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5 Discussao

5.1.
Introducéo

Os resultados apresentados no Capitulo 4 para 0s ensaios de imersdo
mostram a existéncia do filme de carbonato de ferro em algumas condicdes para o
aco X70 e X80, como mostrados nas Figuras 20 até 33, esta observacdo foi
comprovada através do MEV e da difracdo de Raios-X. Destas imagens pode-se
ver que o filme se deposita sobre toda superficie na fase com imersdo entretanto
na fase vapor o filme é muito poroso, concentrando-se em certas regides do metal.

Os ensaios eletroquimicos ndo indicaram que o filme de carbonato de ferro
formado nos ensaios de imersdo seja suficientemente protetor para interromper a
difusdo das espécies e o processo corrosivo. Os resultados das curvas de
polarizagdo anddica mostraram um patamar de corrente na ordem de 10mA/cm?,
indicando que h& uma taxa constante no processo corrosivo mesmo que lenta, uma
vez que ha um decréscimo na velocidade da reacdo. A Técnica de LPR evidenciou
que existe uma diminuicdo na resisténcia a polarizacdao até 24 horas de imersao,
entre 24 e 48 horas a resisténcia é mantida quase constante sendo que em alguns
casos esta resisténcia aumenta. As curvas de impedancia indicaram que ha
presenca do filme na superficie do ago, porem sem propriedades passivas.
Mostrado pela diminui¢do na impedancia com o tempo de imersdo. Entretanto,
houve em certas condi¢gbes um aumento na impedancia em duas horas de imerséo
indicando mudancas na cinética eletroquimica durante este periodo, as quais

foram atribuidas a formacéo do filme.

5.2.
Efeito da microestrutura

A microestrutura dos acgos influencia ndo s6 nas propriedades mecanicas dos
metais, como também sua resisténcia a corrosdo. Assim 0s acos APl X70 com

microestrutura ferritica/perlitica apresentaram diminuicdo nas taxas de corrosdo
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para a temperatura de 80°C (Figura 42) na fase imersa. No caso, dos acos API
X80 com microestrutura bainitica taxas de corrosdo que aumentaram com a

temperatura foram observadas (Figura 34).
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Figura 42: Taxas de corrosédo para o ago X70 metal de base e junta soldada

Estudos sobre a presenca da cementita (FesC) na microestrutura do ago
mostram sua tendéncia catodica. Observa-se formacdo de microcelulas galvanicas
entre a FesC (catodo) e a ferrita (anodo), resultando em ataques severos nos
contornos de gréo da perlita . A aderéncia do filme e sua propriedade protetora
tém relacdo com a presenca de Fe3C, uma vez que a fase cementita pode ancorar o
filme no substrato daqui a importancia da distribuicdo e tamanho dos carbetos **
26.271 - Assim, pode se dizer que a distribuicdo da fase cementita presente no aco
X70 ajudou no contacto entre esta fase com a fase ferritica (fase presente no ago
X70), aumentando a concentracdo de ions ferro (processo de corrosao) os quais
favoreceram a precipitacdo do filme de carbonato de ferro na presenca de H,CO3
dissolvido na solucao.

As imagens do filme de carbonato de ferro precipitado sobre a superficie
de metal (Figuras 27 - 33) indicam que estes s&o muito porosos. Nesic % estudou
a influencia da Fe;C na formagéo do filme e observou que a presenca de FesC na
microestrutura forma filme de carbonato de ferro poroso.

A pesar das taxas de corrosdo terem diminuido para o aco X70, a
morfologia das imagens obtidas pelo microscopio eletrénico de varredura (MEV)
para 0 aco X70 e X80 ndo mostram uma diferenca significante (como porosidade,
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espessura) que indicassem essa diferenca nas taxas de corrosdo. Assim com base
na explicacdo que a quantidade de cementita ajuda a elevar a concentracdo de ions
Fe?* no inicio do processo corrosivo favorecendo a precipitagdo do filme, a pouca
quantidade de cementita na microestrutura do aco X80 pode ter diminuido a
concentracdo destes ions no inicio do processo corrosivo diminuendo entdo a
precipitacdo do filme

Na Figura 43 mostram-se as imagens do aco X70 metal de base para 40°C
(Figura 43a) e a 80°C (Figura 43b), apés da remocdo do filme de FeCOs.
Observou-se corrosdo localizada (formacdo de pite) na de 40°C e corrosio
uniforme na temperatura de 80°C. Mufioz e colaboradores Y estudaram as taxas
de corrosdo do aco X70 em funcdo da temperatura por perda de massa e
observaram que a temperaturas baixas as taxas de corrosdao aumentaram devido a
continua formacdo dos fons Fe**. A medida que a temperatura foi aumentada a
60°C aproximadamente, a formagcao do filme de FeCOs formado foi mais aderente
a superficie e protetor, assim as taxas de corrosdo comecaram a diminuir. Eles
mostraram a morfologia do ataque por microscépio 6ptico e encontraram que nas
temperaturas de 25°C a 65°C a corrosdo foi localizada, ja para 75°C a corroséo foi
uniforme.
X70 metal de base - 40°C X70 metal de base - 80°C
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Figura 43: Imagens no microscopio éptico 50X para o aco X70 metal de base, a) 40°C e b) 80°C.

