmente
designados por adsorventes amorfos, apresentamespecificas entre 200 e 1208 gre
uma distribuicdo de tamanhos de poros alargadapedeiros moleculares apresentam
tamanhos de poros exactos definidos pela suawstrtristalina. A seleccdo do adsorvente
é condicionada pela afinidade do adsorvente comatarera dos compostos a detectar,
capacidade de adsorcdo e as condicdes ambientiad$orventes que tém sido usados
para recolher COVs de fluxos gasosos dividem-se&leas categorias: adsorventes a base
de carbono e resinas poliméricas organicas. O T€Aa& o adsorvente mais utilizado em
estudos de COVs em ambientes interiores, pois eesima estabilidade térmica elevada,
permitindo a completa desadsorcdo térmica dos cstopovolateis colhidos. Outra
vantagem apontada a este adsorvente é a capagpiaiedecter uma larga gama de classes
de compostos e a sua baixa afinidade para a agua.

45



3 Técnicas Instrumentais e Instalagdo Laboratorial

3.1.1 Adsorventes

O carvao activado foi um dos primeiros adsorveotesecidos e € um dos mais utilizados
actualmente. Produzido a partir da decomposicamidér controlada de material
carbonaceo (casca da madeira, de coco, de arrozocanssos de animais, etc.), a
temperaturas inferiores a 600 °C, seguida pelaagéo que visa submeter o material
carbonizado a reacc¢des secundarias, tendo conimditb@ 0 aumento da area superficial.
A activacdo fisica é feita com vapor de agua, amouwo agente oxidante, enquanto a
activacdo quimica envolve a impregnacdo de agelggisratantes como &cido fosforico,
hidroxido de potassio e cloreto de zinco a tempesatsuperiores a 300 °C. Apresenta area
especifica entre 600 a 1200/g) massa especifica de 0,4 glcmporosidade entre 0,6 e
0,85 e diametro médio dos poros de 29 A. A elewagmcidade de adsor¢do do carvio
activado deve-se as propriedades internas dos,pames superficial, volume e tamanho
dos poros [38]. Os efeitos da humidade no locardestragem podem afectar a capacidade
de adsorcdo de adsorventes hidrofilicos, tais conwarvdo activado, uma vez que as
moléculas de agua competindo com o composto p#los de adsor¢do, poderdo provocar

a saturacdo do adsorvente [39].

100 000 x [15.00 kV|LFD| SE [10.0 mm CEMUP CA

Figura 3.1— Imagem de SEM do carvio activado a 100 000 x.
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A partir da imagem de SEM, Figura 3.1, pode-se milaseque 0 carvao apresenta uma
porosidade interna comparavel a uma rede de tgueise bifurcam em canais menores e
assim sucessivamente. Esta porosidade diferenéiatissificada segundo o tamanho em

macro, meso e microporosidades.

A silica gel obtém-se quando se acidifica uma $aude silicato de sédio a uma
temperatura de cerca de 360 °C. O material obtiddtagmente poroso e tem como
principais aplicacbes a secagem de correntes gasosaseparacado de hidrocarbonetos

aromaticos. Neste tipo de adsorventes a area éspegiria entre 600 a 800°fy.

A alumina activada prepara-se a partir do aquedionarcerca de 400 °C de hidratos de
alumina originando um adsorvente com &rea espacéitre 200 a 500 #gy. A sua
aplicacdo industrial € a desidratacdo de gasesriGcagdes especificas de correntes

liquidas.

Os zedlitos consistem em estruturas cristalinaala®ino-silicatos, de ocorréncia natural
ou preparados em laboratorio. A principal vantagebre os adsorventes tradicionais é que
os zedlitos podem ser feitos por medida para déetadas aplicagbes na biotecnologia,
indUstria petroquimica, industria farmacéutica earea do ambiente. Como desvantagens
pode-se apontar a sua fraca resisténcia mecarnitstabilidade na presenca de solucdes

acidas.

Tenax TA (polimero do oOxido de 2,6—difenil fenilgné um polimero macroporoso,
semicristalino e com baixa polaridade, possui urea &uperficial entre 20 a 35/g O
Tenax é o adsorvente mais utilizado por desadsoté&mica, pois apresenta alta
estabilidade térmica, € hidrofdbico, tem afinidpdea uma extensa faixa de compostos e
tem um baixo valor de branco, este refere-se aor \@icontrado na analise dos tubos
adsorventes. [38,39]. A principal desvantagem duaXeé a pequena capacidade para com
0S compostos muito volateis. Por vezes para aumenteapacidade de adsorcdo sao
preparados tubos com mistura de adsorventes seledidor exemplo os adsorventes a base
de carbono sao mais efectivos na colheita de cawgosganicos muito volateis do que os

polimeros organicos, podendo ser usados em condlairtagn o Tenax.

a7



3 Técnicas Instrumentais e Instalagdo Laboratorial

5 000 x| 10.00 kV CEMUP Tenax

Figura 3.2— Imagem de SEM do Tenax TA a 5 000 x.

3.1.2 Técnicas de Amostragem

As amostragens dos compostos organicos volatesféotuada por meio de adsorcdo em
tubos de aco, da marca DANI cheios com Tenax T#tpujue € um dos adsorventes com
melhores qualidades para os compostos que preteoslianalisar. O empacotamento dos
tubos foi efectuado no laboratério, sendo o adsweventroduzido por aspiragdo. Foram
usados tubos com 160+2 mg de Tenax TA de 60-80 .mégma das extremidades

colocou-se la de vidro, e na outra foi colocada veda metalica para facilitar a difusdo. O
Tenax TA é um polimero organico que com o tempeaselegradando, mas que pode ser
regenerado através de tratamento térmico. A rege@erdos tubos Tenax foi feita num

forno de limpeza que permite a regeneracao sinmadtéle 5 tubos. A temperatura do forno
era de 300 °C, e os tubos eram varridos por umataledazoto de cerca de 15 ml/min

durante 2 horas. Ha dois tipos de amostragem eidosébdsorventes, que sdo: a

amostragem activa e a amostragem passiva (ouvdjusi

A amostragem activa consiste na succdo do ar garaoddos tubos Tenax TA através de
bombas de succdo de baixo caudal de ar, sendosédeea utilizacdo de medidores de
fluxo de ar para a determinacéo da taxa de amestragie podera variar entre 50 e 150

ml/min. O sentido da entrada de ar no tubo é seleado, referenciado e mantido em todas

48



3 Técnicas Instrumentais e Instalagdo Laboratorial

as amostragens. O volume de recolha em Tenax TAode ultrapassar os 5 litros, para
ndo exceder a capacidade de adsorcédo do adsoramteutro aspecto a ter em conta é a
linearidade do sistema analitico, pelo que tem elemtrolar o volume recolhido, de
acordo com a concentracdo dos poluentes na atraogfpés a amostragem os tubos séo
imediatamente fechados, sendo analisados em segoidacromatografia gasosa. As
analises dos compostos organicos volateis é efiatpar cromatografia gasosa com
espectometria de massa, que permite obter comelpasectas de calibracdo as massas dos

compostos e determinar as concentracoes respef@dlas

A amostragem passiva, também denominada difusivan énétodo no qual o adsorvente
acondicionado dentro do tubo de Tenax TA é expastambiente sem bombeamento do
ar. Os compostos sdo adsorvidos por difusdo, pamlopelo gradiente de concentracao
entre o ambiente e a superficie do material adatgved tubo de Tenax contém uma
camada estagnada de ar ambiente que separa o emathido do adsorvente, o

comprimento da camada gasosa estagnada € longa@dogom o didmetro do tubo.

