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Protecdo catddica é uma técnica amplamente usada para inbioséo de estruturas
submersas. Tal protecdo pode se dar através de anodos galvanicoscouegoe
impressa. Em funcéo das substéncias presentes na agua do maratirddade gerada
pela corrente catddica aplicada, observa-se a formacdo de nmadacae depdsitos
calcarios sobre a superficie metalica, cuja composicdoaetedsticas morfologicas
dependem do potencial aplicado e das condi¢Bes da superficie. Sengoagsd de
sistema de protecdo e, no caso de protecdo galvanica, o anddadaitilpode
influenciar nas caracteristicas dessa camada. Visando avabtacao entre potencial
aplicado e os depositos calcarios formados sobre superficiégdicagtprotegidas

catodicamente, ensaios experimentais em campo foram conduzidos iamadda

Guanabara, no Rio de Janeiro, durante 150 dias, simulando situacfes deo proteca

catddica por corrente impressa, galvanica com anodos de ligacteezde aluminio e
corpos de prova sem qualquer tipo de protecdo. As camadas cdlmamadas foram
caracterizadas atraves de difracdo de Raios-X (DRX), mapa@sceletrbnica de
varredura (MEV), microscopia optica (MO) e espectroscopia pengendispersiva de
Raios-X (EDS).

Palavras-chave protecéo catodica, corrosdo, agua marinha natural, depdsito calcario.
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Cathodic protection is a technique widely used to inhibit corrosion of engjma
structures. Such protection can be provided through galvanic anodes ossetpre
current. Depending on the substances in the sea water and theitglkgherated by
the applied cathodic current, a calcareous layer is produced on thdiarsirface,
which composition and morphological characteristics depend on the appliedigiote
and the surface conditions. Therefore, the cathodic protection sgstérthe type of
anode, in case of galvanic protection, may influence the charadctegtthe layer.
Aiming to evaluate the relationship between applied potential acdrealus deposits
formed on cathodically protected metal surfaces, field teste wenducted in
Guanabara Bay, in Rio de Janeiro, for 150 days, simulating systertectpd by
impressed current, galvanic system with Zinc and Aluminum alloys anadesapons
without any protection. The calcareous layers formed were d¢bdrmd by X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), opticaroscopy (OM) and
X-ray dispersive energy spectroscopy (EDS).

Keywords: cathodic protection, corrosion, natural seawater, calcareous layer.
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1. Introducéao

O material amplamente utilizado na indastria naval é o aco carknbgem
conhecido como agco comum. Seu emprego deve-se a sua trabalhabéetaibe um
material que apresenta facil manuseio e boa soldabilidade, propodwogaande
versatilidade de emprego. Além disso, a preferéncia na utiizéedste material em
detrimento de outros materiais com melhores propriedades mecarjoémicas € em
decorréncia de seu baixo custo aliado a sua caracteristica catapamestrutural.
Porém, para o emprego do aco carbono, deve-se levar em consideradaior de

grande importancia: sua baixa resisténcia a corroséo.

E de conhecimento geral que o aco carbono tem baixa resistérmieséo,
especialmente em ambientes salinos. A corrosdo do a¢o carbono geresem@juizos
todos os anos, nos mais diversos ramos da industria. Além do prejuimeiiioafalhas
em equipamentos podem levar a acidentes e a perdas de vidas, quipo pée
inestimavel. Desta maneira, para que 0 aco carbono seja uma opgice \canfiavel
para aplicacdo na Industria Naval, deve-se usé-lo em assodag@décnicas de
protecdo a corrosdo, como aplicacdo de revestimentos e de prote¢éo catddica.

A protecao catddica vem sendo utilizada nas Ultimas décadagersgpio de
funcionamento € completamente conhecido. A densidade de corrente regagada
polarizar o metal a um dado potencial eletroquimico é o princifmal éatudado. Este
fato deve-se ao custo que a demanda de densidade de corrante gestema de
protecdo catddica. Os desafios enfrentados atualmente na pesqusa®ldanento
de novas tecnologias sdo nos campos do controle e monitoracdo do progessoce
na aplicacdo das técnicas ja conhecidas em condi¢cOes diferepnaade nas altas
pressdes encontradas no campo de exploragdo de petrdleo no S@psdiversos os
fatores que influenciam a protecdo catddica, seja ela por anod@sigas ou por
corrente impressa. Entre eles estdo a concentracdo de oxigésmvido, a

temperatura, o pH, a salinidade, a pressédo e a composi¢cao da agua no local.

Especificamente tratando-se da agua do mar, existe um degnuante a
corrosdo, que € a formacdo de depositos sobre o substrato metalico, sosequai

interpdem entre o eletrdlito e a superficie metélica como henaira, diminuindo a
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taxa de corrosdo através da diminuicdo da difusdo do oxigénio até &icsyper
diminuindo, consequentemente, a taxa da reacao de redugdo do mesmo. Ess® proc
leva a uma diminuicdo da demanda de densidade de corrente, até duga sema
estado estacionario onde a densidade de corrente é diferente d®© zemtor da
densidade de corrente demandada pelo sistema de protecdo cadjdindeda das
caracteristicas dos depdsitos calcarios formados, tais comatsutaira, composicao
quimica e porosidade. Estes depdsitos normalmente sdo compostos port@atbona
calcio e hidroxido de magnésio e sao formados naturalmente salperficte do aco,
sendo chamados de depositos calcarios. Alguns fatores influend@magdo destes
depositos, modificando sua composicdo, morfologia, porosidade e uniformidade, como
pH, temperatura e pressao, velocidade das correntes marinf@snpasicdo da dgua

do mar.

Quando a protecdo catodica é aplicada, adicionam-se aos fataitmdos: a
variacdo de pH devido as reacdes catddicas, o potencial resultaoteetde fornecida
ao sistema e sua variacao ao longo do tempo. Estes Ultimos pasii@et se mostrado
ainda mais significativos na formacao destes depadsitos.

Alguns experimentos vém sendo conduzidos com o0 objetivo de estudar a
influéncia dos depdsitos calcarios no desempenho da protecdo cadokicafeitos
sinérgicos entre todos os fatores mencionados, obtendo resultadosatigosi que
tém contribuido para a melhor compreensao do fendbmeno e para a evolucéo das técnicas

de protecéo contra corroséo.

Sabendo-se que os fatores fisicos, quimicos e hidrodindmicos do meienexe
grande influéncia na formacdo dos depdsitos, o objetivo deste trdbalaealiar a
formacdo das camadas calcarias sobre o aco carbono em agus dolntdiferentes

sistemas de protecao catodica.

Os ensaios foram conduzidos de forma a ser possivel verificlu@ncia da
protecdo catédica na formacdo das camadas calcarias. Confinefidade, foram
montados sistemas experimentais constituidos de corpos de prova enddestntes
condi¢cdes: sem protecdo catddica, com protecdo por corrente Sepeessom
fornecimento de corrente através de anodos de ligas de zinco e de@l@uarpos de
prova de aco carbono com e sem revestimento, totalizando quarenta copposagle

foram submetidos a cada condicao estudada. Os ensaios tiveraméa dierd&0 dias e
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nesse periodo o potencial eletroquimico dos corpos de prova foi medido rpaita pe

avaliacdo da polarizagdo destes com o tempo. Em intervalos @ediast corpos de
prova foram retirados e 0s depdsitos calcarios foram caracterizados por rhéeioiches

de DRX, MEV, EDS e microscopia éptica.



2. Revisao Bibliografica
2.1 Materiais na industria Naval

Os principais materiais empregados na construcdo navtisleoresdo o aco
carbono e o concreto. Estes materiais devem apresentar um bom aéseerpeneios
altamente agressivos, sujeitos as acdes corrosivas e erosivabidota marinho, sob
condicbes de impactos ciclicos e dinamicos da agua do mar. Destéran conclui-se
que 0s requisitos e critérios impostos para selecdo e contrags deateriais sdo
rigorosos, existindo diversas regulamentagdes que estabelpbeagdes e limitacdes
no emprego destes materiais, tais como o Instituto Americano tddeBe(API), o

Instituto Americano para Construcdes em Aco (AISC), entre outros (Gerwick, 2007).

A natureza ciclica das cargas, associada ao meio COrrosivo,o\@om
propagacdo de trincas, o que pode a levar a sérios acidentes. Saneste fato a
complexidade na fabricacdo de estruturas de grande porte, comotasrmplzs
offshore Estruturas de tais dimensfes tornam o controle e manutencastroésra&s
metalicas tarefas dificeis, além do fato de efeitos té@snacausarem distorcbes na
estrutura, agravando problemas de tensfes mecanicas, que poderar-assacis
processos corrosivos, causando falhas no material. Sendo assim, ddetélidena
propriedade de suma importancia em um ambiente marinho (Gerr, 2086ve&lG
2007).

Em um contexto industrial, além das consideracdes sobre a seguanc
material, existem outras questbes, como por exemplo, a econdmMigaro€@Ss0s
corrosivos podem causar degradacao de estruturas e equipamentosoassiperda
de recursos valiosos, contaminacdo de produtos, reducéo de eficiéncia ou altos custos de
manutencao. Assim, tolerancias permitidas para perda de espesp@ssura nominal
e soldabilidade sao variaveis importantes durante a construcao dsmiraaacao, por
exemplo. Em alguns casos a prética de projetar uma estruturaotweiespessura é
empregada, estipulando um limite maximo para perda de espgESUIEGDITOSAO,
levando em consideragcdo o tempo de vida util desejado. Entretanto, estauméo
pratica economicamente viavel quando outros fatores estdo envolvidos, coomaa@ons
de combustivel para deslocamento de toneladas através dos mares, cexenpbo
em embarcacgdes de transporte maritimo interoceanicas. (Cortec Com@ati2).



Como ja4 mencionado, a grande maioria dos navios, sejam mercantes, para
transporte de pessoas ou de guerra, é construida com aco carbono. Embiemtea
marinho altamente agressivo, a corrosdo é uma preocupacado consteraedeC80%
das falhas em navios € relacionada a problemas causados pelaocOhtmgel-Samad,
2014).

Em meados de 1990, a Marinha Americana identificou que os custos envolvidos
na manutencdo e no reparo dos tanques de fundo de seus navios devid@ssm proc
corrosivo consumia mais de 250 milhdes de délares por ano. Nos casos tamigies
somente sdo acessados em uma doca seca, 0s custos sao consideravelmente aumentados.
Desta maneira, projetos estdo sendo desenvolvidos de maneira aaawandda Util

dos materiais empregados nestes tanques (Ingle, 2011).

Em 2013, os custos diretos da corrosdo de metais na industria navamsomar
U$500,7 bilhdes. Assumindo que custos indiretos podem representar um vdlouigua
superior ao relativo aos custos diretos, o custo total estimado pareogado seria de

aproximadamente U$ 1 trilhdo (Cortec Corporation, 2012).

Dados de outra fonte mostram que, levando-se em consideracdo dados do mundo
inteiro, estima-se que em 2014 os gastos totais com corrosao naiandasal em
ambienteoffshorechegaram a 800 bilhdes de ddlares anuais. Estes valores nédo levam
em consideracao perdas de produtividade por conta de paradas para marautencao
ocasionadas por falhas dos equipamentos, nem os danos ambientais ou corporais
consequentes de um acidente causado por um fenémeno corrosivo (Abddl-Sama
2014).

Os efeitos decorrentes do processo corrosivo levam a altos gastosnpaavio.
Paradas para manutencdo e reparos implicam em interrupcaoddgdw e operagao,
ocasionando perdas diarias enormes para as companhias. Aciderfde®ean navios
que transportam cargas perigosas, tais como 0leo combustivel, provocagquéoogs
severas ao meio ambiente, muitas das quais levam décadas panat@aimente
revertidas. Na grande maioria destes acidentes, a estrutura do hwwa sido
enfraquecida pela acdo da corrosdo. Estes problemas ténadiesafndlstria através
dos anos a encontrar meios eficazes de controle e prevencao roséaoDesta
maneira, a prevencao da corrosao € uma prioridade para a sega aperacao destes

navios. Esta prevencdo pode ser feita através do emprego dememtssi tanto
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organicos quanto metalicos, emprego de ligas de materiaienésssa corrosdo, uso de

inibidores de corroséo e aplicacéo de protecao catddica (Abdel-Samad, 2014).

O maior desafio encontrado para a completa mitigagéo do pro@sssivo se
encontra no fato de existirem varios tipos de processos corrosivasneambiente
marinho. O ac¢o esta sujeito a uma variedade de fenbmenos corrospgsvelmente
existe uma interacdo entre estes processos, levando a umacorajgexidade do
sistema. Assim, destaca-se a importancia durante o projeto do eeunipama selecdo
dos materiais, nos procedimentos de construgdo, operacdo e recomendagdes pa
manutencéo.

2.2 Corrosao metalica

Os materiais metalicos sao utilizados em projetos de engenhmois se
considera que 0s mesmos possuem integridade para o emprego desejug.aP
deterioracdo precoce pode levar a ocorréncia de falhas e a pematura do
equipamento. Um dos tipos de deterioracdo mais comuns nos mateti@isome a
corrosdo. Para evitar o desgaste excessivo do material é prectsecer e controlar
este processo.

Segundo Gentil:

"Num aspecto muito difundido e aceito universalmente
pode-se definir corrosdo como a deterioragdo de um material,
geralmente metdlico, por acdo quimica ou eletroquimica do

meio ambiente associada ou ndo a esforcos mecanicos."

Quando dois materiais estdo em contato com um dado eletrdlito, céala me
desenvolve seu préprio potencial, de acordo com as reacgfes reseesigee ndo é o
potencial padréo. Este potencial € denominado de potencial de corrosa@, 20u1).

Como exemplos, abaixo estdo apresentadas as reacdes reversiveis ddseneetai:
Fe & Fe™ + 2e~ Ereq1 = —0,50V (Ag/AgCl)

Cu & Cu*t +2e” Ereqz = —0,10V (Ag/AgCl)



Por meio dos valores de potenciais de cada reacéo, percebeeskequee mais
ativo que o cobre, resultando assim em um potencial mais negativo do quealer
agua do mar. Se uma ligacao elétrica for feita entre osrdefais, tem-se como
resultado a formacdo de uma pilha eletroquimica, cuja forca etdtibré dada pela

diferenca entre os potenciais de cada um dos metais:
f.e.m.= Eregy — Eyeq1 = (—0,10) — (=0,50) = 0,40V

A forca eletromotriz faz com que os elétrons retidos no fermesloquem para
o cobre, formando uma corrente elétrica, que elimina a reversibilidadeeacao

anodica do Ferro, ou seja, o ferro passa a dissolver-se continuamente:
Fe — Fe™t + 2e~

Por esta razéo, o ferro recebe a denominacéo de anodo da pilha galv@pie
significa que é neste metal que ocorre a reacao anodica. Rotamlat, no metal cobre,
predomina a reacdo de reducdo, como consequéncia do suprimento de elétrons

provenientes do ferro:
Cutt +2e” > Cu

Estas reacdes ocorrerdo, sendo que a reducao do cobre ocorrendoemounzer
disponibilidade de fons &lno meio. Isto ndo significa que o suprimento de ferro
cessara, entdo uma nova reacao de reducdo surge no sistema. Cuitsigeraistema
aquoso neutro e aerado, a reacdo de reducao sera:

2H,0 +1/,0, + 2™ > 20H"

Pode-se notar que as reagfes de reducgdo, ou reacdes catoddicas, pwemproduz
ions OH, tendem a elevar o pH do eletrélito na regido adjacente, através da producao de
fons hidroxila no caso mostrado anteriormente. Estes fonse@em com os fons £e
formando o hidroxido ferroso, o qual, em meio aerado, reage até a formaca

"ferrugem”, segundo as reacoes:

Fe?* + 20H™ — Fe(OH),
2Fe(OH), + Hy0 + 1/, 0, > 2Fe(0H);

2Fe(OH); —» Fe,05. H,0



Analisando o fendbmeno de corrosdao mostrado anteeiaie, observa-se que 0
cobre funciona como um suporte para a reacdo dededpermanentemente ocorrer,
sem participar efetivamente dela. Enquanto elétchegarem a superficie do cobre ele
ndo serd corroido. Esta € a esséncia do mecanianmotecdo catodica, que sera

detalhado na Secéo 2.3.

Desta maneira, € possivel concluir que se dois isnetiverem conectados
eletricamente em meio a um eletrolito condutor, @oeemplo a agua do mar, o
material menos nobre ird sofrer deterioracdo, aemqugue o material mais nobre
permanecera integro. Na pratica, existe uma femtamaétil para determinar qual o
material € menos nobre em relacdo a outro, a géhkdnica. Esta série € composta de
materiais metalicos de emprego mais amplo na indu€s metais sao relacionados em
funcdo do comportamento relativo, no meio em qoedida é especifica para cada

meio, como exemplo segue um grafico que ilustrare galvanica relativa a agua do

mar:
Voltagem Média na Agua do Mar
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Figura 1 — Série galvanica referente a agua do mgFonte: Kasten, 1997).



A série galvanica é importante para uma avaliacdo qualitativa do campotb
relativo dos materiais. De uma maneira geral, quando dois aiatestiverem ligados
entre si, 0 material que na série galvanica tiver um potemeied negativo do que o
outro se comportard como anodo e sofrera corrosdo. Atraveés gaetaesio da série
também é possivel avaliar a intensidade do processo corrosivo. Quanto maes ainstant
metal estiver do outro na série, mais intensa serd a corrosaateamanodico. Na
protecdo catddica com anodos galvanicos séo utilizadas comumente as ligasinie al

e zinco para aplicacbes em agua do mar, e de magneésio para aplicacdes.em sol

2.2.1 Tipos de corrosao

Existem diferentes tipos de corroséo eletroquimica, de acordo cocomdigdes
especificas em que se processam, com a natureza do meiovogprcosn O tipo de
material e até mesmo com 0 aspecto da corrosdo. A seguirsggeEsentados alguns
tipos de corrosdo mais usuais relacionados aos problemas verificadstraturas em

agua do mar.
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Corrosdo galvanica € a forma de corrosdo que ocorre por meio doocontat
elétrico de materiais diferentes, na presenca de undlgétetSer4a mais intensa quanto
mais distante forem os comportamentos eletronegativos dos nsatenaolvidos
(Dutra, 2011).

Os metais estdo sujeitos a corrosao por aeracao diferermial ®ncentracao
diferencial nas frestas. Este ultimo fendmeno leva a intesgdfic da corrosdo em
regides especificas e é denominado de corrosdo em frestasubh ©correr esta pilha
guando se tem superficies metalicas sobrepostas e em contato, hemtrrdelas
pequenas frestas que permitem que o eletrolito penetre. Nesteadassta deve ser
suficientemente pequena para manter 0 meio corrosivo estagnadficientemente
aberta para permitir que 0 meio corrosivo penetre através ddatipo de corrosao

também é conhecido como corroséo por crévice.

Se o0 meio corrosivo for a 4gua do mar, a concentragéo de iars i@lerior da

fresta € de 3 a 10 vezes maior que no seu exterior, levand@ld nenordem de 2 a 3.
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Estes fatores aceleram a oxidacdo do metal no interioesta flevando a um processo

corrosivo autocatalitico que progride em uma taxa sempre crescente, (ZRdra)l

Os casos de corrosédo apresentados anteriormente foram devidgsajmescte
a acdo do meio corrosivo. Entretanto, se houver uma associa¢do do mesveca
solicitacbes mecanicas, o material pode sofrer um processoal®mefio acelerado,
podendo ocorrer fraturas, trincas ou outros tipos de falhas. Isso sigmuféc podem
ocorrer falhas repentinas, sendo de grande dificuldade sua deteccaonptides
convencionais de inspecdo. S&do exemplos de corrosdo associada a Bsf0&;0S0S:
corrosdo sob fadiga, corrosdo sob eroséo, corrosdo sob atrito, fragilizac metal
liquido, fragilizacdo pelo hidrogénio, fendimento por alcali e cooraséb tensao
(Gentil, 2012).

2.2.2 Acdao corrosiva da adgua

Denominam-se de corrosao pela agua os processos corrosivos obsemados
estruturas em contato com meios aquosos, como por exemplo, estacasede pi
tubulacdes submersas, embarcacdes, instalacdes de dgua dexcéfigge geracéo de

vapor e de tratamento e distribuicdo de agua.

Materiais metalicos quando em contato com a &gua sofrem &@worros
naturalmente, e a severidade do processo corrosivo dependera de (liseisustros,
entre eles a composi¢cdo quimica dos contaminantes presentesan&@gel os mais
frequentes tém-se: gases e sais dissolvidos, matéria orgdmictrias, soélidos
suspensos. Estas impurezas poderdo ocasionar a deterioracdo domesqogae

tubulacbes onde ha circulagcéo de agua.

2.2.2.1 Agua do Mar

Nas estruturas submersas as taxas de corrosado irdo depengantidade de

sais, acidos ou bases dissolvidos. Entretanto, as estruturas sulameidgsa salgada
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estardo sempre sujeitas a elevadas taxas de corroséo, que podlr&@emaagravadas

pela presenca de poluentes.

A agua do mar é um sistema quimico complexo e a sua corrosiédeHaeada
por diversos fatores: salinidade, atividade biologica, composicdo, phpertaiura,
concentracdo de oxigénio, presenca de poluentes, entre outros. Levando issagem cont
acao corrosiva da agua do mar néo pode ser restringida soagiiva de uma solucao
salina, mas sim como a a¢ao conjunta destes diversos fatorestd®mzao, a agua do
mar ndo é facilmente simulada em testes realizados em ttaimraNormalmente
utiliza-se uma solucéo 3,5% de NaCl, mas sabe-se que seas efeibsivos sdo mais
agressivos que a agua do mar natural. A principal razdo para ggeassnaturais nao
sejam tao agressivas € a capacidade de formar depdésitogsaofre a superficie do
metal, criando uma barreira protetora capaz de reduzir a difuséxigfmio e assim,

diminuir as taxas de corroséo (Mdller, 2006).

Alguns trabalhos experimentais sdo conduzidos em meio a agua do mar
sintética, com composicao apresentada na Tabela 1, a qual @geepegundo normas,

reproduzindo em laboratorio alguns resultados encontrados em ensaios em campo.

Tabela 1 — Composicao da dgua do mar sintética (Fen ASTM D 1141-98, 2003).

Composto | Concentragdo (g/L)
NaCl 24,53
MgCl, 5,20
Na,S0, 4,09
CaCl, 1,16
KCl 0,695
NaHCO; 0,201
KBr 0,101
H3BO; 0,027
SrCl, 0,025
NaF 0,003
Ba(NOs), 0,0000994
Mn(NO,), 0,0000340
Cu(NOs), 0,0000308
Zn(NOs), 0,0000096
Pb(NOs), 0,0000066
AgNO; 0,00000049

11



Dentre as substancias presentes na agua e que influenciamcoargsi@idade,
uma das mais importantes quando se tem agua do mar é a saliBidamtmeanos pode-
se considerar que a salinidade é praticamente constante, mangpasainteriores e

aguas restritas, este parametro pode variar.

A natureza quimica e bioguimica da agua do mar e suas cat@eteris
biologicas justificam as discrepancias encontradas entre ob3esvdeitas em
laboratério com &gua do mar artificial e feitas no mar. Emordé&ccia destas
divergéncias procura-se realizar 0os ensaios nas condi¢cdes naturaisyais proximo
possivel destas condic¢des, a fim de poder interpretar com maiarganbs resultados
encontrados e prever o comportamento do material nas condi¢cdes operaxiqua

serao submetidos.

Notam-se com maior frequéncia em meios marinhos as formas Kes&mwr
uniforme, por placas, por pite e alveolar. Quando o material se em@ntimersao,
outros fatores devem ser citados, tais como a presenca de ioptageammo o cobre,
areas de estagnacédo e a deposicdo de solidos. Quando a imersgoaedo dnar
permite o crescimento de depdsitos soélidos, tém-se condi¢cdes fasop@ara o

fendmeno de corroséo em frestas e corroséo por aeracgéo diferencial.

O mecanismo de corrosdo em agua € eletroquimico e, assim sendo, a presenca de
sais dissolvidos na agua do mar a torna um eletrélito muito fortegrdanao seu
carater corrosivo. Apesar deste fato, ndo existe apenaodierstdio na agua do mar.
Sais de calcio e magnésio, como por exemplo, Caghp@&MgSQ, podem agir como
atenuantes catédicos. O mecanismo pelo qual estes sais atenua®ss@ude corrosao
se deve ao fato de que na area catdédica ocorre a formagéitsd@H, elevando o pH.
A elevacéao do pH favorece a formacdo de compostos insoluveis de caid@catoio

e hidroxido de magnésio, como demonstrado nas reacdes a seguir:
CCl(HCO3)2(aq) + ZNCIOH(aq) - CClCO3(S) + Na2603(aq) + ZHZO
Mg504_(aq) + ZNGOH(aq) i Mg(OH)Z(S) + Na2504(aq)

Se estes depositos insolluveis se depositarem sobre as supenéi@ksas eles
podem vir a reduzir a etapa catédica do processo corrosivo, conseque@teme

atenuando o processo de deterioracdo do material (Gentil, 2012).
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Outro fator importante para 0 processo corrosivo em agua do mar é a
temperatura. De maneira geral, a temperatura e a taxa samisdo diretamente
proporcionais, pois 0 aumento da temperatura aumenta a condutividade @ioeéetr
diminui a polarizagdo. Porém, com o0 aumento da temperatura a ativigddgica
também aumenta, levando a alteracado no equilibrio quimico envolvido mztpcdo
do CaCqQ, facilitando sua deposicdo devido & decomposi¢do do bicarbonato de calcio

presente na agua por meio do aquecimento:
CG(HCOg)Z(aq) - CGCOg(S) + COz(g) + HZO(I)

Conclui-se entdo que néo se deve afirmar qual sera o efeieongaratura no
processo corrosivo em agua do mar, pois ha mais variaveis envolvidas essprque
devem ser levadas em consideracao, tornando necessaria umaawesiaecifica em

cada caso.

O efeito das incrustacées sobre o processo corrosivo pode semtteoua
agravante. Em algumas situacdes o crescimento de depdsitosa azefgnCcesso
corrosivo, como por exemplo, se a formacdo ndo for uniforme e apresenta
descontinuidades, entdo haverd regides com diferentes concentracoggjéigo,
ocorrendo a corrosao por aeracao diferencial. Adicionalmente, algummsarganismos
modificam a composi¢cdo da agua nas suas adjacéncias, podendo tornaraindze
mais corrosivo. Este é o caso de algumas bactérias que prody@ecorhio resultado
do seu metabolismo, acelerando o processo corrosivo, que é um dos tipo®skoc
microbiolbgica.

Por outro lado, h& condi¢cbes onde o depdsito retarda o processo de corroséo,
como por exemplo, através da formacdo da camada continua e protetorapdstos
de calcio, silicio e magnésio. Apesar de existir esta padaitd, deve-se considerar a
dificuldade em se conseguir um filme uniforme e coeso de depdsitasceBrada néo
for uniforme tem-se novamente uma condicdo agravante de corrosé@enagao

diferencial, como explicado anteriormente.

Conclui-se entdo que ha a necessidade de se controlar a formstgdcadeada.
Este objetivo é alcancado utilizando-se medidas para impedir ou @\wtascimento
bioldgico nas instalacdes metalicas submersas. Uma das medidasficientemente

usadas € a aplicacdo de um revestimento com tintas anti-incrustaatggauling
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2.3 Protecao Catddica

Sendo o processo corrosivo um fenbmeno espontaneo na maioria dos casos, esta

constantemente transformando materiais metalicos, de maneira duakdidade e
desempenho destes possam deixar de satisfazer aos critérios améziestabelecidos
e deixem de ser adequados aos fins a que se destinaram. €@mjea nao houvesse
0 emprego de mecanismos protetores, a destruicdo completa dosisnatetalicos

ocorreria.
Segundo Nunes:

"Os processos de deterioracdo sdo de modo geral
ocasionados por fendmenos de superficies, por este fato pode-se
utilizar técnicas que, aplicadas sobre materiais de fraca

resisténcia, torna-os com suas resisténcias ampliadas."

