305- 114 - 20º CBECIMAT - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciência dos Materiais, 04 a 08 de Novembro de 2012, Joinville, SC, Brasil.
EFEITO DA ADIÇÃO DE H2SO4 EM ÁGUA DO MAR, NA CORROSÃO DO AÇO INOXIDÁVEL SUPERDUPLEX F55. 
C.A.Picone – UNESP-FEIS-DFQ.

R.Gomes Pereira – USP-EESC-DEMM.

F.A.P.Fernandes - USP-EESC-DEMM.
S.A.Spínola Machado-USP-IQSC-DFQ-GMEME.

L.C. Casteletti- USP-EESC-DEMM.
G.Tremiliosi Filho-USP-IQSC-DFQ-GE
capicone@dfq.feis.unesp.br
UNESP – Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira - Departamento de Física e Química – Ilha Solteira - São Paulo – Brasil.
ABSTRACT
In this study the effect of adding sulfuric acid (H2SO4-0.5M) in natural sea water on the corrosion resistance of a wrought F55 superduplex stainless steel was investigated. The electrochemical corrosion tests were performed in a potentiostat Autolab PGSTAT-302 using a flat cell with three electrodes in order to obtain the potentiodynamic polarization curves and the electrochemical parameters. The microstructural analyzes were obtained by optical and scanning electron microscopy. The obtained results show the decrease of the corrosion and polarization resistance with decreasing pH in the studied electrolyte.

RESUMO
Nesse trabalho foi investigado o efeito da adição de ácido sulfúrico (H2SO4-0.5M) em água do mar natural, na resistência à corrosão do aço inoxidável superduplex F55, forjado. Os ensaios de corrosão eletroquímica, realizado em uma célula de três eletrodos, forneceram as curvas de polarização potenciodinâmicas e os parâmetros eletroquímicos, pelo emprego de um potenciostato Autolab PGSTAT 302. As análises microestruturais foram obtidas por microscopia ótica e microscopia eletrônica de varredura. Os resultados obtidos mostram, nesse meio, a diminuição da resistência à corrosão e da resistência de polarização com a diminuição do pH.
1. INTRODUÇÃO
Os aços inoxidáveis superduplex podem ser definidos como uma família de aços com estrutura austenítico-ferritico e um fator empírico, PRE (Pitting Resistance Equivalent) superior a 40, onde PRE= % Cr + 3,3%Mo + 16%N. 1, 2,3,4. 
Seu baixo custo e bom desempenho estimularam seu emprego principalmente nas indústrias químicas e do petróleo, devido à necessidade de alta resistência à corrosão5, 6,7,8, além disso, é bem conhecido que quanto maior a concentração dos elementos de liga (Cr, Mo, W), melhor é a resistência à corrosão por pites dos aços inoxidáveis, e a adição de altas quantidades de molibdênio e tungstênio favorecem a formação da fase σ, muito mais do que o cromo. A utilização do Nitrogênio no aço inoxidável superduplex, fornece grande resistência à corrosão por pites, pelo motivo de que este elemento é um forte estabilizador da austenita, contribuindo desse modo para o equilíbrio final da fração volumétrica de austenita na microestrutura. 9, 10, 11,12
2.  MATERIAIS E MÉTODOS 

Amostras cilíndricas de 75 mm de diâmetro e 2 mm de espessura do aço superduplex forjado ( F55 ASTM A 182 trabalhado a quente e solubilizado) , foram retiradas de cilindros (Ø = 75 mm e L = 50 mm), de 1,75 Kg de massa,. Após lixamento, polimento e limpeza em ultrassom por 10 min. em cada uma das soluções de acetona, álcool etílico e água destilada, as amostras foram submetidas aos ensaios de polarização potenciodinâmica em um potenciostato AUTOLAB-PGSTAT 302. A célula eletroquímica utilizada consta de três eletrodos, sendo o eletrodo auxiliar de Pt e o de referência, um Eletrodo de Calomelano Saturado (ECS). O eletrólito utilizado foi água do mar natural da Praia do Futuro (Fortaleza-Ceará, pH= 7,76, T= 20,5 0 C). O intervalo de potencial percorrido foi de -1.0 V a +1.2V, empregando velocidade de varredura de 1mVs-1.  Para a verificação da microestrutura da superfície do aço antes e após os ensaios de corrosão eletroquímica, foi empregado um Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV), modelo Zeiss-Leica/440 com filamento de tungstênio (IQSC-USP), e Microscópio Ótico Zeiss modelo Axiotech.
2.1. Informações sobre o material.
2.1.1 Propriedades físicas
Tabela1- Propriedades físicas nominais do aço superduplex forjado F55.
	Liga
	Norma
	Limite de resistência

(MPa) 
	Limite de escoamento

(MPa)
	Alongamento

(%)
	Redução de área

(%)

	F55
	ASTM A 182 
	813
	631
	41,0
	-


2.1.2 Análise química 

Tabela 2- Composição química nominal

	Liga
	Cr
	Ni
	Mn
	Mo
	Cu
	W
	N

	F55
	25,0
	7,51
	0,96
	3,33
	0.92
	0.78
	0,25


PRE = % Cr + 3,3 (% Mo) + ½ (%W) + (16)% N. = 40,4.