Figura 3.3—Tubo Tenax TA

3.2 Cromatografia gasosa com detector por espectratria de massa

Em cromatografia gasosa (GC) os componentes demistara gasosa sao transportados
por uma fase movel gasosa (um gas de arraste, imoem& hélio ou azoto) através de uma
coluna que contém uma fase estacionaria (sélidanmotilme liquido adsorvido sobre uma
fase solida). A separacdo baseia-se na diferenmédade dos analitos com a fase
estacionaria. A amostra pode ser introduzida naneohtravés de um injector, na forma
gasosa ou nha fase liquida. Neste Ultimo caso sgrdrizada no injector. A injec¢do pode
ser feita sem reparticasplitlesy ou com reparticacsplit) permitindo assim a transferéncia

total ou apenas parcial da amostra para a columgiecfunciona como uma diluicdo da
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amostra. Os componentes béasicos de um cromatoggEfeoso encontram-se
esquematizados na Figura 3.4, sendo de destaddoans do injector, do forno (onde se

localiza a coluna de separacéo) e do detector.

Medidor |
de fluxo ~ j
WIVEIIDD:: do —s r—
detector —,—‘
'\x‘l_
Reguladar fol“'S':'f {,.e injector
de presso e
£
a_—_ - —
| Controlador coluna
de fluxo
amn
" Botija de faze foma
mivel gasnsa

Figura 3.4 -Esquema de um cromatégrafo gasoso [40].

A deteccao por espectrometria de massa (MS) asso@aGC permite identificar e
determinar quantitativamente um numero muito elevaddiversificado de compostos
volateis e semi-volateis. Num espectrometro de ayddgura 3.5, as amostras constituidas
por moléculas gasosas sdo convertidas em ides deinma poderem ser separados no
analisador de massas.
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Camara de ionizagao
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Figura 3.5 -Representagdo do funcionamento de um detector sieanfél].

Os espectros de massa séo reprodutiveis e espsgfica a grande maioria de compostos
organicos. Este facto permite o estabelecimentdabes de dados digitalizados para
comparacgao espectral e identificacdo. Um espeermassa € uma representacdo grafica
da abundancia (porgOes relativas dos diferentggnieatos carregados positivamente) em
funcdo da razdo massa/carga (m/z) dos fragmentwespondentes [43]0s dados do
espectrometro de massa podem ser obtidos de dwassfopor varrimento continuo
(SCAN, na literatura internacional) e por monitagdo de ido seleccionado. No primeiro
caso obtém-se um tracado de corrente idnica tgt&,corresponde a um cromatograma
com diversos picos, correspondendo a cada picospeceo de massa.

3.3 Microscopia Electronica de Varrimento e Microarlise por raios X

O grande avanco tecnologico que se tem vindo argdos@o nivel dos materiais, tem
levado os cientistas a observarem, analisarem xpl&carem fenGmenos que ocorrem a

escala nanométrica.

O microscopio electrénico de varrimento, integrandma unidade de deteccdo de raios X,
€ um instrumento de larga utilizagdo no apoio a&stigacdo e no desenvolvimento e

controlo de qualidade de materiais de aplicacawotégica. A analise quimica associada a
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microscopia electronica de varrimento € feita pekdida da distribuicdo de energia e
intensidade dos sinais de raios X, gerados poroaggdeixe electrénico incidente sobre a

amostra [42].

Os microscopios electronicos sédo instrumentos @qumigem a observacdo a resolucdes
elevadas a uma vasta gama de ampliacdes de amustnesuperficies bastante irregulares
e topografia complexa, e fazem a caracterizacdonadenaterial com base nas radiacbes

resultantes da interacgdo com um feixe de electrbes

As amostras a observar no microscopio electroneceadrimento devem respeitar algumas
condicOes [42-44]:
. Estabilidade em condicdes de alto vacud*(P@) em que sdo observadas;
- Possuirem boa condutividade eléctrica superficialue requer a aplicacao
de um revestimento condutor quando a amostrasatigocondutoras;
- Terem estabilidade fisica e quimica nas condi¢c@esbdervacdo, ou seja na

interaccdo do feixe electronico.

O principio de funcionamento do microscopio eledttd de varrimento consiste em
realizar o varrimento da superficie da amostrayporfeixe electrénico finamente focado,
modulando o brilho em cada ponto da imagem obtida monitor de visualizacdo pela
intensidade do sinal emitido pela amostra. Destado verifica-se uma correspondéncia,
ponto por ponto, entre a imagem e a regido obsargdacamostra, dependendo a natureza
da informacgdo contida na imagem da radiacdo e tectde utilizados. O microscopio
electrénico de varrimento permite 0 acesso a umgalgama de informacgbdes sobre as
caracteristicas locais da amostra, por analissidass resultantes da interaccéo do feixe de

electrdes com a superficie, com realce para a tafiagg a composi¢cado quimica local [42].

Os tipos de sinal produzidos pela interaccdo enfegxe de electrdes e a amostra incluem
electrbes secundarios, electrbes retrodifundidestrées Auger, raios—X caracteristicos e
outros fotbes de variadas energias. Estes sinaisobidos em volumes de emissao
especificos dentro da amostra e podem ser usadas gxaminar muitas das suas

caracteristicas, microestrutura, topografia dasigoe cristalografia e composicéo.
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Os sinais mais importantes para a formacéo da image SEM sdo dados pelos electrdoes
secundarios e pelos electrdes retrodifundidos, ymigteragem na zona superficial da
amostra, fornecendo a topografia da superficiemisgfio de electrdes secundarios esta
confinada a uma pequena area perto da zona detongadeixe de electrdes, permitindo
uma maior resolucdo da imagem que se deseja obtaparéncia tridimensional das
imagens é dada pela grande profundidade de campmidmscépio electronico de
varrimento [42].

