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RESUMO

A industria petroquimica atualmente apresenta uma gama de desafios operacionais,
sendo que, dentre estes, destaca-se a presengca de ambientes extremamente
agressivos, 0s quais contribuem para o desgaste prematuro de componentes
metalicos, surgindo, assim, a necessidade de materiais com elevada resisténcia a
corrosao e boa estabilidade térmica. Nesse contexto, a liga ferroniébio (FeNb) surge
como uma alternativa promissora, apresentando os requisitos necessarios para
suportar as condi¢cbes operacionais presentes nessa industria. Este trabalho teve
como objetivo analisar o desempenho da liga FeNb em meio acido, similar ao
encontrado na industria petroquimica, por meio da analise da resisténcia a corrosao e
da caracterizacdo microestrutural. Para isso, o procedimento experimental consistiu
na obtencdo de um lingote a partir de FeNb granulado, seguido da realizagdo de
preparagdo de amostra via metalografia e posteriormente, ensaio de corrosdo por
imersao, no qual a liga foi exposta a acido cloridrico (HCI) 1M por 24 h. Além disso,
foram realizadas analises microestruturais e de composi¢ao por via microscopia optica
(MO), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) e difragcdo de raios X (DRX), visando identificar as fases formadas,
juntamente com suas respectivas composicoes e possiveis alteragdes estruturais. Os
resultados evidenciaram uma estrutura heterogénea e refinada, compostas por fases
intermetalicas tipicas da liga FeNb, como Fe21Nb1g (M), Nb (e2), e Fe2Nb (e3),
juntamente da possibilidade de formagdo de uma camada passiva amorfa de Nb20s,
a qual conferiu boa resisténcia a corrosao e integridade estrutural, aliado a baixas
taxas de corrosao. Assim, os resultados obtidos reforgcam a viabilidade do uso da liga
FeNb em ambientes agressivos, sugerindo sua aplicabilidade na industria
petroquimica.

Palavras-chave: ferroniobio; corrosao; microestrutura; petroquimica.



ABSTRACT

The petrochemical industry currently presents a range of operational challenges, and
among these, the presence of extremely aggressive environments stands out, which
contribute to the premature wear of metallic components, thus creating the need for
materials with high corrosion resistance and good thermal stability. In this context, the
ferroniobium (FeNb) alloy emerges as a promising alternative, presenting the
necessary requirements to withstand the operational conditions present in this
industry. This work aimed to analyze the performance of the FeNb alloy in an acidic
medium, similar to that found in the petrochemical industry, through the analysis of
corrosion resistance and microstructural characterization. For this, the experimental
procedure consisted of obtaining an ingot from granulated FeNb, followed by sample
preparation via metallography and, subsequently, an immersion corrosion test in which
the alloy was exposed to 1M hydrochloric acid (HCI) for 24 h. Furthermore,
microstructural and compositional analyses were carried out using optical microscopy
(OM), scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS),
and X ray diffraction (XRD), aiming to identify the phases formed, along with their
respective compositions and possible structural changes. The results showed a
heterogeneous and refined structure, composed of intermetallic phases typical of the
FeNb alloy, such as Fe21Nb1g (u), Nb (e2), and Fe2Nb (es), together with the possibility
of forming an amorphous Nb20s passive layer, which provided good corrosion
resistance and structural integrity, combined with low corrosion rates. Thus, the results
obtained reinforce the viability of using the FeNb alloy in aggressive environments,
suggesting its applicability in the petrochemical industry.

Keywords: ferroniobium; corrosion; microstructure; petrochemical industry.
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1 INTRODUGAO

Atualmente a industria petroquimica possui uma enorme relevancia no
cenario econémico global, pois a partir dela advém profusas matérias-primas para
0s mais variados setores industriais. Segundo a Internacional Energy Agency (IEA,
2019), os produtos petroquimicos sdo os constituintes de abundantes tipos de
produtos do cotidiano do homem moderno, sendo que com a inexisténcia desse
setor, dissemelhante seria o cotidiano da humanidade. Entretanto, multiplos
equipamentos de processos envolvidos nesta industria apresentam desafios,
principalmente quando se refere a sua durabilidade e sua integridade, devido a
exposicdo destes a ambientes agressivos, caracterizados pelas elevadas
temperaturas de trabalho e concentragdes de cloretos, enxofre e acidos.

Neste contexto, torna-se imprescindivel a busca por componentes dotados
de propriedades anticorrosivas e capazes de suportar altas temperaturas de
trabalho. Dessa forma, destaca-se a utilizagdo da liga ferroniodbio (FeNDb), a qual se
tem consolidado como uma alternativa promissora devido ao fato de apresentar
elevada estabilidade térmica, boas propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao.

O niobio (Nb), ao ser inserido no ferro e ligas similares, auxilia na formacao
de novas microestruturas estaveis, as quais possuem como caracteristica o aumento
de resisténcia a corrosdo e da resisténcia mecanica, um critério insubstituivel para
materiais metalicos aplicados em ambientes agressivos.

A partir disso, o presente trabalho propde uma investigagao e discusséo do
desempenho da liga FeNb em ambiente acido, tipico da industria petroquimica. Para
isso, foram abordados os principais mecanismos de corrosdo do ambiente em
questao, além de contemplar como se da o comportamento da liga nessa condigéo,

com o objetivo de avaliar a viabilidade de sua aplicagdo em componentes industriais.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

O obijetivo deste trabalho é analisar o desempenho da liga de FeNb padréo,
contendo entre 60% e 80% de nidbio e 25 e 40% de ferro, em ambiente acido, similar
ao encontrado na industria petroquimica, por meio de ensaios de corrosao e

caracterizagcao microestrutural.

2.2 Objetivos Especificos

A partir do objetivo geral, foram estabelecidos os seguintes objetivos

especificos:

e Obter um lingote da liga FeNb a partir da matéria-prima granulada;

e Avaliar a resisténcia a corrosao da liga FeNb por meio de ensaios de imerséo
em ambiente agressivo, caracteristico da industria petroquimica;

e Caracterizar a microestrutura da liga FeNb por microscopia o6ptica (MO),
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) e difragdo de raios X (DRX), antes e apds os ensaios de

corrosao, identificando a ocorréncia de possiveis mecanismos de corrosao.
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3 JUSTIFICATIVA

A industria petroquimica pode ser considerada como uma ramificagdo da
industria quimica, cuja produgdo tem como base o petréleo e o gas natural. Seus
produtos, dentre os principais, destacam-se polimeros, fibras sintéticas, solventes e
fertilizantes, possuem ampla aplicagdo como insumos em diversos setores, suprindo
uma extensa gama de demandas da sociedade, como limpeza, transporte,
habitacao, alimentagao, vestuario e saude (Andrade, 1995).

Entretanto, as petroquimicas apresentam diversos desafios operacionais,
dentre eles, o desgaste prematuro de componentes e equipamentos muitas vezes
associados a corrosdao. Embora sejam fendmenos distintos, desgaste e corrosao
podem ocorrer de forma concomitante, sendo comum que o desgaste exponha
superficies metalicas, facilitando o inicio ou agravamento da corrosao.
Diferentemente de outros segmentos industriais, onde a corrosao costuma ocorrer
em pontos especificos, na industria petroquimica pode afetar toda a cadeia, desde a
extracdo, passando pela estocagem e transporte, até os processos finais, como o
refino. Essa onipresenga do fenbmeno corrosivo na industria petroquimica esta
diretamente relacionada a grande variedade de ambientes agressivos caracteristicos
do setor, muitos dos quais exclusivos dessa industria, o que torna o controle da
corrosao ainda mais complexo (Gentil, 2007; Gongalvez, 2017; Santos et al., 2014).

Para mitigar esse problema, diversos estudos vém sendo conduzidos com
foco no desenvolvimento de novos materiais e em estratégias que visem prevenir ou
retardar processos corrosivos, contribuindo assim para o aumento da vida util dos
equipamentos, ou mesmo na reducéo de paradas para manutencao.

Nesse cenario, a liga FeNb surge como uma alternativa promissora, sendo
reconhecida por sua elevada resisténcia a corrosao e pela capacidade de manter
propriedades mecanicas em temperaturas elevadas. Tal liga é particularmente
adequada para condigdes extremas encontradas em processos petroquimicos, como
o Craqueamento a Vapor e o Processo de Claus, onde as temperaturas podem
ultrapassar os 800°C.

O estudo da liga FeNb é de elevada importancia, pois pode viabilizar sua
aplicagao na industria petroquimica e, ao mesmo tempo, abrir caminho para futuras
pesquisas voltadas ao aprimoramento de suas propriedades e a ampliacdo de seu

uso em diferentes segmentos industriais.
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O uso de conceitos e técnicas modernas ja permite, com relativa facilidade, o
aprimoramento de ligas metalicas existentes por meio da adicdo de FeNbD.
Atualmente, os estudos que envolvem esta liga se concentram na modificagdo
estrutural de materiais metalicos existentes, com o objetivo de promover melhorias
significativas no desempenho e na durabilidade. Essas melhorias estao diretamente
relacionadas ao acréscimo de propriedades mecanicas, como resisténcia a tragao e
dureza, além de aumentar a durabilidade dos componentes, tornando o FeNb uma
alternativa promissora para aplicagcbes em ambientes industriais exigentes (Picoli,
2023).

O estudo da liga FeNb se justifica ndo somente por seu potencial na
engenharia, mas também por sua expressiva relevancia econémica para o Brasil. O
Pais detém cerca de 98% das reservas conhecidas de nidébio no mundo, colocando-
0 em posicao de destaque no cenario minero metalurgico global. Essa vantagem
natural representa uma oportunidade estratégica de fortalecimento da economia
nacional, sobretudo por meio da agregagcdo de valor a matéria-prima, com o
desenvolvimento de novas aplicacdes industriais. Além disso, o incentivo a pesquisa
do niébio pode promover inovagdes tecnoldgicas, geragao de empregos e aumento
da competitividade internacional do Brasil, contribuindo de forma significativa para o

crescimento econémico do Pais (Fernandes, 2009).
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4 REFERENCIAL TEORICO

Neste topico serdo abordados os fundamentos e estudos sobre o
desempenho da liga FeNb em ambientes corrosivos da industria petroquimica.
Inicialmente, serdo descritas as principais propriedades e conceitos do nidbio, da liga
FeNb e, em seguida, uma contextualizacdo a respeito da corrosdo por agentes
agressivos presente nesse ambiente, assim como as heterogeneidades que

corroboram este fenébmeno.