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Figura 1 é referente à microestrutura óptica da liga antes da corrosão (A) e após corrosão (B) em água do mar natural, atacadas com reagente Behara. Podem ser visualizadas as fases ferritica (escura) e a fase austenítica clara. Em (B), também é visualizado que a fase austenítica sofre maior ataque.
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Figura 1- Microscopia Óptica do aço superduplex forjado F55 antes da corrosão (A) e após corrosão em água do mar natural (B). Ataque reagente Behara.
A Figura 2 ilustra a microscopia eletrônica de varredura da liga F55, na qual as estruturas em relevo referem-se à fase austenítica. São visualizados em água do mar, sem adição de H2SO4, alguns pites em ambas as fases.
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Figura 2- Microscopia Eletrônica de Varredura do aço superduplex forjado F55 após corrosão em água do mar natural. Ataque reagente Behara, as estruturas em relevo são austeníticas.
As curvas de polarização potenciodinâmicas para o aço inoxidável superduplex forjado F55, após os ensaios de corrosão em água do mar com adição de ácido sulfúrico para pH variando no intervalo de 1,01 até 6,80, além das curvas para pH= 0,27 (H2SO4) e pH = 7,76 (AMN) estão inseridas na Figura1.
As curvas obtidas para o ácido sulfúrico, em água do mar sem adição de H2SO4 e para pH=1,01, pH=2,00, pH=6,80, mostram a ocorrência de passivação. Para as curvas com pH =3,03, pH=4,26 e pH= 5,49 não é verificada ocorrência de passivação.
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Figura 3- Curvas de polarização potenciodinâmica do aço superduplex forjado F55 após corrosão em água do mar natural, ácido sulfúrico e variação de  pH de 1,01 até 6,80. Velocidade de varredura 1mV.S-1.
A Tabela 2 fornece os parâmetros eletroquímicos obtidos das curvas de polarização potenciodinâmicas. Pode ser verificado que a agressividade do meio diminui com o aumento do pH, desde pH= 0,27 até pH= 5,49 e em seguida aumenta até o pH= 7,76 da água do mar, conforme mostram os valores da resistência de polarização nesse intervalo. Em água do mar o material possui a menor densidade de corrente de corrosão, enquanto que em ácido sulfúrico essa densidade, embora na escala de nA, aumenta mais do que 200 vezes e o potencial de corrosão somente 67 mV.

Tabela2 – Parâmetros eletroquímicos retirados das curvas de polarização potenciodinâmicas.

	Eletrólito
	Ecorr (mV)
	Icorr (nA)
	Rp (kΩ)

	H2SO4 (pH=0,27)
	-359
	527,34
	3,87

	AMN + H2SO4(pH=1,01)
	-393
	354,61
	6,95

	AMN + H2SO4(pH=2,00)
	-396
	127,56
	19,08

	AMN + H2SO4(pH=3,03)
	-353
	9,03
	56,18

	AMN + H2SO4(pH=4,26)
	-130
	13,30
	99,79

	AMN + H2SO4(pH=5,49)
	-200
	8,24
	321,40

	AMN + H2SO4(pH=6,80)
	-289
	19,59
	68,17

	(AMN (pH=7,76)
	-292
	2,26
	33,02


A microscopia eletrônica de varredura, realizada sobre a superfície da liga F55, após ensaio de corrosão em água do mar, com adição de H2SO4 (pH= 3,03), mostra que além da corrosão por pites (esquerda), ocorre também corrosão intergranular, 
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Figura 4- Microscopia Eletrônica de Varredura do aço superduplex forjado F55 após corrosão em água do mar natural, com adição de H2SO4- pH= 3,03.Mostrando pites e corrosão intergranular. Ataque reagente Behara.
 Os valores dos potenciais e das densidades de corrente de pite para o aço inoxidável superduplex forjado F55, variam desde 770 até 1023 mV, nesse intervalo de pH estudado.O menor potencial de pite (770 mV) ocorre no meio em que a adição de H2SO4, forneceu pH= 3,03 e o maior potencial de pite (1023 mV) para pH= 6,80. Em meio ao ácido sulfúrico (0.5M) e pH=1,01, o potencial e corrente de pite são idênticos (916 mV) e praticamente igual  (914 mV) em água do mar pura, porém com menor densidade de corrente de pite. Desse modo a adição de ácido sulfúrico em água do mar, diminui o potencial de pite até pH= 2,00, e em seguida volta ao potencial de pite inicial da água do mar pura, em meio ácido. 

Os valores de potencial e corrente de pite obtidos para todas as variações de pH, estão inseridos na Tabela 3. 
Tabela 3 – Potencial e densidade de corrente de pite para o aço inoxidável superduplex forjado F55. 
	F55- Superduplex Forjado –
Variação de pH.
	Epite

(mV)
	Ipite

(µA.cm-2)

	H2SO4- pH=0,27
	916
	24,07

	AMN+H2SO4- pH=1,01
	916
	24,07

	AMN+H2SO4- pH=2,00
	806
	16,48

	AMN+H2SO4- pH=3,03
	770
	19,93

	AMN+H2SO4- pH=4,26
	950
	28,83

	AMN+H2SO4- pH=5,49
	965
	11,01

	AMN+H2SO4- pH=6,80
	1023
	10,68

	AMN pura pH= 7,76
	914
	10,70


4. CONCLUSÕES
a) O aço superduplex F55, sofre menor deterioração em água do mar natural pura e maior deterioração em solução de ácido sulfúrico puro.

b) O maior potencial de pite (1023 mV) ocorre em pH=6,80 e o menor potencial de pite (770 mV) em pH= 3,03, para esse aço.
c) A adição de ácido sulfúrico em água do mar natural pode promover além da corrosão por pites, corrosão intergranular.
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