No SEM séo também emitidos, como resultado do batebaento por electrdes, raios-X
caracteristicos. A analise da radiacdo X emitida @mostras pode conter informacao
gualitativa e quantitativa, permitindo obter a cosipdo quimica da amostra. A técnica
utiliza raios-X que sédo emitidos da amostra duranteombardeamento com o feixe de
electrdes, com o objectivo de caracterizar a comp@olementar do volume da amostra

analisado [44].

A morfologia das amostras foi caracterizada numpaooento no Centro de Materiais da
Universidade do Porto (CEMUP). O equipamento @dz neste estudo foi um
Microscopio Electronico de Varrimento ambiental, dka resolucdo (Schottky), com
Microanalise por Raios-X e Andlise de Padrbes defjdo de Electrbes Rectrodundidos,
ao qual estd associado um sistema de microandiseips-X, através de espectrometros
FEG-ESEM / EDX / EBSD, FEI Quanta 400FEG / EDAX @g8 X4M para analise

elementar do carbono ao uranio.

3.4 Descricao da Instala¢ao Laboratorial

Na realizacdo dos ensaios descritos para determogaoeficientes de difusdo dos COVs
em materiais de construcao, foi utilizada uma canciimatica concebida no Laboratoério
da Qualidade do Ar Interior do Instituto de Engerdhaviecanica da Faculdade de

Engenharia da Universidade do Porto.
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3.4.1 Camaras de teste

A caracterizacdo das emissdes dos materiais derec#sin situ € extremamente dificil
devido a presenca simultdnea de varios materiais grande nimero de parametros que
influenciam as emissdes e as concentracdes denpeduao ar. O método considerado mais
apropriado para o estudo das emissdes consistaulestitgir a sala por uma camara de
teste, permitindo controlar os parametros ambigrji]. Na cadmara de teste procura-se
reproduzir as condi¢fes tipicas de um ambientegidgntedevendo ser construidas com
materiais inertes, como 0 a¢o inox ou vidro. A cénae ensaio usada neste trabalho é em
aco inoxidavel e tem uma capacidade de 0,2%5permitindo o controlo de temperatura,
humidade relativa, velocidade e taxa de renovagdardO ar de renovacdo € assegurado
por um compressor isento de 6leo (KNF, modelo NAB5L8), e passa por um filtro de

carvao activado, para purificagdo antes de enr@é@mara.

A camara de ensaio € limpa no inicio de cada exped. A limpeza envolve vérias etapas,
inicialmente a camara é limpa com Extran diluidodgua, depois com etanol e finalmente,
com agua. No final de cada limpeza deixa-se a @y ar limpo durante 24 horas antes
de nova experiéncia. Em seguida procede-se a agesirdo ar da camara atraveés de um
tubo Tenax TA. A sua analise faz-se por cromattggdsosa. No que toca a pureza do ar
da camara de teste o valor de concentracdo de QoY brancos deve ser inferior a 1 %,
para estes valores considera-se que a camararestarglicdes de ser usada para nova

experiéncia. A Figura 3.6 apresenta 0 esquemastidagao experimental.
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rnonz
3

® = [@@_

B @, %@“(@E_}}@ .

1- Balancga, 2- Copo de difusdo, 3- Camara em ago, M+ Sensor de temperatura e humidade,
5- Visor da sonda de temperatura e humidade, 6-pQtador para aquisicdo de dados|7-
Rotametro, 8- Camara frigorifica com sensor de tmetpira, 9- Camara de borbulhamento [10-
Bomba de vacuo, 11- Entrada de ar limpo, 12- Sdielaar, 13- Sistema de controlo de

temperatura, 14- Emissdo de COV’s

;

Figura 3.6 — Esquema da descri¢do experimental para os edadtifusao

As condi¢cOes experimentais na camara estabelesetasido a norma ISO 16000-9:2006
[21] foram as seguintes: T= (2B) °C, H.R.= (4%5) %, velocidade do ar a superficie da
amostra de- 0,10 m/s e taxa de renovacédo de 0'8( controlo da temperatura no interior
da camara € estabelecido através do controlo atitmnata temperatura da sala e o controlo
da humidade é efectuado forcando o ar através dsistema de borbulhamento em agua
mantida a uma temperatura proxima da do ponto dahar correspondente as condicdes
do ar na zona de teste. Deste modo, consegue-aeadbtimidade relativa pretendida, apés
0 aquecimento até & temperatura de 23°C. Os valiardemperatura e humidade foram
registados por sensores de temperatura e humideste 645, com precisao de = 2% e +0,5
°C, respectivamente. O controlo da taxa de renovagh ar é efectuado através da
regulacdo do caudal de ar a saida do compressdigangor um rotametro de marca Cole

Parmer, com escala de 0 a 7590 ml/min, e precisdp2b%.
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3.3.2 Ensaios de difusdo

Para realizar os testes de difusdo pelo métodaaoo“himido” e pelo método do “copo
seco” utilizou-se o copo de difusdo em aco inox@idom 79,0 mm de didametro, Figura
3.7. A vedacao é feita por aperto, utilizando-se@®edante um-ring entre o material e o
aro de aco inoxidavel. O vedante deve ser adeqaadeomposto em estudo, sendo
escolhido como vedante \aton porque ndo é atacado pelos compostos ensaiada@s. Pa
evitar a transferéncia de massa pela periferia festaelada com fita de aluminio. Este

conjunto foi colocado na camara, em condi¢des otautas de temperatura e humidade.

Figura 3.7 — Copo de difusdo em ago inoxidavel

No método do “copo humido” colocou-se o COV notiimiedo copo e o material a analisar
a servir como tampa. A representacao esquematissstidacao laboratorial € apresentada
na Figura 3.8. A variacdo de massa do compostodédmeor uma balanca digital (A & D
modelo GX-1000 com 1mg de resolucao) e pela bal8cgiiec EBA31 (capacidade 220 g
e resolucdo de 0,1 mg) em diferentes ensaios cotesaaapacidade requerida no teste em

Curso.
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(amara de teste

i U
Entrada de ar ———= .-:-'ﬁ‘_ﬁ-'-ﬁ ———"= Saida de ar

(ov |

(ompartador I

Figura 3.8 —Descri¢do esquemdtica do equipamento usado p&geates de “copo humido”.

Para realizar os testes pelo método do “copo seclwcou-se carvao activado (Sigma

Aldrich, 4-12 mesh) no interior do copo e o maleaiaanalisar a servir como tampa. A

concentracdo do composto organico volatil no ioteda camara € mantida constante e
préxima dos valores encontrados em ambientes onésti A representacdo esquematica da
instalacdo laboratorial € apresentada na Figura®A3\@riacdo de massa do composto foi

medida por uma balanca digital (A & D modelo GX-Q@@m resolucédo de 1mg).