O campo de aplicacdo da protecao catodica é vasto, tendo como pséerequi
necessidade da estrutura a se proteger encontrar-se em contaim calgtrolito, no
qual se instala 0 anodo ou conjunto de anodos, por meio dos quais a coresgarieec

a protecdo é provida.

Dentre as instalacdes mais comuns nas quais se aplica a @rotgdica
encontram-se tubulag6es enterradas e submersas, além de ungamastke estruturas
maritimas, como por exemplo, pieres, boias de sinalizacdo, amembasarcacoes

metalicas e plataformas.

Protecado catddica também é aplicada em partes internas denegntips, Como
tubulagbes que transportam agua, trocadores de calor, tanques denameamo de

agua, entre outros.

Além dos exemplos ja mencionados, existe um ramo de aplicacdotdedpr
catddica na engenharia civil, na prote¢cdo da armadura de agor@ rdé concretos,
especialmente nos casos onde estas estruturas trabalham subooensas caso de

pontes ou canalizacdes para transporte de agua.
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2.3.1 Mecanismo de protecao catddica

O mecanismo de protecdo catddica se baseia nosmemios da corrosédo
eletroquimica. Como ja foi dito, a corrosao eletriagica ocorrera em uma estrutura
metalica em contato com um eletrélito, na qual egam pilhas ou células de corroséo,
formadas pelas areas anddicas e catbédicas. Egiasgeanddicas e catddicas sempre
existem, seja por motivos relacionados ao metadmwmeio. Com 0 aparecimento das
areas anodicas e catddicas, tem-se um fluxo denteratravés do eletrélito, conforme

ilustrado na Figura 2 a seguir:

Agua

Aco

Figura 2 — Esquema simplificado do mecanismo de carsdo eletroquimica em meio aquoso (Fonte:
http://www.cathodicprotection101.com/).

Tem-se entdo o objetivo de mitigar a existénciaataas anddicas da estrutura
gue se deseja proteger. Este objetivo € alcancadspiortando a area anddica para uma
nova estrutura concebida para este fim, eliminadeda maneira 0 processo corrosivo

na estrutura metalica principal (Dutra, 2011).

Com a utilizacdo da protecdo catddica € possiveltenanstalagcbes metalicas
completamente livres da corrosdo por um periodetarchinado, mesmo que as
condicbes do meio sejam agressivas e ndo sejadplspbre suas superficies nenhum
tipo de revestimento. Entretanto, na préatica aggéui catddica é uma aliada na protecao
das estruturas metalicas, agindo em complementagaevestimento aplicado. Isso
permite a aplicacdo de densidades de correntes ba®s, tornando o projeto
economicamente mais viavel. A grande vantagem gbedteca é garantir o controle da
corrosdo em instalacdes que, por estarem enterraglagnersas, nao podem ser

inspecionadas periodicamente, como acontece c@straguras aéreas.
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2.3.2 Tipos de protecéo catddica

Existem dois processos através dos quais € posgiliedr a protecdo catddica
em estruturas metdlicas, sédo eles protecdo catgdicanica ou por anodos galvanicos
ou de sacrificio e protecdo catddica por corremtpréssa ou forcada. Ambos estédo
fundamentados no mesmo principio, ou seja, injedd@ouma corrente elétrica na
estrutura, através do eletrélito, suficiente pdimiear as regides anddicas da mesma,
fazendo com que toda a superficie do metal a s#egido adquira comportamento

catodico.

2.3.2.1 Protecédo Catddica Galvanica

No tipo de protecdo catddica galvanica, a correhdé&ica é promovida pela
forca eletromotriz existente entre o metal a setegido e outro metal designado como
anodo, como resultado de seus diferentes potera&i®quimicos. A Figura 3 ilustra

de maneira simplificada a instalacdo de um sistenarotecdo catddica.

Estrutura
Protegida
(aco) = .

-— Agua do Mar

— Anodo de Aluminio

Conexao Elétrica

Figura 3 — Esquema simplificado do sistema de protég catddica galvanica (Fonte:
http://www.cathodicprotection101.com/)
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A escolha do metal a ser utilizado como anodo géteano sistema pode ser
feita analisando a série galvanica referente ao i questdao, como a apresentada na
Figura 1. Na pratica utilizam-se como anodos ldasn, Mg e Al, pois sdo materiais
que apresentam maior diferenca de potencial emaelaos materiais metalicos usados
comumente em estruturas, principalmente o acogarki4 exemplifica a aplicacéo de

anodos galvanicos em uma embarcacao.

Figura 4 — Instalacéo de anodos galvanicos na regi@le turbuléncia do eixo de transmisséo de uma
embarcagao.

Um material para ser considerado um bom anodo igalvédeve satisfazer
alguns pré-requisitos:

* Bom rendimento tedrico da corrente em relacéo &anesnsumida;
« A corrente ndo deve diminuir com o0 tempo, ou sejajetal ndo deve
sofrer passivacao;

* O rendimento pratico da corrente ndo deve ser nmfgoior ao tedrico.

Por conceito, a protecdo catddica galvanica é edcknquando a diferenca de
potencial entre os dois materiais conectados gera corrente capaz de proteger a
estrutura. Como esta diferenca de potencial € gerdk pequena, ndo ultrapassando
1,2V na maioria dos casos, para que seja possbaiducao de eletricidade através do
eletrdlito € necessario que a resistividade degtelmixa. Consequentemente, conclui-
se que a protecdo catddica sera eficaz em elegdlié baixa resistividade elétrica,

como a agua do mar e solos de até 6.000 ohm.cma([AX11).
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Além da limitacdo estabelecida pela resistividade do mgioptacéo catddica
galvanica é limitada a estruturas de pequeno porte. No caso uteirastrgrandes, a
massa de anodos requerida pode ser muito grande e inviabilizar t.pfojgra
desvantagem do sistema de protecdo catédica galvanico é a necedsidepesicao
dos anodos com o tempo de utilizacdo. Geralmente sdo programados pddodos
docagem a cada dois anos para reposi¢cdo de anodos galvanicos naagdabaPor
outro lado, como principal vantagem esté a alta confiabilidad#aadianenor chance de

interrupcdes no seu funcionamento.

Devido ao fato de que a corrente elétrica é gerada pela ddedenpotencial
entre os metais conectados, 0s sistemas galvanicos nao peregtdagem da corrente
injetada, ndo sendo recomendados para estruturas sujeitas a cfomestes de

interferéncia.
As reac0Oes envolvidas no sistema galvanico sao:
+ Area anddica:
Mg - Mg*t + 2e
Al - ABY + 3e
Zn - Zn*t + 2e
+ Area catddica:
a) Aerada:
H,0 +1/50, +2e - 20H~
b) N&o aerada:
2H,0 + 2e - H, + 20H™

Ao final das reacdes, obtém-se como produtos de corrosédo, de acordo com o
metal utilizado como anodo galvanidéy(OH), ,Al(OH); e Zn(OH),.
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2.3.2.2 Protecéo Catddica por Corrente Impressa

Também conhecida como protecdo catodica por corrente forcada, edte tipo
protecdo catddica baseia-se no fluxo de corrente sendo fornecido pofont@a
geradora de corrente elétrica continua. Os retificadores sgmapmritos largamente
utilizados para este fim, transformando corrente alternada enentmricontinua
necessaria para a protecao da estrutura metalica. Eigspeasdao da corrente elétrica
proveniente da fonte geradora de corrente (retificador, bateria alogesao utilizados
anodos inertes, com caracteristicas e aplica¢cdes que dependemndtimedade serdo
utilizados. A Tabela 2 relaciona os materiais de uso mais comwarapados inertes

nos sistemas de protecao catddica por corrente impressa (PCCI) e sagdemli

Tabela 2 — Materiais para anodos inertes e suas &acdes (Gentil, 2012).

Material do anodo Aplicacéo

Grafite Solos, agua doce e agua do mdr
Ferro-Silicio Solos e agua doce
Ferro-Silicio-Cromo Solos, agua doce e agua do mar
Chumbo-Antimonio-Prata Agua do mar

Titanio platinizado Agua do mar

Titanio revestido* Solos, agua doce e agua do mar
Ni6bio platinizado Agua do mar

Magnetita Solos, agua doce e dgua do mar

* Estes anodos sao revestidos com 6xidos de meihi®s.

A Figura 5 demonstra de forma esquematica o sistema de jprag¢adica por

corrente im pressa.
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Cabo de retorno Fonte de
negativo (Conexdo 74 alimentag@o CC
da estrutura)

Cabo 1solado

Estrutura
protegida

«— Agua do mar

Anodo de
corrente impressa

Figura 5 - Esquema simplificado do sistema de protég catddica por corrente impressa (Fonte:
http://www.cathodicprotection101.com/).

A principal vantagem do sistema de protecdo caaOpir corrente impressa é a
nao limitacdo a resistividade elétrica do meios@ofonte geradora de corrente elétrica
pode ter a poténcia e a tensdo de saida adaptatsessidade. Assim, este método
aplica-se a protecdo de estruturas metélicas etatoacom eletrélitos de baixa, média,
alta ou altissima (acima de 100.000cm) resistividades elétricas (Gentil, 2012). A
Figura 6 apresenta um exemplo da aplicacdo degdmizatddica por corrente impressa

em uma embarcacao.

Caminho da Corrente

Sistema de
Protecao
Catodica

Propagacao do Campo
Elétrico

Figura 6 — Esquema simplificado da aplicagdo de pretdo catddica em uma embarcagédo (Fonte:
http://www.cathodicprotection101.comy/).
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Além da versatilidade quanto ao meio corrosivo, 0S sistemas paniorr
impressa tém a vantagem de serem apropriados para aplicacétgoras sujeitas as
correntes de interferéncia, permitindo, através dos retificedamapla regulagem da
corrente elétrica injetada no sistema. Entretanto, como prindgsalantagem deste
método tem-se a necessidade de inspecdo e manutencao nos equiparetossgle

corrente, ficando sujeitos a interrupgdes no funcionamento.

As reacdes envolvidas no sistema de protecdo catddica por compnéssa

+ Area anddica:
H,0 - 2H* +1/,0, + 2e
+ Area catddica:
a) Aerada:
H,0 +1/50, + 2e - 20H"
b) N&o aerada:
2H,0 + 2¢ — H, + 20H"

Pode-se verificar que as reagfes envolvidas no sistema por campréssa

podem ser resumidas a reacao de eletrdlise da agua:
H,0 - H, +1/50,

Deve-se tomar a precaucdo de se estabelecer a correnta edeéquada a cada
sistema de maneira a ndo provocar a superprotecdo da estrutureametés como
demonstrado acima, pode ocorrer a formacdo do gas hidrogénio atravéacda
catddica, que podera atingir uma concentracdo tal que promova l&dc@g por
hidrogénio ou empolamento da estrutura protegida, ou descolamento damewnsti
aplicado (Dutra, 2011).
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2.3.3 Critérios de protecéo catddica

Apos a aplicacdo da protecdo catddica, faz-se s@desverificar se a estrutura
encontra-se realmente protegida contra a corrosfidoda a sua extensdo. Existem
varios critérios adotados para se comprovar queratera encontra-se isenta de riscos
de corrosdo, sendo 0s mais usuais os critériognkdhde de corrente e do potencial da
estrutura. O critério mais aceito e universalmespéicado € o potencial negativo
minimo entre a estrutura e o eletrolito adjacemiido com um eletrodo de referéncia
(Dutra, 2011).

O critério de potencial negativo minimo estabelpoe, para que a estrutura seja
considerada protegida contra corroséo, ela dewsted sempre mais negativa do que
aquele valor minimo estabelecido em normas espasiffDutra, 2011). Este valor
minimo é estabelecido tendo como referéncia odditetem questéo e a termodinamica
das reacdes de corrosao. Para isso, na pratitzamtise diagramas de potencial versus

pH, denominados de Diagramas de Pourbaix.

Pourbaix desenvolveu um método grafico que relacmtencial e pH, através
do qual é possivel prever as condigBes sob as gadam-se ter corrosao, imunidade
ou possibilidade de passivacao.

PASSIVIDADE

CORROSAO

IMUNIDADE TERMODINAMICA

Figura 7 — Esquema de protec¢éo catddica de Fe langado diagrama E-pH do sistema Fe-agua (Dutra, 2011)
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Os Diagramas de Pourbaix sdo representacfes graficasagassrgossiveis,
sob condi¢cBes ambientes de 25°C e pressdo atmosférica dos memae&oeaquoso.
Estes diagramas representam os varios equilibrios quimicesr@jalmicos possiveis
entre o metal e o eletrélito. A base para a construcdo dosrdagygtermodinamica, o
que significa que ndo se podem obter informacdes sobre a cinéticzaddss atraves

da leitura direta dos diagramas.

Tratando-se de um sistema aquoso, tem-se que o0s constituintesagédagu
OH’, podem ser reduzidos (produzindg) ldu oxidados (produzindo D As reacgdes

envolvidas neste processo sao:
2H* 4+ 2e & H, ou 2H,0 + 2e & H, + 20H~ (reacéo de reducao)
2H,0 & 0, + 4H™ + 4e (reacao de oxidagao)
Por meio da aplicacdo da Equacao de Nernst, e considerando tempdgatura
25°C, chega-se a seguinte equacéo da reta para a reagao de reducéo:
E=0-0,0591 pH Equacgéo 1
Esta reta esta representada no diagrama da Figura 8 pelaRata a reacao de

oxidacao, € possivel deduzir a equacéo da reta abaixo, utilizandesemsncondicoes

anteriores e a Equacgéo de Nernst:
E =1,229 — 0,0591 pH Equacao 2

A reta da Equacéo 2 é representada no Diagrama de PourbaigtpblaEstas
duas retas definem um campo importante no diagrama. Abaixo dajialé@gua tende
a se decompor por reducgdo, gerando gas hidrogéplioAtlima da linha a agua tende
a se decompor por oxidacdo, gerando gas oxigénjo AOregido compreendida entre

as duas retas é o dominio de estabilidade termodinamica da agua (Gentil, 2012).
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Figura 8 — Diagrama de Pourbaix esquematico para agua (Dutra, 2011).

A Figura 9 representa o diagrama de equilibriogagl@imicos E-pH relativos

ao sistema aquoso do metal ferro, a 25°C, utiliaamda semicélula de Ag/AgClI.
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Figura 9 — Diagrama esquematico do equilibrio para sistema Fe-HO a 25°C (Dutra, 2011).
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Através da andlise do Diagrama pode-se observar que nas regiesa®
formas estaveis do ferro séo Fe Fé™ tem-se o processo corrosivo, formando ions do
metal. Nesta regido as reag0Oes de corrosao serao espontmeagido onde a forma
estavel é o 6xido de ferro, J&&, considera-se que ha passivacdo do metal. Caso a
camada de 6xido ndo seja rompida, ndo havera corrosdo do metal, estaegidqr
Por fim, na regido do diagrama onde a forma estavel € o Fe, tanmaidade do
metal, estando ele protegido catodicamente.

Entdo, na protecdo catédica deseja-se manter o metal na regranigade,
onde 0 processo corrosivo ndo acontecera. Analisando a Figura 7,sgepefsar do

ponto 1 para o ponto 3.

Considerando uma estrutura metalica de aco imersa em agua,dm enigério
de protecdo do potencial negativo minimo estabelece que esta astsituié protegida
em potenciais inferiores a -800mV, em relacdo a semicélulagtheg&l, ou -850mV,
em relacdo a semicélula de Cu/Cufiorma ISO 15589-2, 2004; RP B401, 1993).

Existem outros critérios de protecdo catddica, como o critéridedaimento,
desenvolvido mais recentemente pelo comité de protecdo catodiclAGE
International, que consiste em assegurar um decaimento minimo de 100mV no
potencial da estrutura em um determinado periodo de despolarizaca& SAW169,
2007).

Por fim, ao estabelecer um critério para protecdo catodica,sderespeitar o
limite de superprotecdo da estrutura. A superprotecdo ocorre quateltsidade de
corrente esta muito elevada. Em estruturas nao revestidas, a siggéigppmnao implica
em danos a estrutura, mas resulta em gastos energéticosedsaries, levando ao
consumo acelerado do leito de anodos no caso da protecdo catodica galvanica
sobrecarga do sistema de protecdo catddica por corrente impkessacasos de
estruturas revestidas, a incidéncia de densidades de correnteseteuadas pode
causar o0 empolamento do revestimento, podendo causar sua ruptura e,

consequentemente, perda da eficiéncia.
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2.4 Tratamento e pintura de superficies metélicas

Em geral, o controle do processo corrosivo por protecdo catddica égadpre
em associagdo com 0 uso de revestimentos protetores. Esta piaticiso de
revestimentos reduz, de forma substancial, a superficie exposteosdo, diminuindo

entdo a intensidade da corrente necessaria para protecéo da estrutar2QDuj.

bY

Os revestimentos protetores sdo filmes aplicados a supenfietdlica que
dificultam o contato com o meio corrosivo. Desta maneira minimaalmgradacéo da

superficie metélica pela acdo do meio (Nunes e Lobo, 2012).

Conclui-se entdo que o emprego do revestimento € de fundamental importanc
seja em estruturas enterradas ou submersas. As tubulagbes subhmacascos de
embarcacdes sdo exemplos tipicos da utilizacdo destes rergeS8mA aplicacdo de
técnicas de revestimentos aliadas ao uso de sistemas de pasEgioa permite o
emprego de materiais sem resisténcia propria a corrosdo, camigmde integridade e
minimizag&o de falhas em servigo. Desta maneira, é possieeloselr materiais mais
baratos, de grande disponibilidade e que possibilitam mais facilidai@drdsacio de

componentes, como o a¢o carbono (Nunes, 2012).

7

Em aplicagbes industriais, o aco carbono é de primordial importancia.
Entretanto, este material necessita de protecdo contra @yrrosa vez que possui
baixa resisténcia ao processo corrosivo. O filme oOxido formado uamsigperficie
metalica, seja em meios atmosféricos ou em meios quimiansenédmporta como 0S
filmes 6xidos auto protetores formados em outros metais. A cafnadia produzida
sobre o0 aco € descontinua, permeavel e tem a tendéncia naturaksder c

indefinidamente até a completa degradacdo do material metalico (Gehg).

2.4.1 Limpeza e preparo de superficies metélicas
O tempo de protecdo conferido por um revestimento depende do tipo de

revestimento (natureza quimica), das forcas de coesédo e adesdm,edpessura e da

permeabilidade ao eletrdlito. Assim, a etapa de preparacagddisie € fundamental
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para que a aplicacao do revestimento apresente o desempenho edpamadae (Lobo,
2012).

Primeiramente, esta etapa tem como objetivo remover 0s contarsirdate
superficie metdlica, tais como carepas de laminacdo, prodatardosédo, o6leos,
graxas, entre outros. Somente com a completa remocédo destemicantes sera
possivel alcancar uma aderéncia satisfatoria aos revestimAnpresenca de o6leos,
graxas e de outros materiais gordurosos ir4, além de prejudicateréncia do
revestimento, acarretar o aparecimento de defeitos graves nmomesmo, por
exemplo, crateras e porosidades. A aplicacdo de uma tinta sdieraimastranhos a
superficie metalica acarreta o descolamento da peliculatdegtiando estes materiais,
que normalmente ndo estdo suficientemente aderidos, se depreendesepertiaie
metélica (Nunes e Lobo, 2012).

Sendo assim, pode-se notar a importancia em se alcancar um dirapesa
apropriado do material metalico, pois caso contrario, a durabilidadeedestimentos
poderd ser reduzida drasticamente. Grande parte das falhas pasmatur
revestimentos por pintura decorre de problemas ocorridos durante a (Aepdss
superficies (Gentil, 2012).

Para melhor definir qual o processo de limpeza e preparo da sigperéidlica
mais adequado, faz-se necesséario conhecer a condi¢cdo prelimimaateoal. As
normas SIS 05 5900 e ISO 8501 estabelecem quatro grensedeljament@ que uma
chapa laminada a quente pode chegar durante a eliminacdo da caeepaagio por

exposicao ao ambiente, conforme ilustrado na Figura 10:

« Grau A: superficie de aco com carepa de laminacdo intacta e
praticamente sem corrosao;

* Grau B: superficie de aco com principio de corroséo, onde a carepa de
laminacdo comeca a desagregar;

* Grau C: superficie de aco onde a carepa de laminacéo foi elarpeda
corrosdo ou que possa ser removida por meio de raspagem, podendo
apresentar formacao leve de alvéolos;

 Grau D: superficie de aco onde a carepa de laminacéo foi elemina

totalmente pela corrosdo com formacéo de severa corrosao alveolar.
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Figura 10 — Padrdes fotograficos dos graus de intgrarismo segundo as normas SIS 05 5900 e ISO 8501
(Fonte: Norma ISO 8501)

O processo de limpeza e preparo da superficie icgetabrmalmente segue
algumas etapas, dependendo do revestimento a seadape das condicbes da
superficie metélica. Uma vez caracterizadas aglaigs que se apresentam na
superficie metélica, 0s meios mais comuns paragé@msao a limpeza com solventes e
limpeza mecéanica. Normalmente estes processosgat@gados associados, entretanto
podem ser utilizados isoladamente. Diversos s&atoses que devem ser levados em
consideracgao, tais como o estado inicial do matarser tratado, a aplicagédo a que se
destina, a viabilidade econdmica do processo, poppara execugéo, 0s equipamentos

disponiveis e a agressao ao meio ambiente (Nu@8g).2

2.4.1.1 Limpeza fisico-quimica

Os métodos de limpeza sdo aplicados sobre as migenhetalicas, sejam elas
novas ou no caso de repintura, de modo a prepa@ala uma adequada aplicacédo do

revestimento por tintas (Nunes e Lobo, 2012).

Através deste processo tem-se 0 objetivo de remmyditmes e agregados de
sujidades que se encontrem aderidos as supenfi@&gicas. A remocao de todo 6leo
ou graxa provenientes do contato com as méaos, pletstivos para armazenamento e
transporte, Oleos utilizados nos processos de ,cegampagem, trefilagem, pastas
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desmoldantes de polimento e quaisquer outros contaminantes deste themaabe
deve ser realizada antes mesmo de qualquer preparacdo completaestgerficie
(Manual WEG).

Na maioria dos casos, a limpeza é feita por meio de solveitegpenas uma
das etapas do processo de preparo da superficie para posteriacaaplide

revestimentos.

Solucbes apropriadas de produtos alcalinos, emulsificantes, desengraxante
vapor d’agua e solventes sdo comumente utilizados. O método mais upoal €
remocgdo com solventes. A escolha dos produtos mais adequados é funcdoddo tipo
grau de contaminagdo da superficie, das dimensdes do material wurastdas
condicbes de acesso e da viabilidade operacional de execucdo. OsnproteEsli
recomendados estdo na norma SSPC-SP1, que abrange ndo somenteda democ
contaminantes, mas também de outros materiais presentes nacEypasfho sais e

respingos de solda (Gentil, 2012).

2.4.1.2 Limpeza com ferramentas mecanicas ou manuais

Em um ambiente industrial, especialmente em servicos de manutencéo, altiliza-s
de processos de limpeza da superficie metélica por acdo naegaimcipalmente em
locais onde nédo € possivel a utilizacdo do jato abrasivo, como por exemplocais
proximos a motores, painéis elétricos e outros equipamentos senatvgdd do

abrasivo.

Entre as ferramentas manuais mais utilizadas est&masdis escovas de aco, as
raspadeiras e os martelos de impacto. Com relagdo as ferramentasaseedrpistolas
de agulha, as escovas de aco e as lixadeiras rotativaseesté as mais usadas. Os
padrdes de limpeza de superficies de aco, estabelecidos peteasN8i6 055900-1967
e ISO 8501, sdo St 2 e St 3. Deve-se ressaltar que este métodepaegio de
superficies ndo se aplica a superficies de aco com grawRidigdo (com carepa de

laminacao intacta).

E um tipo de limpeza precaria, de baixo rendimento de execucio e recomendavel

apenas quando nao é possivel a aplicacdo de um método mais efigemnter sxzdes
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técnicas ou econbmicas. Consequentemente, a durabilidade e qualidade dos
revestimentos aplicados serdo inferiores aquelas que seriam ofdidas mesmos
revestimentos fossem aplicados sobre uma superficie metélicaecgizeu melhor
preparacao de superficie. Para contornar esta questéao, existenptoprias, tolerantes

aos padrdes de limpeza obtidos pelos tratamentos St 2 e St 3 (Nunes e Lobo, 2012).

2.4.1.3 Limpeza por meio de jateamento abrasivo

O jateamento abrasivo € um dos métodos mais eficientes pgrazéinde
superficie por acdo mecanica. Este método ndo € somente eficemogio dos
contaminantes, mas também na formacdo de um perfil de rugosidagedalgara a

aderéncia dos esquemas de pintura no substrato metalico.

O processo de jateamento abrasivo consiste em se fazer aidirassuperficie
a ser preparada particulas de um abrasivo, em alta velocidadeliente, a projecéo
do abrasivo é feita através de ar comprimido, principalmente éie@es industriais
onde este recurso esta disponivel. As normas ISO 8501, a SIS 055900-196P€ a
descrevem quatro padrdes de limpeza de superficie de acotislalsna® jateamento
abrasivo: Sa 1, Sa 2, Sa 2 Y2 e Sa 3. A Figura 11 estabelece pldiidgseza obtidos

pelos métodos de limpeza mecanica com ferramentas manuais e jateamentm abras
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Figura 11 - Padrdes fotograficos dos graus de prepg;ado de superficie (Norma ISO 8501).

Pode-se observar através das imagens que a limpezauperficie com
jateamento abrasivo é mais eficaz do que com femtas manuais. Sendo assim, esta
tltima s6 deve ser empregada em equipamentos @wuealr que estejam sujeitos a
ambientes de baixa a média agressividade, ou aislonde o jateamento abrasivo seja
inviavel (Gentil, 2012).

Existem varios tipos de abrasivos utilizados negatento, sendo suas principais
caracteristicas a dureza, sua granulometria unéara isencdo de materiais estranhos

gue possam contaminar a superficie a ser jateagl#rédos abrasivos mais utilizados
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estdo a escoria de fundicdo de cobre, granalhealdauxita sinterizada, areia e esferas
de vidro. A selecdo do material abrasivo dependeades fatores, tais como o tipo e
local do servico, uma vez que alguns abrasivos,ocargranalha de aco, tem seu uso
limitado a ambientes confinados, como cabines ¢t jaxistem também leis que
limitam a utilizacdo de alguns abrasivos, comog@a@mplo, a Lei Estadual do Rio de
Janeiro n°® 4046, de 30 de dezembro de 2002, qubepoojateamento abrasivo com
areia e outros abrasivos que possam causar doerigasas quando inalados (Texto
adaptado da Lei Estadual n°® 4046, de 30 de dezeeli2602).

Na aplicagcdo de um esquema de pintura existe umgérexa de um perfil de
rugosidade respectivo e a espessura da peliculantde acima dos picos, pois a

durabilidade do esquema de pintura depende deste fa

Recomenda-se que o perfil de rugosidade esteja &¥nt's da espessura total
do esquema de pintura, ou no maximo %atéla espessura da primeira deméo ou do
primer, segundo a norma ABNT NBR 7348. A altura merfil de rugosidade é
determinada, mediante o uso de rugosimetro coniseede 5um ou com auxilio de
padréo visual da norma NACE -TM-00170 (Manual WEG).

Rugosidade Excessiva Rugosidade Insuficiente Rugosidade Ideal

Figura 12 — Comparacéo da altura do perfil de rugaslade (Fonte: Manual Sherwin Williams).