4.1 Niébio

O nidbio, elemento quimico de numero atdmico 41 na tabela periddica,
pertence ao grupo dos metais de transicédo. Este elemento apresenta uma relevancia
estratégica, sendo o Brasil uma das maiores reservas globais, com sua ocorréncia
predominantemente associada aos minerais columbita-tantalita e pirocloro (Figura

1), além de estar presente sob a forma de 6xidos (Nb20s) (Wetzel; Leao; Silva, 2020).

Figura 1 - Cristais hexaoctaédricos de pirocloro, fonte de Nb

Fonte: Carlos et. al (2019)

Entre as caracteristicas mais notaveis do niébio, segundo Fernandes (2009),
destacam-se sua elevada temperatura de fusado de 2.468°C, que o insere no grupo
dos metais refratarios, e sua excelente resisténcia ao ataque quimico por
determinados acidos e metais em estado liquido. Adicionalmente, o nidbio exibe
propriedades de supercondutividade em temperaturas inferiores a - 264°C. Apesar
de sua resisténcia quimica, apresenta uma baixa resisténcia a oxidagao. Andrade
(2000) e Wetzel et al. (2020) complementam, informando que o nidbio também

apresenta um grau de dureza 6 na escala de Mohs, densidade de 8,57 g/cm® e
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encontrando-se no estado sélido sob condi¢gdes normais de temperatura e pressao
(CNTP). Em vista disso, o niébio revela um conjunto de propriedades que o tornam

indispensavel em uma variedade de aplicagdes tecnoldgicas e industriais.

4.2 Ferroniébio

Ligas metalicas ferrosas possuem ampla aplicagdo tanto no cotidiano das
industrias quanto no setor da construcao civil. Dentre essas ligas, destacam-se os
acos classificados como ARBL (Alta Resisténcia e Baixa Liga), que sdo amplamente
empregados devido a sua capacidade de combinar propriedades mecanicas
superiores, maior dureza, menor custo e reducado de peso estrutural. Para alcancgar
essas caracteristicas, frequentemente se eleva o teor de carbono (C) nos agos. No
entanto, essa estratégia isolada pode comprometer atributos importantes, como
tenacidade e soldabilidade. Para contornar essas limitagdes, € comum a adicédo de
elementos de liga especificos, como nidbio, titanio (Ti) e vanadio (V), os quais sao os
principais constituintes dos chamados acos microligados. Esses agos exibem elevada
afinidade com o carbono, resultando em uma microestrutura refinada e propriedades
aprimoradas (Fernandes, 2009).

Esses acos sdo utilizados em setores como a industria petroquimica, onde
sua aplicacdo abrange oleodutos, gasodutos, construgdo naval e plataformas de
petroleo, devido as suas propriedades, demonstrando sua importancia estratégica
para atender as demandas de resisténcia, durabilidade e eficiéncia (Fernandes, 2009;
Wetzel, Ledo, Silva, 2020).

O nidbio, em particular, destaca-se como um elemento de extrema relevancia.
Quando adicionado no ago em quantidades minimas, aproximadamente 0,04% em
peso, € capaz de proporcionar ganhos significativos em propriedades como
resisténcia a corrosao, refratariedade (capacidade de resistir a altas temperaturas) e
resisténcia mecanica. Comparativamente, o nidbio apresenta vantagens sobre outros
elementos como vanadio e titdnio, uma vez que as ligas contendo niobio
frequentemente exibem as melhores propriedades mecanicas. Além disso, a
combinagdo dele com outros elementos pode criar uma sinergia positiva, como
observado quando adicionado ao titanio, resultando em ligas de alta resisténcia e
qualidade superior (CREA-AM, 2013; Fernandes, 2009).
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Nos acos microligados, devido ao seu baixo percentual, o nidbio, em termos
microestruturais, tende a formar carbonetos (NbC) que acabam por precipitar nos
graos de ferrita e perlita. Entretanto, quando seu teor excede 60% em peso, e seu
segundo elemento com maior teor € o ferro (Fe), essas ligas passam a ser
consideradas ligas FeNb, ocorrendo a aparigéo de fases intermetalicas, contribuindo
novamente para a alteragao das propriedades mecanicas. Algumas propriedades da
liga FeNb padrao, composta por aproximadamente 60% - 80% de nidbio e 25% - 40%

de ferro sdo mostradas na Tabela 1 (Fernandes, 2009; Wetzel, Leao, Silva, 2020).

Tabela 1 - Especificagdes do FeNb padrao

. Descrigao . Valor | Unidade
Densidade (p) 8,1 g/cm?
Temperatura de fusdo (Tm) 1370 °C
Médulo de Young (E) 105 GPa
Médulo de Cisalhamento (G) 38 GPa
Coeficiente de expansao térmica (CTE) 8,5x%x107® K™
Condutividade térmica (K) 53,7 W/mK
Tamanho de particulas (FeNb) 250 pm

Fonte: Adaptado de Kumara et al. (2022)

4.2.1 Diagrama de Fases

O diagrama de fase FeNb, descrito por meio de um sistema binario, tem
relevancia significativa na produgao de agos microligados e ligas FeNb padrao, onde
ha um destaque principalmente devido a capacidade do nidbio em refinar os gréos da
matriz ferritica e formar precipitados que elevam as propriedades mecéanicas dos
materiais (Cruz, 2010; Li et al., 2015).

Historicamente, ha diferentes interpretacdes do diagrama FeNb (Figura 2),
entretanto, chegou-se a um consenso atual que o diagrama €& constituido de dois
elementos terminais, sendo estes o ferro e o niébio puro, e apresentando duas fases

intermediarias estaveis (Li et al., 2015).
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Figura 2 — Diagrama de fase binario do sistema FeNb
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As fases intermediarias presentes no diagrama podem ser descritas por:

Fe,Nb (¢): Trata-se de uma fase de Laves do tipo hexagonal C14 (Figura
3), formada por fusdo congruente (fase sélida e liquida apresentam a
mesma composicao) a aproximadamente 1.646°C. Essa fase € comumente
encontrada em sistemas binarios de metais de transigdo, cujos raios
atdémicos divergem entre si, resultando em ligas de alta dureza e resisténcia
ao desgaste.

Fe,1Nb;s ou FeNb (u): Fase formada por decomposigdo peritética a
aproximadamente 1.520°C, cuja estrutura complexa do tipo D8; resulta no
aumento da estabilidade térmica e com o ganho significativo das

propriedades mecanicas (Carlos, 2019; Cruz, 2010; Li et al., 2015).

Figura 3 - llustracado da rede de atomos A e B da estrutura do tipo C14
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Fonte: Andrade (2006)
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Além dessas, foi observada experimentalmente uma fase metaestavel
denominada Fe,Nbs, formada por reacao peritetdide a 1.490°C, cuja ocorréncia esta
associada a condigdes de resfriamento lento. Takato (1988) confirmou a ocorréncia
dessa fase em ligas padrdo de FeNb com aproximadamente 67% de nidbio,
usualmente utilizadas na metalurgia.

A liga FeNb padrao é formada pela combinacgao de ferro e niébio, contendo um
teor de niébio que varia entre 60% e 80%, sendo a liga mais comumente empregada
no mercado, devido a sua elevada resisténcia mecanica, estabilidade térmica e
densidade relativamente moderada em comparagao a outras ligas metalicas de alto
desempenho.

O FeNb padrao possui microestrutura tipica constituida por fase primaria
Fe21Nb1g (u), apresentada na forma de agulhas ou plaquetas e regides eutéticas (e),
compostas por Fe21Nb1g (e1), referente a fase estavel, fase terminal rica em Nb (e2) e
Fe2Nbs (e3) na forma de fase metaestavel (CBMM, 2017; Cruz et al., 2010). Estas

fases sao observadas nas Figuras 4 e 5.

Figura 4 - Aspecto microestrutural tipico do FeNb padrao visto por MEV

b

Fonte: Adaptado de Cruz et al. (2010)
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Figura 5 - Aspecto microestrutural tipico do FeNb padrao visto por MO

fﬂ“m — - RN ‘-;.'.'

Fonte: Adaptado de Cruz et al. (2010)

4.2.2 Processamento da liga ferroniobio

Um dos produtos mais visados da extragdo do niobio é a liga FeNb padréao e o

seu processamento esta ilustrado na Figura 6.

Figura 6 - Processo de extragao, concentragao e sinterizacao da liga FeNb
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Fonte: Adaptado de CBMM (2017)

Uma das primeiras etapas descritas € a lavra (mineragao) do niébio, que ocorre
por escavacao a céu aberto, com a formagao de bancos de aproximadamente 10 a 15
m de altura. Apds isso, os minerais sofrem o processo de britagem, realizado ainda
na mina e seguem para a etapa de concentracdo (com o objetivo de aumentar a
concentragao do pirocloro), sendo transportados por meio de correias transportadoras
(Almeida, 2019; CBMM, 2017).

Ao chegar na unidade de concentragao, ocorrem os processos de classificagao,
moagem (para particulas de aproximadamente 74 ym), separagao magnética (retirada
da magnetita), deslame (retirada da lama), flotagdo (adicionando agentes quimicos

como 06leos sulfonados e espumantes, para retirada de impurezas) e espessamento
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(obter a granulometria desejada), seguido para a unidade de sinterizagdo via
tubulacgdes.

ApoGs a chegada no setor de sinterizagdo (com o objetivo de realizar a
dessulfuragdo, acerto de granulometria e remogédo da umidade), o concentrado de
pirocloro na forma de flotagao, juntamente com outros compostos, sdo encaminhados
para a pelotizagdo e sinterizagao (fator no qual ha o incremento das propriedades
mecanicas e de tamanho em estado solido, por meio da aplicagdo de temperatura),
britagem e separagéo. Neste processo também é realizada a remog¢ao da umidade e
de outros componentes como o enxofre, via formacao de SOz (Almeida, 2019; CBMM,
2017; Soares, 2001).

Apos a concentragao do sinterizado, este € encaminhado para a desfosforacéo,
como mostrado na Figura 7, e esta etapa é responsavel pela remocgéo de elementos
como fésforo e chumbo, visando o aumento da concentragdo de nidbio, por meio de

um implemento de fornos elétricos ou por lixiviagao acida (CBMM, 2017).