Da propria experiéncia durante os ensaios e as analises de difracdo de Raios-
X foi observado que as temperaturas mais altas 60°C e 80°C, o filme de carbonato

de ferro decompbe-se com maior rapidez do que, as temperaturas mais baixas.
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Heuer and Stubbins B caracterizaram a decomposicdo do filme de FeCO3 por
difragdo de Raios-X e revelaram que o filme € instavel e facilmente descomposto
em Fe,03. Nosso caso ndo foi identificado nenhum o6xido na superficie, mas sim a
decomposicédo do filme como pode ser observado nas imagens capturadas em
datas diferentes para 0 mesmo metal nas mesmas condi¢des de ensaio e de
acondicionamento da amostra (Figura 44). Wu e colaboradores ® observaram
que o filme de carbonato de ferro foi instavel e parcialmente decomposto em a-
FeOOH dentro do dessecador. Eles sugerem que para preservar o filme formado a
elevadas temperaturas, o tempo de imerséo do metal dentro do meio contendo
CO, deveria ser incrementado.

Na Figura 44a, é mostrado o filme de FeCO3; com 3 dias ap6s o ensaio de
imersdo com 0 mesmo aspecto que as imagens da temperatura ambiente onde o
filme de carbonato de ferro também foi identificado por difracdo de Raios-X.
Quando o corpo de prova ficou no dessecador durante aproximadamente uma
semana a morfologia do filme mudou como mostrado na Figura 44b para o
mesmo aco e nas mesmas condicdes (X80, metal de base, 60°C). O que pode
indicar que o filme n&o é estavel no ar. E provavel que em certos casos o filme de

carbonato de ferro tenha-se decomposto impedindo a identificacdo durante a

andlise de Raios-X.
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Figura 44: Imagens do microscopio eletrénico de varredura (MEV) 500X, para a aco X80 metal de
base na temperatura de 60°C, obtidas em periodos diferentes (a) imagem apés de 3
dias do ensaio (b) imagem apo6s de 5 dias do ensaio,

Dugstad ™ observou que a baixas temperaturas a precipitacdo do filme é

by

lenta devido a alta supersaturacdo de carbonato de ferro dissolvido. Nestas
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condicBes um filme com baixa cristalinidade é formado. A baixa cristalinidade
dos cristais dificulta o analise de difracdo de Raios-X. A Figura 45 mostra a
imagem do filme depositado sobre a superficie do metal a temperatura de 40°C,
apesar da andlise de Raio-X ndo ter identificado o filme de carbonato de ferro,
este precipitado (Figura 45a) apresenta morfologia similar das imagens mostradas
para a temperatura ambiente onde os analises de Raios-X, mostraram que este

filme é o carbonato de ferro (Figura 45b).
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Figura 45: Imagem no MEV do aco X80 metal de base, a) 40°C e b) temperatura ambiente.

5.3. Ensaios eletroquimicos

As curvas de polarizacdo anddicas mostradas nas Figuras 36 e 37 para o
metal de base e junta soldada mostram um processo de dissolucéo ativa na faixa
de potencial estudado (800mV). A pesar dos resultados no microscopio éptico
apos remogéo do produto de corrosédo indicar a corrosdo localizada na temperatura
de 40°C, as curvas de polarizacdo mostram corrosdo uniforme sem sinais da
corroséo localizada para todas as temperaturas.

Nesic ™ e colaboradores, mostraram as curvas de polarizacdo para o aco
X65 em funcéo da temperatura a pH 5 numa solucdo de 1%NaCl. Estas curvas
indicaram que o0 aco estudado apresentou um aumento na corrente de 0,01 a 10
mA/cm® numa faixa de potencial de aproximadamente 200mV o que mostraria

que 0 aco € dissolvido continuamente e ndo houve presenca do filme de FeCOs.
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Nossos resultados mostraram 0 mesmo comportamento, as curvas alcangaram um
patamar quase constante indicando um processo de equilibrio na reacdo de
dissolucdo do aco. A passivacdo do metal ndo foi observada e pode estar
relacionada com a porosidade do filme, possibilitando que os ions do metal se
difundam entre os poros do filme até a solucao.

