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RESUMO

O uso de vergalhdes como reforco estrutural do concreto armado ressalta a relevancia destes
materiais em muitos setores industriais, sobretudo nos de construcdo e infraestrutura. Neste
contexto, o processamento por laminacdo permite a obtencdo de um material com menor custo e
boa qualidade, conforme as especificagdes requeridas, principalmente quando se executa, em
laminagdo a quente, a etapa de tratamento térmico Thermex, na qual se obtém a melhoria das
propriedades mecénicas em decorréncia das transformacdes microestruturais ocorridas. Estas
transformacdes também exercem influéncia sobre a resisténcia a corrosdao do material, pois as
variagOes microestruturais derivadas dos parametros do tratamento térmico podem apresentar
desempenhos distintos em termos de corrosdao. Neste trabalho, o vergalhdo CA-50 de aco carbono
1025 foi avaliado no que se refere a resisténcia a corrosdo, cujo interesse deu-se no efeito do
Thermex sobre tal propriedade. Foram realizadas andlises eletroquimicas como Potencial de
Circuito Aberto, Curvas de Polarizacao Linear e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica,
que juntamente aos meios de 250, 500 e 1000 ppm NaCl, auxiliaram a definir os principais
parametros de corrosdo. Além disso, medidas de Microdureza Vickers verificaram indiretamente
as transformacdes microestruturais ocorridas ao longo do tratamento. A caracterizagido por
Microscopia Eletronica por Varredura, por sua vez, além de identificar as fases formadas apos
o tratamento, também caracterizou a morfologia apds os ensaios de corrosdo, revelando a
presenca de corrosdo generalizada e localizada. As técnicas utilizadas nas rotas com e sem
Thermex permitiram ressaltar como a microestrutura formada ao longo do Thermex influencia as

diferencas obtidas nas caracterizagdes, impactando na resisténcia a corrosao do vergalhdo.

Palavras-chave: Laminagdo. Vergalhdao. Thermex. Corrosao.



ABSTRACT

The use of rebar as structural reinforcement of reinforced concrete shows the relevance of these
materials in a large number of industrial sectors, particularly in construction and infrastructure.
In this context, the rolling manufacturing allows obtaining a material with lower cost and good
quality, according to the required specifications, remarkably when performing, in hot rolling,
the Thermex heat treatment step, in which the improvement of the mechanical properties is
obtained as a result of the microstructural transformations that occurred. These transformations
also influence the corrosion resistance of the material, as the microstructural variations acquired
by the heat treatment parameters can present different performances in terms of corrosion. In
this work, the CA-50 rebar made of 1025 carbon steel was evaluated with regard to corrosion
resistance, whose interest was in the effect of Thermex on this property. Electrochemical analyzes
such as Open Circuit Potential, Linear Polarization Curves and Electrochemical Impedance
Spectroscopy were carried out, and with the solutions of 250, 500 and 1000 ppm NaCl, helped
to define the main corrosion parameters. In addition, Vickers Microhardness measurements
indirectly verified the microstructural transformations that occurred during the treatment. The
microstructural characterization by Scanning Electron Microscopy, in its turn, in addition to
identifying the phases formed after the treatment, also characterized the morphology after the
corrosion tests, revealing the presence of generalized and localized corrosion. The techniques
used in the routes with and without Thermex allowed to highlight how the microstructure formed
along the Thermex influences the differences obtained in the characterizations, impacting the

rebar corrosion resistance.

Keywords: Rolling. Rebar. Thermex. Corrosion.
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1 INTRODUCAO

Os vergalhdes de aco carbono combinam atributos como baixo custo, boa qualidade
e boas propriedades mecanicas, sendo os materiais mais comumente utilizados como refor¢o
estrutural do concreto armado pela contribui¢do com a resisténcia a tracdo. Neste contexto, 0 aco
€ um insumo fundamental em muitos setores industriais como o de construc¢ao e infraestrutura,
gerando impactos no funcionamento da economia em geral.

Além disso, a relativa facilidade de processamento desses materiais quando se
consideram obter a forma desejada, o controle de propriedades e o custo conveniente resulta no
desenvolvimento de processos de conformacao plastica como a laminagao, em que sdo fabricados
os vergalhdes. Conforme mostra Hosford (2005), estes processos podem ser realizados a quente
ou a frio, nos quais a principal propriedade considerada € a temperatura de recristalizacdo. A
conformagdo a quente costuma ocorrer acima da temperatura de recristalizacao e o material de
trabalho recristaliza a medida que é deformado. Adicionalmente, os vergalhdes laminados a frio
geralmente obtém maior resisténcia mecanica do que os laminados a quente, entretanto possuem
menor ductilidade.

De uma maneira geral, os metais apresentam alta resisténcia a deformacao e tenacidade,
que os tornam adequados a uma série de aplicacdes tecnoldgicas. Ao mesmo tempo, permitem
a sua conformacao no estado sélido, por meio de diversos processos de trabalho mecanico,
associados aos tratamentos térmicos que permitem a alteragcao e o controle de diversas propriedades.
Dessa forma, a utilizacdo de sistemas de tratamentos térmicos em linha em processos de
laminagdo de vergalhdes se mostra uma grande evolugdo no que diz respeito ao aumento da
resisténcia mecanica em acos com baixo teor de carbono. (RIZZ0O, 2007; FILHO, 2004)

Neste contexto, no processo Thermex, por meio de um resfriamento forcado com
agua, reduz-se a temperatura superficial da barra e ocorre uma mudanca microestrutural na
mesma. Esta alteragdo microestrutural pode afetar propriedades importantes do material como
resisténcia mecanica e a corrosao.