O grau de jateamento abrasivo necessario pararprepauperficie metalica a
gual o produto vai ser destinado, geralmente eki@ionado ao tipo de revestimento e
caracteristicas do proprio material.

Um perfil de rugosidade muito baixo pode proporarohase insuficiente para
aderéncia do revestimento, enquanto que um pégfindo pode resultar na cobertura
desigual dos picos altos, deixando regifes degpdate onde podera ocorrer corrosao

em potencial, falha prematura e consumo elevadmide(Manual WEG).
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Na Tabela 3 a seguir, existem alguns tipos de m&ebrasivos e a respectiva
granulometria necessaria para se atingir um pfilugosidade especifico, tendo como

referéncia a superficie de aco carbono laminadgceatq.

Tabela 3 - Relacdo entre a granulometria do materiabrasivo e perfil de rugosidade resultantéFonte:
Manual Sherwin Williams).

Granulometria do abrasivo x Perfil de rugosidade (ABNT NBR 7348)
Tamanho maximo de particula
Abrasivo que atravessa peneira Altura maxima do perfil ym
Abertura Nota 1
Granalha de ago
(particulas angulosas)
ver nota 2

N°40 - G 80 425 um R 40/3 60

N° 25 - G 50 710 um R 40/3 85

N° 18 - G 40 1,0 mm R 40/3 90

N°16-G 25 1,18 mm R 40/3 100

N°12-G 16 1,7 mm R 40/3 200

Granalha de ago (esférulas)

Ver nota 2

N°S-110 600 um R 40/3 50

N° S-230 1,0 mm R 40/3 80

N° S-280 1,18 mm R 40/3 90

N° S-330 1,4 mm R 40/3 95

Oxido de Aluminio sinterizado 400 um R 20 80

Notas:
1 - Refere-se a peneira conforme especificagago ABNT NM-ISO 565:97
2 - De acordo com a SAE RP J-444 a

2.4.1.4 Limpeza por meio de hidrojateamento

Assim como no jateamento abrasivo, 0 processondgelia de superficie por
hidrojateamento acontece pela remocdo dos contatesm@or meio do impacto de um
corpo com a superficie metalica. Neste caso, atgz agua em altas pressdes. Este
meétodo é bastante eficiente na remoc¢ao dos cordates da superficie, especialmente
sais insoluveis que sé@o os principais respons@etégsdegradacdo dos revestimentos e
corrosdo do substrato Além disso, a limpeza paofdattamento ndo gera po durante a
operacdo, ndo sendo nociva ao meio ambiente, @ gleeextrema importancia sob a
otica do impacto ambiental (Nunes e Lobo, 2012)rdfanto, como ndo ha abrasivo
nesse processo, a agua nao consegue provocardadmsia superficie e este método s6
deve ser utilizado para limpeza de superficiesj@umssuam um perfil de rugosidade,
como por exemplo, manutencdo de embarcacbes qgaeHrgram jateamento abrasivo
(Gentil 2012).

As normas SSPC-SP12/NACE n° 5 classificam o hatkleajento em dois tipos:
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» Hidrojateamento a alta pressao: a pressao varia entre 10.00050306
psi, sendo recomendado para remoc¢ao de incrustacdes marinhas e outras
sujidades.

» Hidrojateamento a hiperalta pressdo: a pressao € superior a 25.000 psi,
existindo equipamentos capazes de operar em pressdes de até 40.000 psi.

Este método é recomendado para remocao de revestimentos anteriores

em casos de manutencao.

Os graus de limpeza obtidos pelo hidrojateamento sdo definidos pelasmsne
normas que classificam os tipos de hidrojateamento, e séo cadgerizm
contaminantes visiveis e invisiveis. Em termos de contaminanigsivisem-se, em
ordem decrescente de limpeza: WJ1, WJ2, WJ3 e WJ4. No que diZtoespgi
contaminantes invisiveis, a norma define trés padrbes, em ordenscdetee de
limpeza: NV-1, NV-2 e NV-3 (Gentil, 2012).

Nos processos de hidrojateamento € comum ocorrer o fendémefiasbe
rusting que é a oxidacdo instantanea do aco apés a limpeza e ocorre no geriodo
secagem. As normas SSPC-VIS 4/NACE n° 7 abrangem os grdlasideustinge o

classificam em leve, moderado e intenso.

2.4.2 Revestimentos

A aplicagdo de revestimentos sobre os materiais metéalicus digersos
objetivos, podendo ter a finalidade estética, conferindo cor e brilho, popkExeomo
também para conferir propriedades desejaveis, tais como resisdéemsao, abrasao,

COrrosao.

Os revestimentos sdo peliculas aplicadas sobre as superfigiéicas que
dificultam o contato desta superficie com o meio, tendo como objetivoninami a
degradacéo do material pela acdo do mesmo. Esta protecdo pode reea @ntao,
cavitacdo, desgaste mecanico ou corrosdo. No caso da protecdo cauoBaocay
principal mecanismo de protecdo dos revestimentos é por barreira, paderionm

proteger através da inibicdo anddica ou por protecao catddica (Nunes, 2012).
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Os revestimentos aplicados apresentam varios graus de eficiéecla,
variando até mesmo ao longo de sua vida util, fator este que eewersiderado
durante o projeto de um sistema de protecédo catodica. O tempo deuitredido
por um revestimento depende do tipo (natureza quimica), das forcdesd®,ada sua
espessura e da permeabilidade ao eletrélito através da pelegla. maneira, se o
revestimento oferece apenas protecdo por barreira, tdo lodetrélite chegue a
superficie do metal, o processo corrosivo se iniciara. Por outro ladmuser um
mecanismo adicional, como por exemplo, protecéo catddica, havera um anodomg

da vida do revestimento (Nunes e Lobo, 2012).

2.4.2.1 Mecanismos de protecao anticorrosiva de revestimentos

Os mecanismos de protecdo conferidos por um esquema de pintura normalment
sao tomados tendo como referéncia o substrato de aco carbono, uma veplgag@o
de um esquema de pintura costuma ser realizada tendo como principedb ggemitir
a utilizagdo de um material de menor custo e melhor trabalhaei/idamo por
exemplo, o aco carbono, garantindo assim que este material ateadeduisitos de

resisténcia a corrosao.

De maneira resumida, existem basicamente trés mecanismgeotieao
conferidos por revestimentos orgéanicos (tintas e polimeros): larraibicdo

(passivacao anddica) e eletroquimico (protecéo catddica) (Gentil, 2012).

2.4.2.1.1 Mecanismo por barreira

Os revestimentos, quando aplicados a um substrato metalico, tendparax a
superficie metdlica do ambiente corrosivo. Esta pelicula dewe reais impermeavel
possivel ao eletrdlito, introduzindo desta maneira uma grandeénessstao sistema
substrato-meio corrosivo, de maneira que a corrente de corros@iinsejaida a niveis
extremamente baixos. Esta protecdo € denominada de protecdo pwa lmarrpor
retardamento do movimento i6nico. Entretanto, sabe-se que todas @sapetido

parcialmente permeaveis devido a sua porosidade.
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Figura 13 — Mecanismo de protecdo corrosiva por bagira — comparagdo entre revestimentos com pigmento
limitante (A) e convencional (B) (Fonte: Nunes e Laly 2012).

Dessa maneira, € inevitavel que apds algum tempexgdesicao o eletrdlito
alcance a superficie metélica e o processo cooasivinicie. Portanto, neste tipo de
mecanismo de protecdo, a eficiéncia do revestimeependera da sua espessura e da

sua resisténcia a permeacéo do eletrolito corrdshemtil, 2012; Nunes, 2012).

Na Figura 13 é feita a comparacéo entre dois difeserevestimentos, onde o
revestimento A possui elementos que limitam a pabitidade do eletrélito, enquanto
gue o revestimento B forma uma barreira conventioRade-se concluir que o

revestimento A sera mais eficiente na protecdo ostva por barreira que o

revestimento B.

2.4.2.1.2 Mecanismo por passivacdo anodica

A durabilidade de um revestimento pode ser ampliad&ionando a sua
constituicdo um componente inibidor, o qual dargemn a uma camada passiva sobre a
superficie do metal, retardando o processo cowo&iste € 0 caso das tintas de fundo
contendo zarcédo, cromatos e fosfatos de zinco, eglEre estes que conferem um
mecanismo de inibicdo anddica ao revestimento.giri 14 apresenta um esquema do

mecanismo de protecdo por passivacao anodica.
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Elemento inibidor
(ions cromato)

Figura 14 — Esquema do mecanismo de protec&o corresipor inibicdo anddica (Fonte: Manual WEG).

2.4.2.1.3 Mecanismo eletroquimico

Outra maneira de aumentar a eficiéncia de um rievesto é adicionando a ele
um elemento que proporcione um mecanismo adicipmaprotecdo catddica. Sabe-se
que, para proteger catodicamente um material metalieve-se conectar a ele outro
metal que lhe seja anddico. Assim, tintas formwdadam altos teores de zinco,
aluminio ou magnésio, por exemplo, irdo conferatggdo catddica ao serem aplicadas
sobre o0 aco. Nestes casos, sera formada uma pilénga entre 0 metal de base ou o
pigmento metalico do revestimento e o metal a steger, conforme ilustrado na
Figura 15 (Nunes, 2012).

Mecanismo de protegdo combinado

Protecdo por barreira Protecdo eletroquimica

H 2 )"
¥

Figura 15 — Mecanismo de protec¢ao eletroquimica dem revestimento rico em zinco (Fonte: Nunes e Lobo,
2012).

Na prética, o zinco € o metal mais empregado psta fenalidade. As tintas
ricas em zinco promovem a continuidade elétricaees$ particulas de zinco dispersas

na resina e o acgo, proporcionando a protecao catdédalvanica do substrato.
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Entretanto, altos teores de zinco podem levar a uma desestdbiliziac tinta,
diminuindo seu carater de adesdo e coeséo, propriedades tambéraritaparm um
revestimento. Sendo assim, teores de zinco entre 80 e 93% em pesussadenuados
(Gentil, 2012).

2.4.2.2 Tipos de revestimentos organicos — Tintas e Polimeros

Dentre as técnicas de protecdo anticorrosiva disponiveis, acaplida tintas é
uma das mais empregadas nos ambientes industriais. A técnicprotetao
anticorrosiva através da pintura apresenta importantes castcaesti tais como
facilidade de aplicagdo e manutencdo, boa relacdo custo-benpfimpmrcionando
ainda propriedades adicionais, a depender das caracteristpsfieas da tinta
aplicada, tais como (Gentil, 2012; Dutra, 2011):

» Finalidade estética;

* Auxilio na seguranca industrial,

* Sinalizacao;

» Identificacdo dos fluidos em tubulagfes industriais ou reservatorios;

* Impermeabilizagéo;

* Permitir maior ou menor absorcao de calor;

* Impedir a incrustagdo de micro-organismos marinhos em cascos de
embarcacoes.

Tendo o0 acima exposto, observa-se que a pintura possui um vasto espectro de
aplicacdes. Quando se pretende proteger uma estrutura por meio aedaplde
revestimento ou pintura, faz-se de fato a aplicacdo desgoema de pintur&squema
de pintura € um procedimento que especifica todos os detalhes téecnichsdes na

aplicacao, quais sejam:

» Tipo de preparacao e grau de limpeza da superficie;

* Aplicagéo da tinta de fundo quimer,

» Aplicacéo da tinta intermediaria;

» Aplicacéo da tinta de acabamento;

» Espessura de cada demao de tinta e os intervalos entre elas;

» Os ensaios de controle de qualidade a serem observados durante a
aplicacao da pintura;

* As normas e procedimentos a serem cumpridos para cada etapa.
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Em estruturas metédlicas, um esquema de pintura fiasa de protecédo
anticorrosiva € composto, na maioria dos casostr@stipos de tinta: tinta de fundo ou
primaria primer), tinta intermediaria e tinta de acabamento. AuFagl6 demonstra, de
maneira esquematica, a disposicdo das camadastde ¢m um esquema de pintura

anticorrosivo.

| ACABAMENTO M

INTERMEDIARIA

Figura 16 — Representagdo esquematica das tintasejiem geral, compéem um esquema de pintura (Fonte:
Manual WEG).

As tintas de fundo ou primarias sdo aquelas aEairetamente ao substrato.
Possuem em sua composi¢cao pigmentos anticorrogims, para que exercam sua
funcdo precisam estar em contato direto com o mhteretalico. Além da funcgéo
anticorrosiva, esta camada de tinta possui umartaue funcdo, conferir a aderéncia
do esquema de pintura, por isso sdo, normalmeriie,mgyosas que as demais tintas do

esquema (Gentil, 2012).

As tintas intermediarias sdo normalmente utilizgolas aumentar a espessura
total do revestimento, consequentemente aumentandbciéncia da protecédo pelo
mecanismo de barreira do mesmo. Em alguns castas Seladoras sao aplicadas como
intermediarias, com a finalidade de selar uma pide tinta porosa, antes da
aplicacdo de uma tinta de acabamento. E o casesdpemas de pintura com tintas de

fundo ricas em zinco (Gentil, 2012).

Por fim, as tintas de acabamento tém a funcéo wieroresisténcia quimica ao
revestimento, uma vez que esta camada estd emtaatitato com o ambiente
agressivo. Em alguns casos, a tinta de acabamanibétn confere propriedades
especificas ao esquema de pintura, como por exemliwdo da incrustacéo de micro-

organismos marinhos em cascos de embarcacoes.
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2.4.2.2.1 Selecéo do esquema de pintura

O processo para selecdo de um correto esquema de pintura leva em
consideracao informacdes a respeito das condicbes de trabalhorudaraesa se
proteger, fatores geomeétricos desta estrutura, condicbes decéxpadigio de substrato
a ser revestido, condicdes de manutencéo, finalidade do esquema da, @ntie
outros. Aléem disso, devem ser consideradas as questfes ecor®mimbgentais para
que a aplicacao da tinta seja viavel (NACE SP0169, 2007).

Considerando o acima exposto, pode-se observar que a selecdo de um esquema
de pintura ndo é uma tarefa trivial. Existe uma variedade muitalgrde esquemas de
pintura e para uma correta aplicacdo recomenda-se consuttearfitgds qualificados de
tintas (Gentil, 2012).

Como orientagcdo, existem alguns esquemas de pintura recomendados par
algumas situacdes tipicas, nas quais o aco carbono normalmenfgegaino como
material na construcdo. Considerando o objetivo principal deste trabaleguir é
apresentado um esquema de pintura adequado para estruturas em prEeTsiente
em agua salgada em temperaturas ambientes (Nunes, 2012).

Nestes ambientes a taxa de corrosdo do aco é bastante elevadssopo
revestimentos que sO exercam protecdo por mecanismo de banBmrasao
recomendados, pois em caso de falhas dos mesmos 0 processo conmrésigcersgaado
na regido. Para tais ambientes recomenda-se a utilizagitedeque exercem protecao
por mecanismos adicionais ao de barreira, como 0 caso das tintas ricas emezitio (G
2012).

a) Preparacao de Superficie

Deve-se realizar a limpeza com solvente, por exemplo o toluencsteripo
lavagem da superficie com agua limpa e com teor de saisoingerl50 ppm. O
tratamento de superficie pode ser feito com ferramentas masapior jateamento
abrasivo ou por hidrojateamento, de modo a se obter um grau de limpéra igual
aos padroes St 3 da ISO 8501-1, Sa 2 % da ISO 8501-1 ou WJ4 da NACE-VIS 7
(Nunes, 2012).
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ApoOs o tratamento da superficie deve-se medir o perfil de rugesida
superficie, observando se 0 mesmo esta adequado a espessuratidoerdeegue sera
aplicado.

b) Aplicagéo das tintas

- Aplicacdo da tinta de fundo: quando for realizado tratamento pairjateo
abrasivo ou hidrojateamento, deve-se aplicar uma deméao de fosfatocdespoxi,
utilizando para isso uma trincha, rolo ou pistola sem ar, com espahs pelicula seca

minima de 10Qum.

- Aplicacdo da tinta intermediaria: deve-se aplicar uma demdosfato de
zinco epOxi ou de uma tinta epoxi curada com poliamida, utilizando uncadrirolo
ou pistola sem ar, obtendo uma espessura de pelicula seca minimawe 100

- Aplicacdo da tinta de acabamento: devem-se aplicar dud@odata epoxi sem
solvente, utilizando uma pistola sem ar, com espessura minimdiadapgeca de 150

um por demao.

Apos a pintura final, inspecbes periédicas de manutencdo devem ser
programadas visando manter a integralidade da pelicula de tmtaevéstimento por
pintura pode deixar de exercer as suas funcdes basicas por dree@as A mais
comum é quando a vida util do revestimento atingiu o seu limite méaientdo se

recomenda a manutencédo da pintura para se obter novamente as propriedades.deseja

Outra razéo seria devido a falhas prematuras no revestimento, praesnie
fatores relacionados com as etapas de especificacdo e aplicaedquema de pintura.
Para evitar o comprometimento do revestimento e 0s consequentesoprejilindos
desta falha prematura, alguns procedimentos devem ser rdspeita importante
observar os parametros de temperatura e umidade relativa do anbmente de
aplicacdo da tinta, respeitando durante todo o procedimento os requisiiososn
recomendados pelo fabricante. Além disso, devem ser respeitadsresldos minimo
e maximo entre as demaos para se alcancar o desempenho deséjadoeth questéao.
Depois de corretamente aplicado o esquema de pintura, devemlizadosaservi¢cos
de manutencédo peridédicos para maximizar a durabilidade da praa@t@&orrosiva

promovida.
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2.5 Depésitos calcéarios

O termo "depositos calcarios” é, em geral, utilizado para quaigrecipitados
formados na superficie de um catodo (aco) em agua do mar comaltadesdo
aumento da alcalinidade. A alcalinidade € causada pela pofarizatpdica, quando ha
producdo de ions OHPara sistemas onde a agua do mar é o eletrdlito, espera-se que
estes depdsitos sejam formados por CaQlcita ou aragonita) em sua maioria
(Fischer, 1996).

A efetividade na protecdo de sistemas em operacdo em ambieriebaos
contra corrosdo resultante dos depédsitos calcarios é conhecida. filEséss sédo
conhecidos por se formarem nas superficies de metais endaguar, reduzindo a
demanda de corrente de protecdo catodica e impedindo a difusdo do oaigénio

superficie metélica (Hartt, Culberson e Smith, 1984).

Estes depositos podem ser formados por Ga&seus diferentes polimorfos,
ou por Mg(OH), dependendo das propriedades do meio, tais como velocidade,
temperatura, pressao, composicao, entre outros. De maneira a entelid@rcomo a
termodinamica influencia a formacgéo destes depdsitos, pode-se fazer usagiass

de equilibrio Potencial — pH, também como conhecidos como Diagramas de Pourbaix.

Na Figura 17 esta apresentado o diagrama de equilibrio Potenptdl de
sistema magnésio e agua, a°@5 Pode-se notar que o metal Mg sO é
termodinamicamente estavel em potenciais extremamente negabeds) de -2.600
mV, pois o metal Mg tem grande afinidade em reagir conua.&gra a formacéo das
camadas calcérias constituidas por magnésio é necessaeseagar do seu hidréxido
(Mg(OH),). Nota-se que esta fase s6 é termodinamicamente favorecidal@®es de
pH muito alcalinos, acima de 11,5 (Pourbaix, 1974).
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Figura 17 — Diagrama de equilibrio Potencial — pH gra o sistema Mg — agua, a 2& (Fonte: Pourbaix, 1974).

Na Figura 18 pode-se observar o0 comportamentoeatoesito calcio no sistema
Ca e agua, a 26. Assim como 0 magneésio, o0 calcio possui uma faindo estreita de
estabilidade na sua forma metélica, apenas em @aigneletroquimicos muito
negativos, menores do que -3.100 mV. Na ampla f&xpH e em potenciais superiores
a -1.000 mV ha a predominancia do forf’C&m solucdes muito alcalina, o hidréxido
de calcio sera mais estavel (Pourbaix, 1974).

Este comportamento se reflete no resultado obtaldormacéo dos depdsitos
calcarios, uma vez que ha a predominancia de cdoynsos em calcio quando em pH

neutros, enquanto que em pH mais alcalinos os dep&®erao ricos em magneésio.
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Figura 18 — Diagrama de equilibrio Potencial — pH pra o sistema Ca — agua, a 26 (Fonte: Pourbaix, 1974).

De acordo com o mecanismo de formagdo dos depdsitodrios existe uma
correlacdo com a disponibilidade de ions carbonmato meio, desta maneira a
estabilidade destes ions também é de interessefigiaia 19 esta apresentado o

diagrama de equilibrio do sistema carbono e aga&&

Com relacao ao conceito termodinamico, pode-smafique devido ao estreito
dominio do carbono em sua forma pura é teoricanféntieobter produtos da reacéo do
carbono, seja pela oxidagdo, quando potenciai® esi@na dos valores limites dados
pelas linhas 35, 36 e 37 do grafico da Figura &f) a formacao de oxidos de carbono
e carbonatos, ou quer seja pela reagédo de redggando potenciais sao inferiores ao
limite definido pela linha 41 do gréfico, formandoetano e outras substancias

organicas.

O diéxido de carbono, o acido carbbnico e os catmsnsdo as formas do
carbono termodinamicamente estaveis na presenggudee em solucdes aquosas, seja
na presenca ou auséncia de oxigénio e outros agewidantes. De acordo com o

gréfico da Figura 19, o carbonato e bicarbonatoepodofrer reducdo formando
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carbono e outras substancias organicas em potemoas negativos. Apesar de estas
reacGes serem termodinamicamente possiveis, elaxg@&@mamente irreversiveis e ndo
sdo espontaneas em solucdes aquosas sob condigdessnde temperatura e pressao.
Segundo Pourbaix, estas reagcfes so seriam alcangamuaa utilizacdo de catalisadores
e luz, e ainda assim seriam reagbes extremamentés @ ourbaix, 1974).

Em resumo, em toda a faixa de pH havera a presmgarbonatos, seja na
forma de &cido carbbnico, bicarbonato ou carboraste fato também é de extrema
importancia no entendimento da formacéo dos depdsilcarios.
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Figura 19 — Diagrama de equilibrio Potencial — pH pra o sistema C — agua, a 26 (Fonte: Pourbaix, 1974).

2.5.1 Polimorfos do carbonato de calcio
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O polimorfismo € a capacidade de uma moléculaatidst em duas ou mais
formas diferentes. Polimorfos de um mesmo compagtimico podem apresentar
diferencas significativas de propriedades, tais @@uolubilidade, processabilidade e
estabilidade fisico-quimica. Tais diferencgas irierar o0 comportamento biologico ou
quimico da molécula, dependendo de sua aplicagaadisco e Teixeira, 2014).

O carbonato de célcio (CaGapresenta-se em trés modificacdes minerais. A
calcita, representada pela imagem da Figura 267 das minerais mais comuns, sendo
o constituinte principal de vastas formacfes dhassedimentares de calcario.

Figura 20 — MEV de amostra de calcita (Fonte: Franaico e Teixeira, 2014).
A ocorréncia de aragonita, apresentada na Figura edfd vinculada a
determinadas circunstancias fisico-quimicas durang formacdo. Por exemplo, é

frequentemente encontrada em depdsitos calcar®msegultam de aguas termais.

Figura 21 - MEV de amostra de aragonita (Fonte: Moua, 1999).

O terceiro polimorfo, a vaterita, apresentada rguiai 22, € um mineral bem

mais escasso, devido a sua instabilidade.
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Figura 22 — MEV de amostra contendo vaterita (FonteFrancisco e Teixeira, 2014).

Considerando que a densidade da aragonita ¢ mai@que a densidade da
calcita concluiu-se em estudos realizados no fdwlséculo XIX que a aragonita
deveria ser termodinamicamente estavel em baixpdeatura e alta pressédo. Dados e
calculos mais recentes mostram que, a pressao fétinas calcita é a modificacao
termodinamicamente estavel em todas as temperatupge a 25°C a aragonita na
forma natural se torna estavel somente acima d® 2a8nosferas (Bessler e Rodrigues,
2007).

Apesar de calcita ser teoricamente a Unica faseelstm pressao atmosférica e
temperatura entre 0 e 90°C, aragonita e vaterittbdan podem ser obtidas como
formas meta-estaveis dependendo das condicfes deag@io e crescimento. Em
temperaturas mais elevadas, a nucleacdo das 8és & carbonato de calcio séo
observadas, mas rapidamente a aragonita tornéase aredominante, devido a sua alta

taxa de crescimento (Maurin et al, 1999).

Apesar de a calcita ser a modificacdo termodinamecde estavel em todas as
temperaturas, a tendéncia de formacdo de araganpartir de solucdes aquosas
aumenta em temperaturas mais elevadas. Desta maageando a precipitacdo é
realizada proxima a temperatura de ebulicio da ,agugorecipitado consiste

predominantemente de aragonita (Bessler e Rodrig063).

Utilizando o exemplo da natureza para compreendedif@rencas entre o0s
polimorfos do carbonato de calcio, diversos orgaonss utilizam este como “material de
construcdo” para as partes duras (exoesqueletoasmas de ovos). Observa-se que 0s

exoesqueletos carbonaceos de corais e moluscossteomspreferencialmente de

a7



aragonita. As cascas de ovos de aves por sua edargdadas quase exclusivamente de
calcita, enquanto os ovos de répteis tém cascaagerata. Muitas vezes o material €
constituido de compodsitos em camadas alternadasaltéia, aragonita e matéria

organica (proteinas). Exemplos bem conhecidos slessfesticados compésitos sdo a
madrepérola e as pérolas das ostras. A Tabelaeguir sapresenta as caracteristicas

fisicas destes dois polimorfos do carbonato deaalc

Tabela 4 — Propriedades fisicas da calcita e da amgita (Fonte: Bessler e Rodrigues, 2007).

Propriedade fisica Calcita Aragonita
Densidade (g/cm?) 2,711 2,927
Dureza (Mohs) 3 3,5-4
Sistema cristalino Triagonal Ortorrombico
N . Romboedros ou Prismas
Forma cristalina mais comum ) .
prismas aciculares
Numero de coordenacdo do Ca 6 (octaédrico) 9
Distancia média Ca-O (pm) 236 252,8
Solubilidade em agua pura (pKs) a 25°C e 1 bar 8,35 8,22

Os cristais aciculares de aragonita sdo propensofor@ar conjuntos
entrelagcados. Desta maneira, o material policigtade aragonita apresenta um
consideravel aumento de solidez e menor fragilidqdando comparado a calcita
(Bryce, Bultz e Aebi, 2008).

hula hoop

(a) Calcita (b) Aragonita

Figura 23 — Arranjo molecular e coordenagéo dos pwhorfos de calcio (Fonte: Bryce, Bultz e Aebi, 2008
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Na estrutura da calcita, o calcio possui um nundercoordenacdo igual a seis,
formando uma estrutura octaédrica. Por outro ladoestrutura da aragonita, o calcio
possui numero de coordenacéo igual a nove, formanuo estrutura conhecida como
"bambolé distorcido” (Bryce, Bultz e Aebi, 2008)ar® visualizar o efeito destes
nameros de coordenacdo no empacotamento dossrasdriguras 23 e 24 mostram as

estruturas esqueméticas da calcita e da aragonita.

(a) Nagoﬁ () . Cal:ita.
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Figura 24 — (a) Estrutura cristalina ortorrdmbica da aragonita, com o detalhe da coordenacéo atémicaigl a
9 em (b). (c) Estrutura cristalina triagonal da calita, com o detalhe da coordenacao atémica igual aeén (d)
(Fonte: Soldati et al, 2016).

