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Abstract

Cathodic protection is a widely used technique for inhibiting corrosion of submerged
structures. Such protection can be provided through galvanic anodes or impressed current. Depending
on the substances in the sea water and the alkalinity generated by the applied cathodic current, a
calcareous layer is produced on the metallic surface. The composition and morphological
characteristics of the layer depend on the applied potential. Therefore, the cathodic protection system
and the type of anode, in case of galvanic protection, may influence the characteristics of the layer. To
evaluate the relationship between applied potential and the calcareous layer generated on cathodically
protected surfaces, experimental tests have been conducted in laboratory using aluminum and zinc
anodes. The calcareous layers formed have been analyzed by X-ray diffraction and scanning electron
microscopy. As part of this study, different ratios between anode/cathode surface areas have been
considered in order to evaluate the influence of this parameter on the consumption of the galvanic
anodes and to verify a possible relationship with the calcareous layer.

Keywords: cathodic protection, corrosion, natural seawater, calc-magnesian layer.

Resumo

Protecdo catédica ¢ uma técnica amplamente usada para inibir a corrosdo de estruturas
submersas. Tal protecdo pode se dar através de anodos galvanicos ou por corrente impressa. Em
funcdo das substancias presentes na agua do mar e da alcalinidade gerada pela corrente catodica
aplicada, observa-se a formagdo de uma camada calco-magnesiana sobre a superficie metalica, cuja
composicdo e caracteristicas morfoldgicas dependem do potencial aplicado. Sendo assim, o tipo de
sistema de protecdo e, no caso de protecdo galvanica, o anodo utilizado, podem influenciar nas
caracteristicas dessa camada.Visando avaliar a relacdo entre potencial aplicado e a camada calco-
magnesiana formada sobre superficies metélicas protegidas catodicamente, ensaios experimentais
foram conduzidos em laboratorio utilizando-se anodos de aluminio e de zinco.As camadas calco-
magnesianas formadas foram caracterizadas através de difracao de raios-X e microscopia eletronica de
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varredura. Como parte desse estudo, diferentes razdes entre as areas superficiais anodo/catodo foram
consideradas, de forma a avaliar a influéncia desse pardmetro sobre o desgaste dos anodos galvanicos
em funcdo do tempo e verificar possivel relagdo com a formagao da camada calco-magnesiana.

Palavras-chave: protecédo catddica, corrosdo, &gua marinha natural, camada calco-magnesiana.

Introducéo

A protecdo catodica foi aplicada pela primeira vez em 1824 por Humphrey Davypara retardar
a corrosdo de cascos de navios, mediante a fixacdo de placas de zinco na estrutura. Essa técnica se
difundiu largamente e, ja no principio do século XX era comum a sua aplicacéo para outros tipos de
estruturas.

Para proteger catodicamente uma superficie, € necessario eliminar todas as areas anodicas,
fazendo com que toda a superficie adquira comportamento catodico. Termodinamicamente, a protecao
catddica é alcangada quando a superficie metalica atinge um potencial minimo, conforme descrito em
normas especificas. Em estruturas submersas em agua do mar, o potencial minimo para atingir a
imunidade do aco é de -800mV em relacéo ao eletrodo de referéncia de Ag/AgCI. [1]

Alguns pardmetros do meio corrosivo influenciam diretamente nas condigbes para se
estabelecer a protecdo catddica do material metalico em agua do mar. Por exemplo: quantidade de
oxigénio dissolvido, correntes maritimas, temperatura, pH, salinidade e incrustagdes marinhas. Agua
do mar natural ndo é facilmente simulada em laboratdrio, principalmente devido a estas suas variaveis.

(2]

Estes parametros sdo interdependentes e variam de acordo com a localizagdo geografica e
estdo sujeitos a variagGes conforme a profundidade e estacdes do ano. Tais parametros determinam a
demanda de densidade de corrente necessaria para alcangar e manter a protecéo catodica.

As reacdes de reducdo que ocorrem em agua do mar sdo:

0,+2H,0+4¢ — 4 OH 1)
2H,0 +2¢e — H, + 20H )

Nos dois casos, ha um aumento do pH no eletrolito adjacente a superficie do metal, sendo este
eletrolito também influenciado pela velocidade relativa da agua, temperatura e composi¢do. Segundo
Solis et all [3], o pH em agua do mar é controlado pela presenca de didxido de carbono, segundo as
seguintes equagdes:

C02+ HZO — H2C03 (3)
H2C03—> H + HCOg_ (4)
HCO; — H' + CO4” (5)



INTERCORR2016_300

Se ions hidroxila, provenientes das reagfes catddicas (1) ou (2), forem combinados as
equacoes (3), (4) e (5), um sistema de reagdes ocorrera, resultando na formagdo de CaCOs;, um
precipitado que ir& se depositar sobre a superficie do metal.