Ap6s o Thermex, geralmente obtém-se as tensdes de escoamento e de ruptura
necessdrias por norma do produto, e este aumento da resisténcia mecanica do material viabiliza
a utilizacdo de menor teor de carbono na composi¢ao das ligas, impactando na reducdo de custos
na fabricagdo, além de possibilitar a obtencdo de um material com propriedade de soldabilidade.

Na auséncia do sistema de resfriamento, as barras permanecem a altas temperaturas

de laminacdo a quente, consequentemente, apresentam uma baixa resisténcia mecinica e uma
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grande facilidade de deformacio, se comparadas as propriedades do aco a temperatura ambiente.
(FILHO, 2004)

Em relacdo a corrosdo de vergalhdes, este € um dos topicos mais importantes no
campo da pesquisa de cimento e concreto, podendo ocorrer a partir de trés estagios: fase
de iniciacdo, aparecimento da corrosdo e propagacdo. Além disso, a heterogeneidade das
caracteristicas da superficie, decorrente do tratamento térmico, € favordvel a formacao de sitios
precursores para corrosdo. (DONG et al., 2021; CHEN et al., 2019)

Existem importantes consideracdes referentes ao Thermex e seus parametros de
processo que influenciam na resisténcia a corrosao do produto final.

Neste cendrio, o uso habitual do tratamento térmico durante o processamento dos
vergalhdes laminados a quente e o evidente interesse no desempenho destes materiais em relagao
a corrosdo ressaltam a necessidade de se obterem informacdes mais completas sobre como as
fases presentes em sua microestrutura podem influenciar no desenvolvimento do ataque nas

barras.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Identificar, estudar e avaliar efeito do tratamento térmico Thermex mediante laminag¢ao

a quente na resisténcia a corrosao do vergalhdo CA-50.

2.2 Objetivos Especificos

— Estabelecer correlagdes entre a microestrutura formada apds o processo no comportamento
geral do material a corrosdo, bem como em suas propriedades mecanicas;

— Avaliar de forma comparativa as propriedades mecanicas dos vergalhdes produzidos em
rota com e sem Thermex;

— Analisar a influéncia da microestrutura obtida em cada rota na resisténcia a corrosao e nas

propriedades mecanicas do vergalhio.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Laminacio

Na siderurgia, o aco € produzido a partir de etapas que envolvem reducio, refino
e conformacdo mecanica para dar a forma final ao material, conforme mostra o fluxograma
da Figura 1. Considerada um dos processos de transforma¢do mecanica mais utilizados, a
laminagdo busca atender as exigéncias do mercado extremamente competitivo por meio da
reducao dos custos operacionais, aumento da qualidade e produtividade, possuindo controle

preciso do produto final.

Figura 1 — Fluxograma de produc¢do do aco
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Fonte: adaptado de Kameoka (2012)

Neste processo, o material € for¢ado a passar entre dois cilindros, girando em sentidos
opostos, com praticamente a mesma velocidade superficial e espacados entre si a uma distancia
menor que o valor da dimensao inicial do material a ser deformado, conforme mostra a Figura
2. Assim, o material é submetido a altas tensdes compressivas dos cilindros e a tensdes de
cisalhamento de superficie, como resultado do atrito entre os cilindros e o metal. Devido ao
atrito, o metal € puxado para os cilindros e sofre deformacao pléstica, tendo sua secdo transversal
reduzida, enquanto a largura e o comprimento aumentam. (RIZZO, 2007; JR, 1998)

Além disso, o processo de laminagdo pode ser conduzido a frio ou a quente. A
matéria prima da laminac¢@o a quente € obtida a partir do lingotamento, continuo ou convencional,
assumindo a forma de produto plano ou longo apds os passes pelos cilindros laminadores. A
temperatura de trabalho estd acima da temperatura de recristalizacdo da pe¢a, de modo a reduzir a
resisténcia a deformacao plédstica em cada passe e permitir a recuperacao da estrutura do material,
evitando que ocorra encruamento para os passes seguintes.

No caso da laminacao a frio, a matéria-prima € um produto semi-acabado proveniente
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Figura 2 — Processo de laminagao
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Fonte: Filho et al. (2011)

da laminagdo a quente. Neste processo, a temperatura de trabalho localiza-se abaixo da
temperatura de recristalizacdo do material, dessa forma ha maior resisténcia a deformacao
que, inclusive, aumenta conforme a deformacdo, caracterizando assim o encruamento. Neste
contexto, as reducdes de secdo transversal do material ndo sdo tdo elevadas em comparacdo com

a laminagdo a quente. (MOURAO et al., 2007)

Figura 3 — Exemplos de passes de laminacdo

RETANGULAR RETANGULAR V

FECHADO ABERTO QUADRADO
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Fonte: Filho et al. (2011)