Além das trés fases do carbonato de calcio apeEsitem condi¢cdes quimicas
e termodinamicas favoraveis, quando protecdo a@O@i aplicada, € possivel a
formacédo de depodsitos contendo hidréxido de magngsiforma de brucita. Tliti e
colaboradores demonstraram que a formacao do dep@sforma de brucita tem uma
grande dependéncia do material metalico sobre bagdapdsito é formado. Segundo
0s autores, depoésitos formados sob aco inoxidavdilt@nio sdo predominantemente

formados por brucita (Tliti et al, 2012).
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2.5.2 Formacédo e crescimento dos depdsitos calcarios emua do
mar

O processo de formacao de depdsitos calcarios em estruturas sigbatersas
em agua do mar é conhecido. Estes depodsitos sdo o resultado do aunm@rtmado
superficie do metal através da formacgdo de ionsdlidvés da corrente de protecédo
catddica. Através de calculos conseguiu-se demonstrar que o valdr ake superficie
do aco imerso em agua do mar e submetido a protecao catédica apamanél 10,9
(Mackay et al, 1985).

Em agua do mar, o pH é controlado pelo sistema de diéxido de carbono,

demonstrado através das reacdes a seguir:
€O, + H,0 & H,CO5
H,CO; & H* + HCO3
HCO3 & H* + C03?

Se ions hidroxila s&o adicionados ao sistema por meio das reegdésntes da
protecdo catddica, conforme ja demonstrado no item 2.3, entdo assreageguir

ocorrerao:
OH™ + HCO3 < H,0 + CO3?
CO3?% + Ca*? & CaCO5 1

De acordo com as reacdes em equilibrio descritas acima, conformse
hidroxila sdo adicionados ao sistema, pelo principio de Le Chattdiese-a um
deslocamento do equilibrio no sentido de formacdo de precipitado de cartienato
calcio (CaCQ) (Hartt, Culberson e Smith, 1984).

O diagrama de bloco apresentado na Figura 25 ilustra a cooedat® as
variaveis que influenciam o crescimento dos depdésitos calcarionaueeza dos

depdsitos formados:
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Variaveis:
Potencial/ Densidade de corrente/ tempo
Temperatura
Velocidade de fluxo
Composi¢do quimica da agua
Condigdo de superficie do substrato

v

Nucleagio e cinética de crescimento dos
depositos

]

\

Estrutura e composigdo dos depositos calcarios

Extrinsecas:
Espessura do filme

Cobertura

\ 4
]—)[ Propriedades dos depositos

\
Caracterizagdo dos depdsitos
calcarios quanto a sua
capacidade de protecdo do ago
catodicamente em agua do mar

Intrinsecas:
Resistividade
Aderéncia
Porosidade

Figura 25 — Diagrama de fluxo para determinacdo daatureza dos depésitos calcarios (Fonte: Hartt etla

1984).

Apesar de mais comumente formado por carbonatoattdoc ndo se deve

admitir que os depdsitos serdo formados apenaspqemipitados deste sal. Dados

encontrados na literatura mostram que depoésitos smgmificante quantidade de

magnésio sao encontrados quando altas densidadesrdete sdo aplicadas. Sugere-se

gue as espécies sao encontradas primariamentema & Mg(OH), sendo também

possivel a deposicdo de MgedDs resultados estdo relacionados a disponibdidad
destes ions na agua do mar (Hartt, Culberson ehSiri84). A Tabela 5 descreve os

valores de solubilidades dos produtos de carboratb&roxidos. Segundo Hartt e

colaboradores, a solubilidade do hidréxido de msigné tao alta que este composto

nao € encontrado nos sedimentos em agua do meomdigdes normais de temperatura

e pressao.

Tabela 5 — Valores de referéncia de solubilidade de®mpostos em agua do mar a 25°C e 1 atm (Fonte:

Neville, 2002).
Composto Produto de Solubilidade (pK) pHs
Calcita 8,03 7,4
Aragonita 8,22 7,5
Mg(OH)> 10,86 9,5
CaMg(COs), 16,7 7,2
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O caréater protetor dos depositos calcarios depende principalmenseiade
estabilidade. Os compostos de magnésio, particularmente o seu dodrpridem
contribuir para a capacidade protetora dos depésitos, mas enquanto 0s @a®rpost
calcio sdo termodinamicamente estaveis, os compostos de mafesisaturados em
condicbes ambientes em agua do mar, e, portanto, instaveis. Somesai®res de pH
maiores que 9,5 ocorre a precipitagao do Mg¢OH)o explica a formacgao preferencial
do carbonato de célcio em comparagdo ao hidroxido de magnésio (Mackay, 1986).

Humble demonstrou que os depédsitos formados em densidades de corrente mai
baixas sdo mais permanentes do que aqueles formados em altdaddsnde corrente.
Ele atribuiu este comportamento ao fato de que os depoésitos cafcdin@slos em
maiores densidades de corrente sdo formados predominantemente ggiddide
magnésio, enquanto que 0s primeiros, por carbonato de calcio. Uma vez que a
solubilidade do C% é muito menor do que a do Kgos depésitos compostos por
carbonato de célcio serdo mais permanentes e, portanto, masneot(Humble,
1948).

A estabilidade do CaC{® influenciada por fatores como temperatura, pressao,
pH, salinidade, disponibilidade de €6 efeitos cinéticos. Enquanto que a saturacao do
CaCQ nao permanece constante em uma vasta area ocedanica, pois depesder
condicbes locais como correntes maritimas, temperatura e m®dBsguimicos, seu
crescimento ficara inibido na presenca de fosfatos e algun$it@ionss organicos
(Fischer, 1996).

Desta maneira, Fischer e colaboradores concluiram que devido axHearna
composicao quimica e nas propriedades da agua do mar, dados hHbegt&iem ser

coletados e analisados antes do projeto de sistemas de PC.

Este fendbmeno ficou demonstrado no trabalho de Lemieux e Hartt, 1999, quando
expuseram corpos de prova em aguas frias e outros em aguas mais queritearanaeri
que em aguas mais frias ocorre a deposicdo de Mg(OH) e sCaGquanto que em
aguas mais quentes, ocorre a formacdo preferencial de depdsi@asCdy como
demonstrado pelas analises de MEV feitas nas amostras.

Em um trabalho posterior, em 2001, Hartt e Chen demonstraram anamdlwka

pressdo e da temperatura na formacao e crescimento dos depdsiinssgaxpondo
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corpos de provas em ambientes marinhos com temperatura de 5°C e gee86&bar,

aproximadamente. Nas comparagfes entre os depoésitos caloariadds em pressdes
atmosféricas e em altas pressoes, Hartt e Chen ilustralileesncas na nucleacéo e
crescimentos dos depdsitos. Altas pressodes levaram a umadaxaaede nucleacéo,
porém a camada calcaria formada era mais coesa, indicandocanditar protetor do

gue as formadas em pressdes atmosféricas. Por analiseSdel&Dmostraram que as
camadas calcarias mais internas eram mais ricas emaMgma de brucita, enquanto
gue as camadas mais externas mais ricas em Ca na foaragdaita. Isso corrobora o

mecanismo de deposicdo das camadas calcarias proposto em 1999 por Hartie Lemie

Véarios autores citam a influéncia da presenca de magnésio mactw dos
depdsitos calcarios. Em 2006, Moller realizou um estudo para deterotine a
presenca de Mg influencia a capacidade protetora da calcita e da aragonitadas
em agua do mar, assim como a probabilidade de deposicdo de Mg(Otind&eg
Moller, depdsitos formados principalmente por aragonita sdo maistqeste pois
proporcionam uma maior cobertura da superficie do metal e, consegatetetma

menor difusdo do oxigénio.

Em 2010, Amor fez descobertas que demonstram o contrario do que foi proposto
por Mdller em 2006. Segundo Amor os depésitos calcarios na forma da salzimais
estaveis e mais protetores do que na forma de aragonita. Segunido, @@esar da
aragonita promover melhor cobertura da superficie metali@an&s significa maior
protecdo, pois a estrutura do depdsito formado predominantemente por ara@goais
porosa e, portanto, grande parte da superficie ndo esta bloquéando &xposta ao

processo corrosivo (Amor et al, 2010).

Moller demonstrou em seu trabalho que depositos de brucita serdo foenados
potenciais inferiores a -1.300 mgd& Entretanto, foi detectada a presenca de uma
camada instavel contendo RKgformada em potenciais superiores a -1.100s¢aV
sugerindo que esta camada seria a precursora da camada de duec#earia formada
somente em potenciais mais negativos. Segundo Gerwick, os saisgdésimasao
menos duros que o0s sais de calcio e tendem a permitir maior gbdrdaele do

eletrolito.

Por meio da confirmacéo de que depdsitos calcarios compostos por eviia

formados em potenciais mais negativos que -1.30Gcm\pode-se concluir que
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implicam em pequena aplicacdo pratica em sistemas de protetgidice do aco
carbono, uma vez que valores usuais de potencial aplicado nao ssiémmpal.100
mVsce Por outro lado, a presenca de magnésio tem grande influéndiarma
cristalina dos depdsitos de célcio formados. Mdller concluiu que depasitcarios
formados na auséncia de magnésio podem ser formados por calaitaragonita.
Enquanto que depdsitos formados na presenca de magnésio serdo compostos
exclusivamente por aragonita. Este fato deve-se ao efeito inibalarucleacdo e

crescimento da calcita pelo magnésio.

Liu e colaboradores, em 2011, estudaram o efeito da concentragits dédg "
nos depadsitos formados em agua do mar artificial e sem protetgiica. Segundo os
resultados encontrados nestas condic¢des, a forma predominante do catbarébio
quando na presenca de ¢ a aragonita, corroborando os resultados de Méller (Liu et
al, 2011).

O mesmo foi observado por Zhang e colaboradores em 2012, quando utilizaram
solucbes com diferentes concentracdes dé'lara estudar a influéncia deste ion na
transformacdo da forma amorfa do carbonato de célcio em aragonialcita. Os
autores concluiram que a calcita sofre maior inibicdo, chegadda s¢r totalmente
inibida quando elevadas concentracdes dé"ftgam empregadas (Zhang et al, 2012).

A Tabela 6 a seguir demonstra o efeito inibitorio do ion na formacéo da calcita:

Tabela 6 — Porcentagem de aragonita e calcita forrdas em relagdo da razdo Mg:Ca na solucdo (Adaptadie
Zhang et al, 2012).

Mg:Ca Calcita |Aragonita
0 88 12
0,5 15 85
1 14 86
3 8 92
4 5 95
5 6 94
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2.5.3 Depositos calcarios e Densidade de Corrente de Pegfo
Catodica

A formacdo de depoésitos calcarios levara a uma menor demanctareete
para protecdo catddica. Entretanto, h4 a necessidade de se detsgrestas depositos
sdo estaveis em agua do mar e qual o composto predominante. Pploexeaalcita
(CaCQ) € o mineral formado predominantemente em aguas profundas, e finias ira
se dissolver antes que o grau de saturacao seja inferior queu@ @& §rande maioria
das &reas oceanicas o grau de saturagdo da calcita € maior(j6, qugue indica que
este depdésito sera estavel nestas areas (Fischer, 1996). Asrthass polimérficas do
carbonato de célcio (aragonita e calcita) possuem produto de solubiidade do que
o hidroxido de magnésio (brucita), estando normalmente supersateradagua do
mar. A brucita estd insaturada na maioria das condi¢cdes nornsdisré precipitar

guando o pH atingir valores superiores a 9,3 (Amor et al, 2010).

A saturacdo do carbonato de calcio na agua do mar sofre grandmdrdl de
varios fatores, tais como temperatura, pressao, velocidade ddaquar. A Figura 26
demonstra a influéncia da pressdo (em razdo da profundidade da aguar)doa
saturacdo do carbonato de célcio. Pode-se observar que, proximo fcisyuper
carbonato de célcio sempre se encontra em uma condi¢cdo de sup&msatuageja,
acima do limite de solubilidade para aquela condicdo. Acima ide pefundidade,
neste caso denominada kdgsocling ocorre um processo que acelera a dissolucao do
carbonato de célcio e abaixo da profundidade de compensacéo apenasmifdsalde
carbonato de calcio se encontrara na forma de sedimentos, sendo tesi@anter
dissolvido (Fischer et al, 1996).
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Figura 26 — Apresentacéo esquematica da saturacdo €aCO; no oceano Pacifico (Fonte: Fischer, 1996).

Hartt e Chen, em 1997, propuseram um procedimeari@ rojeto de sistemas
de protecdo catddica galvanica onde recomendaniiGagio de altas densidades de
corrente que levam a rapida polarizacdo e, conségumente, a formacdo de um
depdsito calcario particularmente protetor. Atravégste procedimento eles
conseguiram otimizar o peso e dimensao dos antatistando a projecao do tempo de
vida do sistema galvanico e minimizando a demamdalpnsidade de corrente de PC

para manutencao.

De acordo com estudos realizados por Lemieux d,Hant 1999, assume-se que
0os depdsitos calcarios formados e o decaimento atesidhde de corrente estdo

relacionados através das seguintes etapas:

1. Precipitacdo de uma camada fina e rica em Mg nogeppos momentos de
exposicdo, acompanhada de um decaimento na deasidambrrente correspondente;

2. Um periodo onde a densidade de corrente permanecstaate,
correspondendo ao tempo necessario para a nucldasamepdsitos ricos em Ca, seja

aragonita ou calcita; e
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3. Nucleacéo e crescimento de depdsitos ricos em Ca, seguidossegumao

decaimento na densidade de corrente.

O segundo decaimento, correspondente ao crescimento de depdsitosscalcari
ricos em Ca, € mais pronunciado, demonstrando claramente a maicidadea

protetora dos depdsitos predominantemente formados por Ca e néo por Mg.

2.5.4 Efeito da velocidade da agua do mar

Ainda nas décadas de 80 e 90, pesquisadores verificaram que a veldeidade
agua do mar influencia o crescimento e estabilidade dos compostmdcdeo. As
pesquisas, realizadas naquela época, pretendiam entender os fenbmenasriqne oc
em aguas mais profundas, tendo em vista a prospec¢do de petrolgoaraias
profundidades. Wolfson e Hartt realizaram experimentos com o objetiavaliar a
influéncia da velocidade do fluido nas caracteristicas dos depdait@sios formados.

Os autores concluiram que quanto menor a velocidade do fluido, mais coesos e
uniformes seriam os depadsitos formados, proporcionando desta mane&iegzaimento
mais acentuado na densidade de corrente requerida para manter esmindeid

potencial eletroquimico de protecéo catodica (Wolfson e Hartt, 1980)

Hugus e Hartt realizaram pesquisas com a intencdo de compreegitier os
fendbmenos de deposicdo de compostos de calcéario, seu crescimeiatulielat em
grandes profundidades. Dentre os fatores que afetam o crescinzeattabilidade dos
depdsitos, um dos mais significativos € a velocidade da agua dgHogus e Hartt,
1998).

Entretanto, ainda hoje sdo raros os estudos que levam em consideracado a
velocidade do mar. Se a corroséo ¢ influenciada pela difusdo de oxigémicamada
calcaria, e esta Ultima é afetada por fatores tais caompetatura, movimento relativo
da &agua (velocidade de corrente maritima) e filmes supasfi¢revestimentos,
depdsitos calcariosfeuling), torna-se imprescindivel conhecer mais profundamente os

efeitos da velocidade relativa da agua na formacgéao destes depaositos.

Hugus e Hartt, em 1998, formularam um procedimento que combina a influéncia
da velocidade do eletrolito e a presenca de depositos calcanos adensidade de
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corrente de PC baseados nos numeros adimensionais de Sherwood, Schmidt e Reynolds.
Em seu trabalho, Hugus e Hartt demonstraram a influéncia da veledadaeletrolito

na porosidade da camada de depdésito calcario. Quanto maior a veloondaole a
porosidade e, por conseguinte, maiores a difusividade de oxigénio @et&oarosao.

Eles também demonstraram que a velocidade da agua afetou p@sggdn e a
morfologia da camada calcaria, uma vez que o aumento da velocdagi®u
depdsitos mais ricos em Mg na forma de brucita (Mgé#t) que em Ca na forma de
aragonita ou calcita (CaGJD Como os depdsitos ricos em brucita sdo menos protetores,

o aumento da velocidade de fluxo levou a despolarizacdo da supddicretal e

aumento da densidade de corrente de PC.

Em um trabalho mais recente desenvolvido por Tlili e colaboradoregjto ef
hidrodindmico sobre a taxa de nucleagao e crescimento dos ¢asestudado, assim
como a sua influéncia na morfologia dos cristais. Segundo os autaamemto da
velocidade do fluido leva a uma deposicéo preferencial das fasesasamertarbonato
de célcio, em detrimento das fases aragonita e calcita. 4igs, quanto maior a

velocidade menor a probabilidade da deposicao da fase brucita (Tlili et al, 2012).

2.5.5 Efeito da superficie metalica

Em 2002, Hartt, em parceria com Chen, realizou um trabalho que levou em
consideracdo o efeito do tratamento de superficie realizado nos aeppsova
metélicos de aco carbono sobre o processo corrosivo destesngagéo dos depdsitos
calcarios. Segundo os autores, 0 projeto de protecdo catodica paaadaslide longa
exposicao deve considerar o carater protetor dos depdsitos caloamasids sobre a
superficie metalica. Sabe-se que a formacdo destes depésitmgluenciada,
principalmente, pela temperatura, pH, composi¢cédo quimica da aguafieeléorem,
ainda nao foram feitos trabalhos de longa exposi¢cao que avali@erfaréncia destes

parametros entre si.

Segundo Hartt e Chen, os trés primeiros parametros (temperpttra
composicao da agua) determinam qual a extensédo da deposicdo dos degldéitos
e qual a sua composicao. A velocidade de fluxo ir4 interferir noegtadie pH entre a

superficie do metal e a agua do mar, influenciando também na ogiafdio depdsito,
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na sua uniformidade e, por conseguinte, no seu carater protetor. Ntharaba
desenvolvido pelos autores foram comparadas quatro diferentes condigdes de superficie
jateamento com esferas de vidro, polimento com lixa de grid 600, sigertim
camada de 6xidos formados pela exposicdo atmosférica prévia @fipar, o metal

sem qualquer tratamento de superficie. Conclui-se que os depositmsosaiormados

sobre as superficies polidas com lixa ndo tiveram aderéndsfatgata, sendo
removidos aproximadamente 5.000 horas apés o inicio dos testes pela &p@ade

cisalhantes, levando a um aumento da demanda de corrente de protecao catodica.

Quanto as demais condicdes de superficie, verificou-se que afcéepeom
pré-oxidacdo sofreram menor influéncia da velocidade quando comparadasscom
superficies jateada e polida. Os autores atribuiram este datgrau de protecao
oferecido pelos depoésitos calcarios formados dentro dos poros das estddsra

oxidos.

Cheong analisou a influéncia do substrato na formagédo dos depoOs#osua
aderéncia. Segundo Cheong, a natureza do substrato influencia claran@ent
morfologia do cristal de carbonato de calcio formado. Em geealesdo, morfologia e
a dureza dos depésitos formados dependem de dois principais fagicesqdiimicos
(relacionados a solucédo da qual os depésitos se originam — composi¢caaqoival
de supersaturacao, temperatura e velocidade de fluxo) e variageigedtticie (material
do substrato ao qual o depdsito se adere, processos de adesdo snmscdei
crescimento do cristal). Superficies mais rugosas promovenuomanéo na deposicao
de material calcério, uma vez que os vales funcionam como almifg@ @ remocao
dos depdsitos por turbuléncia, enquanto que 0s picos agem como sitios ativas para

nucleacdo de novos cristais (Cheong, 2012).

Adicionalmente a rugosidade da superficie, outras propriedades edicsap
também influenciam a formac¢do dos depdsitos e sua microestrutisragotao a
morfologia do revestimento aplicado. Em seu trabalho, Cheong demonstrou gde qua
a primeira camada de depdsito calcario se forma sobre a sigpexiposta do metal, a
viabilidade do crescimento do depdsito € aumentada, gerando depdsitos mais
compactos. Por outro lado, quando a primeira camada do depoésito € formada sobr
oxidos do metal, ou sobre um revestimento, as camadas subsequentasaterdenais

porosas e menos aderidas, sendo facilmente removidas por forgasaltl@mento
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hidrodindmicas. Apesar da primeira camada de depfisimada representar um fator
pequeno para a espessura total do depdsito, temdegramportancia para as
propriedades finais da camada calcéaria, uma vezZ@abre esta camada que todas as

subsequentes se formardo (Cheong, 2012; Nevil(£)20

A aplicacdo de revestimentsslf-cleaningou “auto-limpantes” tem sido o foco
de avancadas e modernas tecnologias, principalnparee aplicagdo em cascos de
embarcacdes. Estes revestimenamti-fouling ou “anti-incrustantes’maseiam-se na
minimizacdo das forcas de interacdo intermolecsl@m®re a superficie e as células
exteriores. Entende-se como “célula exterior” quetgelemento ou composto que
esteja ndulk do fluido. Através desta alteragédo da for¢a deragfio intermolecular na
superficie, qualquer elemento aderido a superéciacilmente removido, mesmo em
baixas forcas de cisalhamento hidrodinamicas. &sistu precipitados formados em um
local e carreados para outro apresentam menorraigrdo que aqueles formados no
proprio sitio ativo (Cheong, 2012). A Figura 27 desira o funcionamento de um

revestimento “auto-limpante”.

Gota de agua

Particulas aderidas

{ |
Revestimento |/
self-cleaning

Figura 27 — Esquema do funcionamento de um revestimi self-cleaning(Fonte: Cheong, 2012).

2.5.6 Ensaios em campo

No que concerne ao projeto e otimizacdo do sistéen@rotecdo catddica, a
melhor maneira de se obter um projeto otimizade @s dados forem baseados em
experiéncias em campo, ou testessitu. A razdo para iSSO € que 0s requisitos para

densidade de corrente sdo semi-empiricos, sendto, a0 da nenhum modelo que
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possa predizer efetivamente quais os requisitos de densidade deecpam uma

determinada localizagé&o.

Estudos em laboratério normalmente séo realizados utilizando comdlitelet
uma solucdo 3% de NaCl. Entretanto, Hartt e colaboradores mostrpranmem
experimentos eletroquimicos realizados sob as mesmas condicGes;essario cerca
de 50% menos corrente para polarizar a superficie do aco quando erdoagua
natural do que quando exposto a solucdo de NaCl. Esta redu¢do naaldmaadente
catodica foi associada a formacao dos depdsitos calcarios, o gieaiapia reducéo
da quantidade de anodos galvanicos requeridos para a protecéo daiswueafo, por

exemplo.

A formacdo dos depoésitos calcarios € influenciada por diversosaos,
como ja mencionado anteriormente. Esta influéncia tem sido ampam®estudada em
laboratério utilizando-se agua do mar artificial. Entretanto, osrstigeparametros
quimicos da 4gua do mar natural, os quais podem influenciar a forchas@iepositos

calcarios, suas estrutura e propriedades, nao tem sido objeto de muitos estudos.

Gil e colaboradores conduziram experimentos em campo durante doze® mes
avaliando a influéncia dos sedimentos e compostos organicos na dorndag
depdsitos calcéarios. Os autores concluiram que os depdsitos formadgsano mar
natural sdo muito diferentes dos formados em agua do mar simdatiagificial. A
presenca de uma vasta gama de compostos organicos e inorganiceslimesntes
marinhos interfere na formacdo dos depdsitos, consequentementea e@pacidade

protetora contra a difusdo do oxigénio e, por conseguinte, da corroséao (Gil et al, 2010).

Deslouis e colaboradores demonstraram que depdsitos calcarios dererad
agua do mar natural resultaram em uma demanda de correntaltanaésn decorréncia
da influéncia dos sedimentos presentes, quando comparados com 0s depOsittssform

nas mesmas condi¢cdes, mas em agua do mar artificial (Delouis et al, 2005).

Fischer e colaboradores, em 1996, realizaram testes em cangogaaée um
ano em mar aberto no Mar de Barents. Durante seus testes, alesnnque fatores
como a velocidade de correntes, vazdes e composi¢cdo quimica da &guUateras
ambientais criticos que impactavam na demanda de corrente de@uatgica. Neste

mesmo trabalho séo feitas comparacdes entre testes realzesdowsmas condicdes,
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mas em regides diferentes (Mar do Norte e Mar da Noruegag,resultados mostram

gue o comportamento na polarizacao do ago foi extremamente diferente.

Além dos fatores ambientais, Fischer e colaboradores tambéharam a
influéncia do revestimento, neste caso um revestimento a base da demanda de
corrente de PC. Neste caso ndo houve a formacédo de depdsitos cachreosa

superficie metélica.

2.5.7 Técnicas analiticas de analise dos depdsitos calcér

2.5.7.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A principal funcdo de qualquer microscopio é tornar visivel ao olho humano o
que for muito pequeno para tal. O limite maximo de resolucéo dossoagios opticos
€ estabelecido pelos efeitos de difracdo devido ao comprimento dedl@nddiacao
incidente. Os microscopios Opticos convencionais ficam, entdo, limgad@saumento
maximo de 2.000 vezes, porgue acima deste valor, detalhes menorepes@eptiveis.
Para aumentar a resolucdo pode-se utilizar uma radiacdo comirnentprde onda
menor que a luz visivel como fonte de iluminacdo do objeto. Além disso, a
profundidade de campo é inversamente proporcional aos aumentos, sendérinecess
entdo, um polimento perfeito da superficie a ser observada, 0 quezeés &e

incompativel com a observacao desejada (Dedavid, 2007).

Um microscopio eletrénico de varredura (MEV) utiliza um feixesl##rons no
lugar de fétons utilizados em um microscopio Optico convencional, 0 queteer
solucionar o problema de resolucéo relacionado com a fonte de luz.b#fakaura
compara os dois tipos de microscépios.
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Figura 28 - Desenho esquematico para comparagao emimicroscopio éptico e microscépio eletronico de
arredura (Fonte: Maliska, 2003).

A versatilidade da microscopia eletronica de vamrade da micro-analise se
encontra na possibilidade de se poder captar er mediiversas radiacées provenientes
das interacdes elétrons-amostra. Estas interacodenp revelar informacdes da
natureza da amostra incluindo composicéo, topagraftencial eletrostatico, campo

magnético local e outras propriedades da amostasigké, 2003).

Como resultado tem-se que os aparelhos moderngsitper aumentos de
300.000 vezes ou mais, para a maior parte de miatesblidos, conservando a

profundidade de campo compativel com a observag&oipkerficies rugosas.

Devido a necessidade de interacdo do feixe elembéoom a amostra, alguns
elétrons sdo absorvidos pela amostra que deve zielodupara o fio terra, por isso, é
preciso que as amostras sejam condutoras. Casodset@corra, é possivel torna-las
condutoras através de varios processos fisicos evaqmoracdo ou a deposicdo de ions
(sputtering). Outro motivo para o recobrimento dasostras, é que as camadas
depositadas podem melhorar o nivel de emissacéti®res, pois emitem mais elétrons

gue o material da amostra, facilitando a construigéiomagem (Dedavid, 2007).

Geralmente o mais utilizado € o recobrimento pgodigédo de ions metalicos
de ouro (Au), liga de ouro-paladio (Au-Pd) ou piat(Pt), entre outros. Neste processo,
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as amostras sdo colocadas em uma camara com peessémo de 0,1 a 0,05 mbar e o
alvo metdlico é bombardeado com atomos de gagiocemo, por exemplo, argbénio. Os
atomos do alvo sdo depositados sobre a amostranasgiinas utilizadas para esta

finalidade s&o denominadas metalizadoras, comestada na Figura 29.

Figura 29 - Equipamento utilizado para recobrimentocom carbono ou deposicdo metélica sobre as amostras
néo condutoras.

Os recobrimentos metélicos utilizados por estesqulilmentos visam apenas
tornar as amostras condutoras de modo a gerar mmagen boa resolucdo no MEV,
portanto, € preciso um controle da espessura degasa fim de evitar artefatos na

imagem que podem mascarar a superficie real dat@mos

2.5.7.2 Espectroscopia por energia dispersiva de Raios-X [I5)

A micro-andlise € um dos mais importantes instriogepara a andlise quimica
de materiais organicos e inorganicos. Através datificacao dos raios-X emitidos pela
amostra, quando da interacdo com o feixe eletrfnécopossivel determinar a
composicdo de regides com atéuh de didmetro. E uma técnica ndo destrutiva,
podendo determinar quantidades de até 1-2% doseetem presentes na amostra
(Klauss, 2003).