Ca®* + COz* — CaCOs |

As camadas denominadas calco-magnesianas apresentam, predominantemente, Mg(OH), e
CaCOg, além de outras substancias tais como MgCQO;, em virtude da existéncia de tais elementos na
agua do mar natural.

A formacdo e crescimento de depdsitos calco-magnesianos na superficie de estruturas
submersas em agua domar influenciam no dimensionamento do sistema de prote¢do catddica,
reduzindo a densidade de corrente para prote¢cdo ao longo do tempo. Entretanto, a qualidade do
depo6sito depende de diversos parametros como:

o Densidade de corrente / potencial/tempo;
e Temperatura e pressao;

¢ Quimica da 4gua do mar;

e Condicdes de superficie do metal; e

e Velocidade da agua.

De acordo com Khoi Tu et all [4], valores mais altos de densidade de corrente e de pH
favorecem a formacdo do hidréxido de magnésio. Comparativamente, valores mais baixos de pH e de
densidade de corrente obtidos na interface favorecem a formacéo do carbonato de célcio.

Os depositos ricos em carbonato de calcio, geralmente, protegem melhor a superficie do metal
do que os depositos ricos em hidroxido de magnésio, ja que este composto é formado em valores de
pH mais altos e, nestas condicdes, pode ocorrer a reacdo catodica de reducao da dgua com formacéo de
hidrogénio além da hidroxila, danificando o depdsito ao ser liberado.

Hartt et all [5] estudaram a influéncia da corrente de protecdo catddica na formagdo dos
depositos calcarios, utilizando para isso uma fonte de corrente continua e variando a resisténcia entre a
fonte e os corpos de prova.

Ainda segundo Hartt, a relacdo Ca/Mg varia com a densidade de corrente. Verifica-se um
decréscimo dessa relagcdo com o aumento da densidade decorrente devido provavelmente ao fato de
que o fon Ca®* estd supersaturado no pH natural da 4gua do mar, mas a precipitacdo de Mg (OH),
requer um pH mais alto. O aumento da concentracdo deste Ultimo composto sera entdo facilitada a
altas densidades de corrente.

No presente trabalho foi estudada a influéncia do potencial eletroquimico sobre a formacéao
das camadas calco-magnesianas, comparando as formagdes na presenca de anodo de aluminio e de
zinco.

Um segundo objetivo pode ser estabelecido para o presente trabalho. Apesar das Normas e
Praticas Recomendadas para projetos de protecdo catddica estabelecerem relagdes entre a area da
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superficie metélica a ser protegida e a massa de anodo galvanico necesséria, ndo existem equacdes que
demonstrem a influéncia da relacdo de areas anodo/catodo no consumo anodo com o tempo.

Desta maneira, diferentes relacbes de &reas anodo/catodo foram submetidas a ensaios
laboratoriais, permitindo observar a influéncia deste parametro no consumo do anodo galvanico.

Metodologia

Os ensaios experimentais envolveram as seguintes etapas:

e Preparacdo dos corpos de prova;

e Montagem dos sistemas de protegdo catodica em agua do mar natural;

¢ Medicao do potencial com o tempo;

e Medicao da massa de anodo galvanico consumido; e

e Andlise das camadas calco-magnesianas formadas por difracdo de raios-X e
microscopia eletronica de varredura (MEV).

Preparacao dos corpos de prova

Foram preparados corpos de prova de dimensdes iguais a 50mm x 40mm x 3mm de ago
carbono AISI 1020, submetidos a jateamento abrasivo com granalha de éxido de aluminio ALN40 em
camara industrial com pressao de 100 psi e distdncia média de 10 cm, obtendo-se perfis de rugosidade
préprios para ancoragem de revestimento. Posteriormente, ar comprimido foi utilizado para remover
0s residuos do jateamento. O grau de limpeza Sa 2 % foi obtido por comparacdo com os padrdes de
qualidade superficial publicados pela norma NACE RM — 0170 [6].

Aos corpos de prova de ago-carbono foram soldados fios de cobre para montagem dos
sistemas de protegdo catddica. A ligagdo elétrica com o corpo de prova foi mantida isolada por meio
da aplicacdo de resina epdxi, evitando assim o contato com o eletrdlito, conforme Figura 1.