Conforme pode ser visto na Figura 3, para que se consiga obter a espessura desejada
do material, s@o realizados passes sucessivos na peca por meio dos cilindros. A sequéncia destes
passes deve considerar a temperatura de trabalho, a capacidade do laminador e as especificagdes
do produto final. Os passes iniciais e intermedidrios sdo realizados com objetivo tinico de reduzir
a secao, sendo considerados passes de desbaste. Ja os passes finais estdo relacionados com o
acabamento da peca, levando em consideracao o coeficiente de expansdo térmica do material e

as tolerancias dimensionais da secdo. (MOURAO et al., 2007)
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3.1.1 Vergalhdo CA-50

Os produtos laminados sdo classificados em planos ou longos. Os produtos planos
possuem a forma da se¢do transversal retangular, com largura muito maior que a espessura.
Podem ser obtidos por laminacao a quente ou a frio, sendo subdivididos em bobinas, chapas, fitas,
folhas, tiras e rolos. Ja os produtos longos sdo classificados em barras, fio-mdaquina, tubos, perfis
comuns, perfis especiais e trilhos. Em contrapartida aos planos, possuem a se¢do transversal
geralmente ndo retangular, com a largura ndo muito maior que a espessura.

Os vergalhdes constituem barras redondas laminadas, geralmente nervuradas, com
amplas tolerancias dimensionais ou de superficie. Sdo produtos longos utilizados em larga
escala na construgdo civil para construcio de casas, conjuntos habitacionais, edificios comerciais
e residenciais, supermercados, shoppings, postes, galpdes, pré-fabricados, viadutos, pontes,
barragens, obras de saneamento, entre outros. (FILHO, 2004)

Além disso, o ago na constru¢do possui destaque devido a resisténcia mecanica,
trabalhabilidade, disponibilidade e baixo custo. Neste contexto, os acos carbono sdo bastante
utilizados em estruturas, atendendo aos seguintes requisitos: ductilidade e homogeneidade;
valor elevado da relacdo entre limite de resisténcia e limite de escoamento; soldabilidade;
susceptibilidade de corte por chama, sem endurecimento; resisténcia razoavel a corrosdo. De
fato, o teor de carbono relativamente baixo e o trabalho a quente proporcionado pela laminagao
garantem a ductilidade necesséria, além de produzir uma homogeneidade muito boa em toda
a extensdo das pecas, com pequenas variagdes de resisténcia a tragdo e compressdo, que nao
chegam a prejudicar. (CHIAVERINI, 2008)

As barras de aco laminadas a quente utilizadas pela construcio civil sao classificadas
pela Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) NBR 7480:2007 nas categorias CA-25 e

CA-50, correspondente aos limites de escoamento minimos de 250 e 500 MPa, respectivamente.

3.2 Propriedades Mecanicas

Quando o material € submetido a uma tensao externa, ocorre uma resposta a este
fendmeno na forma de deformacdo, eldstica ou pldstica, ou fratura, dependendo do tipo da
intensidade, frequéncia, velocidade, forma de aplicacdo da tensdo, e da estrutura do material,
que compreende suas ligagdes quimicas, sua estrutura cristina e micro/macroestrutura. (RIZZO,

2007)
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Neste contexto, na deformacdo eldstica, um corpo deformado recupera totalmente sua
forma e tamanho originais ao remover a carga externa, enquanto que quando ocorre deformagao

pléstica o corpo ndo recupera sua forma e dimensdes na retirada da carga externa.

Figura 4 — Diagrama tensdo-deformagao
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Fonte: adaptado de Jr e Rethwisch (2012)

Conforme pode verificar-se na Figura 4, existe uma relacdo entre a forca de tracio
atuando na drea da secdo transversal da peca e o alongamento correspondente devido a tensao
de tragdo. Quando o limite eldstico é excedido e o ponto de escoamento € atingido, o metal
sofre deformacao permanente ou pldstica. Assim, a deformagao total ou deformacgdo produzida
por um determinado sistema de forcas externas é a soma da deformacdo eléstica e pléstica.
(WUSATOWSKI, 1969)

Além disso, o escoamento caracteriza-se por uma deformacdo permanente do
material sem que haja aumento da carga, mas com aumento da velocidade de deformagdo.
Ap6s o escoamento, pode ocorrer 0 encruamento, ou seja, 0 aumento da tensao necessdria para
continuar com a deformacao. Neste caso, o material resiste cada vez mais a tragdo externa,
exigindo uma tensdo cada vez maior para se deformar. Assim, ao subir, a tensdo atinge um valor

maximo que determina o limite de resisténcia do material.
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3.3 Transformacoes de Fases nos Acos

Em equilibrio termodinamico, a combinacao do ferro e carbono dd origem a diferentes
fases para diversas temperaturas, conforme ilustra a Figura 5. Quando se adiciona carbono ao
ferro, podem ser formadas fases s6lidas baseadas nas formas alotrépicas do ferro, constituidas
por solugdes sélidas intersticiais e que apresentam campos de estabilidade em fun¢ao do teor de
carbono e da temperatura, € uma fase intermedidria. Na produg¢do industrial do aco, entretanto,
a solidificacdo e o resfriamento sd@o muito rdpidos para que o equilibrio termodindmico seja
alcancado, por isso ocorre a formacdo de uma fase metaestdvel, a cementita (carboneto de ferro),
no lugar da grafita. (SILVA; MEI, 2006; SANTOS, 2006)