A deteccdo dos raios-X emitidos pela amostra paierealizada tanto pela
medida de sua energia (EDS) como do seu comprintenemda (WDS). Os detectores
baseados na medida de energia sdo os mais usa@ogtande vantagem é a rapidez na
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avaliacao dos elementos. Uma amostra contendo elesnea ordem de 10% ou mais
pode ser identificado em apenas 10 s e cerca des J0a avaliar um elemento na
ordem de 1% (Maliska, 2003).

A micro-analise eletrbnica consiste na medida des+d caracteristicos
emitidos de uma regido microscopica da amostra batebda por um feixe de elétrons.
As linhas de raios-X caracteristicos sdo espesifitaniamero atbmico da amostra e o
seu comprimento de onda ou sua energia podem Bieadds para identificar o
elemento que esta emitindo a radiacdo. Espectroside-X podem ser obtidos para

todos os elementos da tabela periddica, com excEgaarogénio.

proces-
feixe de sador

elétrons
computa-
dor

amplificador

Si(Li)
detector

\

sinal de raio-X

AN

monitor

amostra

Figura 30 - Detector de raios-X usado para espectsoopia por dispersao de energia (Adaptado de Dedayi
2007).

O detector de raios-X e 0 MEV sao concepcOes alteas de projeto do
mesmo instrumento basico, isto é, partem do mestingijpio fisico para resultados
diferenciadosAtravés da andlise dos picos obtidos no espectterpese determinar os

elementos presentes na amostra (Dedavid, 2007).

O detector é capaz de determinar a energia dossf(jae ele recebe. Fica
possivel, portanto, tracar um histograma, comoe@mplo o da Figura 31, com a
abscissa sendo a energia dos fétons (keV) e aamdem numero de fétons recebidos

(contagens).
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Figura 31 - Exemplo de espectro obtido por micro-adlise de raios-X caracteristicos por EDS (Dedavid0D7).

A interpretacdo dos espectros é facilitada por base de dados que contém,
para cada elemento, as energias e a intensidad@idasque as produziu. E possivel
localizar, para cada energia do espectro, a lisgaelementos que possuem uma raia
neste dominio energético. Cabe salientar que aoseeal®s em quantidade inferior a

0,2% em massa nao poderao ser detectados.

Sobre os aspectos quantitativos da EDS, a detegdondas porcentagens dos
elementos por micro-andlise de raios-X é uma operpgssivel através do microscépio
eletrénico. O principio consiste em avaliar a sfipierdos picos que € proporcional a

guantidade de atomos que produziu a raia (Dedaoii).

2.5.7.3 Difragédo por Raios-X (DRX)

A difratometria de raios-X corresponde a uma dascjmrais técnicas de
caracterizacdo micro-estrutural de materiais dmgis, encontrando aplicacbes em

diversos campos do conhecimento.

Sobre a fundamentacdo fisica do fendmeno, raios& sadiacdes
eletromagnéticas, assim como a luz visivel, de congmto de onda variando no
intervalo de 18 A a 1G A. Pode-se ser determinado na seguinte faixa gece®

eletromagnético, apresentado na Figura 32:
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Figura 32 - Faixas de comprimento de onda do espegteletromagnético (Kanaan e Nunes, 2009).

Através da técnica de difracdo de raios-X (DRX¥primacdes sobre a estrutura
cristalina do material podem ser obtidas. A difcag@& raios-X € essencialmente uma
relacéo de fases entre duas ou mais ondas, um émeode espalhamento. Quando um
feixe de raios-X de um Unico comprimento de ond&mnum material, 0s raios-X sao

espalhados em todas as direcdes (Kanaan e Nur@, 20

Esta radiacdo € produzida em um tubo de raios-qyab contém uma fonte de

elétrons (filamento) e dois eletrodos metélicomae ilustrado na Figura 33:

SOQUETES DOS CABOS

Ny

AMPOLA DE RAIOS X

LUVA DE
EXPANSAO

=

N\
\ OLEO DO

TRANSFORMADOR
(REFRIGERAGAO)
CATODO

ANODO (FILAMENTO + CAPA FOCALIZADORA)
GIRATORIO v A

/
ROTOR DO ANODO

ESTATOR DO ANODOC

Figura 33 - Esquema de um sistema de emissao de s (Kanaan e Nunes, 2009).

A elevada diferenca de potencial mantida entresesdtdrodos, alguns milhares
de Volts, rapidamente acelera os elétrons parabdaarou alvo, com o qual se chocam
em elevada velocidade. Raios-X sdo gerados negiaorele impacto (assim como
outras radiacdes eletromagnéticas de menor energiadiam-se em todas as direcdes.
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As caracteristicas dos raios-X gerados dependemmetal do alvo e da voltagem
aplicada. Os raios-X emitidos sdo assim denominadasacteristicos, pois 0

comprimento de onda é especifico e, portanto, texfatico do atomo que o emitiu.

A principal aplicacdo da difracdo de raios-X refsee a identificacdo de
compostos cristalinos, sejam eles inorganicos garocos. Os planos de difracdo e
suas respectivas distancias interplanares, bem asrdensidades dos atomos (elétrons)
ao longo de cada plano cristalino, sdo caractesitstespecificas e Unicas de cada
substancia cristalina, da mesma forma que o padiféaométrico por ela gerado

(equivalente a uma impressao digital).

Um difratograma consiste de um registro da intextedde raios difratados
versus o dobro do angulo de difracéd®)(Zomo o comprimento de onda da radiagdo-X
€ conhecido, é possivel, através da Lei de Braggermiinar os valores dos
espacamentos interplanares para cada pico ou kdmdidifracdo. Um espectro de

difracédo de raios-X tipico de carbonatos de c@aexemplificado na Figura 34.

"l

20 30 40 50 60
26

Figura 34 - Espectro de difracdo de raios-X de umanaostra de calcita (Fonte: Kjellin, 2002).

Trata-se, portanto, de uma ferramenta importantedeatificagcédo das fases
cristalinas. A interpretagcdo de espectros de aa®stte boa cristalinidade e
monofasicas, ou de misturas simples, € muito fagkralmente os proprios motores de

busca dos softwares de interpretacdo de especwoglifthcdo mais modernos
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identificam corretamente as fases presentes. A daedue coexistam na amostra
diversos minerais diferentes, a complexidade d@stesas aumenta e a intervencéo do
operador se torna mais importante. O espectro equgdo na Figura 35 apresenta uma
mistura de diversos minerais, com forte sobreposigialguns dos picos principais, e
cuja interpretacdo, com seguranca, prescinde desdadicionais, por exemplo de

microscopia oOptica ou eletrénica de varredura.
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Figura 35 - Difratograma de raios-X do 6xido de nibio hidratado (Fonte: Tagliaferro, 2011).

Um banco de dados contendo informacdes cristaiogsabasicas e algumas
propriedades fisicas de compostos cristalinos didwanontinuamente atualizada pelo
ICDD, International Center for Diffraction Data. ustimente sdo disponiveis

informacdes referentes a mais de 70.000 composstalinos.

Estes padroes também contém varias informacoe® solfase cristalina em

estudo e, dentre as principais, podem-se citar:

* Nome, formula quimica, composi¢do quimica, sistenstalografico e
densidade da fase cristalina;

* Os valores dos d's das familias de planos crigtdiogs com suas
respectivas intensidades relativas, que é a infgiionanais importante

para a identificacdo das fases por DRX.
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3. Materiais e Métodos

3.1 Preparacao dos corpos de prova

Para os ensaios em campo foram utilizados 40 caigpsova de aco AISI 1020
grau A, sendo este o material mais utilizado pateacdes comuns na inddstria naval
atualmente. Foram utilizados corpos de prova deeédes iguais a 70mm x 70mm X
3mm, de maneira a permitir a deposicdo de materitdcilitar a coleta deste para
analise laboratorial, uma vez que pelo fato dosieasacontecerem em campo ndo ha

limitacdes fisicas frequentemente encontradas ea@nde menor porte desenvolvidos
em laboratorio.

Os corpos de prova foram furados, de maneira aifpeerconexao com o fio
condutor elétrico, e depois isolados por meio deagiio de material epoxi, conforme
ilustrado na Figura 36.

Figura 36 — Corpos de prova com e sem revestimento.

3.1.1 Tratamento de superficie

Os corpos de prova foram submetidos a dois prosa$sgateamento abrasivo
de maneira a preparar a superficie para aplicagdewtstimento. O primeiro processo
de jateamento abrasivo teve o objetivo de remaydo b filme éxido proveniente da
laminagéo e foi realizado em uma camara de jate@medustrial com abrasivo de
micro-esferas de vidro. Sabe-se que este abrasieoéncapaz de criar perfil de

rugosidade em uma chapa de aco carbono, mas nsestnaito eficiente para a limpeza
superficial.
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A Figura 37 demonstra a diferenca entre a superdicicorpo de prova antes de
ser submetido ao jateamento abrasivo com esferaslide ainda com o filme 6xido de

laminacéo, e a superficie limpa, depois do jateamen

Figura 37 — Comparacao entre o corpo de prova antesdepois do jateamento abrasivo com esferas de nad

Em um segundo momento, foi realizado um segundoepsm de jateamento
abrasivo, desta vez utilizando granalha de aco canasivo. Foi utilizada granalha de
aco angular de 1,2 mm de tamanho médio, com oiwbjde alcancar um perfil de
rugosidade de aproximadamente 100. Todo o procedimento de tratamento e pintura
foi acompanhado por um técnico de pintura da erafResner®, empresa que forneceu
as tintas para os ensaios. Depois de jateadosprpescde prova foram limpos e

desengraxados.

O perfil de rugosidade foi medido utilizando um asgmetro portatil digital
modelo SJ-210 Mitutoyo 178-561-02A. Péde ser olzionque apos o jateamento com
esferas de vidro o perfil alcangcado era muito haiaproximadamente zero,
demonstrando que este abrasivo ndao é recomendaval gbertura de perfil de
ancoragem para revestimentos poliméricos. Depoisjatitamento com granalhas
angulares de aco foi obtido o perfil de rugosidasejado, conforme pode ser
observado na Figura 38.
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Figura 38 — Medicéo do perfil de rugosidade dos cpps de prova apés jateamento abrasivo com granalhde
aco angulares.

3.1.2 Aplicacgéo de revestimento

Apés o jateamento abrasivo 0s corpos de prova esg@rados para receber o
revestimento. O esquema de pintura definido foiesmo aplicado as obras vivas de
uma embarcacado, visto que este trabalho buscadigproas condicbes a que as
embarcacdes normalmente sdo submetidas quandadstsana Baia de Guanabara. A

Tabela 7 detalha o esquema de pintura aplicado.

Tabela 7 — Esquema de pintura aplicado aos corpos geova.

Numero de | Espessura seca minima
Produto ~ ~
demaos por demao (um)

Primer epoxi tolerante a umidade residual 01 60
Pnr_ner.epom fosfato de zinco curada com 01 160
poliamida
Tinta epoxi vinilica seladora(Tar-free) 01 75
Tinta anti-incrustante autopolimento (Tin-free) 02 100

Espessura total do esquema de pintura 495

Fonte: Marinha do Brasil, 2000.

Apos o jateamento abrasivo o po foi removido coto ¢ee ar comprimido e 0s
corpos de prova foram manuseados com luvas desegttale maneira a evitar a

contaminacao com 0leos e graxas.

A superficie de aco jateada fica em estado vulegralevendo ser protegida

imediatamente com a primeira deméo do esquemantie g correspondente ao primer
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epoxi. Quanto aos corpos de prova que foram testagbm revestimento, o
procedimento de jateamento abrasivo foi realizamtoente apds os corpos de prova
com revestimento estarem prontos, sendo que apf{meamento abrasivo foram

armazenados em embalagens a vacuo para evitataaionacao e corrosdo prematura.

Antes e durante o procedimento de aplicagcdo de demdo de tinta, os
parametros de temperatura e umidade relativa dforam medidos utilizando um
termo-higrometro modelo TQC RV1610. Recomenda-se ajumidade relativa do ar

nao seja superior a 80% durante a aplicacao.

Figura 39 — Instrumento para medi¢do das condi¢deto ambiente da cAmara de pintura.

A Figura 39 ilustra uma das medicOes realizadaardera aplicacdo do esquema
de pintura aos corpos de prova. O instrumento ddidaefoi usado durante todo o
procedimento, de maneira a se garantir que as @igxlido ambiente permanecessem
dentro dos limites recomendados.

A aplicacdo da tinta foi feita utilizando uma plat@onvencional que permite
uma aplicagdo com espessura mais uniforme e cobeadial. Tratando-se da aplicacao

de um esquema de pintura em uma embarcacao, piatdésssao utilizadas.
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Figura 40 — Aplicagédo da tinta utilizando pistola onvencional.

Durante o procedimento de pintura a temperaturasudistrato metalico foi
acompanhada com o intuito de garantir que o limiéximo de temperatura ndo fosse
ultrapassado. Utilizou-se para isso um termdmaifavermelho a laser, conforme

ilustrado na Figura 41.

Figura 41 — Medicéo da temperatura do substrato mélico com termdémetro infravermelho.

Ao término da aplicacdo de cada demao de tintgpeseara umida foi medida,
utilizando-se para isso um medidor de espessuitgpdaalibre comparador, ou mais

74



conhecido como pente. Conhecendo a espessura aidkemao de tinta pbde-se
estimar a espessura seca, de maneira a se gajamtos valores da Tabela 7 fossem

respeitados.

bl ¢ 1
3 -
R ¥ R o

Figura 42 — Medicéo de espessura da camada de tinianida.

Cada produto do esquema de pintura tem seu tempecdgem e intervalo para
re-pintura. Respeitados estes prazos, a espessusa fei medida, utilizando um
medidor por ultrassom modelo Positector 6000, aoméalustrado na Figura 43.

Figura 43 — Medic&o da espessura da camada de tirgaca.

Terminada a aplicacdo do esquema de pintura apssde prova, estes foram
conectados a placa A, juntamente com os 20 corpoprava que sofreram apenas
jateamento abrasivo, para lancamento ao mar nadedBuanabara.
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3.2 Bancadas de exposicao em campo

Para suporte dos corpos de prova e dos anodosngalsadurante os
experimentos foram fabricadas duas placas de @braidro de tamanho 1800mm x
500mm. A placa denominada A foi perfurada parakeces 48 tubos-guias por onde
0s corpos de prova estariam conectados para acépece leitura de potencial em
campo. Também nesta placa foi fixado o eletrodoténde titanio revestido, para o

sistema de protecao catddica por corrente impressa.

Figura 44 — Placa A: exposic¢do dos corpos de prova.

3.2.1 Sistemas de protecéo catodica galvanica

Na placa denominada B foram fixados os anodos gilvé para o sistema de
protecdo catddica galvanica. Foram utilizados asai zinco e aluminio, materiais
comumente aplicados nestes sistemas em embaragagéedo em ambiente marinho.
Os anodos de Zn e Al foram fixados por presilhamdeerial polimérico, de maneira a
nao interferir na corrente de protecao catddicatdtl foram utilizados seis anodos de
zinco, cinco anodos de aluminio e outros quatradasale aluminio para o sistema

redundante, obackup da corrente impressa, conforme explicado no &&h?.
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A

Figura 45 — Placa B: anodos galvanicos de Al e Zn.

A ligacdo entre os anodos galvanicos da placa 8@pos de prova na placa A
foi feita através de fios condutores de cobre. BHosdos galvanicos foi feita uma
furacdo na alma metalica, onde foram fixados teaisialétricos tipo garfo, aos quais 0s
fios condutores elétricos foram conectados. Paitaregorrentes de fuga, as almas
metélicas dos anodos foram isoladas eletricameote npeio de fitas isolantes

apropriadas para imersdo em agua do mar, comogeoadservado na Figura 45.

Depois de fixados os corpos de prova a placa Aa@nodos galvanicos a placa
B, as placas foram lancadas com o apoio de umpeqi@ mergulhadores na Baia de
Guanabara, na area escolhida para exposi¢do (énearchda pela seta vermelha na
Figura 47).

@ B (b)

Figura 46 — Langcamento da placa A (a) e da placa B) na Baia de Guanabara.
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Figura 47 — Local de exposi¢éo dos corpos de prova Baia de Guanabara.

A placa B ficou totalmente imersa em &gua do mamdéada por meio da
utilizagdo de uma ancora, enquanto que a placai Adwipada com dispositivos que
permitiram que a placa flutuasse, acompanhandgiacéa do nivel da maré no local.
O dispositivo foi montado desta maneira para qasd@ossivel realizar as medicées de

potencial a qualquer momento, independentementévedda maré.

Figura 48 — Exposicéo das placas A e B para ensa@$ campo.
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3.2.2 Sistema de protecédo catddica por corrente impressa

Para aplicacdo de protecdo catédica por corrente impressa lifadati um
retificador como fonte de corrente continua. O eletrodo inerte déotitévestido foi
ligado ao polo positivo do retificador, enquanto que uma conexao eléirfeitd entre
0 polo negativo do retificador e um barramento para distribuicdo danteorde
retificador aos 10 corpos de prova que receberam protecdo capaticzorrente

impressa.

Depois de conectados e imersos na agua do mar, 0os corpos de prowva divera
potencial eletroquimico medido individualmente e foi possivel comprovarogios t
estavam protegidos catodicamente contra corrosao, apresentando rdegadénciais

menores que -1.100 myagcl.

Tendo em vista que 0 experimento em campo levaria em torno de 150mdias
sistemabackup foi conectado aos corpos de prova protegidos catodicamente por
corrente impressa, para o caso de interrup¢cdo no fornecimentorde esiétrica. O
sistemabackupconsistiu em uma conexao elétrica entre os corpos de prova e quatr
anodos de aluminio, através de uma contatora elétrica. Os anodos galViaiam
ligados aos terminais normalmente fechados, ou seja, quando haviinieme de
energia elétrica, os corpos de prova ndo estavam recebendo calwsentnodos
galvanicos. Entretanto, no momento que o fornecimento fosse interrompabmtats
com os corpos de prova e os anodos galvanicos fechavam e entdo os cqmoes de

nao ficavam expostos a corroséo, recebendo corrente dos anodos galvanicos.

A Figura 49 representa o sistema galvarbeckupda protecdo catédica por

corrente im pressa:
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Figura 49 — Diagrama elétrico do sistema deackupda protecéo catddica por corrente impressa. (a) quao a
fonte de corrente alternada estava ligada e (b) qmao ndo ha fornecimento de energia elétrica do cais

Ao final da montagem experimental, o esquema d®g#o dos corpos de

prova e a aplicacdo dos sistemas de protecao cat(RIC) podem ser resumidos através
do diagrama representativo a seguir:

m[]
el

Retificador

Terra

’ CP revestido

g CP nao revestido

(NN T =t

Figura 50 — Esquema das ligacdes elétricas entre@@pos de prova e 0s sistemas de prote¢do catodma
corrente impressa e com anodos galvanicos.
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3.3 Medicao de potencial eletroquimico

Apoés as ligacdes elétricas feitas e os corpos oeapgancados ao mar, leituras
de potencial foram realizadas com a utilizacaordeeletrodo de referéncia de Ag/AgCl
portatil Tinker & Rasor's modelo SC-4, préprio para leituras em campo, e um

multimetro digital.

Figura 51 — Kit para leitura de potencial eletroqumico em agua do mar.

As medicdes de potencial foram feitas através ddsemidades dos fios
condutores elétricos que estavam ligados aos calpgwova, conforme mostrado no
diagrama da Figura 49. Para evitar que estas exiaees sofressem corrosédo, uma vez
gue estavam expostas a um ambiente salino altaragréssivo, foram utilizadas caixas
de emprego elétrico com tampas, permitindo um rnisefdo do ambiente externo,
conforme Figura 52, onde a contatora e o barraméilizados para o sistema de PCCI

também foram acondicionados.

7 : f
J WW V)
DRI \

‘\ ’-\..,\

Figura 52 — Caixa de juncéo selada para medicéo getencial.
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3.4 Analise dos depdsitos calcéarios

Em intervalos de um més, oito corpos de prova eaimados, um CP referente
a cada condicéo de aplicacdo de PC e tratamentofisigd. Depois de secos, os CP e o
material calcario depositado sobre estes foram stibos a analises de MEV, EDS,
DRX e MO. A Figura 53 mostra os primeiros CP, eatos apos 30 dias de ensaio,
enguanto que a Figura 54 mostra os CP depois ddids@e ensaio transcorridos.

Figura 53 — CP retirados apds um més de exposigao.

Figura 54 — CP ap06s 150 dias de exposicao.

3.4.1 Microscopia Eletrbnica de Varredura e Espectroscopi por
Energia Dispersiva de Raios-X

Para a analise de microscopia eletrénica de vamae@EV) e Espectroscopia

por energia dispersiva de Raios-X (EDS) foi nea#sséduzir o tamanho dos corpos

de prova, devido a uma limitacdo dos equipameridesta maneira, foram retiradas
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amostras de cada CP com dimensdes aproximadasm™en2010 mm, utilizando para

iSSO uma serra vertical.

Figura 55 — Corte de uma amostra do CP para ensaite MEV e EDS.

J& com a dimenséo apropriada, os novos CP pasparamma metalizacdo com
ouro, utilizando o Metalizador EMITECH (Modelo S@I§ com os parametros
ajustados para corrente aplicada de 20 mA e terepresidéncia de 120 segundos.
Desta maneira, através da interpretacao do gréficBigura 57 pode-se concluir que
uma fina pelicula de aproximadamente 16 nm foi digpda sobre a superficie dos
depositos calcéarios, permitindo a analise com o MEBDS.

Figura 56 — Metalizador EMITECH e amostras apés proceso de metalizagéo.
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Figura 57 — Gréfico desputteringdo metalizador EMITECH utilizado.

Depois de metalizados, os CP foram analisados woostidpio eletrénico de
varredura FEI modelétnspect S50utilizando alto vacuo e condigbes de operacdo de
voltagem de 20.00 kV, distancia de 10 mm, spot dk & deteccdo por elétrons

secundarios (ETD).

Figura 58 — Microscépio eletronico de varredura.

As andlises de EDS foram feitas no mesmo equipamatitizando spot entre

6.0 e 8.0, dependendo da amostra analisada.
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3.4.2 Difracao por Raios-X

Para realizar as analises de DRX foi necessaria aaatetaterial do deposito
calcario através de raspagem da superficie do filme. Em vidodéme, em alguns
casos, ser extremamente coeso e com espessura superior a 8oursgarmprecaucao
de raspar o depdésito em toda a sua extensao, até a exposicao mvosoiettlico, de
maneira a se obter uma amostra realmente representativa paraea Betdiamostra foi
macerada até se obter um fino p6é capaz de ser compactado ndeptamastragem do

equipamento.

Andlises de DRX foram conduzidas no difratbmetro da mRigakumodelo
Miniflex Il com radiacdo de Cui (30kV e 15 mA). O intervalo analisado foi de
5°<20<90° com passo de 0,05°, utilizando um tempo de contagem de 1 segundo por
passo, a excecdo das camadas formadas com 150 dias de exposigios &sram
analisadas no equipamento Bruker-AXS D8 Advance Eco, radiagaa Q0KkV/25
mA), com passo de 0,02°, tempo de contagem de 184 segundos por passo, em virtude de

avaria no primeiro equipamento utilizado.

A identificacdo das fases foi realizada com a base de dad®dSIQ@oint
Comittee on Powder Diffraction Standayd&wvarthmore, USA) através da utilizacdo do

programa MDI Jade 5.

3.4.3 Microscopia oOptica

Através da microscopia Optica (MO) é possivel ter uma visdo paicerd@os
depositos calcarios ao longo de todo o corpo de prova, mais global doayés alas
imagens de MEV, as quais sdo mais pontuais. O microscépio utilitado
SMARTZOOM 5 MQTdaCarl Zeis®.

Imagens com aumento de 40, 80 e 112 vezes foram obtidas dos corpos de prova
com exposicao de 60 e 150 dias para efeito de comparacao da evoltagrdoagdo das

camadas calcéarias quanto aos parametros de cobertura, coesao e reégularida
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3.5 Caracterizacédo do eletrdlito

Os experimentos foram conduzidos em agua do mar natural, em um ponto de
fluxo livre na Baia de Guanabara. Isso significa que durante tod@oetedo tempo o
eletrdlito foi constantemente renovado, através do fluxo natural denédoeal. Com o
intuito de melhor compreender a influéncia das propriedades do &betr@lformacéo

das camadas calcarias fez-se necessaria a caracterizagao des

Medidas de temperatura, densidade e pH da agua do mar forasnptritase
determinar as condicbes do eletrélito. Além destas, outras prapeged@ram
determinadas como condutividade, alcalinidade, sélidos totais disso(&d@By, teor
de oxigénio disponivel (OD) e dureza total da agua sao importamgeavadiacdo dos

fendbmenos corrosivos e formacéo dos depdsitos calcarios e foram determinadas.

Considerando que o objetivo deste trabalho € avaliar os depdésitososalcari
formados sobre a superficie metalica, a determinacédo da dur@zdot@letrolito € de
extrema importancia, pois a dureza representa a concentracdo dediores M
presentes na agua. Tais ions estdo diretamente relacionadosagafmrdos depdsitos
calcarios, como explicado anteriormente. Os valores encontradosnesiEabela 8.
Como pode ser observado pelo valor de dureza total e dureza*gnexdste grande

disponibilidade de M{, responsavel pelo alto valor de dureza total.

Tabela 8 — Propriedades fisico-quimicas da agua doar utilizada no experimento.

Temperatura medidQ) 27
Densidade (g/cr) 1,028
pH médio 6,8
Condutividade (mS/cm) 17,40
Dureza total (mg/L) 291,8
Dureza em C4 (mg/L) 42,4
Sdlidos totais dissolvidos (mg/L) 17,4Q
Teor de oxigénio disponivel (mg/L) 1,50
Teor de cloretos (mg/L) 2066
Alcalinidade (mg/L) 6,4
Sulfato (mg/L) 2280

86



Entretanto, cabe ressaltar que por se tratar de um ambientd, restieg valores
sdo muito influenciados pelo meio e, por conseguinte sofrem grandedoearfém
disso, estas sdo propriedades inter-relacionadas, ou seja, a terapafata a
salinidade, que por sua vez influencia a condutividade, que também da gbela
temperatura. Desta maneira, estes valores sdo considerados apena uma

referéncia.

As medidas de temperatura, densidade e condutividade foram realizadas
enquanto que os demais parametros foram obtidos pela analise regleada
laboratorio de controle de qualidade da estacdo de tratamenguake da CEDAE da
unidade Laranjal.
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4. Resultados e Discussoes

4.1 Analises por DRX

Conforme o contido no item 3.4.2, para realizar a analise de DRX destram
foi necessario coletar o material depositado sobre a supergétédica. Nos casos dos
corpos de prova com revestimento ndo houve formacdo de uma camadm calcar
suficiente para que algum material fosse coletado e analga@RX. Sendo assim,
serdo apresentados os resultados obtidos para as andlises de DROP du#o
revestidos. Os difratogramas obtidos através das analises ¢sEgendéados no
APENDICE C.

Tabela 9 — Compostos identificados nos depoésitodadios através da técnica de DRX.