Figura 1 - Corpos de prova utilizados nos ensaios laboratoriais.

Montagem do sistema de prote¢do catodica

Foram preparados seis sistemas de protecao catddica através da conexao dos corpos de prova a
anodos de zinco e de aluminio, em cubas de, aproximadamente, 2,5L de 4gua do mar natural, renovada
periodicamente ao longo do ensaio.
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Foram estabelecidas diferentes relacdes de area anodo/catodo, de forma a variar em torno de
um valor usualmente praticado, conforme descrito na Tabela 1. Para manter a relacdo de area
estabelecida, os anodos cilindricos tiveram sua superficie parcialmente isolada utilizando fita adesiva
prépria para ensaios eletroquimicos (fita 3M, cod. 470). Esta delimitacdo impediu o consumo dos
anodos na area impermeabilizada, que permaneceu sem contato com o eletrélito durante os ensaios.

Tabela 1-Relag@es de areas superficiais utilizadas nos ensaios em laboratério.

Sistema Anodo galvanico | Relagdo de area anodo/catodo
1 Al 1.7
2 Al 1:10
3 Al 1:13
4 Zn 1:7
5 Zn 1:10
6 Zn 1:13

As seis configuragdes foram montadas através de ligagéo elétrica entre os corpos de prova e o
anodo de sacrificio, conforme ilustrado na Figura 2 a seguir:

Figura 2 - Cuba de ensaio.

Medicéo de potencial x tempo

Foram feitas medidas de potencial ao longo dos ensaios utilizando um eletrodo de referéncia
de Ag/AgCl e um multimetro digital.

Perda de massa do anodo

Em intervalos de dez dias os anodos galvanicos tiveram sua massa mensurada, permitindo
avaliar mais detalhadamente a perda de massa em funcdo do tempo. Os anodos durante a pesagem
foram substituidos temporariamente por outros similares, de forma a ndo interromper a protecdo
catddica dos corpos de prova. As perdas de massa dos anodos foram obtidas através de medidas
realizadas em balanga analitica com preciséo de 0,0001g.
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Andlise por Raio-X e MEV

Apo6s 30 dias de ensaio, corpos de prova de cada sistema analisado foram retirados para
avaliacdo da camada calco-magnesiana formada. As espécies presentes no depdsito foram investigadas
por difracdo de raios-X em amostras obtidas por raspagem da superficie metalica.

Uma amostra de cada sistema, contendo a camada calco-magnesiana preservada, foi analisada
através de MEV para avaliacdo de sua morfologia.

Resultados e discussado

Potencial

A Tabela 2 e as Figuras 3 e 4 apresentam os valores de potencial eletroquimico medidos ao
longo do ensaio, através de eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata. Os valores se referem a
média dos potenciais dos corpos de prova em cada sistema.

Tabela 2 — Medidas de potenciais dos corpos de prova, em mV, em relacdo ao eletrodo de Ag/AgCl.

Anodo Razao area Tempo (dias)
anodo/catodo 0 10 13 17 21 26 30
Al 17 -896  -1049  -1050  -1048  -1055  -1051 -1051
Al 1:10 -945  -1046  -1047  -1048  -1050  -1046  -1046
Al 1:13 902 -1043  -1044  -1043  -1045  -1048  -1050
Zn 17 -880  -954 -977 -972 -968 -984 -968
Zn 1:10 900  -993  -1005  -1009  -1010  -1014  -1005
Zn 1:13 -830  -980 -998 -975 -945 -996 -988

Pelos valores de potenciais medidos observa-se que, independente da relagdo de é&rea
anodo/catodo, as superficies metalicas permaneceram protegidas catodicamente durante todo o
experimento, conforme potencial minimo estabelecido como critério de protecdo catddica
(-800 mVAg/Ag(;.) [1]
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Figura 3 —Variacao dos potenciais dos corpos de prova protegidos por anodos de aluminio.
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Figura 4 - Variagdo dos potenciais dos corpos de prova protegidos por anodos de zinco.

Comparando-se 0s potenciais obtidos sob diferentes relagdes de area anodo/catodo, percebe-se

Consumo de massa de anodo galvanico

gue houve pouca ou nenhuma influéncia nos sistemas com anodos de aluminio. Entretanto, quanto aos
sistemas com anodo de zinco, percebe-se uma pequena influéncia, ficando os sistemas com maiores
relagdes (1:10 e 1:13) em potenciais mais negativos quando comparados ao sistema com relacdo de

Por meio de medidas de massa de cada anodo galvanico em intervalos de dez dias foi possivel

determinar a influéncia da relagdo superficial anodo/catodo com o consumo do anodo. Os valores de
perda de massa estdo apresentados na Tabela 3 a seguir:
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Tabela 3 - Valores de massa consumida de anodo galvanico, em miligramas, em cada sistema.