=
Entrada de ar —= ﬁ = Saida de ar
[ [
Copo de ‘
Emissio difusso

de COV's ——

[amara de teste

Figura 3.9 —Descricdo esquematica usada para os testes pEldoytto “copo seco”.

Neste trabalho implementou-se uma variante do médod‘copo seco” em que a principal
alteracdo consiste em substituir o carvao actiadsorvente) por um amostrador com
Tenax TA, operando na forma passiva. O uso de aatwses difusivos, apesar de

inUmeras vantagens, ndo é amplamente difundidodale¥ grande dificuldade em se
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obterem as taxas de amostragemtdke rat¢. O esquema da instalacdo laboratorial é
apresentado na Figura 3.10.

Tenax TA Copo de
" difusiio

Entrada de ar———= - ——"= Saida de ar

AT

de COV's et

(amara de teste

Figura 3.10 —Esquema do equipamento usado para os testes gwldarde amostragem passiva

Para realizar os testes de difusdo pelo métodondsteagem passiva utilizou-se um copo
de difusdo, com uma ligeira adaptacdo. Tal como méwdos anteriores o material a
analisar serve como tampa e a vedacao ¢ feitgppeotoautilizando-se como vedante om
ring entre 0 material e o aro de aco inoxidavel. O astgpque se difunde da camara para
0 copo através do material é recolhido num tubdeteax TA ligado ao interior do copo.
Este conjunto € colocado na camara, em condicdestaras de temperatura, humidade, e

com uma concentragdo constante de COVs tipica beeates interiores.
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo apresentam-se os resultados obfidos os ensaios de difusdo dos
compostos organicos volateis (ciclohexano, octanxileno) para os materiais de

construcao (diferentes aglomerados de corticagepyesso), com vista a determinagcédo dos
respectivos coeficientes. Os coeficientes de difusfli apresentados foram determinados

por trés métodos: “copo humido”, “copo seco” e ‘c@@co” modificado.

4.1 Materiais de construcédo e compostos usados

4.1.1 Seleccado dos compostos organicos volateis

Nos ensaios de difusdo foram seleccionados pamadcesbs seguintes compostos:
ciclohexano, xileno e octano. Os COVs foram setew@dos com base na sua aplicacao
como solventes na industria de construcéo de raetqrara revestimento de interiores dos
edificios. Outro factor que determinou a seleccés compostos foi a garantia que os
compostos usados ndo existiam nos materiais dereo@s em estudo, factor importante
para néo influenciar os resultados. Os COVs utlbgaforam o ciclohexano (99,5%,
Fluka), octano (99,5%, Fluka) e xileno (99,0%, Rlukcujas propriedades sédo apresentadas
na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 —Propriedades fisicas dos COVs seleccionados

Ciclohexano Octano Xileno
Formula molecular CeH12 CeHis CgH1o
Massa molecular (g.maof) 84,1¢ 114,2: 106,1"
Presséo de vapor a 23°C (Pa) 8011 154¢ 100z
Ponto de ebuligédo (°C 80,7 125,¢ 139,]
Densidade (g/ml) 0,77¢ 0,70z 0,86¢
CAS 110-82-7 111-65-9 108-38-3

4.1.2 Selecgao dos materiais

Os materiais ensaiados foram o0s seguintes: gessonado, PVC e varios tipos de
aglomerados de cortica sem acabamento de supgrfisidtantes de diferentes processos
de fabrico e com diferentes resinas como revestmménopcao por estes materiais deveu-
se ao facto de serem materiais de acabamentoat®ias de utilizagdo muito comum em

Portugal.

Apoés recepgdo no laboratério, os materiais forappamados e submetidos a condi¢des
controladas de humidade e temperatura, para ga@rgquilibrio. Os materiais foram
cortados em circulos com diametro de 79 mm. A Ba#e&l apresenta uma breve descri¢ao

dos materiais de construcdo usados nos ensaiotidaad

Tabela 4.2 —Propriedades e descricdo dos materiais de consttegtados.

Massa
Material Espessura volumica Descricdo dos materiais
(mm) 3
(kg/m’)
1,85 4345 Aglomerado de cortica sem acabamentc
Aglomerados superficie
. 3,2¢ 498,: Aglomerado de cortica envernize
de cortica
3,1¢ 448.¢ Aglomerado de cortica recoberto com F
Gesso 9,73 755.3 Aglomerado de gesso em forma de placa com
cartonado acabamento em cartdo
PVvC 2,07 1577,: Pavimento em PV

60



4 Resultados e Discussao

4.2 Método do “copo humido”

Nesta seccdo apresentam-se os resultados dosiemefsicde difusdo obtidos para os

ensaios de difusdo pelo método do “copo humido”.

A Tabela 4.3 apresenta a concentracao de satupagdoo ciclohexano, octano, xileno e também

para o vapor de agua.

Tabela 4.3 -Concentracdo de saturacao para o ciclohexanopxiterano e vapor de agua

Ciclohexanc Octanc Xileno Vapor de agu:

C (g/m) 273/ 72,1 45 F 20,€

O resultado do fluxo da massa de COVs que atravesgaaterial nas experiéncias
estudadas é dado pelo declive da recta que tradualacdo da massa ao longo do tempo.
A perda de massa observada representa a quantidad@®Vs que atravessa a amostra de
material, provocada pela diferenca de pressdesamarentre o interior do copo e o
ambiente da camara. O caudal massico de COVs fidoolbecorrendo a andlise por
regressao linear da variagcdo de massaustempo. Os valores dos coeficientes de difuséo
pelo método do “copo humido” para os diversos neitede construcdo sdo apresentados
na Tabela 4.4, e foram determinados a partir dagiqu2.28. Em anexo apresentam-se 0s
graficos representativos da evolucdo da massadidfaratravés do material em fungéo do

tempo.

Tabela 4.4 —Coeficientes de difusao para o método do “copo Hami

D (x1C® m%h)

Ciclohexanc Octanc Xileno Vapor de agu:
Aglomerados de cortica
Simples 114: 665 611 138(
Envernizado 19¢ 127 75 34C
Com PVC 65 49 39 10C
Gesso Cartonado 466( 2011 239z 605(
PVC 11 1C 21 36
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Verifica-se que com o método do “copo humido”, duosateriais estudados o gesso
cartonado apresenta os maiores coeficientes deddifildbos materiais estudados, o PVC é o
gue apresenta o menor coeficiente de difusdo, feste pode dever-se ao material

apresentar uma estrutura compacta € sem poros.