Tempo . . Carbonato | Carbonato . . L.
( diaZ) Aragonita | Calcita | Dolomita Vaterita | Brucita | Gipsita

de Calcio de Calcio*
30 Vv

60

v
v

Sem
protecao 20
catodica 120

150 v v

30 '
60
Zinco 920
120
150 v v

L/ < (K| << < < < (<1<

30 v
60
Aluminio 90
120
150 \ v

60
20
120 v
150 v v

Corrente
impressa

w
o
<.
LS SR SRR ESESESES

A Tabela 9 resume os resultados obtidos pela andlise dos espectogazlos
através das analises de DRX. Através da identificacdo dos gac DRX foi possivel
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confirmar a presenca de carbonato de calcio e hidroxido de magnésiepusstos

formados.

Percebe-se que s6 foi detectada a presenca de Brucita £0@h@239) nas
amostras com maior tempo de exposi¢do (maior que 90 dias) e quandaidabra
potenciais eletroquimicos mais negativos, neste caso quando a @roaggdica por
corrente impressa foi aplicada, onde foram medidos potenciais ieferéor-1.100
MVagagcl- ESte resultado corrobora com demais analises feitas em trahediui@snicos
na érea, que afirmam que para a deposi¢éo de brucita é necgss® pH da interface
eletrolito-substrato metalico atinja valores superiores a 3qhes06 € possivel quando
aplicam-se potenciais mais negativos do que -1.10fym¥ (Sarahet al,2009 Sollis
e Genesca, 2009; Hardt al 1984). Alguns autores defendem que somente em
potenciais inferiores a -1.200 myhrgcr @ camada calcaria passaria a ser

predominantemente formada por brucita (Mdéller, 2006).

O efeito da temperatura na formacao dos depdsitos calcérios tamevénser
levado em consideracdo. Lemieux e Hartt, em 1999, demonstraram qigriasnmais
quentes ocorrera a deposicéo preferencial de GaExe comportamento € explicado
pela influéncia da temperatura na solubilidade deste composto. Enquanta que
solubilidade do hidroxido de magnésio aumenta com 0 acréscimo da damgeo
inverso é observado para o carbonato de calcio. Desta maneira, em agupgeniasa
solubilidade do CaCg&diminui, justificando a predominéancia deste depdsito nos corpos
de prova analisados no presente trabalho. Quando comparado com tredsdihados
em campo no Norte do Atlantico onde maiores quantidades de hidroxido désibagn
foram detectadas nos depoésitos, tem-se temperaturas mais elesaddsia de
Guanabara (Fischer, 1996 ; Kunjaptial, 1987).

Outro padrao que se destaca é o fato de nao ter sido detectadpratarna
maioria das condi¢cdes estudadas. Segundo a literatura consultadeleacdo e
crescimento do carbonato de calcio na forma de aragonita ndo sibigid na
presenca de fons Mgcomo a calcita. A inibicdo pelos fons fcacontece pela
adsorcéao preferencial destes ions nos sitios ativos da supediélea) uma vez que a
nucleacdo da brucita é mais rapida do que a da aragonita ecida @ahrtt e Chen,
2002; Mdoller, 2006).
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Alguns autores demonstram que a presenca de nhabeg@nico dissolvido
também inibe a nucleacdo da aragonita (Hartt e Ch@d2; Kunjapur et al, 1987).
Através das analises por EDS, pode-se notar giqumaigidade de sedimentos marinhos
presentes nos depdsitos formados, representados @eimentos Al, Si, S e Zn. A
presenca de sedimentos pode ser relacionada teiéteria de material organico, uma
vez que a lama de sedimentos € composta por 4%nagonientes organicos (Gil et al,
2010).

Atribuiu-se a este fator, acima do efeito da preaate fons Mg, a inibicdo da
nucleagcdo dos cristais de aragonita e, consequentejra sua auséncia nos depositos
formados. Bessler e Rodrigues realizaram estudo20£v mostrando que a aragonita
seria a forma predominante em depdsitos formadogeemperaturas mais elevadas,

superiores a 10C.

O Mg e o Ca sdo da mesma familia na tabela peaddmossuem caracteristicas
semelhantes, entretanto, o ion de magnésio possdiametro menor do que o ion de
calcio, resultando em uma capacidade mais forterdear hidratos do que o calcio. A
partir da interacdo dos ions de magnésio com aaestalina do carbonato de calcio
ocorre a formacdo de um cristal com atomos de M@ae chamado de calcita
magnesiana: CaMg(GR (Zhang et al, 2012). A calcita magnesiana (fichd-8697)
foi identificada em praticamente todos os corpoprdega analisados. Esta fase, também
chamada de dolomita, possui em sua estrutura atdemddg, que se fazem parte da
rede cristalina, formando um cristal menos estdoajue a calcita, porém mais estavel

do que aragonita.

CO;
CO;

CO;

CO;

Dolomita

Figura 59 — Estruturas cristalinas da calcita e da dlomita (Fonte: Soldati et al, 2016).

Por outro lado, o polimorfo do carbonato de calaicita também teve sua

deteccao restrita a algumas analises pontuaiscifispmente sé foi detectada calcita
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nas amostras com 30 e 150 dias de exposicdo. Uma vez que nao hasregistibicao
deste polimorfo do carbonato de calcio pela presenca de organicos dissghade-se
atribuir este fator a condigbes extrinsecas ao sistema, conexgroplo, a velocidade

do fluido. Trabalhos realizados na area demonstram que em situacOes @UIBE
hidrodindmico néo for laminar e uniforme pode ocorrer o comprometimento do deposito
calcario, sendo este restaurado se o potencial eletroquimicoftidopdormando um
depdsito calcario com caracteristicas distintas ao antericrfeentado (Hugus e Hartt,
1998; Wolfson e Hartt, 1980).

Tendo em vista que o trabalho foi realizado em campo, em uma regéda a
variacbes de velocidade em decorréncia da movimentacdo daserarésuncao do
transito de embarcacbes nas regides adjacentes, conforme obsemadiversos
momentos no decorrer do experimento, é possivel afirmar que o redim@irrdmico
ndo se manteve uniforme e laminar em todo o tempo. E possivel que neisogri?d
dias de experimento as condi¢cdes tenham sido mais favoraveis acdorma calcita
(ficha # 47-1743), uma vez que este composto foi detectado em todasstimsrmom
este tempo de exposi¢cdo. Segundo Hartt e Chen, a velocidade infloeisiana
morfologia e na uniformidade dos depdsitos, enquanto que a composic&teasi@
dos depdsitos sdo determinadas pela temperatura, pH e composigiioadio anar
(Hartt e Chen, 2002). Esta teoria confirma a suposicdo de que mdcaestre a
formacdo de depdsitos ricos em calcita para depdsitos ricos reonat de célcio
(ficha # 29-0305) tenha sido resultado de efeitos hidrodindmicos, uma vea que
composicado e extensdo dos depositos nao foi afetada, sugerindo que cstrparam
fisicos e quimicos (temperatura, pH e composicdo da agua doemza)t se mantido

uniformes ao longo do experimento.

Além das questdes hidrodinadmicas, existe o efeito da inibi¢do stwroento do
cristal de calcita pela presenca de fon sulfatog?(SCOA presenca destes fons promove
uma diminuicdo do pH da interface, explicando o seu caraterligaimi(Amor, 2011).
Através dos resultados de EDS fica comprovada a presenca deeasrgfraticamente
todas as amostras analisadas. Além disso, na Tabela 9 pode saadzhaedeteccdo do
cristal Gypsun, syn (ficha #33-0311) cuja formula molecular é @aBD. A

presenca deste cristal confirma a presenca de ions sulfatos.
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O maior pico de calcita foi encontrado ef8¥29.5, coincidindo com resultados
encontrados na literatura e apresentados na FagurApesar de terem sido detectadas
formas cristalinas do carbonato de célcio, deveessiderar que sempre ha uma certa
quantidade de depdsito de carbonato de calcio anfianfnado sob protecdo catddica.
Esse composto amorfo € de dificil deteccao atrdaeé®cnica de DRX e se manifesta

em algumas elevacdes no difratograma em pequetmevae B (Kjellin, 2002).

Através da identificacdo dos picos foram detectatiass formas distintas de
carbonato de caélcio, aqui diferenciadas pela aditficinal de asterisco na segunda
forma cristalina. O carbonato de calcio (ficha #¥B3) possui estrutura cristalina
ortorrbmbica, semelhante a aragonita. Esta sem@h&émbéem fica evidente nas
propriedades fisicas, sendo a densidade da aradguil a 2,927 kg.the do carbonato
de célcio igual a 3,106 kg:fnA deteccdo deste polimorfo do carbonato de céficiba
#17-0763) também se restringiu a algumas situapoatuais, ndo sendo de grande
extensdo, assim como a aragonita, o que corrobiaffuéncia do meio na formacéo da

estrutura cristalina ortorrdmbica.

Por outro lado, o depésito calcario identificado grande parte dos CP foi o
carbonato de calcio* (ficha #29-0305). Este polifmqvossui estrutura monoclinica e
densidade igual a 2,775 kg’maproximando-se mais das caracteristicas da aatpie

possui densidade igual a 2,711 kd.enestrutura triagonal.

Trigonal  Ortorrombico  Monoclinico

Figura 60 — Diferenca entre as estruturas cristalias dos minerais (Fonte: http://www.geologyin.com).

Comparando-se os resultados encontrados com d&jasiveis na literatura,
pode-se notar que algumas fases como a dolomite@arbmnato de calcio* ndo séo
comumente detectados nos experimentos conduziddabamatério, seja com agua do

mar natural ou artificial. Essa diferenca nos tesids pode ser atribuida as condicdes
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naturais as quais os corpos de prova foram subosetl presenca de sedimentos e
compostos organicos provoca uma diminuicdo na dibpmlade de sitios ativos na
superficie do metal, consequentemente levando a alemacdo na cinética de

nucleacao e crescimento dos depdsitos calcérios&naso na sua formacao.

4.2 Analises por Microscopia Eletrdnica de Varredura

As imagens obtidas através da técnica de MEV s&oimportante ferramenta
para avaliar a morfologia dos depdsitos, comprovargdresultados obtidos pela analise
de DRX.

4.2.1 MEV - Sistema galvanico com anodos de Al

Como ja apresentado no item 4.1, os depositosraasddrmados sob protecdo
catddica galvanica com anodos de aluminio forampostos predominantemente por
carbonato de calcio. Buscou-se entdo caracterizavodologia deste carbonato de

calcio (ficha # 29-0305) e verificar a sua unifadade, estabelecendo comparagcédo com

outras morfologias encontradas.

de MEV dos corpos de prov&vestidos com protegdo catddica galvanica com anodos
de aluminio em 30 dias de exposi¢éo (150, 500 e 2000 x).

INT

Figura 62 — Imagens ' MEV ds corpos de prov@éo revestidog com protecéo catédica galvanica cm
anodos dealuminio em 30 dias de exposic¢ao (150, 500 e 2000 x).

93



Através da comparacdo entre as Figuras 61 e 6Bss&vel perceber que ha
formacdo dos depdsitos calcérios desde o inicipediimdo experimental, com 30 dias
de exposicédo, para os CP néo revestidos. Os cdgypsova com revestimento mostram
apenas pequenos cristais, indicando a tendénatasegonfirmou através das demais
andlises, de ndo haver formacdo de uma camadarrrife significativa sobre o

revestimento.

Conforme Cheong e colaboradores, quando o mecandaméormacao dos
depdsitos ocorre atraveés da precipitacdo e adsadigcristais ja formados rulk da
solucéo, os revestimenteslf-cleaning como por exemplo, o revestimeraoti-fouling

aplicado, ndo sao eficazes na mitigacao da formadgsaepositos (Cheong, 2012).

Neste caso, pode-se concluir gue o mecanismo deféo dos depodsitos se da
através da formacao dos cristais na propria superfitravés da adsorcdo das particulas
e depois do crescimento dos grdos. Como os rewadtsanti-fouling conseguem

impedir facilmente as particulas de se adsorversoparficie, ndo ocorreu a formacgao

de depdsitos calcarios em nenhum dos corpos de pegestidos.

NO/INT m 1 NANO/INT

Figura 63 — Imagens de MEV dos corpos de prov@vestidoe com prote¢do catddica galvanica com anodos
de aluminio em 60 dias de exposi¢éo (150, 500 e 2000 x).

——— 500 pm ——— H pr C— —

Fiura - & com ptegéo catédica Ivénica om
anodos dealuminio em 60 dias de exposic¢ao (150, 500 e 2000 x).

Imagen de EV ds corpos de provaéo revstid
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Figura 65 — Imagens de MEV dos corpos de prov@vestidos com protegdo catddica galvanic
de aluminio em 90 dias de exposicéo (150, 500 e 2000 x).

In T

a com anodos

e provgéo revestidog com potegéo catddica galvanica com
anodos dealuminio em 90 dias de exposic¢ao (150, 500 e 2000 x).

Figura 67 — Imagens de MEV dos corpos de prov@vestidos com prote¢do catddica galvanica com anodos
de aluminio em 120 dias de exposi¢do (150, 500 e 2000 x).

HAA 7 p— F C HEW T

Imagens de MEV dos orpos de prowado revestidog cm protecgdo catddica galvanica co
anodos dealuminio em 120 dias de exposigdo (150, 500 e 2000 x).

"~ Figura 68 —
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Figura 69 — Imagens de MEV dos corpos de prov@vestidos com prote¢do catédica galvanica com anodos
de aluminio em 150 dias de exposigdo (150, 500 e 2000 x).

- Imaes e MEV dos corpos de pro revestidog com protecé@o catédica ga vanica com
anodos dealuminio em 150 dias de exposigdo (150, 500 e 2000 x).

4.2.2 MEV - Sistema galvanico com anodos de Zn

Os resultados para as analises dos CP submetigwstécdo catdédica com
anodos de zinco foram bastante similares aos enaclmst quando anodos de aluminio
foram utilizados. Este fato fica evidente atravasadalise dos resultados da Tabela 9,
onde as mesmas estruturas cristalinas foram eadastmos dois sistemas quando se

comparam 0s mesmos tempos de exposicao.
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Figura 71 — Imagens de MEV dos corpos de prov@vestidos com prote¢do catddica galvanica com anodos
de zincoem 30 dias de exposi¢ao (150, 500 e 2000 x).

X D 113 NO/INT TD 1 10 CENANO/INT

de MEV dos corpos de provaéo revestidos co protecédo catddica galvanica com
anodos dezincoem 30 dias de exposic¢éo (150, 500 e 2000 x).

Figura 73 — Imagens de MEV dos corpos de prov@vestidoe com prote¢do catddica galvanica com anodos
de zincoem 60 dias de exposi¢éo (150, 500 e 2000 x).

T

Figura 74 — Imagens de MEV dos corpos de provaio evstidoe o protecédo catddica g
anodos dezincoem 60 dias de exposi¢édo (150, 500 e 2000 x).

M INT

alvanica com
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| Fiur76 - Image — dos oros e prov@éo revesido com otego catodica gléia
anodos dezincoem 90 dias de exposic¢éo (150, 500 e 2000 x).
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Imag M os oros de provado reveidoe cm otgéo catédica alénica
anodos dezincoem 120 dias de exposic¢éo (150, 500 e 2000 x).

"~ Figura 78 —
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Figura 79 — Imagens de MEV dos corpos de prov@vestidos com prote¢do catddica galvanica com anodos
de zincoem 150 dias de exposic¢do (150, 500 e 2000 x).

magens de os corpos de pro revestidog com protecéo caté ica gal vanica com
anodos dezincoem 150 dias de exposic¢éo (150, 500 e 2000 x).

Figura 80

4.2.3 MEV - Sistema de protecao catddica por corrente imgssa

Os depositos calcarios formados sob o potenciatamd através da corrente

impressa se diferenciam dos demais depdsitos, tentua composi¢cdo quanto na sua

morfologia. As imagens de MEV confirmam esta aficA@ pois podem ser observadas

estruturas com menores espessuras e quebradickgyuMa 88 € possivel identificar os

depdsitos de brucita nas regibes carregadas daeimaBor se tratar de um semi-

condutor, a brucita “carrega”’ nas imagens de MEdgracendo mais clara do que os

depdsitos de carbonato de calcio.
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2 1:54:00 NANO/INT

Figura 81 — Imagens de MEV dos corpos de prov@vestidos com protegdo catddica pocorrente impressa
em 30 dias de exposicdo (150, 500 e 2000 x).

Figura 82 — Imgens de MEV dos corpos de prova@do revestidog com protecdo catddica pocorrente
impressaem 30 dias de exposi¢ao (150, 500 e 2000 x).

21 CENANO/INT

Figura 83 — Imagens de MEV dos corpos de prov&vestidos ¢

om protecao catddica pocorrenteimpress
em 60 dias de exposic¢ao (150, 500 e 2000 x).

Figura 84 — Imagens de MEV dos copos de provaéo restido com prote¢éo catddica pocorrente
impressaem 60 dias de exposi¢ao (150, 500 e 2000 x).
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Figura 85 — Imagens de MEV dos corpos de prov@vestidos com protegdo catodica pocorrente impressa
em 90 dias de exposicdo (150, 500 e 2000 x).

Imagens e MEV dos orpos de prova@éo revestido® com protecdo catddica pocorrente
impressaem 90 dias de exposi¢éo (150, 500 e 2000 x).

Figura 87 — Imagens de MEV dos corpos de prov@vestidos com protegdo catddica pocorrente impressa
em 120 dias de exposic¢éo (150, 500 e 2000 x).

HV v 1 Wi
14,1

Figura 88 — Imagens de MEV dos corpos de provaéo reestido:e com protec¢éo catddica pocrrente .
impressaem 120 dias de exposic¢éo (150, 500 e 2000 x).
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Figura 89 — Imagens de MEV dos corpos de prov&vestidos com protegdo catodica pocorrente impressa
em 150 dias de exposic¢ao (150, 500 e 2000 x).

STy

NO/INT

magens de MEV dos corps de provado revesti o® com protecéo catodica pocorrente ]
impressaem 150 dias de exposic¢éo (150, 500 e 2000 x).

T

|gura

4.2.4 MEV - Sistema sem protecdo catodica

Através da analise das imagens da MEV para o ctmge CP sem protecéo
catddica é possivel observar a questdo da instathdi do depdsito, muitas vezes néo
cobrindo uniformemente o CP. Devido a fragilidades depdsitos formados, pode-se

notar que na maioria das imagens os depositosusiwmagicos e cobertos por oxidos.

102



2016 40 pn
8 pm 10:01:44 AM __Inspect S - CENANO/INT

cam 30 dias de

Figura 91 — Imagens de MEV dos corpos de prov@vestidoe sem protecdo catddi
exposicao (150, 500 e 2000 x).

&

2 NT sp NANO/INT

pr\maoevstldo sem protecdo catédicam 3 |as e
exposicao (150, 500 e 2000 x).

A imagem de 2000x de aumento da Figura 92 mostarfologia caracteristica
da Vaterita, conforme imagem da literatura, confifustrado na Figura 22. Por se
tratar de um polimorfo altamente instavel do cadborde célcio, a Vaterita néo foi
identificada em outras andlises, mesmo quando didaseas mesmas condi¢cdes de

tratamento de superficie e protecéo catodica.
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Figura 93 — Imagens de MEV dos corpos de prov@vestidoe sem protecdo catédicam 60 dias de

Imagn ; ME ds corpos de provaéo revstldoe sem rotecéo catédiocam as e ,
exposicao (150, 500 e 2000 x).

IN

Figura 94 —

Figura 95 — Imagens de MEV dos corpos de prov@&vestidose sem protecao catdédicam 90 dias de
exposic¢ao (150, 500 e 2000 x).

— e G 1| W t| det | F — v [ W 18 | = 30 pm —

Imagens EV dosorpo de provaéo rvestld sem rotcéo catodicam 9 dias
exposicao (150, 500 e 2000 x).
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Figura 97 — Imagens de MEV dos corpos de prov@vestido® sem protecdo catédicem 120 dias de

exposi¢ao (150, 500 e 2000 x).

Figura 99 — Imagens de MEV dos corpos de prowavestidos sem protecdo catédicem 150 dias de
exposicao (150, 500 e 2000 x).

Iman de MEV dos cops de p\nﬁo estldosesem oteao catd| 150 d|s de
exposicao (150, 500 e 2000 x).
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105



4.3 Analises por EDS

Buscou-se obter através das analises por Espectroscopia por eisggiaiva
de Raios-X (EDS) uma avaliacdo quantitativa dos depdsitos cajoamasvez que as
analises por DRX sdo apenas qualitativas. Desta maneira, &ebosstimar a
composicdo quimica dos depdsitos. Ressalta-se aqui que se trata dpenas
estimativa, uma vez que para as analises de MEV e EDS umé&afobsetirada do
corpo de prova. De acordo com as areas superficiais de cada copgvovdee da
amostra respectiva, pode-se dizer que o corpo de prova analisadovhe MEEDS

representa 2% do corpo de prova como um todo.

Entretanto, admitindo-se que as condicdes fisicas e quimicas peengane
homogéneas ao longo de toda a superficie do corpo de prova, pode-se qgsumi
camada calcaria formou-se homogeneamente e, portanto, a amabsada representa
a condicao estudada.

Os espectros resultantes das andlises de EDS est&o apresemtaB&NDICE
B. Além dos espectros, as analises por EDS fornecem um impagotmaimetro para
avaliacdo dos depositos calcarios que € a composicdo quimica daayEscentagens
massicas. As Tabelas 10 a 13 apresentam um resumo dos reseifteolosados nas

diferentes configuracdes.

Tabela 10 — Composigdo méssica superficial das artr@s submetidas ao sistema de protecéo catodica
galvanico com anodos de aluminio.

Composicao massica (%)
Elemento Anodo: Al (CP Rev) Anodo: Al (CP NR)

30 60 90 120| 150 30 60 90 120 1%0
C 27,79| 6,95 | 17,63| 19,23 | 20,79| 6,58 | 19,69 |3,88| 543 | 4,2

o) 3,80 | N.O. [10,36| 9,29 | 9,60 | 7,14| 4,62 | 8,33 359 | 0,97
Mg 1,65 | NO. | 1,77 | 1,31 | 1,52 2,43 | 1,91 [ 2,44]| 0,68 | 0,17
Au 9,73 | 15,48 6,87 | 11,78| 11,51| 11,41| 9,51 | 20,4|22,77| 16,77
S 714 | 397 | 439 | NO. [ 2,79 NO. | No.[No] NoO. | 051
Na N.O. | N.O.| 463 N.O. | NO.| 2,19 | N.O. [ 1,37]10,96] 0,24
Cl 583 | 3,02 | 7,02 379 | 4,16 | N.O. | 20,87| 2,08 22,5 | 1,78
K 051 | NO. | 214|052 12 | 047] 1,29 [ N.O| 0,76 | N.O.

Ca 0,69 | 0,42 | 1,11 | 1,27 |14,24| 1,65 | 6,23 | 61,5|32,77| 8,64
Fe 0,89 | 0,46 | 1,79 | 5,93 | 3,23 | 61,75 1,38 | N.O| N.O. | N.O.
Zn 22,46|49,21| 4,5 |11,71| 9,44 | N.O. | 17,31|N.O.| N.O. | 66,71
Al 1,11 | NO. | 3,21 | 7,76| 4,85 0,97 1,74N.O.| N.O. | N.O.

Si 6,43 | N.O. |20,02| 15,97| 9,08 | 1,36 4,25/N.O.| N.O. | N.O.
*N.O. — N&o observado.
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Tabela 11 — Composigdo méssica superficial das artr@s submetidas ao sistema de protecéo catodica
galvanico com anodos de zinco.

Composicao massica (%)
Elemento Anodo: Zn (CP rev) Anodo: Zn (CP NR)
30 60 90 | 120 150 30 60 90 120 150
C 26,6 | 9,04 84| 2386 2168 8,05 N.O. 10,885 | 13,81
@) 5,64 | N.O.| 10,13 12,11 4,62 10,03 11,22 18,407 | 5,24
Mg 208 | 3,16 | 3,33 | 23 | 2,13 | 1,66 | 3,67 |0,37| 452 | 1,7
Au 9,89 | 13,27 15,68 8,33 9,89 1352 9,11 6,93,39| 6,6
S N.O. | 2,32| N.O.| N.O| 5,01 NO. 384 N.DON.O.| 2,83
Na N.O. | 2,25| N.O.| 14,38 N.O| N.O. 7,54 N.01,66 | 15,07
Cl 18,41 3,49| 7,38/ 15,80 1567 2,38 9,99 33116 | 31,19
K 0,93 | 0,83 NO. 149 131 N.Q. 2,64 N|ON.O.| 1,03
Ca 0,86 | 59,6 | 36,66| 1,87 | 1,51 | 61,79| 24,95|51,7| 42,23| 21
Fe 1,03 | 2,16| 18,42 1,37 1,16 2,58 11224 7,18.0. | N.O.
Zn 19,6 | N.O.| N.O.| 3,53 16,64 N.Q. N.OQ. NJ,ON.O.| N.O.
Al 1,87 | N.O.| N.O.| 3,290 291 NO. 541 N|ON.O.| N.O.
Si 516 | 2,23| N.O.| 6,12 6,03 N.Q. 8,74 NJON.O.| 1,51

* N.O. — N&o observado.

Tabela 12 — Composi¢éo massica superficial das ammas submetidas ao sistema de protegado catddica por
corrente impressa.

Composicao massica (%)
Elemento CI (CP rev) CI (CP NR)
30 60 90 | 120| 150 30 60 90 120 1%0
C 17,24| 14,52| 21,76| 13,58 14,05| 10,73| 9,62| 2,44 14,36| 30,49
0] 288 | 187 | 571 | 463 | 3,05 | 6,74 | 154| 443 11 | 14,19
Mg 069 | 04 | 0,77 | 057 | 1,73 |10,94| 7,3 |11,3| 3,71 | 3,05
Au 7,41 | 12,01| N.O.| N.O.| 24,05| 5,3 9,65| 69,7 13,3 | 8,5
S 6,64 | 7,03 | 2,3 58 | 6,48 | N.O. | 0,712 | N.OJ N.O. | 8,97
Na N.O. | N.O.| N.O.| N.O.] N.O| 9,93 25,66 N.04,68 | 6,67
Cl 21 | 26 | 375|355 141|039 | 13 | 1,48 253 | 7,14
K N.O. | N.O.| 0,62 | 0,17 | 4,08 | N.O. | 0,74 | N.O| 0,69 | 1,48
Ca N.O. | 0,9 | 0,87 | 0,4 | 4,87 |10,12| 13,83|10,5| 4,91 | 18,48
Fe N.O. | 1,15| 0,96 | 1,05 | 10,96| 43,81| 4,1 | N.O| 34,55| N.O.
Zn 28,5 | 42,97| 39,37| 42,21| 359 | N.O. | N.O.| N.O| N.O. | N.O.
Al 0,67 | N.O.| 2,68/ 0,67 3,23 0,94 N.O. NJO2,95| 0,42
Si 251 | 386| 7,78 263 481 NO. NO. 01157 0,6

* N.O. — Nao observado.
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Tabela 13 — Composigdo méssica superficial das artr@s sem sistema de protecéo catddica.

Composicao massica (%)

Elemento Sem PC (CP rev) Sem PC (CP NR)
30 60 90 120| 150 30 60 9( 120 150
C 7,54 | 16,62| 11,51| 23,3 | 11,51| 551| 13,77| 428 | 995 | 6,6
@] 957 | NO. | 3,70 | 9,09 | 2,92 | 852 | N.O. | 6,56 | 7,48 | 9,96

Mg NO.| 05 | 0,73 | 1,33 | 0,79 | 319 | 3,18 | 546 | 2,18 | 6,37
Au 11,87| 7,54 | 557 | 803 | 6,44 | 4,03| 7,92 | 10,14| 9,55 | 8,41

S N.O.| 822] 487 | NO. | 372 | NO. | 223 3 [ NO.| 1,96
Na |1069| N.O.| N.O.| NO.| NO.| 185 726 | 207 | 277 | N.O.
Cl 20,53| 3,34 | 651 | 6,72 | 10,17| 10 | 12,06| 6,36 | 11,7 | 0,94
K 062 | NO. [ NO.| 1,87| 053 | NO. | 1,18] 1,76 | 0,76 | N.O.