Figura 7 — Processo de refino e britagem da liga FeNb
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Fonte: Adaptado de CBMM (2017)

Posteriormente, o concentrado refinado (geralmente na forma de Nb20s -
pentoxido de nidbio) € encaminhado para a unidade de metalurgia, onde séao
adicionados insumos com aluminio (Al) e 6xido de ferro (Fe203), para a reacao de

reducao aluminotérmica (ATR) a temperatura de 25°C, descrita pela Equacgéo 1:

3Nb20s + 10Al — 6Nb + 5A1203 + 63.500 cal/mol de Al (1)

Entretanto, a energia liberada pela reagdo n&o é suficiente para manter a

mistura no estado fundido, um fator que tende dificultar a separacdo do FeNb da
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escoria. Devido a isso, é adicionado Fe203, gerando a reagéo secundaria conforme a

Equacao 2.

Fe20s3 + 2Al — 2Fe + Al203 + 104.850 cal/mol de Al (2)

Ambas as equacgbes se tratam de reacgbes de oxirredugao, responsaveis por
reduzir o niébio (numero de oxidagao - NOX cai de +5 para 0) e o ferro (NOX cai de
+3 para 0), resultando na emissao de calor. Sdo também adicionados fundentes (CaO
e CaF2) com o objetivo de reduzir a viscosidade e diminuir a temperatura de fusao da
escoria, auxiliando na separacgéo do FeNb. Ocorre o processo de decantacdo do FeNb
no estado fundido para o fundo do reator e a escéria emerge para a superficie,
auxiliando no processo de remocéao destas impurezas presentes na forma de escoria.

Apos as etapas de vazamento e solidificagdo do FeNb em lingotes, sao
realizados processos como britagem (adequagao granulométrica) e expedicao, sendo
finalizado o processo de fabricagdo do FeNb (Almeida, 2019; CBMM, 2017; Soares,
2001).

4.3 Corrosao

A corrosao € um processo espontdneo de transformacdo de materiais,
caracterizado pela deterioracdo resultante da interagao fisico-quimica entre o
material e 0 meio ao qual esta exposto, podendo ou n&o estar associado a operacoes
mecanicas. Essa deterioragdo € geralmente considerada indesejavel, pois reduz a
vida util do material em decorréncia de desgaste, alteragdes quimicas e modificagdes
estruturais e microestruturais, tornando-o inadequado para a finalidade originalmente
projetada. Esse fenbmeno compromete a durabilidade do material, levando a
diminuicdo de seu desempenho. Assim, a corrosdo assume um papel de grande
relevancia, uma vez que esta diretamente relacionada ao cotidiano da vida moderna
e afeta uma ampla gama de materiais em diferentes contextos e aplicagdes (Gentil,
2007).

Entre os tipos de corrosdo mais prejudiciais a industria petroquimica,
destaca-se a corrosao eletroquimica. Essa forma de corrosdo € agravada pela
composicao dos fluidos de perfuracdo e pela agua proveniente de diferentes

processos produtivos. A presenca de sais especificos, gases dissolvidos e
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microrganismos, além das elevadas temperaturas e pressdes caracteristicas desses
processos, contribuem significativamente para intensificar os efeitos da corroséo

nesse setor (Gongalves, 2017; Santos et al., 2017).

4.3.1 Influéncia do meio

No contexto da interferéncia do meio na industria petroquimica, destaca-se a
presenga do sulfeto de hidrogénio (H2S). Segundo Silva e Godoi (2021), este
composto € encontrado principalmente em ambientes préoximos as refinarias de
petrdleo. O H2S reage com o cobre (Cu) e suas ligas, resultando no escurecimento
dessas superficies devido a formacgao de sulfeto de cobre preto (CuS). Em condigbes
de baixa umidade, o H2S reage diretamente com o metal, sem necessidade de um
eletrélito para viabilizar a reagao de corrosao. O ferro € um dos principais metais
suscetiveis a reagao com o Hz2S, embora o fenbmeno nao se limite a ele. Outros
metais ferrosos também sao afetados, apresentando taxas de corrosdo aceleradas
em fungado do H2S. As reagdes quimicas que ilustram esse processo sao mostradas

nas Equacdes 3, 4 e 5.

H2S + Fe — FeS + H2 (3)
H2S + FeCO3 — FeS + CO2 + H20 4)
H2S + Fe(OH)2 — FeS + 2H20 (5)

Segundo Tavares (2021), um componente relevante nos ambientes
petroquimicos € o diéxido de carbono (CO2). Sua interagdo com a agua leva a
formagdo de um meio corrosivo, cujas caracteristicas podem ser modificadas por
variaveis como pressao, temperatura, pH e concentragdes idnicas. O CO2 em estado
gasoso dissolve-se em meio aquoso, formando ions bicarbonato (HCOs’), que
podem se dissociar em ions carbonato (CO3%), prétons (CO3’) e ions hidroxido
(OH-). As etapas principais dessas reagdes podem ser descritas segundo as reagoes

mostradas nas Equacbes 6 e 7.
Hidratacao e dissociagéo acida do COz2 (aq):

H20 + CO2 = CO3™ + H* (6)
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Segunda etapa de dissociagédo do CO2(aq):

HCO3 = CO32™ + H* (7)

Outro meio, sendo um dos principais presentes na industria petroquimica, é
caracterizado pela presenga de ions cloreto (Cl), com sua ocorréncia mais
significativa durante a etapa de extragao, principalmente em ambientes maritimos.
Embora sua aparicdo esteja mais evidente durante a etapa de extragdo, os ions
cloreto ndo se restringem somente a ela; a presenca deste meio também pode ser
observada sempre que ha o emprego do acido cloridrico (HCI), um acido comumente
utilizado nas petroquimicas. Sua utilizacdo é recorrente também no processo de
extracdo, mas também é muito utilizado em tratamentos superficiais de metal, no
ajuste de pH, formacao de sais, entre outros processos.

Por se tratar de um acido forte e de elevada dissociagao iénica, o HCI acaba
por gerar uma atmosfera altamente oxidante, capaz de acelerar reagbes de oxidagao
metalica. Ademais, os ions do cloreto apresentam pequenos raios idnicos,
promovendo alta mobilidade e facilidade de penetracdo em regides intergranulares
metalicas favorecendo a desestabilizacdo de filmes protetores e a intensificagdo do
processo corrosivo (Luiz, 2020).

Como dito anteriormente, o HCI é amplamente empregado em diversos
processos da industria petroquimica, contudo, trata-se de um dos meios mais
agressivos aos metais, em especial ao ferro. Essa agressividade a este elemento esta
diretamente associada a sua elevada acidez, baixo pH (proximo de 1) e a presenca
do CI, que intensificam os mecanismos de dissolugcdo e promovem corrosao
localizada (Gentil, 2007; Fontana, 1986).

O contato direto entre o ferro e solugdes de HCI resulta em ataque anddico
direto, ocorrendo a oxidagdo do Fe para Fe?* e liberagédo de hidrogénio molecular H2
(g) conforme as Equagdes 8 e 9:

Fe — Fe?" + 2e~ (8)

2H* + 2e™ — Ha(g) 9)

A soma dessas reagoes define a equacgao global de corrosédo do ferro em meio

acido, descrito na Equacgéao 10:

Fe + 2H* — Fe?* + Ha(qg) (10)
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Durante o processo de reacao da Equacgado 10 ocorre concomitantemente a
dissolugao continua do ferro com liberagao de bolhas de Hz na superficie. Essa reagéo
€ fortemente dependente da concentracado do acido, da temperatura e da aeragao do
meio. A unido de duas ou mais dessas variaveis, o que geralmente se tem na industria
petroquimica, como elevada concentragao e a temperaturas do HCI, podem causar
um aumento exponencial na taxa de corrosdao do ferro, devido ao aumento da
velocidade de difusdo de ions H* e CI- (Gentil, 2007; Wolynec, 2003).

O ion CI” se trata de um dos principais fatores para a intensificacdo do ataque
corrosivo, devido a sua elevada mobilidade e forte afinidade com ions metalicos,
usualmente formando complexos soluveis de ferro, como o cloreto ferroso (FeClz) e o
cloreto férrico (FeCls). Esses sais, ao se hidrolisarem, possuem a capacidade de

regeneracao do HCI conforme as reagdes descritas nas equacgodes 11 e 12:
FeClz2 + H20 — Fe(OH)CI + HCI (11)

FeCls + H20 — Fe(OH)Cl2 + HCI (12)

Essas reacdes sao responsaveis pela geracao desse processo autocatalitico,
promovendo esse carater de regeneragao do HCI, ocasionando e mantendo o
processo de corrosdo ativo mesmo em regides inicialmente passivadas. Ademais, o
processo corrosivo caracteristico do ferro em HCI n&o se restringe somente a sua
forma generalizada; em condigdes em que também ha a estagnagéo do meio e baixa
aeracao, podem contribuir para uma forma de corrosado localizada do tipo pite,
caracterizada pela formacdo de uma cavidade com pequeno didmetro, mas com
elevada profundidade da superficie metalica, promovendo a perda de massa de forma
acelerada e de dificil identificacao (Gentil, 2007).

O mecanismo corrosivo esta associado a penetracio dos ions Cl-sob a pelicula
de 6xido de ferro (FeO), culminando na ruptura desta camada, expondo assim o metal
ao ataque anddico. No interior do pite, a dissolugdo do Fe?* resulta no acumulo de
carga positiva, que colabora para a atragdo de mais ions CI, aumentando a
concentracao local de FeClz, FeCls e diminuindo o pH. A unido desses fatores resulta
em um ambiente interno do pite extremamente acido, favorecendo o avango da
corrosao e impedindo a repassivacao. Como resultado, ocorre a perda expressiva de

massa, promovendo a redugao da espessura do componente e concomitantemente
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gerando alteragdes das propriedades mecanicas, podendo estes culminarem em
falhas estruturais (Gentil, 2007; Wolynec, 2003).

Complementarmente, o ferro na presenca de HCI tende a exibir esse
comportamento, sem a tendéncia natural de passivacédo, principalmente quando
exposto a concentragdes superiores a 0,1 M e temperaturas acima de 25°C, condigdes
estas e mais extremas usualmente encontradas em ambientes petroquimicos. A
auséncia de um filme passivo, juntamente com a natureza agressiva dos ions CI,
fazem do HCI um dos ambientes mais severos para as ligas ferrosas, exigindo assim
a incorporagado de elementos que promovam a geragao de uma camada passiva,
gerando um carater mais nobre, como estes presentes na liga FeNb e outras ligas

ferrosas que contém nidbio, cromo ou molibdénio (Gentil, 2007).