Os gréaficos de impedancia eletroquimica (Figuras 40 e 41) apontaram um
decréscimo na impedancia, confirmando o carater ndo protetor do filme de
carbonato de ferro, indicado pela diminuicdo do didmetro do semicirculo. As
informacdes encontradas na literatura 2* ** 37 sugerem que este comportamento
indica a diminuicdo da resisténcia do material e a aceleragdo das taxas de
corrosdo. Assim, um filme com propriedades ndo protetoras é formado sendo
incapaz de interromper as reagdes eletroquimicas.

A formacdo de filmes com espessura fina e porosa, ndo protegem o metal.
Nesict*”! mostrou que filmes menos porosos e mais grossos diminuem as taxas de
corrosdo ja que as espécies demoram maior tempo em chegar a solucao.

Mora e Turgoose ! estudaram o comportamento do aco carbono numa
solugdo contendo CO, em pH de 3,8. As curvas de impedancia mostram um
aumento no didmetro do semicirculo durante as primeiras 18 horas de imersao, o
qual foi atribuido ao crescimento do filme de FeCOj3. Desta forma os graficos de
Nyquist (Figura 40 e 41) mostram o comportamento do metal em funcdo do
tempo de imersdo. Para as Figuras 40a e 40b dos acos X70 e X80 metal de base na
temperatura ambiente pode ser observado o aumento da impedancia nas primeiras
2 horas de imersdo. Este aumento pode ser atribuido a formacdo do filme. A
diminuicdo gradual foi observada para as seguintes 24 e 48 horas que indicariam a
instabilidade do filme inicialmente formado. Assim, poderiamos dizer que o filme
inicialmente formado néo foi o suficientemente estavel para impedir a dissolugéo
do aco durante um longo periodo.

Da mesma forma, a Figura 46 mostra as impedéncias para os acos X70 e
X80 junta soldada em funcdo da temperatura onde o aumento no diametro do
semicirculo é observado para a temperatura de 40°C, diminuendo gradualmente
para 60°C e 80°C. Assim as taxas de precipitacdo do filme a 40°C foram mais
rapidas que as taxas de difusdo das espécies da superficie do metal para o volume
da solucdo se comparadas com as temperaturas maiores. Apesar deste fenémeno,

os gréaficos de Nyquist (Figura 41c e 41d), para a temperatura de 40°C indicam a
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diminuicdo do diametro do semicirculo com o tempo de imersdo. Assim, a
aceleracdo da taxa de precipitacdo do carbonato de ferro observada na Figura 46
ndo é o suficientemente rapido para mitigar o processo corrosivo. Para o caso do
metal de base os graficos de Nyquist indicam a diminuicdo do didmetro do
semicirculo. Esta diminuicdo com o aumento da temperatura indica que existe
uma aceleracdo das reagdes eletroquimicas na superficie sendo estas mais rapidas
do que a precipitacao do filme.

Nos graficos de Nyquist pode ser claramente observado que 0s pontos a
baixas freqliéncias sdo desviados do comportamento ideal do semicirculo. Este
desvio é sugerido estar relacionado com mudancgas na superficie dos metais
durante as medidas indicando a ocorréncia de um processo continuo de
dissolugdo. Outra possivel razdo pode ser atribuida a dispersdo de freqiiéncia
discutida por Cole e Cole ®® o qual é causado pela variagdo na espessura do

filme, heterogeneidades e rugosidades na superficie.
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Figura 46: Graficos de Nyquist dos acos X70 e X80 junta soldada em solugéo de 1%NaCl com
borbulhamento de CO, (99,9%) em fungdo da temperatura.

Os gréficos da resisténcia a polarizacao linear (Figura 38 e 39) mostram
claramente valores de Rp maiores nas temperaturas mais baixas indicando que o
metal tem maior resisténcia a corrosdo, ou seja, as taxas de corrosdo sdo menores
nestas temperaturas (ambiente e 40°C). Concluem-se que 0 aumento na

temperatura acelera o processo corrosivo diminuendo a resisténcia do metal.
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A Figura 47 mostra a diminui¢do do Rp para os dois agos X70 e X80 metal

de base e junta soldada em 48 horas de imersdo. Inicialmente se pode observar a

diminuicdo dos valores de Rp com a temperatura até 60°C mantendo-se quase

constante entre 60 °C e 80°C. Outra observacdo importante é que o metal com

maior resisténcia foi o aco X70 metal de base na temperatura ambiente

diminuendo rapidamente a 40°C.
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Figura 47: Curvas da resisténcia a polarizacdo dos agcos X70 e X80 metal de base e junta soldada

em funcéo da temperatura com 48 horas de imersdo.com 48 horas de imerséo.
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