Ca 0,20 | 059 | 065 | 128 | 237 | 1,5 | 27,4 | 58,31| 0,43 | 53,54
Fe N.O. | 0,94 | 0,87 | 259 | 1,09 | 64,95/ 23,23| N.O.| 51,64 1221

Zn 8,83 | 45,57 38,35| 10,84| 34,23| N.O. | N.O.| N.O.| N.O.| N.O.
Al 0,98 | N.O.| N.O.| 527/ 068 043 NO. 094 216 N|O.
Si 2592 3,77| 2,20 129 21y NO. 1,98 1,13 1,39 N.O.

* N.O. — Nao observado.

As altas concentracdes de Fe encontradas sdo atribuidas ao pufysti@to
metalico, e ndo a presenca de Fe nos depdsitos calcarios, uma \er \aqureicada
grande gquantidade deste elemento mesmo nos corpos de prova onde havia protecéo
catodica durante todo o periodo do experimento. Esta constatacéo estécendancia
com trabalhos realizados anteriormente, onde 0s mesmos resultashosfmontrados
em analises de EDS (Kunjapetral, 1987).

Os elementos Ca, Mg, C e O estéo presentes nos depositoosaledriormas
de CaCQ e Mg(OH). Ja a deteccao dos elementos Na, Cl e K deve-se a presenca de
residuos da propria agua do mar. O elemento Au é consequéncia edirpesto de
metalizacao realizado, enquanto que a presenca de Zn nas amasirees/estimento
deve-se ao fato deste elemento ser um dos constituintes dautilitada como

acabamento.

A deteccdo dos elementos Al, Si e S esta relacionada @iaseséos marinhos.
Assim como nos experimentos realizados em campo por Gil e colalesaa@resenca
destes constituintes indica a interferéncia dos sedimentos e compmganicos
dissolvidos na formacao dos depdésitos calcarios.

108



Destacaram-se as composicfes de calcio e magnésio, pois el@mestos de
maior interesse quando da avaliacdo das caracteristicas epdsitds calcarios
formados sobre a superficie do ago. Historicamente, as castctsriprotetoras dos
depositos calcarios sempre foram relacionadas a razdo CBépgsitos contendo
tracos ou até mesmo nada de magnésio sdo considerados mais pr{ietojepuret
al, 1987).

A Tabela 14 apresenta as razdes Ca:Mg, também conhecidas_coneodimdic

protecdo dos depdsitos calcarios, para todas as configuracdes estudadas.

Tabela 14 — Razdo Ca:Mg para as diferentes configacGes de protecao catédica estudadas sob corpos de
prova nao revestidos.

Tempo (dias)

Configuragéo 30 60 90 120 150
Aluminio 0,68 3,26 25,20 48,19 50,82
Zinco 37,22 6,80 139,62 9,34 12,35
Corrente Impressa 0,92 1,89 0,92 1,32 6,06
Sem protecao 0,47 8,62 0,32 0,20 8,41

Analisando os resultados apresentados na Tabela 14 é possivel ohsemar g
valores de razdo Ca:Mg corroboram os dados da literatura, ondalssgez®e que para
condi¢cbes de potencial eletroquimico mais negativos, inferiores a -1.YQQadHI,
ocorre a predominancia de depdsitos ricos em Mg, enquanto que em petercias
negativos ha predominancia de depositos ricos em Ca. Este fatoifieate ao se
comparar as razbes Ca:Mg observadas para os depoésitos formadogrsdecao
catddica por corrente impressa, onde os valores de potenciabjeistico aplicados
foram mais negativos, com o0s valores encontrados para os depdsitodofonmues
sistemas de protecdo catddica galvanica, nos quais 0s potenctaisjuéieicos
aplicados foram menos negativos. Nos depositos formados nos CP sobersaim-
se razdes menores ou proximas a unidade, a excecéo do corpo de prded chas de
exposicdo, o qual resultou no valor maximo da razdo Ca:Mg igual@ 6uRo lado,
para os depésitos formados nos CP sob PC galvanica, percebem-es daloazao

Ca:Mg muito superiores, alcancando valores de até 139.

A excecao para este comportamento é verificada no CP submgiidtegéo
catédica com anodo de Al e analisado apos 30 dias de exposicao.te&R asrazao
Ca:Mg observada foi de 0,68, aproximadamente. Pode-se atribuirsgtade ao fato
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dos cristais de Mg(OH)possuirem taxas de nucleacdo mais elevadas do que os cristais
de CaCQ@. Entretanto, como o0 comportamento observado posteriormente no
crescimento dos cristais € oposto, ou seja, a taxa de crescidwntoristais de
Mg(OH), € muito menor do que a taxa de crescimentos dos cristais de;,Ge#C@na
tendéncia da razdo Ca:Mg ser menor no inicio da formacédo dostdspacarios e
aumentar gradativamente com o tempo de deposicdo (Kungpat, 1987). E
exatamente 0 que se observa no caso da configuracdo aplicando pratécéma c

galvanica com anodo de Al em corpos de prova sem revestimento.

100 -+

90 -

70 -
60 -
=O==5.P. N.R.
=O==7Zn N.R.
=O==A| N.R.
30 A =CO==C| N.R.

50 -

Razdo Ca:Mg

40 A

20 A

30 60 90 120 150
Tempo (dias)

Figura 101 — Avaliacdo da composicéo dos depdsitoalcarios resultantes das diferentes condi¢des agaidas.

No gréfico da Figura 101 fica evidente a diferenca entre osnsistde protecao
catodica, onde os depdsitos formados sob condi¢cdes de menor potencial eletwoquim
(Cl) apresentam as menores razdoes de Ca:Mg, enquanto que rmoassid¢eprotecéo

catddica galvanicos observa-se valores mais elevados desta razao.

Ao comparar os resultados encontrados neste trabalho com os aposspotad

Humble, pode-se notar que a mesma tendéncia foi observada nos deisqcasito
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maior a densidade de corrente aplicada e consegmente menor o potencial

eletroquimico, menor a razdo Ca:Mg nos depositosddos.
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Figura 102 — Variacéo da razdo Ca:Mg dos depositasicarios em relacéo a densidade de corrente aplita
(Fonte: Humble, 1948).

4.4 Imagens por Microscopia Optica

As imagens obtidas pela microscopia O6ptica peramtir observar uma
caracteristica diferente dos depdésitos calcariog, € a morfologia como estes se
depositaram. N&o foi encontrada na literatura nemhueferéncia a formacao de
depdsitos calcarios na forma de “tubos”, como peefevisto nas Figuras 103 a 108 a

sequir.

A tendéncia dos depdsitos assumirem a forma destubode estar relacionada
a cinética e a termodinamica envolvida no procegsdeposicado. Estes assuntos ndo
foram objeto de estudo no presente trabalho, porta@io € possivel afirmar quais os

parametros que levaram a esta especifica morfoteyaeeposicao.
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(b)
Figura 103 — Depdsitos calcarios formados sobre @@ carbonosem revestiment® com protegdo
catddica galvanica com anodos dgluminio: (a) 60 dias e (b) 150 dias.

(b)

Figura 104 — Depdsitos calcérios formados sobre @@ carbonosem revestiment® com prote¢éo

catodica galvanica com anodos denca (a) 60 dias e (b) 150 dias.

Através da Figura 104 pode-se identificar a presete; micro-algas, conforme

destacado na imagem abaixo.
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Figura 105 — Destaque para a estrutura de uma micralga encontrada nos depositos calcéarios formadostsa
protecgédo catddica galvanica com anodos de Zn e temgde exposicéo de 150 dias.

Quando se observa aspecto das formas, é posséaglidatas a formacdes de
carbonato de célcio, através de seu brilho e amctaxisticos. Na Figura 106 pode-se
observar uma morfologia bastante caracteristica, sp1 assemelha a formacdo das
pérolas, as quais sdo constituidas basicamentegsbonato de célcio na forma de
aragonita e calcita, conforme explicado no item12.&sta observacao confirma a
predominancia de carbonato de calcio nos depoésitdsarios em detrimento da

formacao de hidréxido de magnésio.

Figura 106 — Deposito calcéario formado sobre a sugéie sem revestimento do aco carbono sob protegao
catddica galvanica com anodos de zinco (t=60 dids] 2x).
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(b)

Figura 107 — Depdsitos calcérios formados sobre @@ carbonosem revestiment® com prote¢éo

catodica porcorrente impressa(a) 60 dias e (b) 150 dias.

Comparando-se as imagens dos corpos de prova sdbsatPCCIl com 60 e
com 150 dias de exposicdo, pode-se perceber umadegrdiferenca entre as
caracteristicas dos depositos. Enquanto que ossilepdormados com 60 dias de
exposicdo se assemelham aos demais depdsitos fismad demais condicdes, pode-
se perceber que os depdsitos formados com 150 déiagxposicdo apresentam
morfologia distinta. Atribuiu-se esta alteracdo marfologia a maior quantidade de
brucita encontrada nos depdsitos, reforcando adtadss do DRX e do EDS, que
mostram a presenta de brucita apenas ap6s 90aigodsicdo a PCCl e um aumento
gradativo da quantidade de Mg detectada nos depdgitando comparados as demais

condigdes, respectivamente.
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(b)
Figura 108 — Depositos calcéarios formados sobre a@ carbonosem revestiment@ sem protecdo
catédica (a) 60 dias e (b) 150 dias.

As imagens de microscopia Optica também foramzatiths para verificar a
extensdo dos depositos, ou seja, qual a cobertusuplerficie. Através das imagens
apresentadas na Figura 109, pode-se notar que Pa®ei@ protecdo catddica ndo ha
uniformidade da camada calcaria, restando grareesiuperficial do substrato metélico
sem protecdo, resultando na corrosdo do mesmo. fEssdica evidente através da
grande quantidade de 6xido de ferro que pode saredda.

Figura 109 — Camadas calcérias formadas sobre o Giém protecéo catddica, intercaladas pela
formacéo dos 6xidos de ferro, produtos da corroséga) 60 dias e (b) 150 dias.

115



4.5 Acompanhamento do potencial eletroquimico

As medidas de potencial eletroquimico (E) foram feitas em ,local
individualmente para cada corpo de prova. A tabela completa com todas as médlidas es
apresentada no APENDICE A.

Pode-se notar que os potenciais dos corpos de prova revestidos imt@alme
apresentaram valores mais negativos quando comparados com 0S corpos adégrova
revestidos submetidos ao mesmo sistema de protecdo catodicatdstlaszsonado ao
efeito catddico promovido pelo revestimento, o qual contém o element@ Zuan
constituicdo. Entretanto, com o decorrer do experimento, e consequertecoemta
formacdo dos depdsitos calcarios sobre os corpos de prova ndo revestidase pode-
perceber que houve uma maior polarizagdo dos corpos de prova nao revestises. A
compararem os valores de potenciais eletroquimicos ao final dos &50othase que
0S corpos de prova nao revestidos apresentam, em todos o0s casos, walisre
negativos. Este comportamento também pode ser observado nos graficigudkes F
110 a 114.
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Figura 110 — Acompanhamento das medidas de potenk&etroquimico dos corpos de prova submetidos a
protec¢do catddica galvanica com anodos de Zn.
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Figura 111 - Acompanhamento das medidas de potentiletroquimico dos corpos de prova submetidos a
protec¢do catddica galvanica com anodos de Al.
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Figura 112 — Acompanhamento das medidas de potenk&etroquimico dos corpos de prova submetidos a
protec¢édo catddica por corrente impressa.
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Figura 113 — Acompanhamento das medidas de potenceetroquimico dos corpos de prova sem prote¢éo

catodica.
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Figura 114 — Comparagéo entre os potenciais eletragmicos nos quatro sistemas durante os 150 dias de

experimento.
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Analisando os resultados obtidos quanto a polarizacdo dos corpos de prova,
pode-se observar que nos corpos de prova onde realmente ocorreu a dejgosigao

camada calcaria houve uma reduc¢éo nos valores de potencial.

Este fato fica mais evidente quando se analisam o0s resultddtogose aos
corpos de prova sem protecdo catodica. Apesar de 0s corpos de praveansdio
protegidos contra corrosdo de acordo com o critério de -8RQKRY, 0s corpos de
prova revestidos mantiveram-se em um patamar entre -550mV e -650mV,
aproximadamente, variando o potencial em no maximo 18%. Por outro ladoypos c
de prova nao revestidos, onde foi possivel observar a deposicdo da catoada, c
mesmo que ndo aderente e instavel conforme ja mostrado anterionpdeietese notar
que valores de potencial eletroquimico mais negativos foram alcangad@s<emplo,
-730mV, chegando a uma variacdo de potencial em relagdo ao valal iohe
aproximadamente 40%.

Esta variacdo tdo elastica nos valores de potencial ndo foi atiaeres corpos
de prova sob protecdo catddica, seja ela galvanica ou por correngssmpEste
comportamento ja era esperado, uma vez que o fornecimento de cotita por
intermédio dos anodos ndo permite uma variagdo tdo grande quanto no setema
protecdo, no qual a polarizacdo é decorrente da protecdo promovida pelo®sieposi

calcarios e pelo produto de oxidacgéao.

Analisando o grafico da Figura 113, nota-se que ha alguns picos de potencial nos
corpos de prova sem revestimento. Admite-se que este fato m@sleteomentos de
descolamento da camada calcaria devido ao préprio movimento da aguwa, dona
vez que as camadas calcarias formadas nos corpos de prova ssr@éopndto tinham
aderéncia significativa. Quando a camada protetora se desfez,ncigloégpresentou
um pico, voltando a cair nos proximos dias, quando os depdsitos foram novamente

precipitados sobre a superficie metalica.
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5. Conclusdes

Neste trabalho foram realizados ensaios experimentais na@&aanabara, no
Rio de Janeiro, durante 150 dias, simulando situacdes de protecaocacptvdiorrente
impressa, galvanica com anodos de ligas de zinco e de aluntoipas de prova sem
qualquer tipo de protecéo. A partir dos resultados encontrados podetabsdeesr as

seguintes conclusoes:

- Andlises de DRX identificaram a presenca de calcitgnesiana em todos 0s
corpos de prova analisados, em todos os intervalos de tempo, conbea@cagdpo de
prova com 30 dias e submetido a protecédo catodica com anodos dedigandeo. O
uso de anodos de ligas de zinco ou de aluminio, embora promovam valores om pouc
diferenciados em termos de potencial eletroquimico, ndo resultovaeatdes nas
formacdes das camadas calcarias, sendo observados resultaddsmrgesiahestes
casos. Sob potenciais mais negativos, menores que -1.3gRABY obtidos por

fornecimento de corrente impressa, houve formacao de Mg(OH)

As fases identificadas séo relativamente diferentes daquelasalmente
relacionadas na vasta literatura consultada. Estas difesrpagam estar relacionadas as
condicbes naturais nas quais o experimento foi conduzido, seja a prekenca
sedimentos ou de compostos organicos. No caso da Baia de Guanabesangapie
residuos organicos, hidrocarbonetos e micro-organismos levam a uma redugtosdos s
ativos na superficie do metal, limitando a nucleagdo dos cristasdterando a

morfologia dos depdsitos formados.

- Imagens feitas por microscopia eletrénica de varredura e @laicanstraram
formacgOes tubulares que sugerem a influéncia hidrodinamica datesmarinhas na
formacdo dos depdsitos calcarios. Através das imagens obtidas fiviepassliar o

grau de cobertura dos depositos.

- Analisando a composicao quimica dos depdsitos através de EpBséivel
verificar que o caréater protetor dos depdsitos esta diretamést®nado ao potencial
aplicado, como pode ser observado através dos resultados da razda&arwinada
para cada condicdo de protecdo catddica. Em potenciais muito negativosahouve
formacdo de depdsitos calcarios mais frageis, que oferecem prewecdo contra a

corrosdo ao substrato metalico, conforme pode ser notado atravémadgmns de
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microscopia Otica quando corrente impressa foi aplicada. Alénerdsido a Unica
condicdo onde foi detectada a formacdo de brucita, mineral que posswar
capacidade de impedir a difusdo do oxigénio, pode-se notar menor resistésc

depasitos, tornando-se quebradicos.

- O elevado teor de M na agua da Baia de Guanabara prejudicou a formagao
de um deposito calcario protetor sob as condi¢cdes de corrente impessando em

valores de Ca:Mg menores.

- Quando foram expostos corpos de prova com revestimento dcsdifo
cleaning percebeu-se que ndo houve a formacdo de depdsitos calcériosmniesstoe
que o mecanismo de deposicdo predominante € por meio da cristaligaediTisl, ou

seja, da formacéao dos cristais através da adsorcéo das particulasiéeuperf

Este trabalho demonstra a importancia em se realizar exp&snem
condicOes reais e naturais, por longos periodos de exposicédo, uma vszrgsidtados
obtidos podem ser diferentes daqueles encontrados em laboratério.igdémpdde-se
concluir a necessidade de se levar diferentes parametros don@mimarinho em
consideracdo no projeto de sistemas de protecdo catodica. De fateirdaras
marinhas a serem protegidas estdo normalmente situadas emtamb@nplexos, nos
quais esta presente uma grande variedade quimica e biolégmagdd a formacdo das

camadas calcarias.
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6. Sugestbes para trabalhos futuros

Em complementacdo ao trabalho desenvolvido, sugerem-se as seguintes

questdes para trabalhos futuros:

®* Avaliar a formagdo de depdsitos sobre corpos de prova quando outros
revestimentos sdo aplicados, 0s quais ndo possuam as proprigelddé=aning
para confirmar a formacdo das camadas calcarias pelo nmoahesadsorcao dos

elementos ao proprio revestimento;

®* Realizar acompanhamento de corrente durante os experimentzadealem
campo, registrando os valores encontrados de maneira a comprovar astasome
em que os depdsitos sdo removidos e a superficie volta a seragx@estdo ao

aumento da densidade de corrente para polarizacéo;

® Monitorar a temperatura do meio (agua do mar) durante todo o ensaivez e

este parametro tem grande influéncia na formacao dos depdsitos calcarios;

® Registrar a velocidade das correntes marinhas de marwireetacionar os efeitos
hidrodindmicos ao comportamento do potencial eletroquimico e o resultads dest

na formacao dos depdsitos calcarios; e

® Estudar os fendmenos que levaram a formacdo dos depdsitos calcarios na

morfologia similar a tubos.
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APENDICE A — Medidas de potencial eletroguimico

Tabela A.1 — Medidas de potencial em cada corpo geova para o sistema de protecéo catddica galvaniamm

anodos de aluminio.

Potencial (MVag/agci)
Data 23{22)0 Revestido N&o revestido

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
04/07/2016| O -1040| -1043| -1042| -1036| -1036 | -1033| -1033| -1035| -1037| -1033
07/07/2016 3 -1053| -1056| -1055| -1049| -1049| -1046| -1046| -1048| -1050| -1046
08/07/2016| 4 -1050]| -1051| -1065| -1063| -1060| -1055| -1042| -1052| -1062| -1056
11/07/2016 7 -1060| -1054| -1052| -1038| -1038| -1047| -1050| -1047| -1038| -1046
12/07/2016 8 -1048| -1046| -1049| -1039| -1036| -1032| -1040| -1040| -1034| -1032
13/07/2016 9 -1060| -1057| -1056| -1048| -1050| -1045| -1063| -1055| -1054| -1046
18/07/2016| 14 -1060| -1058| -1064| -1041| -1051| -1055| -1058| -1060| -1062| -1053
20/07/2016| 16 -1057| -1051| -1064 | -1051| -1043| -1048| -1060| -1059| -1045| -1049
22/07/2016| 18 -1055| -1059| -1060| -1049| -1044| -1053| -1058| -1053| -1050| -1056
26/07/2016) 22 |-1048|-1058|-1068|-1063|-1076|-1058|-1064| -1060| -1065| -1059
27/07/2016) 23 |-1036|-1046|-1065| -1053|-1066| -1059| -1059| -1056 | -1049| -1054
28/07/2016| 24 -1054| -1064| -1043| -1059| -1073| -1055| -1065| -1070| -1055| -1060
29/07/2016) 25 |-1052|-1062|-1041|-1057|-1071|-1059|-1068|-1073|-1058| -1063
30/07/2016| 26 -1038| -1022| -1021| -1039| -1036| -1026| -1039| -1035| -1035| -1037
03/08/2016| 30 |-1046|-1055|-1049|-1049|-1050| -1053| -1052| -1053| -1050| -1057
04/08/2016] 31 -1038| -1047| -1041| -1038 -1074| -1073]| -1050/( -1063
08/08/2016| 35 -1053| -1042| -1051 | -1045 -1045| -1062| -1061 | -1067
11/08/2016| 38 -1053| -1057| -1046| -1055 -1062| -1056| -1033| -1076
15/08/2016| 42 -1059| -1056| -1060| -1059 -1051| -1045| -1045| -1062
19/08/2016| 46 -1064| -1063| -1060| -1064 -1050| -1033| -1056| -1053
22/08/2016| 49 -1064| -1068| -1067 | -1064 -1075| -1067| -1049| -1073
25/08/2016| 52 -1078| -1072| -1072| -1071 -1050| -1056| -1050| -1056
29/08/2016| 56 -1059| -1053| -1058| -1059 -1061| -1068| -1062| -1068
30/08/2016| 57 -1064| -1063| -1057 | -1062 -1049| -1043| -1050( -1080
04/09/2016| 62 -1068| -1067| -1061 -1067| -1061| -1068
09/09/2016| 67 -1081| -1080| -1074 -1080| -1074| -1081
15/09/2016| 73 -1078| -1072| -1072 -1075| -1067| -1073
16/09/2016| 74 -1077|-1081| -1081 -1076| -1067| -1067
20/09/2016| 78 -1085| -1089| -1089 -1084| -1075| -1075
22/09/2016) 80 -1098| -1086| -1082 -1078| -1081| -1079
23/09/2016| 81 -1097| -1085| -1081 -1084| -1082| -1083
27/09/2016| 85 -1088| -1082| -1080 -1069| -1067| -1068
29/09/2016| 87 -1076| -1077| -1078 -1083| -1081| -1082
30/09/2016| 88 -1078| -1079| -1080 -1077| -1083| -1080
04/10/2016| 92 -1074| -1074| -1072 -1072| -1078| -1075
06/10/2016| 94 -1080| -1080| -1078 -1077| -1083| -1072
07/10/2016| 95 -1082| -1072| -1077 -1087| -1082| -1082
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Continuacdo Tabela A.1 - Medidas de potencial em da corpo de prova para o sistema de protecao cat@ai
galvanico com anodos de aluminio.

Potencial (MVagiager)

Revestido

N&o revestido

O
08/10/2016 96
10/10/2016 98
12/10/2016 100
13/10/2016 101
17/10/2016 105
19/10/2016 107
20/10/2016 108
24/10/2016 112
25/10/2016 113
27/10/2016 115
31/10/2016 119
01/11/2016 120
02/11/2016 121
03/11/2016 122
04/11/2016 123
07/11/2016 126
09/11/2016 128
10/11/2016 129
11/11/2016 130
15/11/2016 134
16/11/2016 135
18/11/2016 137
21/11/2016 140
23/11/2016 142
24/11/2016 143
28/11/2016 147
30/11/2016 149
01/12/2016 150
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Tabela A.2 — Medidas de potencial em cada corpo geova para o sistema de protecéo catédica galvaniomm
anodos de zinco.

Potencial (MVagiager)
Data Tempo Revestido N&o revestido
(dias)

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
04/07/201 O -982 -997 -968 -990 -971 -965 -967  -988 -963  -981
07/07/2014 3 -995 -1010| -980| -1003 -983 977  -979 -10p1  -975 4-99
08/07/2016 4 -988 -991 -1009 -990 -995 -994 982 -981 -9712 -986
11/07/2016 7 -985 -989 -985 -993 -972 -97fr - -967 -980 -965 -987
12/07/201§ 8 -988 -975 -977 -970 -965 -965 -968  -962 -955  -962
13/07/201§ 9 -987 -990 -981 -995 -975 -978 -985  -986 -970  -990
18/07/2019 14 -996 -1004 -999 -990 -996 -986 -1000-995 -993 -994
20/07/201q 16 -990 -989 -088 -992 -986 -991 | -1003| -989 -995 | -978
22/07/201§ 18 -993 -985 -990 -989 -980 | -999 | -1000| -997 | -986 | -991
26/07/201§ 22 -1014 | -1010| -1007[ -989 -994| -10p31004| -1001 | -990 | -995
27/07/201 23 -1014 -1011| -1005 -995 -992 -997  -998  -995 -984 9-98
28/07/201q 24 -1017 -1014| -1008 -998 -995 -10pe1001| -998 -987 -992
29/07/201§ 25 -1012 | -1009| -1003[ -993 -993 -982  7-98
30/07/201§ 26 -984 -985 -976 -998 -981 -994  -973
03/08/201§ 30 -1027 -1012| -1031 -1034 -985 -955 986-
04/08/201q 31 -1027| -1030 -987 -967 -988
08/08/201§ 35 -1024| -1027 -996 -969 | -969
11/08/201 38 -975 -975 -991 | -1004| -983
15/08/2016 42 -964 -986 -980 -975| -975
19/08/2019 46 -1002| -1012 -953 -997 -994
22/08/201q 49 -1013 -985 -997 -968 | -1013
25/08/201§ 52 -991 -996 -996 -969 | -974
29/08/201§ 56 -1002| -961 1007 | -980 | -985
30/08/201§ 57 -977 -986 -987 -991 -996
04/09/201q 62 -088 -997 -1018 | -1004| -1007
09/09/2014 67 -1006 | -1015 -1032| -1017| -1021
15/09/201 73 -1022 | -1014 -1023| -1054| -1027
16/09/2019 74 -1011 | -1017 -1025| -1028| -1011
20/09/201q 78 -1018 | -1025 -1012 | -1036| -101§
22/09/201§ 80 -989 -982 -1027 | -1012| -1031
23/09/201§ 81 -994 -973 -1034 | -1035| -103(
27/09/201q 85 -980 -959 -1024 | -1035| -101¢
29/09/201q 87 -993 -972 -1028 | -1014| -1029
30/09/201q 88 -1004 -995 -1032 | -1038| -1031
04/10/2014 92 -1000 | -991 -1036 | -1042| -1027
06/10/201§ 94 -1005 | -996 -1028 | -1040| -1033
07/10/201§ 95 -1015 | -1006 -1040 | -1048| -1043
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Continuacdo Tabela A.2 - Medidas de potencial em da corpo de prova para o sistema de protecao cat@ai

galvanico com anodos de zinco.

Potencial (MVagiager)

-1005

Data Tempo Revestido Revestido
(dias)
1 4 4 5

08/10/2016 | 96 -995 -1037 -1032
10/10/2016 98 -1001 -1043 -1038
12/10/2016 100 -1002 -1046 -1039
13/10/2016 101 -1012 -1038 -1034
17/10/2016 105 -1016 -1045 -1039
19/10/2016 107 -1017 -1044 -1040
20/10/2016 108 -1015 -1052 -1044
24/10/2016 112 -1018 -1054 -1048
25/10/2016 113 -1020 -1050 -1050
27/10/2016 115 -1022 -1039 -1052
31/10/2016 119 -1025 -1045 -1049
01/11/2016 120 -1020 -1038 -1044
02/11/2016 121 -1025 -1048 -1050
03/11/2016 122 -1025 -1051 -1050
04/11/2016 | 123

07/11/2016 126

09/11/2016 128

10/11/2016 129

11/11/2016 130

15/11/2016 134

16/11/2016 135

18/11/2016 137

21/11/2016 140

23/11/2016 142

24/11/2016 143

28/11/2016 147

30/11/2016 149 m

01/12/2016 | 150
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Tabela A.3 — Medidas de potencial em cada corpo geova para o sistema de protegdo catddica por comge
impressa.