Figura 5 — Diagrama Fe-C
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Além disso, existem outros constituintes. A austenita € uma solucdo sélida intersticial
de carbono no ferro ¥, apresentando uma estrutura Cubica de Face Centrada (CFC) de graos
poligonais irregulares, com boa resisténcia mecanica e aprecidvel tenacidade, além de ndo ser
magnética. A solubilidade maxima de carbono no ferro é de 2,11% a 1148 °C, aproximadamente
100 vezes maior que a da ferrita, uma vez que as posi¢des intersticiais na estrutura CFC sao
maiores e, portanto, as deformagdes impostas pelos dtomos de ferro circunvizinhos sdo muito
menores. (CHIAVERINI, 2008; JR; RETHWISCH, 2012)

Ja a ferrita é ferro no estado alotrépico @, com estrutura cristalina Cibica de Corpo

Centrado (CCC), contendo em solugdo sélida intersticial tracos de carbono. Apresenta também
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uma estrutura de graos poligonais irregulares, possuindo baixa dureza e resisténcia a tracao,
porém excelente resisténcia ao choque e elevado alongamento. (CHIAVERINI, 2008)

A cementita, por sua vez, se forma quando o limite de solubilidade do carbono
na ferrita o € excedido abaixo de 727 °C. Nao depende das estruturas alotrépicas do ferro,
sendo considerada uma fase intermediaria. Sua estrutura cristalina € ortorrdmbica, muito dura e
quebradica, responsavel pela elevada dureza dos agos alto carbono, assim como por sua menor
ductilidade. (CHIAVERINI, 2008; JR; RETHWISCH, 2012; SANTOS, 2006)

A transformacdo da austenita em perlita contendo ferrita e cementita € caracteristica
de muitas reagdes no interior de sélidos, ou seja, comeca nos contornos de graos e prossegue em
dire¢@o ao seu centro, pois os dtomos dos contornos de grao apresentam maiores energias que os
atomos dentro dos graos. Neste contexto, a perlita ¢ uma mistura mecanica de 88,5% de ferrita e
11,5% de cementita, contendo propriedades mecanicas intermedidrias.

De fato, a formacao da ferrita e da cementita - consequentemente da perlita - exige
a mudanca do reticulado cristalino do ferro, assim como o movimento de d&tomos, por difusdo,
através da austenita sélida; tais modificagdes levam tempo. Em consequéncia, se for aumentada
a velocidade de resfriamento da austenita, ndo haverd tempo suficiente para uma completa
movimentacdo atdmica e as reacdes de transformacgdo da austenita se modificam, podendo mesmo
deixar de formar-se os constituintes normais - como a perlita - e surgirem novos constituintes de
grande importancia para a aplica¢cdo dos acos. (CHIAVERINI, 2008)

A bainita € um microconstituinte resultante da transformac¢do austenitica, cuja
microestrutura ¢ composta por uma matriz de ferrita e particulas alongadas de cementita.
Forma-se como agulhas ou placas, dependendo da temperatura de transformacao. Além disso,
ocorre em temperaturas abaixo daquelas na quais a perlita se forma. (JR; RETHWISCH, 2012)

Ja a martensita é uma fase metaestavel que aparece com o resfriamento brusco da
austenita. Diferentemente da maioria dos processos de transformagdes de fases, que ocorre por
nucleacdo e crescimento, em que se t€m movimentos atdmicos por difusdo, a transformacao
martensitica ocorre por cisalhamento da estrutura, sem difusdo. (SILVA; MEI, 2006; SANTOS,
20006)

Neste contexto, existem transformagdes de fases fora das condicdes de equilibrio
termodinamico, que dependem da composicdo do aco e podem ocorrer quando, inicialmente a
temperatura da fase austenitica, o aco € resfriado rapidamente até determinada temperatura, que

¢ mantida para que a transformacao ocorra, ou quando o aco, também a temperatura austenitica,
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¢ deixado resfriar-se continuamente.

As transformacdes de fase induzidas em condic¢des fora do equilibrio termodinamico
permitem os tratamentos térmicos dos acos, que visam obter estruturas metaestaveis por meio
do resfriamento controlado, a partir de uma temperatura em que esses acos apresentam uma
estrutura monofdasica austenitica. Como a velocidade de resfriamento se afasta das condicdes de
equilibrio, o diagrama de fases ja ndo descreve satisfatoriamente as transformacgdes de fases que
ocorrem nesses casos, sendo necessario, portanto, um diagrama como o da Figura 6. (SANTOS,
20006)

Considerando um aco com composi¢ao hipoeutetdide, ou seja, com teor de carbono
menor que 0,8%, que apresenta uma transformacao isotérmica, com rdpido resfriamento a partir
de determinada temperatura, podem-se analisar as transformacdes de fases a partir do diagrama

Tempo-Temperatura-Transformacgdo (TTT) mostrado na Figura 6.