4.3.1.1 Nidbio em meio de acido cloridrico

O desempenho do nidbio em frente a meios acidos tem sido amplamente
estudado devido a sua capacidade de formar filmes passivos estaveis em amplas
faixas de pH, resultando em uma elevada resisténcia a corroséo, caracteristica muito
requisitada em diversos ambientes, em especial, na industria petroquimica (Robin et
al., 1991).

Diversos fatores podem influenciar na agressividade dos ambientes
corrosivos, dentre eles, a temperatura e concentragdo. O diagrama de Pourbaix do
nidbio, representa graficamente as espécies estaveis do material metalico em fungao
do pH e do poténcial eletroquimico (EV) (Gentil, 2007).

Cada linha do diagrama delimita regides de equilibrio, com as possiveis formas
que o nidbio pode assumir em meio aquoso, indicando se o metal se encontra em
condicbes de imunidade, passividade ou corrosdo ativa. Em potenciais mais
negativos, o nidbio tende a permanecer em sua forma metalica, caracterizando a
regido de imunidade. A medida que o potencial aumenta, o diagrama mostra a
transicao para areas onde ocorre a formacdo de compostos oxidados estaveis, que
correspondem ao estado passivo, no qual o metal encontra-se protegido contra a
dissolucdo. Entretanto, em valores muito baixos de pH ou sob potenciais elevados,
essas formas passivas deixam de ser termodinamicamente favorecidas,e surgem
regides onde espécies soluveis se tornam estaveis, conduzindo o metal a corrosao
ativa (Asselin, Ahmed, Alfantazi, 2007; Gentil, 2007). Essa distribuicdo das zonas de
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estabilidade é apresentada na Figura 8, que mostra como o pH e o potencial

determinam o estado do nidbio em solucao.

Figura 8 — Diagrama de Pourbaix do sistema Nb — H,0

2.0 — :
[ ¥ | ——257C
[ = . °
15f Y | ----75C
1.0} iy
0.5
E-.I\ [
¥l
@_ 0.0 ~
>
u

0.5k

.0}

A5}

_2_0:.‘.....‘.............................................................
-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

pH
Fonte: Asselin et al. (2007)

O nidbio apresenta uma elevada afinidade com o oxigénio, resultando em uma
extensa variedade de 6xidos com diferentes estados de oxidagédo, como evidenciados
na Figura 8. Dentre os compostos mais relevantes para a compreensao de seu
comportamento eletroquimico e resisténcia a corrosao, destacam-se o mondxido de
niobio, didxido de nidbio e Nb20s.

O monodxido de nidbio (NbO), 6xido subestequiométrico, no qual o nidbio se
encontra predominantemente no estado de oxidagao +2, apresenta estrutura cubica
de face centrada. Termodinamicamente, trata-se de um composto metaestavel, sendo
facilmente oxidado a Nb20s na presenga de oxigénio ou potenciais mais positivos.
Além disso, atua como camada intermediaria entre o metal e o Nb20s, favorecendo
gradientes de potencial e melhorando a aderéncia da camada passiva (Callister,
Rethwisch, 2020; Gentil, 2007).

Complementarmente, o diéxido de nidbio (NbO2) se trata de um composto
intermetalico no qual o niébio apresenta um estado de oxidagao +4, com estrutura
cristalina tetragonal, analoga a do rutilo. Semelhante ao NbO, em atmosferas mais
oxidantes ou potenciais eletroquimicos mais positivos, tende a oxidar, formando
Nb20s5, compondo filmes passivos em multicamadas, atuando como camada de
transicao, proporcionando reducido nas tensodes internas, melhorando a aderéncia e

compaticidade da camada protetora. Além disso, apresenta boa resisténcia a
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dissolugcdo, mas em condigdes acidas tende a dar origem a espécies soluveis como
Nb(OH)s4* (Asselin, Ahmed, Alfantazi, 2007; Gentil, 2007).

O Nb20s5 é um dos Oxidos mais importantes para o comportamento de
passivacao do niodbio e suas ligas, como o FeNb. Encontra-se no estado de oxidagao
+5 e com estrutura cristalina que varia entre as formas ortorrémbica, monoclinica ou
até mesmo amorfo, dependentes da condicdo de formagdo, como temperatura,
potencial e pH. Ademais, é altamente estavel e quimicamente inerte entre pH 3 e 10
em potenciais acima de 0,2 V (ECS), confirmando um comportamento notoriamente
passivavel, cuja camada de 6xido se mantém estavel em ampla faixa de condigdes
eletroquimicas.

Entretanto, em meios extremamente acidos, pH<0,5, e sob potenciais
redutores, €& possivel observar a predominancia de 2Nb(OH)4*, um hidroxido
hidrossoluvel que sera abordado posteriormente, gerando uma transicdo de uma
regido passivada para uma regiao que apresenta estado ativo de corrosao, fator esse
que reduz sua faixa de aplicagéo.

Com o aumento da temperatura de 25°C para 95°C, é alterada
significativamente a estabilidade do Nb20s, resultando na diminuicdo da extenséo e
ampliando as zonas de dissolucao. Estes fatores de variagdes térmicas resultam no
aumento de energia cinética das particulas, juntamente com o aumento da velocidade
dos processos de difusdo ibnica e hidrdlise do 6xido, corroborando os resultados do
aumento da taxa de corrosado vistos experimentalmente (Asselin, Ahmed, Alfantazi,
2007; Gentil, 2007).

Em contato direto com o HCI, o niébio forma uma camada de 6xido passivo
(Nb20s), composto descrito como termodinamicamente estavel e altamente aderente,
atuando como uma barreira frente a processos difusionais de espécies agressivas
como os de ions CI (Asselin; Ahmed; Alfantazi, 2007).

Entretanto, em concentracbées de HCI superior a 6M, entre 20 e 38%, e
temperaturas acima de 75°C, também ocorre a dissolu¢gao quimica da camada passiva
de Nb20s, levando a uma transicido de seu comportamento antes passivo, para um
estado ativo de corrosdo. Este fendbmeno ocorre devido a formacao de espécies
soluveis de nidbio, de acordo com a Equagéao 13 (Asselin; Ahmed; Alfantazi, 2007).

Nb20s + 3H20 + 2H" — 2Nb(OH)4* (13)
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Como foi evidenciado, nessas condi¢gdes, ao presenciar 0 aumento de
temperatura, o Nb20s5 é convertido em hidrocomplexos soluveis, fator este que resulta
na degradagao e consequentemente na redugao progressiva do filme passivo. Em
ensaios potenciodinamicos realizados, o nidbio apresenta uma maior densidade de
corrente passiva (ixss) em HCl do que em H2SO4, evidenciando que o nidbio apresenta
um comportamento de passivacdo em faixas maiores de HCI, entretanto com a
estabilidade do filme reduzida. Outra caracteristica evidenciada nestes ensaios foram
as oscilagdes na corrente, indicando a ocorréncia de pites, todavia suas aparicoes
eram seguidas de processos de repassivagao, uma caracteristica de metais que
apresentam filmes passivos instaveis (Asselin, Ahmed, Alfantazi, 2007; Gentil, 2007).

Contudo, essas condicdes extremas pouco condizem com 0s cenarios
operacionais tipicos presente na industria petroquimica, na qual o contato com o HCI
usualmente ocorre em concentragdes moderadas e temperaturas amenas. Neste
contexto, a camada de Nb20s mantém-se estavel e com carater autorregenerativo,
associado a lenta taxa de dissolucédo do 6xido e a capacidade de repassivacao rapida
e autdbnoma apos pequenas rupturas no filme, essencial para resisténcia a pites e
outras formas de corrosao localizada, apresentando elevada resisténcia a corrosao
nestes ambientes.

Além disso, a adicédo de ferro, caracterizando assim a liga FeNb, modifica a
estrutura do oxido, tornando-o mais compacto e aderente, resultando no ganho
significativo do desempenho em condi¢des usuais de operacao, fazendo com que ele
resista de forma adequada a ambientes com a presenca de HCI. Desta forma, o
diagrama de Pourbaix nao apenas comprova a estabilidade termodinédmica do Nb,Os,
mas também evidencia que, nestas condigdes, o FeNb garante desempenho estavel
e duravel, apresentando comportamento de elevada resisténcia a corrosdo (Asselin,
Ahmed, Alfantazi, 2007; Gentil, 2007).

4.3.2 Corrosao eletroquimica

A corrosao eletroquimica pode ser definida como uma modalidade de
corrosao diretamente associada a passagem de corrente elétrica através de uma

distancia finita, superior a separagao interatbmica caracteristica do material. Essa
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condugao de corrente elétrica envolve particulas carregadas, como elétrons, ions ou
ambas simultaneamente. Trata-se de um processo espontdneo, que ocorre
preferencialmente quando o material esta em contato com um eletrdlito,
possibilitando a ocorréncia simultanea de reagdes anddicas e catddicas (Wolynec,
2003).

Na natureza, esse fenbmeno é frequentemente observado na presenca de
agua em temperatura ambiente, levando a formacdo de uma célula galvanica,
também conhecida como pilha de corrosdo. Em termos industriais e de classificagao
geral, a corrosao eletroquimica manifesta-se primariamente na superficie metalica,
pois a interacdo entre o material € 0 meio corrosivo € regida por reagdes
eletroquimicas fundamentais (Mercon, 2004).

As pilhas de corrosdo eletroquimicas geralmente se formam devido a
heterogeneidades no sistema, que constituem os principais fatores para a
intensificagao desse tipo de corrosao. Tais heterogeneidades podem ser intrinsecas
ao material, como diferengas na composicao quimica, estrutura cristalina ou tensées
residuais, ou extrinsecas, relacionadas ao meio corrosivo, como variagbes de
concentracao de ions, pH e temperatura (Gentil, 2007).

Adicionalmente, a formagao de microareas anddicas e catddicas na superficie
metalica amplifica o fenbmeno, uma vez que essas regides promovem diferencas no
potencial eletroquimico local. Assim, a presenca de descontinuidades, como
inclusdes ou camadas passivadoras defeituosas, pode atuar como um gatilho para
a corrosao eletroquimica, envolvendo uma complexa interagdo entre o substrato
metalico e 0 ambiente agressivo.

Em sintese, a corrosao eletroquimica € uma das formas mais relevantes de
degradagao metalica, especialmente em sistemas industriais, onde o controle das
condi¢cbes ambientais e a atencao as heterogeneidades microestruturais, que podem
favorecer processos corrosivos, tornam-se cruciais para a protecdo desses

componentes e estruturas.