Observa-se haver diferencas no coeficiente de abfymara materiais cuja composicao é
parecida, aglomerado de cortica com diferentesstienentos, e sem revestimento. Esta
diferenca na difusdo dos compostos em materiagcjgkrs dever-se-4 a sua composicao,
0S que apresentam revestimento, alteram signifexagnte as propriedades do fenomeno
difusivo, apresentando um menor coeficiente deséidu Isto deve-se ao aumento da
resisténcia a passagem do composto, provocada@xisténcia do revestimento na face do
material.

4.2.1. Correlacdes entre os coeficientes de difuséas propriedades dos COVs

Fez-se uma tentativa de verificar a influéncia gaspriedades fisicas dos compostos
estudados nos valores de coeficiente de difusddosbpara os diversos materiais. Nas
figuras 4.5 e 4.6 apresentam-se os resultadosagaiessao de vapor. Pode verificar-se que
para os trés tipos de aglomerados, um maior vaqordssdo de vapor origina um maior
valor deD obtido, tal como ja havia sido observado por autratores [4]. No caso do
gesso essa tendéncia também € observada, embarairhaj diminuicdo d® quando
comparamos o valor d2 obtido para o octano e o xileno. Para isso podearoer o facto

de os compostos pertencerem a classes funcioriarerdes e haver outros factores com
maior influéncia. Se observarmos a figura 4.7, sgpeesenta o valor d@ em fungao da
massa molecular verifica-se que existe no casoedsog uma correlagcdo entre os dois
parametros. Os trés diferentes aglomerados néeepiaen essa correlacéo entre o valor de

D e a massa molecular do composto (ver figura 4.8

No caso do PVC observa-se uma tendéncia contgleiviamente a pressao de vapor, ou
seja um aumento do valor @ecom a diminuicdo da pressao de vapor, e nao parestr

uma relacédo directa com a massa molecular.
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Figura 4.1 - Coeficiente de difusdo em funcéo da pressdoapery & temperatura de 23°C dos

compostos estudados para o gesso cartonado e aathmue cortica simples (AC simples).

250 7 # ACverniz
ACPVC
200 - *
APVC
150 -
D{m2/h) *
100 -
L
50 -
F 3
A A
o] T T T T 1
o] 2000 4000 6000 8000 10000
Pressdo de vapor (Pa)

Figura 4.2 - Coeficiente de difusdo em funcéo da pressdoapery & temperatura de 23°C dos

compostos estudados para o0 aglomerado de cortigy@miz, aglomerado de cortica com PVC.
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Figura 4.3 - Coeficiente de difusdo em funcédo da massa moledacompostos estudados para o

gesso cartonado e aglomerado de cortica simplesijafiles)

250 7 + ACverniz
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Figura 4.4 - Coeficiente de difusdo em fun¢éo da massa moledakacompostos estudados para o

aglomerado de cortiga com verniz, aglomerado dégaczom PVC.
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4.3 Método do “copo seco”

4.3.1 Ensaios preliminares

Foram efectuados ensaios preliminares para veariickesempenho da instalacéo do “copo

seco”, tendo atencgéo as grandezas de influénaia @smo as condigbes experimentais.

Nos resultados preliminares (Tabela 4.5), apenaprésentada a variacdo de massa do
conjunto. Inicialmente usou-se o vidro para veaifio processo de selagem, e o carvao
activado como adsorvente. ApOs garantir o proca$soselagem, efectuou-se nova
experiéncia para o par cortica/ciclohexano. Composke observar, verificou-se um ganho
de massa que difundiu através da cortica e foi reiko pelo carvao activado.
Posteriormente foram efectuadas as pesagens eenséspusando 0 mesmo composto e o
mesmo material. Recorreu-se a pesagem em suspesadsta a reduzir possiveis erros,
por exemplo de deriva da balanca, que advinhanesiagem com a balanca continuamente
em carga.

Tabela 4.5- Resultados experimentais obtidos para a varidgdmassa, pela balanca A & D
modelo GX-1000.

Cciclohexano(mg/m3) Am (g) At (h) RH (%) T (OC)

Vidro 23,2 - 0,003 70 41 23.4
Aglomerado com PVC 18,9 0,035 168 40 23.3
Aglomerado com PVC * 9,72 0,020 164 35 23,5

Aglomerado com PVC +
» 9,69 0,004 165 40 23,3
vidro*

* Pesagens em suspensao

A variacdo de massa com o tempo é apresentadayjna@M.5. O mesmo grafico mostra a

variacdo da humidade relativa durante a experiéncia
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Figura 4.5 —Variacdo da massa com o tempo para o par “caritdaliexano”.

Os resultados preliminares mostram a variagdo desampara o par cortica/ciclohexano
(Figura 4.5). A variacdo deve-se a transferéncimdssa através da cortica e captada pelo
carvao activado, mas para retirar qualquer tipdidedas sobre se a variacdo de massa se
devia a adsor¢cdo do material, foi efectuada umeaaiperiéncia usando uma placa de

vidro que servia como barreira entre a corticacargao activado.
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Figura 4.6 —Variagdo da massa com o tempo para o “vidro +gzofticlohexano”.

Os resultados (Figura 4.6) apresentam uma tramsierée massa residual e quase
constante durante o decorrer da experiéncia, e quetgparacdo com a Figura 4.5 pode

concluir-se que a transferéncia de massa nestai@xgia ocorreu essencialmente devido a
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difusdo através do material. Verificou-se tambéra quprocesso de selagem era de boa

qualidade.

4.3.2 Resultados do coeficiente de difusdo pelo mébd do “copo seco”

Na Figura 4.7 (b) apresenta a variagdo de massasao efectuado com o aglomerado de
cortica envernizado na presenca de ciclohexano @ aoncentracdo de 9,6 mg/m na
Figura 4.7 (a) variacdo de massa no ensaio efertoacth 0 mesmo material, mas na
auséncia de ciclohexano. Pode verificar-se queferedica existente entre os dois é
pequena, donde se pode concluir que o vapor defago@na como um forte concorrente

a difusao do ciclohexano.
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Figura 4.7 —Variacdo da massa do aglomerado de cortica exaeimi

Com base nas medi¢des de HR determinou-se a ¢osg@m de vapor de agua na camara
de teste, que rondou os 8 §/muito superior ao valor de concentracdo do cetaho.
Com base nestas observacdes, os célculos dosieoefic de difusdo foram calculados
para o par ciclohexano/agua, considerando o soimatés duas concentracdes. Foi entdo
determinado por este método o coeficiente de difap&nas para o vapor de agua. Tentou-
se realizar ensaios com ciclohexano e com valeeddRi na ordem dos 15%, mas nestas
condic¢des, ainda nao foi possivel obter resultaigosianeira a determinar o coeficiente de
difusdo. Na Tabela 4.6 mostram-se as condicOesuenosg| ensaios foram efectuados e os

resultados obtidos para os coeficientes de difag@ao momento.
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Tabela 4.6 —Coeficientes de difusdo para o método do “copo”’stmaiclohexano e vapor de dgua

em dois diferentes aglomerados de cortica.