Figura 6 — Diagrama TTT de um aco hipoeutetdide
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Na Figura 6, a linha I, representa o inicio da formagao de ferrita primdria, enquanto
que a temperatura A3 corresponde ao inicio da transformacao da austenita em ferrita primaria
considerando as condi¢des de equilibrio. Como o teor de carbono € menor nesses acos, a
quantidade de dtomos que deve se mover por difusio é também menor, por isso as transformagdes

ocorrem mais rapidamente, sendo as linhas I e F deslocadas para a esquerda, o que dificulta
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a obtencado de estruturas bainiticas e martensiticas. Além disso, as linhas de inicio e fim da
transformacdo martensitica sao deslocadas para cima. (SANTOS, 2006)

Em contrapartida, existem alguns fatores que influenciam na nucleagdo da perlita
e da bainita a partir da austenita, afetando os diagramas de transformacdo. O primeiro deles
€ a composicao quimica do aco. Alguns elementos de liga como manganés, niquel, cromo e
molibdénio, por exemplo, quando adicionados ao ago, podem deslocar as curvas de forma bem
mais significativa que o carbono, facilitando a obtencdo de estruturas martensiticas por meio de
resfriamentos menos drasticos. (SANTOS, 2006)

Outros pontos relevantes estao relacionados com o tamanho de grao da austenita,
que ao serem menores, favorecem a nucleacdo de uma nova fase, pois os contornos de grao sao
regides preferenciais para a nucleagdo heterogénea e o menor tamanho proporciona uma maior
area total de contornos disponiveis; além da homogeneidade da austenita, que inclui a auséncia
de inclusdes, regides com alta densidade de discordancias em materiais deformados a frio e

carbonetos residuais. (SANTOS, 2006)
3.4 Thermex

Conforme o material passa entre os cilindros de laminac@o a quente, ocorrem vérias
transformagdes microestruturais, decorrentes principalmente da temperatura em determinadas

regides da zona de conformacao, além da deformacao e da taxa de deformacao.

Figura 7 — Transformag¢do microestrutural na laminagdo a quente
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De acordo com a Figura 7, no inicio do processo hd graos maiores e, com a interag@o

entre discordancias e com barreiras que impedem seu movimento por meio da rede cristalina,
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reduzindo a mobilidade média das discordancias e necessitando de uma maior tensdo para realizar
o movimento das mesmas e assim promover a deformacao plastica, ocorre o encruamento. No
processo de alivio da energia interna, ocorrem trés estagios: recuperagdo, recristalizacdo e
crescimento de grdos. Na recuperacdo, ha reacdo entre defeitos pontuais, que conduz a redugao
dos mesmos; elimina¢do de discordancias de sinais opostos; rearranjo de discordancias para
formar configuracdes de menor energia; formagao de contornos de grao de alto angulo. Ja na
recristalizacdo, hd absorcio de defeitos pontuais e de discordancias por contornos de grao de
alto angulo em movimento; enquanto que no crescimento de grao, hd redugdo da érea total dos
contornos de grao. (RIZZ0O, 2007)

Essa condi¢ao ocorre até o ultimo passe na laminacado de vergalhdes. Em seguida,
estes materiais sdo submetidos a um tratamento térmico, Thermex, derivado do inglés T hermal
Wave Experiment. No sistema Thermex, como mostra a Figura sdo utilizados tubos, também
denominados canhdes, onde a dgua troca calor com as barras, tendo seu fluxo no mesmo
sentido de laminacdo. Este sistema de troca térmica garante, por sua vez, que a barra tenha um
resfriamento homogéneo em sua superficie, para garantir suas propriedades mecanicas ao final

do processo. (FILHO, 2004)

Figura 8 — Sistema Thermex

Fonte: FILHO (2004)
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Figura 9 — Curvas de variacdo da temperatura da barra para diferentes posicoes de raio durante o
processo de tratamento térmico superficial
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Além disso, conforme a Figura 9, apds o dltimo passe de laminagdo na gaiola
acabadora, a barra atravessa o interior dos tubos do sistema mostrado na Figura 8, em contato
com a agua, sofrendo, assim, um répido resfriamento de sua superficie, em que a temperatura
superficial da barra passa de cerca de 1000 °C para valores proximos de 300 °C. Esta condi¢do
promove a transformacao da microestrutura da camada superficial de austenita para martensita.
Simultaneamente, devido a transferéncia de calor, a taxa de resfriamento no ndcleo € mais lenta,
por isso a microestrutura austenitica € mantida enquanto a superficie estd sendo resfriada, o que

corresponde a fase 1 mostrada na Figura 9.
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Essa transformacao martensitica da superficie ocorre por cisalhamento de volumes
discretos do material, com o movimento simultineo de muitos atomos, mas em distincias da
ordem de uma distancia interatdmica, nio caracterizando um movimento por difusdo de 4tomos
individuais. E possivel, termodinamicamente, se a variagdo negativa da energia livre de volume
superar as variagdes positivas da energia relacionada com a superficie de separagdo entre as
duas fases e da energia de deformacdo. Como ndo hd mudang¢a de composi¢ao na transformagao
da austenita em martensita, as energias livres das duas fases dependem apenas da temperatura.
(SANTOS, 2006)

Em contrapartida, apds o resfriamento no sistema Thermex, a camada superficial
passa a ser reaquecida pelo calor acumulado no nucleo. Neste caso, ocorre um auto revenimento,
e podem-se melhorar a ductilidade e tenacidade da martensita, bem como aliviar tensdes internas
provocadas pelo aumento de volume que ocorre na transformac¢do martensitica devido ao fato
de a austenita ser mais densa que a martensita. Este processo corresponde a fase 2 da Figura 9.
Ainda na fase 2, parte da austenita se transforma em bainita, devido ao aumento da temperatura
préximo a superficie.