4.3.2.1 Heterogeneidades responsaveis pela corrosio eletroquimica

Nos materiais metalicos, diversas heterogeneidades microestruturais podem
influenciar negativamente seu desempenho, especialmente em ambientes

corrosivos. Entre elas destacam-se os contornos de grdo, a orientagcao
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cristalografica, a variagdo no tamanho dos graos, a presencga de inclusbes nao
metdlicas e os efeitos de tratamentos térmicos ou metalirgicos distintos. E
importante distinguir essas heterogeneidades de descontinuidades, uma vez que as
heterogeneidades estdo relacionadas a estrutura interna do material e néo
necessariamente configuram defeitos, mas sim variagcbes que podem favorecer
processos como a corrosao localizada.

Os contornos de gréo sao areas caracterizadas por uma desordem atémica,
resultante das divergéncias de orientagdo entre os atomos dos gréos adjacentes. Em
esséncia, os contornos de grao constituem zonas de imperfeicao estrutural, sendo
distintas dos préprios graos que as formam. O surgimento dessas regides de
desordem nao esta restrito ao encontro entre graos com orientagdes diferentes, mas
pode também ocorrer no contato entre gréos e particulas menores ou fases distintas
presentes em uma solugao solida.

Em contextos eletroquimicos, os contornos de grao frequentemente
desenvolvem um carater anddico, enquanto os graos tendem a se comportar como
areas catodicas. Essa polarizagdo contribui para a maior suscetibilidade dos
contornos de grao ao ataque eletroquimico, resultando, por exemplo, na corrosao
intergranular. No entanto, em certas ligas metalicas, os contornos de grdo podem
desenvolver um carater catédico em oposicdo a graos anoddicos, invertendo o
comportamento eletroquimico esperado e prevenindo o ataque nos limites dos graos.
Essa variagao no comportamento depende da composicdo quimica, do tratamento
térmico aplicado e das condi¢gdes ambientais as quais o material esta exposto (Gentil,
2007).

As orientagbes dos graos estdo associadas as diferengas na orientagcéo
cristalografica entre os graos geram variagdes no potencial eletroquimico entre eles,
contribuindo para a formacgao de micropilhas galvanicas. Alinhado a isso, a diferenca
de tamanho dos graos influencia na energia interna do material. Graos menores e
mais refinados possuem maior energia interna, o que pode gerar diferengas de
potencial em relagdo a graos maiores, promovendo variagbes no comportamento
eletroquimico (Gentil, 2007).

Certos tipos de ligas metalicas podem conter inclusdes ndo metalicas com
alguma regularidade. Essas inclusdes geralmente aparecem como oxidos, sulfetos
ou carbetos, introduzindo heterogeneidades que influenciam as propriedades

eletroquimicas do material. Por fim, os tratamentos térmicos ou metalurgicos



33

diferentes ocasionam diferengas no potencial, podendo surgir devido a variagdes nos
tratamentos térmicos aplicados a diferentes regides de um material. Um exemplo é
a soldagem, que gera uma zona termicamente afetada (ZTA). Nesta regido, a
microestrutura e as fases metalicas sao alteradas pelo aquecimento localizado,
diferenciando-se das demais areas do material. Essa heterogeneidade
microestrutural pode resultar em comportamentos distintos em termos de corrosao e

resisténcia mecanica (Gentil, 2007).
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5 MATERIAIS E METODOS

Neste tdpico sdo descritos os materiais e métodos empregados no

desenvolvimento deste trabalho.

5.1 Materiais

O material utilizado neste estudo trata-se de uma amostra de FeNb, de cerca
de 1 kg, granulada, cedida pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao

(CBMM), mostrada na Figura 9. Sua composigado quimica esta descrita na Tabela 2.

Figura 9 — (a) Embalagem de recebimento do FeNb; (b) Particulas de FeNb; (c) Particula de
FeNb

Fonte: Autoria prépria (2025)

Tabela 2 — Composigao quimica da amostra de FeNb

Elemento Resultado (%) Método
Nb 66 ABNT NBR 16420:2015
Si 2,3 ABNT NBR 16419:2015
Al 0,9 ABNT NBR 16419:2015
P 0,14 ABNT NBR 16419:2015
Fe 28,9 ABNT NBR 16420:2015
C 0,14 ABNT NBR 16417:2015
Ta 0,17 ABNT NBR 16419:2015
S 0,01 ABNT NBR 16417:2015

Fonte: CBMM (2024)



5.2 Métodos

Na Figura 10, apresenta-se o fluxograma das etapas realizadas

desenvolvimento deste trabalho.

Figura 10 — Fluxograma das atividades previstas para o trabalho
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Fonte: Autoria prépria (2025)
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5.2.1 Anadlise da amostra granulada via Difracdo de Raio X

A preparagao da amostra para o ensaio de DRX foi realizada no Laboratoério de
Ensino B002 do Departamento Académico de Engenharia de Materiais (DAEMA) da
UTFPR, campus Londrina. Aproximadamente 100 g da amostra granulada de FeNb
foi submetida a cominuicdo manual em almofariz, de acordo com a Figura 11. Em
seguida, o material passou por peneiramento utilizando malhas de 53 ym (mesh 270)
e 38 uym (mesh 400).

Figura 11 — Amostra granulada pré cominuigao

Fonte: Autoria prépria (2025)

Concluida a etapa de preparo, a amostra foi encaminhada ao Centro
Multiusuario de Caracterizagdo de Materiais (CMCM) da UTFPR, campus Curitiba,
onde foi realizada a caracterizagao por difracdo de Raios X (DRX), marca Shimadzu,
modelo XRD-7000, utilizando o particulado fino, com parametros de varredura na faixa

angular de 20 a 120° (20), adotando-se incremento angular de 0,02°/s.

5.2.2 Fusio do material para obter um lingote

A fuséo do lingote a partir das amostras de FeNb granulada foi realizada no
Laboratério de Materiais (LABMAT) da Faculdade de Ciéncias Aplicadas da
Universidade Estadual de Campinas (FCA/UNICAMP). Para isto, a amostra foi
fundida num forno a arco voltaico, utilizando cadinho resfriado a agua e sob
atmosfera inerte de argbénio (Ar), sendo esta virada e refundida trés vezes para

homogeneizagdo composicional. A Figura 12 apresenta o lingote obtido.



37

Figura 12 — Lingotes de FeNb

Fonte: Autoria prépria (2025)

5.2.3 Caracterizacdo microestrutural

O procedimento de metalografia foi realizado de acordo com as normas ABNT
NBR 11594: Preparagdo metalografica e ASTM E407: Standard Practice for
Microetching Metals and Alloys, sendo realizado no Laboratorio de Ensino BO03 do
DAEMA.

Inicialmente, realizou-se o embutimento das amostras, sendo um
correspondente aos granulos de FeNb e outro ao lingote de FeNb. Para os granulos,
adotou-se o embutimento a quente com baquelite, com aquecimento até 175°C por
210 s, sob pressao constante de 125 kgf/cm?.

No caso do lingote fundido, empregou-se o embutimento a frio, dispensando o
corte em razao da fragmentagao prévia da amostra. O lingote foi posicionado na segéao
transversal sob 0 molde e recoberto com uma mistura de 40 g de resina epoxie 20 g
de agente iniciador, permanecendo em cura por 72 h.

Apds o processo de embutimento, as amostras foram lixadas com lixas d’agua
de granulometrias progressivas de 80, 240, 400, 600 e 1200. Em seguida, foram
polidas com alumina de 1 um em suspensdo. Apds o procedimento, foi realizado o
registro fotografico conforme a Figura 13. Ainda, as amostras, antes do ataque

quimico, foram analisadas por meio de microscopia optica (MO).
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Figura 13 — Amostras de FeNb. A esquerda amostra em granulos. A direita amostra do fundido
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Fonte: Autoria prépria (2025)

Na etapa seguinte, realizou-se o ataque quimico com um reagente composto
de 8% H20, 16% HNOs3 e 16% HF. O tempo de ataque foi de 45 segundos para a
amostra granulada e de 270 segundos para a amostra fundida. Posteriormente,

ambas as amostras foram analisadas por MO (Palm et al., 2011).

5.2.4 Ensaio de corrosao

O ensaio de corrosao foi realizado de acordo com as normas Standard
Practice for Preparing, Cleaning and Evaluating Corrosion Test Specimens, ASTM
G1 - 03, e Standard Practice for Laboratory Immersion Corrosion Testing of Metals,
ASTM G31 - 72 (Reapproved 2004), no Laboratorio de Ensino BO03 do DAEMA.

Inicialmente, foram obtidos dois corpos de prova, um submetido ao
embutimento a frio e outro ao embutimento a quente, de maneira semelhante ao
procedimento de metalografia. Além dessas, também foi utilizada a amostra
previamente preparada para o ensaio metalografico. Todas as amostras foram
lixadas utilizando lixas d’agua de granulometrias progressivas de 80, 240, 400, 600
e 1200. Em seguida, foram polidas com alumina de 1 ym em suspensao. As

amostras polidas estdo mostradas na Figura 14.



Figura 14 — Amostras 1, 2 e 3 respectivamente, antes do ensaio de corrosao
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Fonte: Autoria propria (2025)
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Apo6s o polimento, as massas das amostras foram obtidas. Em seguida, as

amostras foram posicionadas individualmente em béqueres e submetidas a imerséo

em solugao de acido cloridrico (HCI) 1 M, preparada previamente por diluicdo em

agua destilada. O ensaio foi conduzido em capela de exaustao, conforme ilustrado

na Figura 15. As amostras permaneceram imersas nessa solugdo de HCI durante

aproximadamente 24 h.

Figura 15 — Amostras de FeNb submersas em HCI 1M

Fonte: Autoria prépria (2025)

Apods o periodo de imersao, as amostras foram removidas, lavadas com agua

destilada e alcool isopropilico, seguido de escovagao com escova de nylon, e

posteriormente secas em estufa a 60°C por 1 h. Apds esse procedimento, realizou-

se novamente a afericdo das massas em balancga analitica. Concluido o ensaio, as
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amostras foram encaminhadas ao CMCM onde foi realizada a caracterizagao por
DRX, MEV, marca Zeiss, modelo EVO MA 15 e EDS, modelo X-Max de 20 mm?,

A partir dos dados obtidos foi calculada a taxa de corrosdo, de acordo com a

equacao 14.
Taxa de corrosdo = (K- W)/ (A-T-D) (14)
Sendo:
e K= Constante.
e T =Tempo de exposi¢ao, em horas.
e A = Area da amostra, em cm2.
e W =Perda de massa, em gramas.

e D = densidade do material, em g/cm3.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos
ao longo do trabalho. Inicialmente, sdo descritos os dados coletados, seguidos de uma

analise detalhada que busca compreender os resultados experimentais com a
literatura existente.