Anodo

Al
Al
Al

Zn
Zn
Zn

Razdo area Tempo (dias)
anodo/catodo  t=q 10 20 30
1:7 0 1,1556 2,0306 2,7139
1:10 0 1,401 2,22 2,8876
1:13 0 1,6208 2,5392 3,2930
1:7 0 0,4075 0,6764 0,8726
1:10 0 0,6594 0,7945 0,8622
1:13 0 0,8306 1,1161 1,3000

Para eliminar a influéncia da massa inicial de anodo, os gréaficos a seguir mostram a perda de

massa relativa, em porcentagem, em cada sistema, em relacdo a massa inicial do anodo.

Perdade massa (%)

1.8
1.6
14
1,2

0.8
0.6
04
0,2

0

Anodos galvanicos de Al

/: —— 01:07

// —=—01:10

z 01:13
| _#F
w
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (dias)

Figura 5 - Consumo de massa dos anodos de aluminio para as diferentes relacdes de 4rea anodo/catodo.
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Figura 6 - Consumo de massa dos anodos de zinco para as diferentes relagdes de area anodo/catodo.
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Analisando os graficos de perda de massa percentual, pode-se notar que quanto maior a area
de catodo a ser protegida, maior a massa de anodo consumida para um mesmo tempo de exposicao.
Nos sistemas com anodos de aluminio a diferenca esta evidente, porém fica mais pronunciada nos
sistemas com anodos de zinco. Pode-se observar que, ao final do tempo de ensaio, houve um consumo,
aproximadamente, 50% maior de anodo quando se comparam os sistemas com relagdes de areas iguais
a 1:13 e 1:7. Este fator interfere diretamente no projeto de protecdo catddica, uma vez que os métodos
atuais de projeto definem a quantidade de anodo necessaria para proteger uma superficie metalica em
termos de massa e ndo atrelam este valor a nenhuma relagéo entre as areas.

Caracterizacao das camadas calco-magnesianas

As andlises de superficie visaram comparar as espéecies formadas e sua morfologia em relacéo
ao tipo de anodo galvanico usado no sistema de protecdo catddica. Foram observadas variacdes
significativas nas camadas calco-magnesianas formadas na presenca de anodo de aluminio e de zinco,
independente da relagdo de area superficial anodo/catodo.

e Difracéo por Raio-X

Os resultados das analises de difracdo de raios-x comprovaram a formacdo de carbonato de
célcio (CaCQO3) e hidréxido de magnésio Mg (OH), em alguns corpos de prova. Observou-se que 0s
corpos de prova submetidos a protecdo catddica com anodo de aluminio apresentaram formacédo de
hidroxido de magnésio na camada externa de calcario. Segundo Magalhaes [7], em potenciais mais
negativos existe uma predominancia de Mg (OH), em detrimento da formacdo deCaCOg, além do fato
da presenca de Mg®* provocar um efeito de inibicdo na nucleacdo de calcita e de aragonita, ambas
fases cristalinas do CaCOs.

Nos ensaios com anodos de zinco, ndo foi possivel observar a presenca de Mg (OH), e a
presenca de CaCO;s6 foi comprovada nos corpos de prova submetidos a razdo de areas de 1:10, sob a
forma de aragonita. A ndo observacdo de carbonato de célcio nas camadas calco-magnesianas nao
confirma sua auséncia, visto ser possivel a formacdo de fases ndo cristalinas, ja que a técnica de
difracdo de raios-x ndo se aplica & materiais sélidos totalmente amorfos. Logo, ndo é possivel afirmar
que esta fase ndo estava presente nos corpos de prova, mas apenas que nao foi possivel identifica-las.

e MEV

Os resultados das analises de microscopia eletrénica de varredura possibilitaram a analise da
morfologia dos depositos formados nos corpos de prova. Nas Figuras 7 a 12 pode-se observar que a
diferenca dos potenciais mantidos durante os ensaios provocou uma diferenca na estrutura dos
depositos calco-magnesianos formados sobre as estruturas metalicas, influenciando diretamente na sua
capacidade de cobertura e de protecdo do metal de base.
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(@) (b)

Figura 7- MEV de camada calco-magnesiana formada com anodo de aluminio
(relacédo anodo/catodo = 1:7),(a) 80x e (b) 160x.