Quando o material passa para o leito de resfriamento, o resfriamento ocorre ao ar,
correspondendo a fase 3 da Figura 9. A temperatura da superficie € praticamente igual a do
ntcleo neste caso. Apds a saida do tubo de resfriamento, a temperatura da superficie aumenta
com o auto revenimento e atinge-se a temperatura de equalizacdo (equilibrio) da barra em torno
de 610 °C. Assim, as taxas de resfriamento sdo mais lentas, portanto a austenita do nucleo se
transforma em ferrita e perlita, enquanto que a bainita sofre o auto revenimento. Portanto, a partir
das transformacdes da austenita, cada uma das estruturas obtidas apresenta suas caracteristicas
proprias, transferindo ao material propriedades de acordo com o gradiente microestrutural
formado.

Comprovados os trés estdgios, t€émpera de camada superficial, auto revenimento da
martensita e transformacdo do centro da barra, destacam-se os principais parametros de controle
de processo como a taxa de vazao de dgua durante o resfriamento, o tempo necessario para
realizar a témpera e a temperatura de revenimento das barras no leito. H4, entretanto, uma
interdependéncia desses fatores, sendo a temperatura de revenimento a varidvel de controle do
processo, uma vez que esta possui uma influéncia direta nas propriedades mecanicas do ago.

(FILHO, 2004)
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3.5 Corrosao

Devido ao uso dos vergalhdes como reforco estrutural para o concreto armado,
a degradacdo das armaduras de aco devido a corrosdo € uma grande preocupacdo para a
durabilidade das estruturas de concreto e implica em sérias perdas econdmicas.

Durante a laminacao a quente, a superficie do aco € exposta ao ar e a 4gua, havendo a
formacgdo de uma camada de 6xido na mesma. Dependendo do método de producio, essa camada
de 6xido apresenta composi¢do, espessura e aderéncia diferenciadas ao substrato metdlico. No
caso de tratamentos térmicos como o Thermex, geralmente, o resfriamento dristico com dgua
e o ciclo térmico subsequente ao auto revenimento da barra, contribuem para a formagao de
uma camada protetora fina e aderente na superficie, que aumenta a resisténcia a corrosao das
barras de aco. Entretanto, essa camada passiva pode ser quebrada pela acdo de ions cloreto a
partir de alguns mecanismos como dissolu¢do quimica do filme, acimulo de furos na interface
filme/substrato, bem como formacao de pites. (ZITROU et al., 2007, ALMUSALLAM, 2001)

Neste contexto, a corrosdo em meio aquoso € o tipo de corrosao com maior incidéncia,
pois a maioria dos fendmenos de corrosao ocorre com principal solvente a dgua. Além disso,
este fendmeno esta associado a um processo eletroquimico, em que, na presenga da superficie
metélica, ocorre passagem de corrente através do metal, e a reagdo € eletroquimica em sua
natureza. (WOLYNEC, 2003)

Em um processo corrosivo, as principais reagdes eletroquimicas envolvidas sao:

Fe(s) —= Fe’*(aq) + 2¢~ {1}

O,(g) +2H,0(1) +4e- — 40H (aq) {2}

A Equacio 1 representa a oxidacao do ferro, sendo uma reaciao anddica, em que
os elétrons sdo o produto da reacdo. Ja a Equagdo 2 constitui a reacdo catddica, de reducao do
oxigénio, que ocorre devido aos elétrons que sdo gerados pela reacio anddica e que se deslocam
através do metal desta para a regido catddica.

Uma outra consequéncia das duas reacdes eletroquimicas bdsicas € a precipitacio da
ferrugem. Possui uma composi¢do complexa, porém €, basicamente, constituida por compostos
da forma FeOOH e Fe;04. A formagdo do primeiro composto ocorre por uma reacdo nao

eletroquimica do tipo:

2 Fe2* (aq) + 4 OH (aq) + %02 (g) —= 2FeOOH (s) + H,0 (1) (3)
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Enquanto o segundo seria formado a partir do primeiro por uma reacio eletroquimica

catddica do tipo:
8 FeOOH (s) + Fe?* (aq) + 2e~ — 3Fe;0,(s) + 4 H,0(1) {4}

Neste contexto, de acordo com a Equacdo 3, a ferrugem € resultante da reacao entre
o fon ferroso formado na drea anddica e a hidroxila formada na drea catddica, razao por que a sua
precipitacdo ocorre entre as duas dreas em consequéncia do encontro dos dois fons. (WOLYNEC,
2003)

Além disso, devido a elevacdo do pH provocada pela producgdo de ions hidroxila,
criam-se condicoes favoraveis a formagdo de uma pelicula de 6xido na superficie do metal de

acordo com a reacao:
3Fe(s) + 4H,0(1) — Fe304(s) + 8H  (aq) + 8¢~ {5}

Esta pelicula, aderente ao metal e extremamente fina, corresponde a pelicula passiva,
que protege o material contra a corrosdo, entretanto nao evita a passagem dos elétrons, necessarios
para a ocorréncia da reacdo, pois se trata de um 6xido semicondutor. (WOLYNEC, 2003)

Em relacdo a microestrutura do ago, a estrutura da martensita pode ser caracterizada
por uma fracao fina e de pequenos tamanhos de graos, o que resulta em maior nivel de dureza
para o aco do vergalhdo, mas diminui a tenacidade e o alongamento. A alta fracdo de ferrita, por
sua vez, também favorece a diminuicdo da da tenacidade e do alongamento, enquanto que as
baixas fracOes de ferrita aumentam a suscetibilidade a corrosdo sob tensdo por cloreto.