6.1 Resultados da Difragao de Raio X
O difratograma referente a ambas as condicbes de processamento esta
representado pela Figura 16. Para sua elaboragao, foram empregadas analises dos

bancos de dados das estruturas cristalinas CIF (Crystallograpic Information File) e
OSTI (Office of Scientific and Technical Information).

Figura 16 — Difratogramas das amostras de FeNb fundido, granulado e de referéncia
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Fonte: Autoria prépria (2025)

Observa-se que ambas as amostras exibem picos bem definidos, caracteristica
de materiais que apresentam estruturas cristalinas. Nota-se que nao houve formagao
de novas fases apds a fusdo dos granulos, indicando que a configuracéo cristalina
nao sofreu alteracdes significativas. Esse comportamento sugere que nao ocorreram
contaminagdes nem a formacao de 6xidos durante o processo de fusido do lingote,

mantendo a composi¢cao e as fases originais da liga, embora estes possam estar
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presentes em pequenas quantidades, mas nao identificados devido limitagdes da
técnica de detecgado empregada.

Os difratogramas da ambas as amostras foram identificadas
predominantemente como pertencentes a fase FeNb, cuja referéncia estrutural
correspondente é CIF 15-247-59.

Embora seja possivel correlacionar a difragéo obtida a ficha cristalografica do
FeNb, sua microestrutura apresenta-se composta, principalmente pela sua fase
primaria Fe21Nb1g, juntamente com fase intermetalica, como Fe2Nb, estas também
identificadas no difratograma. Tais constituintes da liga correspondem as fichas
cristalograficas CIF 15-251-37 (Fe21Nb1g) e ID OSTI 12-747-96 (Fe2Nb), conforme
representado pela Figura 17 (Carlos, 2019; Cruz, 2010; Li et al., 2015).

Figura 17 — Difratograma da amostra de FeNb fundido com suas respectivas fases
identificadas

500

—— FeNb Fundido

o

- e - Fe2Nb

*
400 o o g - Fe21Nb19

(%]

(=]

o
|

200

Intensidade (A)

100 4

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
208 (°)
Fonte: Autoria prépria (2025)

Contudo, era esperado que se observasse picos adicionais referentes a
presenca de 6xidos de nidbio, compostos responsaveis pela possivel formacao da
camada passiva, conforme relatado no trabalho de Asselin et al. (2007). Entretanto,
ao comparar os resultados experimentais com a correspondéncia dos principais
oxidos presentes nas estruturas de FeNb como CIF 15-234-65 (NbO), CIF 15-207-91
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(NbO2) e CIF 15-286-78 (Nb20s), ndo foram identificadas rela¢des significativas
destas estruturas nos difratogramas das amostras, fundida ou granulada.

Entre as possiveis justificativas para a auséncia destes picos, destaca-se a
limitacdo da técnica de DRX, uma vez que éxidos em baixas fragcbes massicas ou com
baixa cristalinidade podem apresentar picos de baixa intensidade, préximos ao
background, resultando em dificuldade de identificacdo. Embora a presenga desses
oxidos nao tenha sido detectada nos difratogramas, € provavel que se encontrem em
forma amorfa ou superficial, condicdes quais a resposta difratométrica se torna pouco

expressiva (Callister; Rethwisch, 2020).

6.2 Resultados da Analise Metalografica
As imagens obtidas por MO da amostra granulada e do lingote sao

apresentadas nas Figura 18.

Figura 18 - Microscopia optica das amostras de FeNb. A esquerda, a amostra granulada antes
do ataque quimico. A direita, a amostra fundida antes do ataque quimico
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Fonte: Autoria prépria (2025)

Na Figura 18, em relagdo a amostra granulada (a), é observada a presenca
de trincas finas, resultado de tensdes residuais, muito provavelmente oriundas do
processo de britagem final ou até mesmo da preparagao metalografica, realizada no
processo de obtencdo da liga de FeNb. Além disso, identificam-se também
porosidades com diversas morfologias, sendo que em algumas delas destacam-se
trincas em sua extremidade, sugerindo atuagdo como pontos de concentragdo de
tensdo. Ainda sobre as trincas, algumas apresentam formato arredondado, o que
também sugere aprisionamento de gases ou contragdo durante a etapa de
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sinterizacdo e flotagdo no processamento do material granulado (Almeida, 2019;
CBMM, 2017; Soares, 2001).

Ao correlacionar a analise microestrutural, da amostra em lingote (b) com a
da amostra granulada (a), nota-se a presenca de uma estrutura altamente porosa,
cujo apresentam morfologias diversas. Durante o processo de fusdo do lingote,
mesmo com o uso de um forno em atmosfera inerte, ocorreu contaminagcéo por
oxidagdo. Somado a isso, um provavel resfriamento em maiores taxas durante o
processo de solidificagdo dos lingotes levou a um fenébmeno de fratura por choque
térmico, intensificado pelo aprisionamento de gases como o oxigénio.

Além de contribuir para a fratura do material, espécies gasosas
permaneceram oclusas no interior da matriz, ocasionando elevada porosidade, na
qual se observam poros arredondados caracteristicos de aprisionamento gasoso.
Essa condicdo pode comprometer significativamente as propriedades mecanicas do
lingote, além de aumentar a suscetibilidade ao processo de corrosdao, dada a maior
area superficial e a heterogeneidade estrutural resultante. A Figura 19 apresenta as

micrografias da amostra granulada apds o ataque quimico.

Figura 19 - Microscopia 6ptica da amostra granulada p6s ataque quimico
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Fonte: Autoria propria (2025)

As micrografias revelaram microestruturas compativeis as encontradas no
trabalho de Cruz et al. (2010), ou seja, uma microestrutura heterogénea com a
presenca de diferentes constituintes, compativeis com a presenca de fases
intermetalicas tipicas do sistema FeNb, divergindo apenas em quantidade de
imperfeicdes observadas.
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Na imagem a esquerda, € possivel observar uma matriz metalica
relativamente continua, entretanto apresenta um elevado grau de porosidades de
variadas morfologias. Essas descontinuidades, em grande parte arredondadas, como
dito anteriormente, sugere aprisionamento de gases, principalmente oriundos do
processo de fabricagao.

Na imagem a direita, tornam-se mais evidentes regides contrastadas pelo
ataque quimico, indicando a presenca de diferentes constituintes microestruturais. E
possivel distinguir areas mais claras, provavelmente correspondentes a matriz rica em
ferro associado a Fe21Nb1g (u) referente a fase estavel, e zonas mais acinzentadas
correspondentes a regides eutéticas (e), compostas majoritariamente de Fe2Nb,
ambas identificadas em resultados anteriores de DRX e comuns em ligas do sistema
FeNb. Essa diferenciagéo é reforcada pela morfologia irregular e pelo modo como os
contornos de grao foram atacados (CBMM, 2017; Cruz et al., 2010).

Nota-se também a ocorréncia de trincas finas partindo de algumas
porosidades, o que sugere que estas atuaram como concentradores de tensdo. Tais
caracteristicas estdo de acordo com a literatura, que descreve ligas FeNb como
suscetiveis a formacgao de poros e microtrincas quando processadas por granulagao
ou britagem, juntamente com o aprisionamento de gases durante o processo de
solidificacao (Almeida, 2019; CBMM, 2017; Soares, 2001).

Com o objetivo de comparar o comportamento microestrutural do material sob
diferentes condicdes de processamento, procedeu-se a analise da amostra fundida

de FeNb apds o ataque quimico, mostrada na Figura 20.
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Figura 20 - Microscopia optica da amostra fundida pds ataque quimico

Fonte: Autoria pépria (2025)

Nota-se uma microestrutura distinta em comparagdo ao material granulado,
ainda que compativel com os resultados reportados por Cruz et al. (2010) para ligas
do sistema FeNb. A principal diferenca observada esta relacionada a elevada
heterogeneidade estrutural e refino das fases presentes caracteristicas inerentes ao
processo de fusdo do lingote.

Embora distinta, a microestrutura possui certas semelhancas também quanto
a presenca de regides eutéticas (e), em que é possivel distinguir das areas claras
atribuidas a matriz rica em ferro associada a Fe,;Nb,y (u) de estrutura cristalina
complexa do tipo D8;, formada por reacéo peritética em torno de 1.520°C. Essa fase,
€ responsavel por aumentar a estabilidade térmica da liga e contribuir para o ganho
em propriedades mecanicas (Carlos, 2019; Cruz, 2010; Li et al., 2015).

Também  s&o observadas regides acinzentadas, compativeis
majoritariamente com a fase Fe,Nb (e), caracterizada como uma fase de Laves do
tipo hexagonal C14, formada por fusdo congruente a aproximadamente 1.646°C. Essa
fase € comumente associada a elevada dureza e resisténcia ao desgaste, sendo
observada preferencialmente nas regides interdendriticas. Em alguns pontos, essas
regides apresentam-se na forma alongada e descontinua, estando em consonancia
com a literatura que descreve o comportamento de ligas FeNb (Carlos, 2019; Cruz,
2010; Li et al., 2015).
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Além disso, observa-se o refinamento da fase mais acinzentada,
correspondente ao Fe,Nb (e), caracteristica associada a uma provavel solidificagéo
sob maiores taxas de resfriamento durante a formagdo do lingote (Callister;
Rethwisch, 2020).

Ainda na micrografia da Figura 20, observam-se assim como na amostra
granulada, porosidades e trincas finas distribuidas pela matriz, atuando como
descontinuidades e defeitos, sendo assim potenciais concentradores de tensao.

Esses elementos reforgam a hipétese de aprisionamento de gasoso durante
a solidificagao do lingote, fator este que compromete as propriedades mecénicas do
material e aumenta sua suscetibilidade a processos de corrosdo localizada,
principalmente devido a criagédo de microcélulas galvanicas entre a matriz e com a
fase ou imperfeicdes presentes. Além disso, trata-se de outro fator que contribui para
os estreitamentos e reducéo da intensidade dos picos evidenciados no difratograma
da Figura 16 (Gentil, 2007).