Potencial (MVagiager)

Tempo i
Data ) Revestido Revestido
(dias)
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
04/07/201 O -1109 | -1109| -1117 -1123 -111p -1111 -11p2 -1122 141f -1114
07/07/201q 3 -1122 | -1122| -1130 -113¢ -1129 -1124 -1185 -1135 2711 -1127
08/07/2014 4 -1147 | -1147| -1147 -1129 -1126 -1129 -11p7 -1133 171Q -1117
11/07/201§ 7 -1122 | -1122| -1133 -107% -1083 -1084 -1085 -1090 891p -1089
12/07/201 8 -1070 | -1070| -1098 -1100 -1099 -1117 -11p2 -1117 081f -1108
13/07/201§ 9 -1035 | -1035| -1100 -1102 -1110 -1125 -11f12 -1130 1e1f -1110
18/07/2016 14 -1110 | -1110| -1088 -1124 -1126 -1110 -11Q15 -1122 241] -1124

20/07/2019 16 -1137 | -1137 | -1142 | -1118 | -1122 | -1119 | -1112 | -1125 | -1130 | -1130

22/07/201 18 -1133 | -1133 | -1125 | -1122 | -1119 | -1121 | -1120 | -1124 | -1118 | -1118

26/07/201 22 -1068 | -1068| -1090 -109% -1138 -1145 -11f10 -1094 181] -1118
27/07/2019 23 -1092 | -1092| -1104 -1130 -107p -1099 -1118 -1115 091} -1109
28/07/2019 24 -1080 | -1080| -1100 -109% -107p -1110 -1116 -1120 861p -1080
29/07/201 25 -1091 | -1091| -1111 -111¢ -111p -1105 -11f19 -1114 1311f -1111
30/07/201§ 26 -1130 | -1134| -1141 -1142 -115P -11%8 -1158 -1142 301[ -1135

03/08/201§ 30 -1142 | -1146| -1153 -1154 -116| -1118 | -1118 | -1134 | -1121 | -1120

04/08/2019 31 -1160| -1161 -1140| -1127 -1126
08/08/201§ 35 -1167| -1167 -1140| -1148 -1138
11/08/201 38 -1163| -1154 -1144| -1152 -1142
15/08/201 42 -1182| -1182 -1149| -1157 -1147
19/08/2016 46 -1159| -1162 -1136| -1148 -1138
22/08/2019 49 -1163| -1181 -1140| -1152 -1142
25/08/201§ 52 -1154| -1158 -1145| -113§8 -1136
29/08/201§ 56 -1173| -1178 -1138| -1142 -1140
30/08/2019 57 -1154| -1167 -1142| -1147  -1145%
04/09/2019 62 -1162 | -1182 -1142 | -1130| -1135
09/09/201§ 67 -1168 | -1168 -1154 | -1153| -1147
15/09/201 73 -1162 | -1159 -1156 | -1153| -1151
16/09/201§ 74 -1154 | -1154 -1154 | -1156| -1140
20/09/2019 78 -1163 | -1163 -1163 | -1165| -1149
22/09/201§ 80 -1158 | -1155 -1177 | -1179] -1163
23/09/201§ 81 -1172 | -1164 -1176 | -1178] -1162
27/09/2019 85 -1156 | -1148 -1160 | -1162| -11486
29/09/2019 87 -1154 | -1159 -1167 | -1162| -1156
30/09/2019 88 -1156 | -1161 -1170 | -1160| -1154
04/10/201q 92 -1151| -1156 -1165 | -1155| -1149
06/10/201q 94 -1154 | -1163 -1172 | -1162| -115§
07/10/201§4 95 -1158 | -1172 -1076 | -1160| -115]
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Continuacdo Tabela A.3 - Medidas de potencial em da corpo de prova para o sistema de protecao cat@ai
por corrente impressa.

Potencial (MVagiager)

Data Tempo Revestido Revestido
(dias)
4 5 4 5
08/10/2016 96 -1159 -1155
10/10/2016 98 -1168 -1167
12/10/2016 100 -1172 -1169
13/10/2016 101 -1166 -1163
17/10/2016 105 -1178 -1169
19/10/2016 107 -1179 -1170
20/10/2016 108 -1183 -1174
24/10/2016 112 -1188 -1179
25/10/2016 113 -1173 -1181
27/10/2016 115 -1170 -1182
31/10/2016 119 -1166 -1178
01/11/2016 120 -1162 -1180
02/11/2016 121 -1164 -1177
03/11/2016 122 -1164 -1184
04/11/2016 123
07/11/2016 126
09/11/2016 128
10/11/2016 129
11/11/2016 130
15/11/2016 134
16/11/2016 135
18/11/2016 137
21/11/2016 140
23/11/2016 142
24/11/2016 143
28/11/2016 147
30/11/2016 149
01/12/2016 150
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Tabela A.4 — Medidas de potencial em cada corpo geova para o sistema sem protegdo catédica.

Potencial (MVagiager)
Data Temgo Revestido Revestido
(dias)

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
04/07/2016 0 -605 | -449| -581| -614 -490 -711 -770 -734 -7fy2 T7R7
07/07/2016 3 -613 | -455| -589| -622 -497 -720 -780 -744 -782 736
08/07/2016 4 -616 | -640| -610| -627] -548 -76p -716 -743 -7p1 -G68
11/07/2016 7 -609 | -614| -633| -622 -608 -76p -730 -728 -718 -G87
12/07/2016 8 -632 | -667| -660| -705 -66% -70R -668 -683 -715 -G50
13/07/2016 9 -603 | -612| -598| -633 -576¢ -79Y -683 -700 -7R5 -G88
18/07/2016 14 -614 | -624| -608| -644 -569 -78 -690 -738 -760 -G37
20/07/2016 16 -610 | -618 | -598 | -637 | -604 | -790 | -685 | -712 | -752 | -625
22/07/2016 18 -612 | -622 | -604 | -632 | -576 | -795 | -692 | -720 | -739 | -698
26/07/2016 22 -610 | -615| -594| -631 -572 -798 -687 -741 -7B5 -660
27/07/2016 23 -608 | -610| -592| -6300 -569 -798 -676 -738 -742 -G68
28/07/2016 24 -615 | -617| -599| -637 -640 -64p -750 -749 -7p6 -680
29/07/2016 25 -612 | -614| -596| -634 -694 -63p -770 -726 -7p9 -G72
30/07/2016 26 -632 | -667| -660| -705 -66% -692 -690 -701 -6/3 -G668
03/08/2016 30 -612 | -622 | -604 | -632 | -576 | -739 | -698 | -623 | -785| -690
04/08/2016 31 -606| -634 -668
08/08/2016 35 -608| -637 -683
11/08/2016 38 -599| -637 -760
15/08/2016 42 -506| -634 -668
19/08/2016 46 -632 | -576 -640
22/08/2016 49 -615| -617 -673
25/08/2016 52 -604 | -632 -692
29/08/2016 56 -617| -634 -738
30/08/2016 57 -604 | -694 -692
04/09/2016 62 -592 | -630 -692
09/09/2016 67 -640 | -596 -706
15/09/2016 73 -640 | -632 -695
16/09/2016 74 -694 | -660 -685
20/09/2016 78 -665 | -604 -690
22/09/2016 80 -615 | -632 -673
23/09/2016 81 -634 | -644 -684
27/09/2016 85 -625 | -635 -682
29/09/2016 87 -618 | -629 -690
30/09/2016 88 -623 | -626 -692
04/10/2016 92 -620 | -623 -683
06/10/2016 94 -621 | -630 -686
07/10/2016 95 -627 | -636 -683
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Continuacdo Tabela A.4 - Medidas de potencial em da corpo de prova para o sistema sem protecao cai6d.

Potencial (MVagiager)

Data -EZZ:)O Revestido Revestido

1 4 5
08/10/2016 96 -681 -675
10/10/2016 98 -685 -679
12/10/2016 100 -690 -676
13/10/2016 101 -693 -665
17/10/2016 105 -696 -668
19/10/2016 107 -702 -680
20/10/2016 108 -704 -682
24/10/2016 112 -707 -689
25/10/2016 113 -708 -687
27/10/2016 115 -709 -688
31/10/2016 119 -702 -700
01/11/2016 120 -698 -696
02/11/2016 121 -702 -700
03/11/2016 122 -701
04/11/2016 123 -632
07/11/2016 126
09/11/2016 128
10/11/2016 129
11/11/2016 130
15/11/2016 134
16/11/2016 135
18/11/2016 137
21/11/2016 140
23/11/2016 142
24/11/2016 143
28/11/2016 147
30/11/2016 149
01/12/2016 150 -628
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APENDICE B — Espectros das analises de EDS

B.1 Analise EDS - Sistema de protecdo catodica gahico com
anodos de aluminio

B.1.1 Corpos de prova com revestimento

kv:20.0 Tilt:0.0 Take-off:30.3 Det TypeSDD Apollo 10 Res:144 Amp.T:12.8

F3 : 1372 Lsec : 41 24-Aug-2016 11:02:42

Counts

1.2k

Figura B.1.1-1 — Espectro de EDS de um corpo de pravevestido exposto por 30 dias e sob protecéo cdica
galvanica com anodos de aluminio.

kv:20.0 Tilt:0.0 Take-off:30.8 Det TypeSDD Apollo 10 Res:144 Amp.T:12.8

FS8 : 2501 Lsec : 38 9-8ep-2016 15:43:05

Counts
Zn

2.1k

1.8k

Zn

1.5k

1.2k Au

0.9k

0.6k

=l
el
ta

Figura B.1.1-2 - Espectro de EDS de um corpo de provavestido exposto por 60 dias e sob protecéo caical
galvanica com anodos de aluminio.
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kv:20.0 Tilt:0.0 Take-off:33.2 Det TypeSDD Apollo 10 Res:144 Amp.T:12.8

F8 :+ 2235 Lsec : 30 10-Nov-2016 14:33:11

3

Counts
2.1k

=31

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 ©.00 kev

Figura B.1.1-3 - Espectro de EDS de um corpo de provavestido exposto por 90 dias e sob protecéo caical
galvanica com anodos de aluminio.

kv:20.0 Tilt:0.0 Take-off:33.7 Det TypeSDD Apollo 10 Res:144 Amp.T:12.8

F8 :+ 3085 Lsec : 40 10-Now-2016 16:46:55
Counts

2.8k 8i

2.4k AR

2.0k

Figura B.1.1-4 - Espectro de EDS de um corpo de provavestido exposto por 120 dias e sob prote¢do cdita
galvanica com anodos de aluminio.
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kV:20,0 Tilt:0.0 Take-off:32.6 Det TypesSDD Apollo 10 Res:144 Amp.T:12.8

F8 : 2456 Lsec : 29 9-Dec-2016 09:55:55

Counts

3.2k

Figura B.1.1-5 - Espectro de EDS de um corpo de provavestido exposto por 150 dias e sob prote¢ao cdica
galvanica com anodos de aluminio.

B.1.2 Corpos de prova sem revestimento

kv:20.0 Tilt:0.0 Take-off:31.7 Det TypeSDD Apollo 10 Res:144 Amp.T:12.8

F38 : 4683 Lsec : 38 24-Aug-2016 10:50:01

Counts Fe
4.5k

Figura B.1.2-1 - Espectro de EDS de um corpo de proveo revestido exposto por 30 dias e sob protecdo
catddica galvanica com anodos de aluminio.

137



kv:20.0 Tilt:0.0 Take-off:30.7 Det TypeSDD Apollo 10 Res:144 Amp.T:12.8
9-8ep-2016 15:28:57

F8 : 4275 Lsec :+ 37

Counts
cl

.0k

wl

Figura B.1.2-2 - Espectro de EDS de um corpo de prov&o revestido exposto por 60 dias e sob protecdo
catddica galvanica com anodos de aluminio.

kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:30.4 Det TypesSDD Apollo 10 Res:144 Amp.T:12.8

F& :+ 7275 Lsec : 39 10-Nov-2016 14:56:29

Counts
Ca

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 2.00 keV

Figura B.1.2-3 - Espectro de EDS de um corpo de prov&io revestido exposto por 90 dias e sob prote¢éo
catédica galvanica com anodos de aluminio.
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kv:20.0 Tilt:0.0 Take-off:30.4 Det TypeSDD Apollo 10 Res:144 Amp.T:12.8

F8 : 3710 Lsec : 40 10-Nov-2016 15:11:14

|Counts
3.6k Ca

Figura B.1.2-4 - Espectro de EDS de um corpo de proveio revestido exposto por 120 dias e sob protecdo
catddica galvanica com anodos de aluminio.

kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:32.0 Det TypeSDD Apollo 10 Res:144 Amp.T:12.8

F8 : 273% Lsec : 41 9-Dec-2016 09:14:023

Counts

2.1k

Ca
1.2k
1.5k

1.2k

0.9k

cl Ca

0.8%0 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 8.10 kev

Figura B.1.2-5 - Espectro de EDS de um corpo de prov&io revestido exposto por 150 dias e sob prote¢éo
catédica galvanica com anodos de aluminio.
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B.2 Analise EDS - Sistema de protecéo catddica gahico com anodos
de zinco

B.2.1

Corpos de prova com revestimento

kv:20.,0 Tilt:0.0 Take-off:30.6 Det TypeSDD Apollo 10 Res:144 Amp.T:12.8

F8 : 3966 Lsec : 38 24-Aug-2016 10:11:06

Counts

LT

.5k
cl

.0k

Wl

Figura B.2.1-1 - Espectro de EDS de um corpo de provavestido exposto por 30 dias e sob protecéo caical

galvanica com anodos de zinco.

kV:20.,0 Tilt:0.0 Take-off:29.6 Det TypeSDD Apollo 10 Res:144 Amp.T:12.8

F8 : 1245% Lsec : 69 9-8ep-2016 14:42:16

Counts

Figura B.2.1-2 - Espectro de EDS de um corpo de provavestido exposto por 60 dias e sob protecéo caical

galvanica com anodos de zinco.
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EV:15.0 Tilt:0.0 Take-off:32.8

Det TypeSDD Zpollo 10 Res:144 Amp.T:12.8

F8 3

4411

Lsec : 39 18-Nov-2016 11:12:59

Counts

wl

.0k

1.00

Ca

2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 8.00 kev

Figura B.2.1-3 - Espectro de EDS de um corpo de provavestido exposto por 90 dias e sob protecéo caical

galvanica com anodos de zinco.

kv:20.0 Tilt:0.0 Take-off:34.0

Det TypeSDD Apollo 10 Res:144 2Amp.T:12.8

F8 : 1698 Lsec : 42 10-Nov-2016 16:15:44
Counts ql

1.6k

1.4k

Figura B.2.1-4 — Espectro de EDS de um corpo de pravevestido exposto por 120 dias e sob protecéo @dica

galvanica com anodos de zinco.
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kv:20.0 Tilt:0.0 Take-off:32.8 Det TypeSDD Apollo 10 Res:144 Amp.T:12.8

Fs8 : 5083 Lsec : 38 9-Dec-2016 09:27:01

Counts
4.8k

Figura B.2.1-5 — Espectro de EDS de um corpo de pravevestido exposto por 150 dias e sob protecéo @dica
galvanica com anodos de zinco.

B.2.2 Corpos de prova sem revestimento

kv:20.0 Tilt:0.0 Take-off:31.6 Det TypeSDD Apollo 10 Res:144 Amp.T:12.8

F8 : 9247 Lsec : 37 24-Aug-2016 10:38:13

B

Counts Ca

8.9k

6.9k

Figura B.2.2-1 — Espectro de EDS de um corpo de prawndo revestido exposto por 30 dias e sob protecédo
catddica galvanica com anodos de zinco.
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kV:20.0Tilt:0.0 Take-off:31.3 Det TypeSDD 2Zpollo 10 Res:144 Amp.T:12.8

FS : 3734 Lsec : 38 9-Sep-2016 15:18:44

Jount s
3.6k Ca

2.2k
2.2k
2.4k K
2.0k

1.6k

.2k

0.90 1.0  2.70  3.60 4,50  5.40  6.30  7.20  ©£.10 kev

Figura B.2.2-2 — Espectro de EDS de um corpo de prawndo revestido exposto por 60 dias e sob protecédo
catodica galvanica com anodos de zinco.

kV:20,0Tilt:0.0 Take-off:34.1 Det TypeSDD Zpollo 10 Res:144 Amp.T:12.8

FS : 8039 Lsec : 37 10-Now-2016 15:18:11

Jount s

7.1k

Fe
‘ Fe
5.00 6.00 7.00 0.00 9,00 kev

Figura B.2.2-3 — Espectro de EDS de um corpo de prawndo revestido exposto por 90 dias e sob protecéo
catodica galvanica com anodos de zinco.

143



kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:32.7 Det TypeSDD Apollo 10 Res:144 Amp.T:12.8

FS : 7188 Lsec : 37 18-Nov-2016 10:03:40

Counts

Lu

Figura B.2.2-4 — Espectro de EDS de um corpo de prawndo revestido exposto por 120 dias e sob prote¢édo
catddica galvanica com anodos de zinco.

kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:31.5 Det TypeSDD Apollo 10 Res:144 Amp.T:12.8

FS : 7416 Lsec : 24 ¢-Dec-2016 10:25:04

Count s

Figura B.2.2-5 — Espectro de EDS de um corpo de prawndo revestido exposto por 150 dias e sob prote¢édo
catddica galvanica com anodos de zinco.
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B.3 Analise EDS - Sistema de protecédo catodica poorrente impressa

B.3.1 Corpos de prova com revestimento

kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:30.5 Det TypeSDD Apello 10 Res:144 Rmp.T:12.8

FS : 2760 Lsec : 37 24-Aug-2016 11:53:26

Count s

Zn

Figura B.3.1-1 — Espectro de EDS de um corpo de pravevestido exposto por 30 dias e sob protecéo cdica
por corrente impressa.

kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:28.4 Det TypeSDD Apolle 10 Res:144 Amp.T:12.8

FS : 2104 Lsec : 38 S-Bep-2016 16:44:55

Counts Zn

=l

-8k

Figura B.3.1-2 — Espectro de EDS de um corpo de pravevestido exposto por 60 dias e sob protecéo cdita
por corrente impressa.
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kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:34.2 Det TypeSDD Apollo 10 Res:144 Amp.T:12.8

FS : 2382 Lsec : 40 10-Nov-2016 16:25:04

Counts gn

2.1k

1.2k

Figura B.3.1-3 — Espectro de EDS de um corpo de pravevestido exposto por 90 dias e sob protecéo cdica
por corrente impressa.

kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:34.1 Det TypeSDD Apolle 10 Res:144 Amp.T:12.8

FS : 3284 Lsec : 38 10-Nov-2016 16:32:18

Counts 7n

2.4k

Figura B.3.1-4 — Espectro de EDS de um corpo de pravevestido exposto por 120 dias e sob prote¢éo @dica
por corrente impressa.
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kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:2%2.8 Det TypeSDD Apollo 10 Res:144 Amp.T:12.8

FS : 2003 DLsec : 40 2-Dec-2016 0%:44:02

Count s

1.8k

=1

.5k

Figura B.3.1-5 — Espectro de EDS de um corpo de pravevestido exposto por 150 dias e sob protecéo @dica
por corrente impressa.

B.3.2 Corpos de prova sem revestimento

kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:31.5 Det TypeSDD Apollo 10 Res:144 Anp.T:12.8

F& : 3432 Lsec : 38 24-2ug-2016 11:16:34

Count s

5.2k Fe

Figura B.3.2-1 — Espectro de EDS de um corpo de prawndo revestido exposto por 30 dias e sob protecédo
catddica por corrente impressa.
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kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:32.0

Det TypeSDD Apolla 10 Res:144 Amp.T:12.8

FS : 4423 Lsec : 37

S-8Sep-2016 16:01:06

Counts Na

Wl

.0k

Figura B.3.2-2 — Espectro de EDS de um corpo de prawndo revestido exposto por 60 dias e sob protecédo
catddica por corrente impressa.

kV:15.0 Tilt:0.0 Take-off:31.6

Det TypeSDD Apolla 10 Res:144 Amp. T:12.8

F& : 312% Lsec : 38

18-Nov-2016 11:02:32

Count s

2.8k Mg

2.4k

2.0k

Figura B.3.2-3 — Espectro de EDS de um corpo de prawndo revestido exposto por 90 dias e sob prote¢éo
catddica por corrente impressa.
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kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:34.2

Det TypeSDD Apolla 10 Res:144 Amp.T:12.8

FS : 1658 Lsec : 24

10-Nov-2016 14:43:20

Count s

Fe

Figura B.3.2-4 — Espectro de EDS de um corpo de prawndo revestido exposto por 120 dias e sob protecéo
catddica por corrente impressa.

kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:22.6

Det TypeSDD Apolla 10 Res:144 Amp.T:12.8

FS : 1535 Lsec : 23

2-Deec-2016 10:15:04

Count s

1.4k

Figura B.3.2-5 — Espectro de EDS de um corpo de prawndo revestido exposto por 150 dias e sob prote¢édo
catddica por corrente impressa.
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B.4 Analise EDS - Sistema sem protecao catddica

B.4.1 Corpos de prova com revestimento

kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:30.0 Det TypeSDD Apollo 10 Res:144 Anp.T:12.8

FS : 2250 Lsec : 35 24-Rug-2016 0%:52:44
Count s
7.9k
Si
& . 9k
Lp
5 .9k

Figura B.4.1-1 — Espectro de EDS de um corpo de pravevestido exposto por 30 dias e sem prote¢éo odit’a.

kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:30.7 Det TypeSDD Apollo 10 Res:144 Amp.T:12.8

FS : 2887 Lsec : 38 S-8ep-2016 14:50:56
Counts  gp
2.8k

Figura B.4.1-2 — Espectro de EDS de um corpo de pravevestido exposto por 60 dias e sem prote¢éo odit’a.
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kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:34.0 Det TypeSDD Apolla 10 Res:144 Anp.T:12.8

FE& : 2120 Lsec : 41 10-Nov-2016 16:32:36

Counts g7n

Figura B.4.1-3 — Espectro de EDS de um corpo de pravevestido exposto por 90 dias e sem protecéo oditra.

kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:33.%2 Det TypeSDD Apolle 10 Res:144 Amp.T:12.8

FS : 1211 Lsec : 41 10-Nov-2016 16:03:46
Count s ai
1.8k

Figura B.4.1-4 — Espectro de EDS de um corpo de pravevestido exposto por 120 dias e sem prote¢do
catddica.
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kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:32.7 Det TypeSDD Apollo 10 Res:144 Amp.T:12.8

F& : 2077 Lsec : 42 S-Dec-2016 09:33:52

Count s

=

.2k

Figura B.4.1-5 — Espectro de EDS de um corpo de pravevestido exposto por 150 dias e sem prote¢do
catddica.

B.4.2 Corpos de prova sem revestimento

kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:31.4 Det TypeSDD Apollo 10 Res:144 Amp.T:12.8

F& : 63%% Lsec : 36 24-2ug-2016 10:22:28

Count s

Figura B.4.2-1 — Espectro de EDS de um corpo de prawndo revestido exposto por 30 dias e sem protecéo
catddica.

152



kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:31.1 Det TypeSDD Apollo 10 Res:144 Anp.T:12.8

FE& : 3672 Lsec : 38 ©-Bep-2016 15:04:51

Count s =1

Figura B.4.2-2 — Espectro de EDS de um corpo de prawndo revestido exposto por 60 dias e sem prote¢céo
catddica.

kV:15.0 Tilt:0.0 Take-off:32.7 Det TypeSDD Apollo 10 Res:144 Amp.T:12.8

FS : 3086 Lsec : 3% 18-Nov-2016 11:27:13

Count s

.8k Fe

Figura B.4.2-3 — Espectro de EDS de um corpo de prawndo revestido exposto por 90 dias e sem protecéo
catddica.
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kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:31.8 Det TypeBDD Apollo 10 Res:144 Amp.T:12.8

FS : 3302 Lsec : 40 18-Nov-2016 10:51:16

Count s

Figura B.4.2-4 — Espectro de EDS de um corpo de prawndo revestido exposto por 120 dias e sem prote¢do
catddica.

kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:33.1 Det TypeSDD Apollo 10 Res:144 Amp.T:12.8

FS : 6126 Lsec : 42 2-Dec-2016 10:04:02

Count s

5.5k

4.9k

Fe
‘ Fe
5. 40 6.30 7.20 8.10 keV

Figura B.4.2-5 — Espectro de EDS de um corpo de prawndo revestido exposto por 150 dias e sem protegdo
catddica.
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APENDICE C — Difratogramas da analise de DRX

C.1 — Sistema com protecdo catddica galvanica comnados de
aluminio

Aluminio (30 dias)
1200 -
1000 -
17}
Q
£ 800 -
(]
E 600 -
2
§ 400 -
£
200 -
0 PUPIYY N N T N .
5 25 45 65 85
20

Figura 6 — Difratograma do sistema de PC galvanicoom anodos de Al e 30 dias de exposicao.

Aluminio (60 dias)
1200 -

1000 -

800 -

Intensidade (cps)
(2]
o
o

400 -

200 -
0 | ey sty oy
5 25 45 65 85

20

Figura 7 — Difratograma do sistema de PC galvanicoom anodos de Al e 60 dias de exposicao.

155



Aluminio (90 dias)
1200 -
1000 -
800 -
600 -

400 -

Intensidade (cps)

200 -

5 25 45 65 85
20

Figura 8 — Difratograma do sistema de PC galvanicoom anodos de Al e 90 dias de exposicao.

Aluminio (120 dias)
1200 -

1000 -
800 -
600 -

400 -

Intensidade (cps)

200
0 e % PR, W won T
5 25 45 65 85

20

Figura 9 — Difratograma do sistema de PC galvanicoom anodos de Al e 120 dias de exposi¢éao.

Al (150 dias)
14000 -

12000 -
10000 -
8000 -

6000 -

Intensidade (cps)

4000 A

2000 -

20

Figura 10 — Difratograma do sistema de PC galvanicoom anodos de Al e 150 dias de exposi¢éo.
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C.2 — Sistema com protecao catddica galvanica comaos de zinco

Zinco (30 dias)

800 -
700 -
600 -
500 -
400 -
300 -
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Figura C.2-111 — Difratograma do sistema de PC gawnico com anodos de Zn e 30 dias de exposi¢ao.
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Figura C.2-2 — Difratograma do sistema de PC galvaco com anodos de Zn e 60 dias de exposicéo.
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Figura C.2-3 — Difratograma do sistema de PC galvdco com anodos de Zn e 90 dias de exposi¢ao.
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Figura C.2-4 — Difratograma do sistema de PC galvdoo com anodos de Zn e 120 dias de exposi¢ao.
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Figura C.2-5 — Difratograma do sistema de PC galvdoo com anodos de Zn e 150 dias de exposicéo.
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C.3 — Sistema com protecao catddica por corrente pressa
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Figura C.3-112 — Difratograma do sistema de PCCI 80 dias de exposigao.
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Figura C.3-2 — Difratograma do sistema de PCCI e 60ias de exposicao.
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Figura C.3-3 — Difratograma do sistema de PCCI e 90ias de exposicao.
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Figura C.3-4 — Difratograma do sistema de PCCI e TRdias de exposicéo.

7000
6000
5000
4000
3000

Intensidade (cps)

2000

1000

C.l. (150 dias)

20

Figura C.3-5 - Difratograma do sistema de PCCI e 150 dias de expo&o.
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C.4 — Sistema sem protecao catddica
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Figura C.4-1 — Difratograma do sistema sem protecacatodica e 30 dias de exposicéo.
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Figura C.4-2 — Difratograma do sistema sem protecécatddica e 60 dias de exposicéo.
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Figura C.4-3 — Difratograma do sistema sem protecacatodica e 90 dias de exposicéao.
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Figura C.4-4 — Difratograma do sistema sem protecacatodica e 120 dias de exposigao.
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Figura C.4-5 — Difratograma do sistema sem protecacatodica e 150 dias de exposigao.
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