Coov Cvapor agua H.R. médie D (ch'e m2/h)
(mg/m?) (g/m®)

Aglomerado de cortige 9.7 7,4 34,1 10
PVC 9, 8,4 40,C 13

o 9,€ 8¢ 40,F 19
Aglomerado de cortice 9.7 8,€ 41.c 71
izad 8, 42,% 107*
envernizado 0 0 oy oo

* O valor do coeficiente de difuséo é apenas dowvdp agua

Dos aglomerados de cortica testados, o aglomeradermzado apresentou valores de
coeficiente de difusédo superiores.

4.4 Método do “copo seco” modificado

4.4.1 Determinacdo de COVs por cromatografia gasosa

Para a determinacdo de COVs recorreu-se a um sisterdesadsorcao térmica seguido de
pré-concentracdo criogénica, de marca DANI, mod8DT 33.50, acoplado ao
cromatografo gasoso de marca Agilent Technologiesjelo 6890N, com um detector
selectivo de massa (MSD 5973).

No processo de desadsorcdo térmica da amostrajtelwwaperiodo de aquecimento (10
min) o tubo onde os analitos estavam adsorvidoateamessado por um fluxo de hélio que
arrastava os analitos para um pré-concentradose@ncontrava a temperatura de -35°C,
onde eram concentrados. A amostra era depois aguacl00°C e arrastada por um fluxo
de hélio, através de uma linha de transferénci:@da a 250°C, para o injector do
cromatografo. Apos cada injeccao, todo o sisteraadescontaminado por um fluxo de

hélio em contracorrentebdckflush a uma temperatura 20°C superior a temperatura de
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injeccdo, de modo a minimizar riscos de contaminagdtre amostras. Os valores dos

parametros ajustaveis no sistema constam na Tébela

O cromatografo gasoso utilizado estava equipado wamninjector do tipcsplit/splitless
regulado para um razéo dplit de 1:50 (de 50 mL de fluxo total da amostra ingatdl
mL é introduzido na coluna, uma parte alimenbaokflushe os restantes 40 mL dividem-

se entre o fluxo dsplite o fluxo de purga do injector.

A coluna usada era capilar e apolar, com fase asd@&l 100% polissiloxano, referéncia
PONA, diametro interno 0,2 mm, espessura do film®,80um e comprimento de 50 m.

A informacdo obtida com o detector selectivo de saagMSD) foi utilizada na
identificacdo dos compostos estudados. O MSD camiavarrimento continuo (modo
SCAN). A identificagdo dos compostos baseava-ssongaracdo com espectros de massa
da biblioteca do MSD.

Tabela 4.7 Parametros usados no sistema analitico, para @moscolhidas em tubos com

adsorvente.
Temperatura  Tempo Fluxo
(°C) (minutos)  (mL/minuto)
SDT Desadsorcé 26C 10 10
Pré-concentracé -35 10 10
Injeccac 30C 5 10
Backflust 32C 25 2
GC Injector 25C
Forno Valor inicial 40 5
Rampi 6°C/mir 40
Valor final 28C 5
MSD 28C
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4 .4.2 Resultados do coeficiente de difusao

Nesta seccdo apresentam-se 0s resultados obtidas opanétodo do “copo seco”
modificado. Os materiais estudados foram os difeeeaglomerados de cortica, 0 gesso
cartonado, e o PVC, e os compostos foram o cickriexoctano e xileno para determinar
os coeficientes de difusdo. Tirando proveito desé¢odo, foram estudados os diferentes
compostos em mistura. Os valores dos coeficiergedifdsdo foram obtidos a partir da
equacao 2.28.

A massa de COVs que atravessa 0 material e € adisopelo Tenax TA era
posteriormente analisada no cromatografo. O flueandssa foi determinado através do
declive da recta que traduz a soma das massabigaoho Tenax TA ao longo do tempo.
A tabela 4.8 apresenta as quantidades de COVshiéodlurante as amostragens para o

PVC. A figura 4.12 mostra a soma das massas ao ldogempo.

Tabela 4.8— Resultados experimentais para as amostragengsailo PVC

Amostragem  Tempo (h) Ciclohexano  octano xileno
1 22 8,31E-09 1,14E-08 1,60E-08
2 24 1,59E-07 9,55E-08 4,38E-08
3 24 4,35E-07 9,57E-08 4,39E-08
4 18,5 2,58E-07 5,34E-08 1,67E-08
5 73 7,73E-07 2,11E-07 2,58E-07
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Figura 4.8 —Soma das massa ao longo do tempo para o PVC

Tabela 4.9 —Coeficientes de difusdo para o método do “copo”secalificado.

D (x10° m?h)

Ciclohexano  Octano Xileno
Aglomerados de cortica
Simples 15 4 2
Envernizado 50 7,4 4,2
Com PVC 14,2 4,1 4,7
Gesso Cartonado 63 9 13
PVC 1,4 0,k 0,5

Os resultados do coeficiente de difusdo obtidosgste método sdo significativamente
menores para todos os compostos estudados. Na@dtarossa convicgdo de que este
método ainda necessita de consolidacao.

4.5 Comparacao dos coeficientes de difusdo obtidpslo método do copo
hamido e pelo método do copo seco modificado

Na Tabela 4.10 apresenta-se 0s resultados pardanos materiais e trés compostos

estudados obtidos pelos métodos do copo humidaceptmseco modificado.
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Tabela 4.10 -Coeficientes de difuséo obtidos para os dois métaripo himido e “copo

seco” modificado.

D (x10° m?/h)

Ciclohexano Octano Xileno
Humid passivo humido passivo humido passivo
0
Aglomerados de cortica
Simples 114z 15 665 4 611 2
Envernizado 19¢ 50 127 7,4 75 4,2
Com PVC 65 14,2 49 4,1 39 4,7
Gesso Cartonado 466( 63 2011 9 2392 13
PVC 11 1,4 1C 0,k 21 0,t

Verificam-se diferencas muito acentuadas entre ajgres obtidos pelos dois métodos,
diferencas estas que nao sao de todo constantssiva@im-se diferencas de maior grau nos
casos em que o valor &é mais elevado (Figura 4.9). Para esta variacaaldees podera
contribuir o valor da concentracdo, que é muiterdifite nos dois métodos: concentracdo
de saturacdo no caso do método do copo himidord@maodas centenas de grama pdy m
e de concentracdes tipicas de ambiente intericago do método do copo seco modificado
(da ordem de alguns miligramas pof)nEsta diferenca nas condicdes experimentaisestev
na origem da procura de meétodos alternativos ao hamido, e podera justificar em parte
as diferencas encontradas.
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Figura 4.9. Resultados obtidos para o coeficiente de difusdm os diferentes materiais e
compostos estudados pelos dois métodos (“humideg@” modificado).