Em suma, observa-se que ambas as amostras apresentam microestruturas
semelhantes, compostas por uma matriz metdlica associada a fase estavel
Fe21Nb1o(u) e por regides eutéticas (e), de tonalidade mais acinzentada, constituidas
predominantemente por Fe2Nb. Contudo, observa-se uma distincdo relevante na
amostra fundida, que apresenta microestrutura mais refinada. Outra caracteristica
comum é a presenca de porosidade e trincas distribuidas ao longo da microestrutura,
as quais podem comprometer o desempenho mecanico e favorecer a ocorréncia de
corroséo localizada, seja pela diferenga de potencial eletroquimico entre as fases, seja
por efeitos quimicos decorrentes do aumento da area superficial exposta. Em ambos
0S casos, as microestruturas analisadas evidenciam a complexidade intrinseca das
ligas FeNb, marcada pela formacdo de fase intermetalica, por heterogeneidades
estruturais e descontinuidades caracteristicas de seu processamento (Gentil, 2007,
Cruz et al., 2010).

6.3 Resultados do Ensaio de Corrosao

Antes de abordar propriamente o ensaio de corrosao, € pertinente destacar o
comportamento observado logo apds o polimento das amostras, quando estas foram
submetidas a um ataque quimico utilizando uma solugdo altamente agressiva
composta por H20, HF e HNOs. Tal solucéo é conhecida por sua elevada capacidade

de dissolver O0xidos e atacar rapidamente superficies metalicas, devido ao seu pH
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extremamente baixo (proximo de 1) e a natureza fortemente oxidante e fluoretante
dos acidos envolvidos. Em condigdes normais, reagentes dessa composigao
promovem reagdes imediatas e intensas na superficie do metal, levando a rapida
exposicado da microestrutura (Mason; Taylor; Rittenhouse,1957).

Entretanto, observou-se que a amostra granulada de FeNb apresentou uma
resisténcia incomum a esse ataque quimico, exigindo aproximadamente 45 s para que
os primeiros indicios de revelacdo microestrutural fossem perceptiveis. Esse tempo €
consideravelmente superior ao normalmente observado para metais e ligas
submetidos a reagentes dessa natureza, indicando a possivel formagao de uma
camada passiva estavel, provavelmente composta por 6xidos de Nb amorfos,
conhecidos por sua elevada estabilidade termodinédmica e capacidade de protecao
frente a meios agressivos, devido a formagédo de filmes de Oxidos compactos e
aderentes que atuam como barreiras a difusao de ions metalicos e espécies oxidantes
(Gentil, 2007).

A amostra fundida, por sua vez, apresentou uma resisténcia ainda mais
pronunciada, sendo necessarios cerca de 270 s para que o ataque quimico revelasse
a microestrutura. Esse comportamento ressalta a possibilidade da presenca de uma
camada passiva mais densa e homogénea, provavelmente resultante da maior
uniformidade microestrutural e da concentracado de niébio na superficie.

Essas caracteristicas preliminares obtidas indicam, portanto, que ambas as
amostras apresentam elevada resisténcia a corrosdo quimica, mesmo quando
expostas a solugdes fortemente acidas como HF e HNOs. Ensaios posteriores com
HCI corroboraram essa tendéncia, reforcando a possibilidade de uma possivel
camada formada, evidenciando o carater estavel e resiliente das amostras.

Como mencionado anteriormente, antes e apds a realizagdo do ensaio de
corrosao, procedeu-se a pesagem das amostras a fim de determinar a perda de massa
associada ao processo corrosivo. Paralelamente, foi calculada a area exposta ao meio
corrosivo, com o auxilio do software Imaged, possibilitando a obtengado precisa da
superficie efetivamente em contato com a solugdo. Os resultados referentes a essas

medi¢des estao apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Dados das amostras submetidas ao ensaio de corrosao

Amostra 1 2 3
Area (cm?) 1,022 0,927 0,625
Massa inicial (g) 15,254 12,686 12,245
Massa final (g) 15,249 12,681 12,155
Perda de massa (g) 0,005 0,005 0,09

Fonte: Autoria prépria (2025)

Com base nos dados experimentais, foi possivel determinar a taxa de
corrosdo (CR) das amostras, conforme descrito pela Equacdo 8. Nesta relagao,
considerou-se a densidade da liga FeNb igual a 8,1 g/cm3, a constante de converséo
(K) de 8,76 - 104, que ajusta as unidades para expressar o resultado em mm-ano™, e
um tempo de exposicao de 24 h. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela

4, na qual as taxas de corrosao calculadas sao detalhadas.

Tabela 4 — Taxa de corrosao das amostras

Amostra CR (mm-ano™)
1 2,2046
2 2,4305
3 64,889

Fonte: Autoria prépria (2025)

Com base nos resultados obtidos e apresentados na Tabela 4, € possivel
realizar uma comparacao com as categorias de resisténcia a corrosdo propostas por

Fontana (1986), evidenciadas na Tabela 5.
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Tabela 5 — Clasificagao de taxas de corrosao

Resisténcia Relativa a Corrosao mm/ano
Excelente <1
Muito boa 1-5
Boa 5-20
Razoavel 20-50
Ruim 50-200
Inaceitavel >200

Fonte: Adaptado de Fontana (1986)

Ao comparar os valores experimentais com as da literatura apresentados na
Tabela 5, observa-se que todas as Amostras 1 e 2 apresentam taxas de corrosao
inferiores a 3 mm-ano™', enquadrando-se na categoria “Muito boa”. Indicando que a
liga FeNb possui boa resisténcia a corrosdo em ambientes de HCI 1M, usuais na
industria petroquimica, com perda minima de material, relacionado a sua pequena
area exposta, sugerindo a sua adequagao para estas aplicagbes. Entretanto a
Amostra 3 teve valores que excederam 50 mm-ano-!, sendo atribuida a categoria
“Ruim”.

Esta diferenga significativa da Amostra 3 em comparagdo as Amostras 1 e 2,
pode ser atribuida a variagdes na microestrutura, nas fases presentes ou a presenca
de inclusdes e porosidades. E importante ressaltar que a Amostra 3, diferentemente
das demais, foi embutida a quente, sendo aquecida a aproximadamente 175°C e sob
pressao a 125 kgf/cm?. Nesse processo, o material pode ter sido submetido a choques
térmicos, fraturas internas e desenvolvimento de tensdes residuais, favorecendo a
formacao de trincas e pontos heterogéneos. Tais heterogeneidades atuam como sitios
preferenciais para a corrosao localizada, aumentando a taxa de degradacao, sendo
esta mais pronunciada na Amostra 3 do que nas demais em virtude de seu processo
de embutimento (Gentil, 2007).

No entanto, mesmo com essas caracteristicas microestruturais desfavoraveis
observadas, no geral liga apresentou resisténcia frente ao meio corrosivo, mantendo
a integridade estrutural e apresentando degradagao dentro de limites aceitaveis para
a aplicagdo do material no ambiente estudado. Esse comportamento sugere a

possivel formacdo de uma camada passiva, provavelmente composta por 6xidos
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amorfos como NbO, NbO2 e Nb20s, atuando como barreira a difusdo de espécies

corrosivas.

6.4 Caracterizagao microestrutural por MEV/EDS

Prosseguindo com as analises microestruturais, a caracterizagao por MEV,
associado ao EDS, foi empregada com o objetivo de complementar os resultados
obtidos pelas analises de DRX, metalografia e ensaio de corrosao, permitindo uma
avaliacdo mais detalhada da morfologia superficial e da composi¢cao quimica da
amostra de FeNb fundida, além da identificacdo de possiveis 6xidos superficiais e
segregacoes locais. Contudo, é importante ressaltar a resolu¢gdo do feixe eletrénico
utilizado nessas técnicas, pois a detecgao de feixes finos ou fases de baixa fracao
volumétrica pode ser limitada.

Nas Figura 21 e 22 sdo mostradas as imagens de MEV da amostra fundida pés

ensaio de corroséo.

Figura 21 — Microscopia eletronica de varredura da amostra fundida ap6s o ensaio de corrosao
(Regiao 1)

10 pm EHT =20.00 kV Signal A = NTS BSD Date :22 Oct 2025 l ' Ir'
WD = 8.5 mm Mag= 1.00KX rPR

LNIVERBIBADE PRI A PEBRAL DO PARARA

Fonte: Autoria propria (2025)
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Figura 22 — Microscopia eletronica de varredura da amostra fundida apés o ensaio de corrosao
(Regiao 2)

10 pm EHT =20.00 kV Signal A = NTS BSD Date :22 Oct 2025 l ' Ir
WD = 8.5 mm Mag= 200KX b4 r___leB

Fonte: Autoria prépria (2025)

Observa-se, de modo geral, uma morfologia heterogénea, caracterizada pelo
refino das fases e pela presencga de contrastes distintos, resultantes da coexisténcia
de diversos componentes estruturais. Esses elementos ja haviam sido constatados
nas micrografias obtidas por MO apds o procedimento metalografico, destacando-se
os compostos intermetalicas Fe21Nb1g (u) e Fea2Nb (e) (CBMM, 2017; Cruz et al.,
2010).

Ainda, é possivel observar, em maiores ampliagdes, a presenca dos defeitos
metalurgicos, entre eles poros e cavidades distribuidos de forma irregular ao longo da
matriz metalica. Mantém-se, portanto, a interpretagcdo que tais poros nao estido
associados a processos de corrosao localizada, como pites, pois estes ja eram
evidenciados em micrografias antes do ensaio de corrosdo (Callister, Rethwisch,
2020; Gentil, 2007).

Outro aspecto relevante € a existéncia de cavidades ou descontinuidades que
acompanham o contorno das fases. Essas caracteristicas, contudo, ndo estédo
associadas a mecanismos corrosivos, mas sim a defeitos relacionados ao processo

de fusado do lingote. Tais vazios estdo associados a diversos fatores, entre os quais
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se destacam as diferencas nos coeficientes de contracbes térmicas entre os
constituintes e a energia interfacial elevada existente nos contornos de gréao (Gentil,
2007).

Durante a solidificagdo, devido a presenca das diferentes fases, cada uma
delas exibindo coeficientes de dilatagdo distintos, em funcdo de sua composigcéo
quimica, formaram-se gradientes de tensdes térmicas. A presenga dessas tensdes
desenvolvidas pelas contragdes desiguais favorece o surgimento de imperfeigcdes nos
contornos de grdo. Ademais, as interfaces e fronteiras de grédo associadas a zonas de
desordem atémica atuam como regides preferenciais para o desenvolvimento dessas
microtrincas, as quais tendem a acompanhar tais contornos, originando estes defeitos
lineares e de geometria “regular”.