HV mag ) m
20.00kv 80x 9 F L ) ns, ENANO/ANT

(@) (b)

Figura 8 - MEV de camada calco-magnesiana formada com anodo de aluminio
(relacdo anodo/catodo = 1:10), (a) 80x e (b) 160x.

-10 -
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HV  mag WD spot det HFW 3/17/2016 1mm HV  mag WD spot det HFW K
2000kV 80x 89mm 50 LFD 3.20 mm 10:28:51 AM Inspect S - CENANO/NT 20.00kV 160x 88 mm 50 LFD 1.60 mm 10 CENANOANT

a b
Figura 9 - I\(/II)EV de camada calco-magnesiana formada com ar(lozjo de aluminio
(relagéo anodo/catodo = 1:13), (a) 80x e (b) 160x.

Nos corpos de prova protegidos pelos anodos de aluminio é possivel verificar a formagéo de
duas fases distintas. Uma menos protetora, com diversas rupturas, possivelmente referente ao
hidroxido de magnésio, e outra mais coesa, possivelmente referente ao carbonato de célcio (vide
Figuras 7 a 9).

HV mag
20.00kV. 300 x &

"HV  mag
20.00kV 160 x

(a) (b)

Figura 10 - MEV de camada calco-magnesiana formada com anodo de zinco
(relacdo anodo/catodo = 1:7), (a) 160x e (b) 300x.

Nos corpos de prova protegidos pelos anodos de zinco foram encontradas morfologias
possivelmente referentes ao carbonato de calcio em praticamente toda a superficie. Essa suposicao
baseia-se na homogeneidade das estruturas dos depdsitos, como observado nas Figuras 10 a 12.

- 11 -
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20.00kV 160x 84 mm 50 LFD 1.60 mm 11:2 M Inspect S - CENANO/INT 20.00kV 300x 83mm 50 LFD AM Sp CENANO/NT

(@) (b)

Figura 11 - MEV de camada calco-magnesiana formada com anodo de zinco
(relacdo anodo/catodo = 1:10), (a) 160x e (b) 300x.

HV mag WD spot det HFW  3/17/2016 mag WD spot det
20.00kV 160x 8.1 mm 5.0 LFD 1.60 mm 11:43:14 AM _ Inspect $ ‘

(a) (b)

Figura 12 - MEV de camada calco-magnesiana formada com anodo de zinco
(relacé@o anodo/catodo = 1:13), (a) 160x e (b) 300x.

Sob maior amplificacdo da imagem (300x) das camadas formadas com anodos de zinco
(Figuras 10 a 12) notam-se fissuras que, entretanto, sio menos significativas do que as encontradas
nos corpos de prova protegidos por anodos de aluminio.

Segundo Leeds et all [3], os depdsitos ricos em carbonato de célcio sdo mais protetores do que
aqueles ricos em hidroxido de magnésio. Isso pode ser explicado pelo fato da densidade de corrente

-12 -
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requerida para a deposi¢cdo do Mg (OH), levar a ocorréncia da reagdo (2), gerando gas hidrogénio na
superficie do metal, que ao ser liberado para o seio do eletrélito pode ocasionar o rompimento da
camada de calcério formada.

Este fato foi demonstrado em outros trabalhos onde a partir de potenciais iguais -1050mV foi
verificada a presenca de bolhas de hidrogénio, levando a formagdo de uma camada fina de depoésito
calco-magnesiano com alguns defeitos de cobertura [4].

Conclusoes

o Diferentes relagdes de area superficial anodo/catodo promoveram variagbes na taxa de
consumo de massa do anodo, considerando as mesmas condi¢fes do sistema (eletrdlito, metal
e material do anodo);

e Foram observadas variacdes significativas nas camadas calco-magnesianas formadas na
presenca de anodo de aluminio e de zinco, independente da relacdo de area superficial
anodo/catodo.

e Em corpos de prova protegidos catodicamente por anodos de aluminio houve formacao de
camada calco-magnesiana contendo principalmente (Mg (OH),). Foi observada a presenca de
carbonato de célcio (CaCOj3) na camada formada sobre corpo de prova protegido com anodo
de zinco em relacdo de area anodo/catodo de 1:10.

e As analises de superficie feitas através de microscopia eletronica de varredura mostraram as
diferencas morfologicas entre as camadas calco-magnesianas formadas na presenca dos
anodos de aluminio e de zinco. Foram observadas fissuras mais pronunciadas na camada
formada sob protecéo por anodo de aluminio.
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