Uma elevada concentracdo poderia ter uma influémgs marcada em materiais com
maior valor do coeficiente de difusdo. Um outroeasp diferente nos dois métodos foi o
facto do método do copo humido ter sido aplicad@ pan composto de cada vez e o
método do copo seco modificado ter sido aplicada pema mistura com 0s compostos em
simultaneo. Estudos anteriores em que tal sucedstram que a difusdo simultanea nao
afecta os valores dos coeficientes de difusao abtid]. No entanto, este aspecto devera

ser confirmado para 0 método proposto em estudsienares.

4.6 Microscopia Electrénica de Varrimento e Microarlise por raios X

Sao apresentados os resultados de microscopiadeleet de varrimento para as amostras
dos materiais estudados neste trabalho, assim @mmespectros globais obtidos por
microanalise de raios X. Uma vez que as amostraera#in condutoras foi depositado um
filme de ouro com cerca de 20 nm de espessura,ode @ assegurar a sua condutividade

eléctrica, e analisadas a uma energia de 15 keV.
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Os materiais de construgdo tém como caracterissicatural a existéncia de poros na sua
constituicdo. A natureza, importancia e disposigéstes poros permite definir diferentes
tipos de porosidade, como por exemplo: porosidadesida e porosidade aberta, sendo que
a generalidade dos materiais de construcdo apesepenbsidade aberta. Algumas destas
propriedades foram observadas através da micr@sebpctronica de varrimento. Nestes
materiais, 0s vazios comunicam entre si, permitaairculacdo de fluidos no seu interior,
apresentando maior ou menor permeabilidade corsaatitnensao e geometria dos poros.
Nos materiais com porosidade fechada, os vaziosco&wnicam entre si e o material

permanece impermeavel.

Gesso cartonado

s

A utilizacdo do gesso cartonado ndo é recentendstameste momento amplamente

divulgado na construcdo. As suas propriedadesafisicmecanicas permitem-lhe oferecer
vantagens relativamente a outros materiais. O gessda-se eficaz na proteccao contra
incéndios, uma vez que, sendo incombustivel, evithoque térmico e a transmissdo de
calor, retardando a propagacao do fogo e a dilatdgs estruturas. A sua superficie porosa,
a par de uma significativa elasticidade, confexgppedades isolantes a nivel acustico. O
aspecto térmico sobressai igualmente pela sua idagacde retencdo de calor, evitando
gastos energéticos, e proporcionando, simultandamema absor¢cdo do excesso de
humidade, devolvendo-o ao ambiente & posteriote Eguilibrio ambiental é responsavel

pela auséncia de fungos, que frequentemente aparere paredes de habitacbes

termicamente deficientes.

A Figura 4.10 apresenta as imagens de SEM obtidderantes ampliagdes do gesso.
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mag 2\% m mag HV mode| WD
1000x/15.00 kV|LFD| SE [10.1 mm CEMUP Gypsum 15 000 x|15.00 kV SE [10.1 mm

1000> 15000
Figura 4.10 —Imagens de SEM para as amostras de gesso com géptia 1000x e 15000x

A Tabela 4.11 apresenta a composi¢ado quimica dm gestonado, obtido por EDX.

Tabela 4.11 -Composicao quimica do gesso, (%), obtida por EDX
o S Ca
Composicao quimica 54 19,¢ 26

Para a observacdo do gesso nao foi necessériogereanr revestimento da amostra com
ouro, optando-se por trabalhar no modo de operdedbaixo vacuo, que € um modo
alternativo de neutralizar a carga eléctrica naedigie da amostra. O gesso cartonado
apresenta porosidade aberta com conectividade estrporos, ainda mais visivel na
ampliacdo a 15000x%. Isso influencia fortementeaasferéncia de massa do composto,
como se pode verificar pelo elevado coeficientedifiesdao que apresenta. Da analise a
composi¢cdo quimica do gesso cartonado registou-peesenca de enxofre, calcio e

oxigenio.

Aglomerados de cortica

Sao materiais com muito pouca energia incorporddeglmente biodegradaveis e
facilmente reciclaveis. No entanto é preciso algatesmcdo ao classificar estes materiais,

porque alguns necessitam da incorporacao de aslppi@@ serem utilizados como materiais

75



4 Resultados e Discussao

de construcdo, podendo originar emissdes de pelsiggara o ambiente. A cortica € um
tecido constituido por membranas celulares. E utenahleve, com elevada elasticidade,
impermeavel, excelente isolante térmico e também lzoas caracteristicas para correccao

acustica e vibrética.

A Figura 4.11 apresenta as imagens de SEM obtid@9@x no aglomerado de cortica sem
revestimento, e nos aglomerados com revestimentd®¥@ e envernizado, sendo este
revestimento apenas numa das faces. Apenas ¢ mtpdsen face sem revestimento do

aglomerado envernizado, pois a estrutura do agkmoezom PVC é semelhante.

mag HV det | mode - 100 ym
1000x[15.00kV|LFD| SE [10.0 mm CEMUP Cork 2B

mode |
LFD| SE [10.1 mm

Face sem revestimento do aghmpete cortica
envernizado

N

mag HV . det |mode| WD
1000x[15.00 kV|ETD| SE 9.7 mm CEMUP Cork 1 A

HV E wD

g )0 pm
1000x/15.00 kV|ETD| SE [10.0 mm CEMUP Cork 2 A
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Aglomerado revestimenia PVC Aglomerado envernido

Figura 4.11 —Imagens de SEM para as amostras dos aglomeradostida.

Para garantir que as imagens de SEM sao reprasastda morfologia das células dos
aglomerados de cortica, ou seja, que as celulagondim artificialmente expandidas pela
presséo interna do gas a baixas pressfes durantdise de SEM, foram feitas as imagens

em baixo vacuo, ou seja a pressdes mais elevadassqusadas em SEM convencional.