Entretanto, tais cavidades também podem estar associadas a microrrechupes,
formados por processos de contracao volumétrica localizada durante o processo de
solidificacao. Este fendbmeno tende a ocorrer quando o metal liquido € insuficiente para
o preenchimento de determinadas regides da matriz metdlica, resultando em
pequenos vazios pontuais proximos aos contornos de grdo e gerando morfologias
similares aos observados (Colpaert, 2015).

Esse comportamento é tipico de ligas intermetalicas, como o FeNb,
solidificadas sob alta taxa de resfriamento, e reforca o carater ndo homogéneo da
microestrutura obtida (Callister; Rethwisch, 2020).

Outro fator que corrobora a interpretacdo de que estes vazios ndo estdo
associados a mecanismos de corrosdo, € a auséncia de evidéncia de processos
corrosivos nas bordas destas descontinuidades. Caso se tratasse de pites ou outras
formas de corrosdo localizada, seriam observados sinais de ataque ou a presenca de
produtos de corrosdo; em ambos 0s casos, ndo sao evidenciados nas micrografias
analisadas (Gentil, 2007).

De modo geral, considerando a area exposta a solugao corrosiva e tempo de
ensaio, nao foram identificados indicios de corrosdo generalizada ou localizada. A
analise morfolégica também revela que a superficie se mantém integra e coesa, sem
sinais de dissolugao preferencial ou formacao de produtos de corroséao.

Para complementar os resultados obtidos, também foram realizadas analises
em modo SE, visando avaliar a topografia da amostra, conforme representado pelas
Figuras 23 e 24.
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Figura 23 — Microscopia eletronica de varredura e analise SE da amostra fundida

20 pm EHT = 20.00 kV Signal A=NTS BSD Date :22 Oct 2025 l ' Ir
WD=85mm Mag= 1.00KX rPR

UNIYERBIDADE TECNOLSOHCA PECERAL b PARAR

Fonte: Autoria prépria (2025)

Figura 24 — Microscopia eletronica de varredura e andlise SE da amostra fundida

20 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :22 Oct 2025 l ' Ir
WD = 85 mm Mag= 1.00KX rPR

UMVERMGALE YECASS SCA PEERAL B PAAANA

Fonte: Autoria prépria (2025)

Em uma segunda regido da amostra de FeNb fundida, a morfologia, bem como
a ocorréncia de porosidades de formatos arredondados e distribuidos de maneira
irregular na matriz metalica, confirmam as observagbes realizadas nas analises

anteriores. Semelhantemente as demais regides analisadas, n&o houve a
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identificacao de indicios de corrosao, seja esta de maneira generalizada ou localizada,
tampouco a presenca de produtos de corrosao visiveis, sendo estes, resultados
obtidos das amostras expostas a essa condigcdo de tempo, mas que reforcam a
estabilidade microestrutural da liga pos ensaio de corrosdo (Callister, Rethwisch,
2020; Gentil, 2007).

Similarmente, observa-se a presenga de cavidades ou descontinuidades, as
quais acompanham as interfaces entre as fases intermetalicas, caracteristicas de
defeitos interfaciais ja discutidos anteriormente. Ademais, as Figuras 25 e 26,

acompanhadas pelas Tabelas 6 e 7, apresentam as analises em MEV e EDS.

Figura 25 — Microscopia eletronica de varredura e espectros da amostra fundida

200um

Fonte: Autoria propria (2025)

Tabela 6 — Composig¢ao quimica dos espectros relacionados a Figura 25

lEspectroIO (%) .AI (%).Si (%).Ti (%) . Mn (%) . Fe (%) . Nb (%).

1 2,75 0,33 3,32 - 0,72 31,93 60,95
2 4,07 0,12 3,48 0,71 0,06 25,13 66,73
3 382 025 2,74 035 06 12,7 79,55
4 3,89 046 452 0,74 091 49,07 40,41
5 299 033 5,67 145 0 50,99 38,57

6 449 - - 0,32 0,38 38,09 56,72

Fonte: Autoria préopria (2025)
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Figura 26 — Microscopia eletronica de varredura e espectros da amostra fundida

G0pm
Fonte: Autoria propria (2025)

Tabela 7 — Composicao quimica dos espectros relacionados a Figura 26

. Espectro . O (%) . Al (%) ‘ Si (%) . Ti (%) . Mn (%) IFe (%). Nb (%) .

1 3,84 - - 0,99 - 3,75 9142
2 3,54 - - 0,38 - 48 91,28
3 5,07 - - 0,33 - 4,52 90,08
4 248 044 449 0,33 0,75 41,27 50,24

Fonte: Autoria propria (2025)

Inicialmente é possivel observar uma certa diversidade de elementos na
composicao desses espectros. Entretanto essa composicdo esta em plena
concordancia para com o comportamento esperado das ligas de FeNb, nas quais o
niébio atua como elemento principal e é capaz de formar diversas formas
intermetalicas em equilibrio com o ferro.

Os teores de nidbio variam entre 38,57% e 91,42%, enquanto os de ferro
oscilam entre 3,75% e 50,99%, ressaltando o fator da heterogeneidade quimica e
morfolégica dos constituintes presentes. Contudo, tal comportamento também reflete
a resultados esperados obtidos por DRX e evidenciados na literatura, indicando a
presenca de fases Fe21Nb1g (u) e Fe2Nb (e) (CBMM, 2017; Cruz et al., 2010).

A analise referente a Figura 25 e a Tabela 7, por sua vez, evidenciam também
a natureza heterogénea e segregada da microestrutura. Nesta area, observa-se de
forma mais nitida a presenga mais pronunciada de fases enriquecidas com niébio em

funcdo do decréscimo relativo do ferro, provavelmente associada a compostos
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intermetalicos do tipo Nb (e2), ainda compativel com a microestrutura esperada, mas
com separagao microquimica acentuada, como previamente discutido.

Apesar dos limites de deteccdo do EDS para elementos leves, também se
observa a presenga de oxigénio em teores baixos, sendo estes entre 2,48% e 5,07%,
com pouca variagao entre os espectros. No entanto, estes resultados nao podem ser
atribuidos diretamente a possivel formagdo de camada passiva de Nb20s, pois,
mesmo com o vacuo do equipamento, ha oxigénio adsorvido na superficie da amostra,
gerando dados nao confiaveis. Nao é possivel confirmar a presenca de filmes
passivos nanometricos, sobretudo quando associados a estrutura possivelmente
amorfa e de baixa fragao volumétrica (Asselin, Ahmed, Alfantazi, 2007; Gentil, 2007).

Ademais, a auséncia de picos caracteristicos somada a inexisténcia de cloretos
e Oxidos secundarios na superficie analisada, reforcam que nao houve a formacgao de
produtos de corrosdo. Essa constatagcdo esta alinhada a baixa taxa de corrosao
associada a pequena perda de massa, mesmo relacionado com sua pequena area
exposta ao meio agressivo, reforgando a inexisténcia de mecanismos ativos de ataque
corrosivo, 0s quais, caso presentes, poderiam ser evidenciados tanto pela DRX,
quanto pelo MEV.

Esses resultados sugerem que, nas condigdes simuladas da industria
petroquimica, a amostra manteve a composicao quimica e morfolégica estaveis, sem
indicios de dissolucao preferencial ou corrosdo localizada. Apesar da microestrutura
heterogénea e com descontinuidades inerentes do processo de solidificacéo, a liga
FeNb apresentou certa resisténcia a corrosao nesta regiao.

Em suma, a analise via MEV e EDS confirmam a presenca de fases
intermetalicas como Fe21Nb1g (), Nb (e2) e Fe2Nb (es), em concordancia com os
resultados obtidos anteriormente por DRX e MO. Essas fases apresentam uma
distribuicdo quimica e morfolégica heterogénea, com refinamento microestrutural,
caracteristico do processo de solidificagdo em uma taxa de resfriamento mais elevada.
Por fim, a auséncia de indicios de corrosao corrobora com a hipotese de formacéao de
uma provavel camada passiva amorfa de 6xidos de niébio, em especial a Nb20s,
responsavel pela protecéo e estabilidade superficial quimica e morfolégica superficial
da liga FeNb.
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7 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que:

A liga FeNb fundida apresentou resisténcia a corrosdo em frente ao
ambiente petroquimico simulado, mantendo sua integridade
microestrutural e composicional, relacionado a uma baixa perda de
massa e de taxa de corroséo, apesar da agressividade do meio de HCI
1M por 24 h. Ademais, a liga também apresentou resisténcia a outros
acidos agressivos como o HF e HNOgs, utilizados na preparagao
metalografica. Tal comportamento pode ser justificado com a provavel
formagdo de uma camada passiva amorfa de o6xidos de niébio, em
especial Nb20s, embora ainda sendo necessario realizar analises
complementares para comprovar sua presencga.

Os lingotes apresentaram uma microestrutura heterogénea e refinada,
composta por diversos constituintes intermetalicos caracteristicos do
sistema FeNb. Dentre elas destaca-se a presencga de Fe21Nb1g (M), Nb
(e2) e Fe2NDb (es). As analises via difracdo de raios X confirmaram a
presenga das fases intermetalicas identificadas via MO, porém nao
revelaram a formagdo de oOxidos cristalinos de nidbio esperados. A
microscopia eletrbnica de varredura evidenciou uma superficie
morfologicamente complexa, contendo poros arredondados e
descontinuidades lineares entre os elementos microestruturais. Porém,
esses defeitos nao estdo relacionados aos processos corrosivos, mas
sim, a variagdes nos coeficientes de dilatagbes térmicas entre as fases
durante o resfriamento. As analises quimicas obtidas por EDS
demonstraram variagdes locais na propor¢gao de ferro e nidbio,
evidenciando a heterogeneidade microquimica da liga.

Em suma, os resultados demonstram que a liga de FeNb obtida por
fundicdo em atmosfera inerte apresenta microestrutura segregada, nao
homogénea e refinada com presengca de imperfeicbes, entretanto
expressa um comportamento passivo marcante e resiliente. A liga
apresentou integridade estrutural e composicional, indicando
possibilidade de aplicagdo da liga FeNb em ambientes agressivos

similares aos encontrados na industria petroquimica.
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