O aglomerado simples apresenta as duas faces seneslhcom estrutura regular, poros de
geometria bem definida e tamanho na ordem dogi20A face sem revestimento do

aglomerado envernizado apresenta poros abertosatguma conectividade. Apenas é
apresentada a face sem revestimento do aglomeradgewne&ado, pois a estrutura do
aglomerado com PVC € semelhante. Das imagens de [@&M-se verificar que os

revestimentos podem contribuir para uma maior tsisa a difusdo. No aglomerado
envernizado a presenca de resina na superficie glomearado, tapando total ou

parcialmente os poros. O aglomerado com revestonem PVC apresenta uma camada
homogénea a superficie oferecendo uma maior mesiaté& difusdo. Da analise dos
coeficientes de difusdo pode-se relacionar que glsmgrados com revestimentos
apresentam um coeficiente de difusdo menor quelamagado simples. Por sua vez o
aglomerado com revestimento em PVC apresenta uon @alD menor que o aglomerado

envernizado.

Da andlise ao espectro de microanalise por raipsde observar-se que os aglomerados de
cortica apresentam essencialmente carbono, oxigénialguns vestigios de outros
elementos. A Tabela 4.12 apresenta a composicawicguidos diferentes aglomerados a

partir do espectro EDX.

Tabela 4.12 -Composicao quimica dos aglomerados(%), obtida por EDX.
C @) Na Si ClI K
Simples 695 29, 0, 04
Envernizado 69,: 29,4 06 O,€
RevestidoaPvC 921 7,6 0,1 0,2
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Polimeros

Os materiais de construcdo tém sofrido varias ngadgrtanto no processo de construcao
como no tipo de materiais utilizados, visando sempraumento da produtividade e a
reducdo dos custos. Os materiais poliméricos surgircomo substitutos menos
dispendiosos de outros materiais, e impuseram-ggdarmente no mercado por
apresentarem melhor qualidade, como resisténcrabilidade, maior leveza, reduzindo
cada vez mais 0s seus custos de producdo. No @ntambora o conhecimento da
aplicacao de polimeros na construcéo civil ainda parcial, existem produtos como
pavimentos em PVC, telhas plasticas, tintas, jangdartas, isolantes acusticos e outros,
gue ja sao aplicados ha algum tempo na construcgao.

Sao feitos a partir de recursos naturais ndo remiwdpetréleo), a sua producdo requer
uma quantidade consideravel de energia e causa@@nisle poluentes para a atmosfera.
Durante a sua aplicagéo e utilizacdo ndo repraseméahum risco grave para o ambiente e
salde humana, no entanto alguns podem libertatésdiss perigosas (por exemplo
compostos organicos volateis, COVs). Um dos grapdalsiemas relacionados com estes
materiais ocorre durante a fase de destruicdo, gagd@ maioria ndo podem ser reciclados.
Foi estudado um pavimento em PVC comercial panaag@o em ambientes interiores. A
Figura 4.12 apresenta as imagens de SEM da superfémn seccdo do PVC.

R ; L] - s h. a0 Pl -
mag HV det {mode| WD mag HV det |mode| V 100 pm
1000x|15.00kV[ETD| SE [11.1 mm CEMUP PVC A 1000 x[15.00 kV|ETD| BSE |16.0 mm CEMUP PVC

Superficit
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Figura 4.1Z — Imagens de SEM para o PVC com ampliacdo de X na superficie e el

seccao.

A fractura do PVC foi obtida em azoto liquido, ceqgarantiu uma fractura limpa, sem
danificagcdo do interior. O PVC apresenta ambas aaesf revestidas e homogéneas,
apresentando ligeiras irregularidades, mas senstépgia de poros. Na imagem em seccao
€ possivel verificar uma grande heterogeneidadsreando-se também diversas estruturas
em forma de fibras embebidas pela matriz polimgacque pode indicar a existéncia de
microporos. A Tabela 4.13 apresenta a composicanica do PVC por EDX.

Tabela 4.13 -Composi¢édo quimica dos aglomerados(%8), obtida por EDX
C @) Mg Al Si ClI Ca
Composicdo quimica (W) 44,% 18,7 3,1 04 0 243 69

A analise ao espectro EDX do PVC permite obsernyaeaenca de carbonato de calcio, de

cloretos, assim como a presenca de alguns pigmergsiabilizadores.
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5 Conclusoes

Tendo em conta as actividades desenvolvidas esaftagos obtidos até aqui no quadro do
presente trabalho, realca-se a implementacdo desrfeioratoriais no ambito do estudo
dos fendmenos de difusdo de COVs em sdlidos por@sateriais de construcao),
nomeadamente a determinacdo de coeficientes dgidifoara alguns materiais usados na

construcao e revestimento de edificios.

A forte influéncia das condicdes de ensaio, emqaar da humidade relativa, no processo
da difusdo, impde a necessidade de normalizacdmétmxios usados na sua determinagéo,

de forma a permitir a comparacéo dos resultados.

O facto de o gesso apresentar os coeficientesfdeaddi superiores aos outros materiais
estudados, pode ser explicado por apresentar dadesaberta com conectividade entre os
poros, o que influencia fortemente a transferédeianassa dos compostos, como se pode
observar pelas imagens de SEApresentado na FiguraNo entanto é ainda necessario
um estudo mais alargado de materiais e compostéimm ade poder correlacionar o

coeficiente de difusdo com a microestrutura doenaas.

Da analise dos resultados do coeficiente de difafdidos pelos diferentes métodos € de
registar que o método do “copo humido” conduz eresl deD muito superiores aos
obtidos pelo método do “copo seco” modificado, e gadera ser explicado pela influéncia

da concentracao nos coeficientes de difuséo, mb@pontam alguns investigadores [25].
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Por outro lado, entendemos que um ambiente com \é €0 condi¢cdes de saturacdo na
vizinhanga da superficie sdlida poderd conduziemdmenos de condensacdo, com o
consequente aparecimento de vestigios de liquidmaterial. H4 assim condi¢cbes para o
aparecimento de mecanismos adicionais de transggtea na fase liquida, a semelhanca
do que ocorre nos processos de secagem nos sd@idas, conduzira a sobrestimacéo dos

valores do coeficiente de difusao.

Quanto a perspectiva de desenvolvimento de tralfathca, entende-se sugerir:

» Dada a enorme discrepancia dos coeficientes desatifebtidos pelos diferentes
métodos seria vantajoso uniformizar os procedinsed&ensaio de forma a reduzir

a dispersao existente;

« Sendo um facto a variacdo de@ com a concentracdo, parece pertinente a
necessidade de efectuar estudos que permitam anadis quantificar essa

dependéncia;

» Dada a crescente aplicacdo de materiais fotodataliem ambientes interiores,
afim de degradarem os compostos organicos, seirftetesse desenvolver estudos
qgue permitam ndo s6 determinar a eficiéncia dessésriais, como avaliar o risco

dos subprodutos resultantes
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