Um aspecto importante que deve ser levado em consideracdo neste estudo € a
composi¢do microestrutural ao longo da secd@o transversal. Isso porque € relatado que os
pequenos tamanhos dos graos da estrutura de martensita na camada de borda do vergalhdo podem
favorecer a corrosdo intergranular com alta velocidade de distribui¢do. Nesta circunstancia, o
material termicamente tratado seria mais suscetivel ao desenvolvimento de corrosdo nio uniforme
e trincas por fadiga. (BLIKHARSKYY ez al., 2021)

Em contrapartida, a propagacao da corrosdo na barra de aco depende de um grande
numero de fatores externos independentes, incluindo os seguintes: as caracteristicas ambientais
agressivas, o estado de tensdo-deformacdo do elemento, a presencga de tensdes iniciais, o estado
de propagacido da corrosdo, a diferenca de potencial, as deficiéncias e os danos locais no material
da secdo transversal, e a presenca de regides com caracteristicas quimicas heterogéneas tanto do

ambiente agressivo circundante quanto do proprio material do elemento influenciado, que, ao
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serem analisadas, auxiliam a compreender o comportamento do material em relacdo a corrosao.

(BLIKHARSKYY et al., 2021)

3.6 Técnicas Eletroquimicas
3.6.1 Potencial de Circuito Aberto

O acompanhamento do potencial em funcdo do tempo de circuito aberto auxilia a
compreender a propensdo a corrosao do metal na solugdo.

Ao imergir um metal em uma solugdo eletrolitica, é estabelecida uma interface
condutor metdlico/condutor idnico, a qual exibe uma distribuicdo ndo homogénea de cargas.
Dessa forma, determina-se uma diferenca de potencial entre o metal e a solucdo, conhecida
como potencial de eletrodo que, medido em relacdo a um eletrodo de referéncia, corresponde ao
potencial de circuito aberto. (SOUZA et al., 2009)

A transferéncia de elétrons de um metal para fons e moléculas eletroquimicamente
ativos produz um potencial de circuito aberto mensurdvel para um metal em um ambiente
corrosivo ou potencialmente corrosivo. A magnitude do potencial € determinada pelo tipo de
metal, a condi¢do da superficie do metal e o tipo de eletrodo de referéncia usado para medir o

potencial. (KUTZ, 2018)
3.6.2 Curvas de Polarizacdo Linear

Para se avaliar o comportamento eletroquimico de um metal em um potencial distinto
do potencial de corrosdo, utilizando-se de fontes externas, podem-se considerar as curvas de
polarizacdo, que além disso, representam o efeito das reagdes que ocorrem no eletrodo de
trabalho.

A equacgdo de Butler-Volmer relaciona a corrente elétrica as mudancas no potencial

do metal causadas por uma fonte de energia externa:

i = icorr|exp — (onFM/RT) —exp((1 —o)nFn/RT)] (3.1)
Onde:
R € a constante de gds ideal, 8,314 J mol™! K;

T € a temperatura, em Kelvin (K);

n € o numero de elétrons na semi-reacao anddica;
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F € a constante de Faraday, 96500 C mol!;

i é a densidade de corrente externa, em A cm2, fluindo de ou para um eletrodo devido a um

potencial aplicado;

icorr € a densidade da corrente de corrosdo, em A cm™2, que ocorre quando o eletrodo estd em seu

potencial de circuito aberto;
o é um coeficiente com valores que variam de 0 a 1;

N € o sobrepotencial, a diferenca entre o potencial de circuito aberto e o potencial aplicado.

O componente exp (onFn/RT) na Equacao 3.1 € referente a corrente catddica,
enquanto que o componente exp((1 - )nFn/RT) representa a corrente anddica. No potencial
de circuito aberto, 11 =0, as correntes anddica e catddica sdo iguais e a corrente externa € zero.
Assim, pela equacdo de Butler-Volmer, pode-se perceber que, ao aplicar uma tensdo ao eletrodo
de trabalho em uma célula eletroquimica, surge uma corrente externa, que induz uma mudanga
de potencial e causa polarizacao.

Adicionalmente, a inclina¢do das curvas de polarizacao linear representa uma relagdo
entre o potencial e a corrente, dada por AE/Ai, que corresponde a resisténcia a polarizacio. Kutz
(2018) mostrou que a corrente de corrosio precisa ser convertida em uma taxa de corrosao
para ser usada para estimar a vida qtil da estrutura de metal; para tal utiliza-se a equacao de

Stern-Geary:

icorr = [1/(2,303R)][(Ba* Be) / (Ba + Be)] (3.2)

Onde:

Ry, € aresisténcia a polarizagdo, em £ cm?;

Ba € ainclinag¢do anddica de Tafel, em V/década da densidade de corrente;
B é ainclinagdo catédica de Tafel, em V/década da densidade de corrente;

O termo (B, + B.) é dado como a constante de Tafel.
Nas curvas de polarizacdo, varia-se o potencial do eletrodo com taxa de varredura

constante, obtendo-se os parametros acima mencionados.
3.6.3 Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica

As medidas de impedancia eletroquimica descrevem o comportamento metal/eletrélito,

bem como as transformacgdes ocorridas a partir do potencial de circuito aberto.
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Em vez de se aplicar um potencial de eletrodo de corrente continua, utiliza-se um
potencial de corrente alternada com diferentes valores de frequéncia. Wolynec (2003) mostrou
que o potencial elétrico varia com o tempo em um circuito de corrente alternada conforme a
expressao:

E(t) = Acoswt (3.3)

Em que ot = 27f, sendo f a frequéncia de oscilacdo da corrente; assim, a resposta
para esta frequéncia é:

[(t) = Bsen(wt + ¢) (3.4)

A relagdo entre o potencial e a corrente pode ser expressa por uma expressiao
semelhante a da lei de Ohm:

E(t) =ZI(t) (3.5)

Onde Z € a impedancia, que pode ser expressa por meio da relacéo:

Z = |Zlexp(j¢) (3.6)

Z=27+jZ (3.7)

Em que exp(j¢) = cos¢ + jsend e j é um nimero complexo (j> = -1), portanto,
IZI, Z; e jZ; representam o mddulo, a parte real e a parte imagindria do nimero complexo Z,

respectivamente.

Figura 10 — Circuito elétrico equivalente de uma interface metal-eletrdlito
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Fonte: Wolynec (2003)
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Popov (2015), Wolynec (2003) mostraram que a interface metal-eletrélito de um
eletrodo pode ser representada por um circuito elétrico equivalente mostrado na Figura 10,
incluindo a resisténcia do eletrélito, as peliculas de superficie e os condutores do circuito. Neste
circuito, a resisténcia a polariza¢ao, R, estd em paralelo com a capacitancia da dupla camada,
Cqc.

A impedancia desse circuito € dada por:

Rp
Z=7Z,+jZi=R.+ —F—— 3.8
Que pode ser reescrita como:
! 2., 2 Ry 2
[Z: — (Re+ ERP)] +Zi = (7) (3.9)

Assim, podem-se utilizar circuitos equivalentes para representar os fendmenos
eletroquimicos. Vale salientar também a necessidade de se considerarem pardmetros como

concentracdo e resisténcia do eletrélito e drea do eletrodo.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

No presente estudo, foram utilizadas amostras de vergalhdo grau CA-50 e bitola
12,5 mm, de acordo com a norma NBR 7480:2007, nas condi¢des com e sem Thermex, cedidas
por uma usina siderurgica localizada no estado do Ceard. A composicao quimica do vergalhdo
fornecido pela usina siderurgica estd mostrada na Tabela 1 a seguir.

Tabela 1 — Composi¢ao quimica do ago 1025
C Mn S Si P Cu Cr Ni Mo As Nb Sn Al v
Minimo 0,05 - - - - - - - - - 0,015 - - -
Maximo 0,2 02 0,1 0,11 0,035 03 02 02 0,08 008 003 0,09 0,1 0,015
Fonte: elaborado pela autora (2021).

4.2 Métodos

O fluxograma apresentado na Figura 11 ilustra a metodologia adotada no presente

trabalho.

Figura 11 — Fluxograma da metodologia experimental
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Fonte: elaborado pela autora (2021).
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Os vergalhdes nas condi¢des com e sem Thermex foram cortados com o auxilio
de um disco abrasivo para a obten¢do dos corpos de prova, com comprimento de 1 cm. Apds
o corte, as amostras foram limpas e submetidas a lixamento em lixa d "4gua com lubrificacao
de dgua corrente, por meio de uma politriz Arotec na granulometria de 120 mesh para retirar
imperfei¢des superficiais.

Ap0s este lixamento inicial, realizou-se o embutimento em duas condi¢des: a frio e a
quente. O embutimento a frio ocorreu a partir de resina polimerizdvel (epdxi), sendo adicionada
de um catalisador. Além disso, foi utilizado um anel cortado de um eletrodo de Policloreto
de Vinila (PVC) como molde. O material foi conectado a um cabo de cobre para permitir a
realizacdo dos ensaios de corrosdo. O contato elétrico entre o cabo de cobre e a amostra foi
testado a partir de um multimetro.

J4 o embutimento a quente foi obtido a partir de uma embutidora Arotec PRE 30 Mi,
em que a amostra foi encapsulada em um cilindro de 25 mm de didmetro, a cerca de 150 °C,

utilizando-se uma pressdo de 300 kg cm™. A resina utilizada neste embutimento foi baquelite.
4.2.1 Ensaios Eletroquimicos

Os eletrdlitos utilizados como meios corrosivos nos ensaios de corrosdao foram
solucdes preparadas a partir de NaCl nas concentracdes de 250, 500 e 1000 ppm. O preparo se
deu a partir da pesagem do sal nas concentragdes requeridas e sua completa solubilizacao em
agua destilada.

As técnicas eletroquimicas realizadas para avaliar o comportamento do material
em relacdo a corrosdao foram: potencial de circuito aberto, espectroscopia de impedancia
eletroquimica e curvas de polarizagdo linear. Para a realizacao dos ensaios, foi utilizada uma
célula eletroquimica convencional de trés eletrodos, conforme ilustra a Figura 12, que é composta
pelo eletrodo de trabalho, amostra de andlise nas condi¢des com e sem Thermex, com uma
area exposta de aproximadamente 0,95 cm?; eletrodo de referéncia, prata-cloreto de prata
[Ag(s)/AgCls)/CI (aq)(KCl saturado)]; contra eletrodo de platina.

As medidas eletroquimicas foram conduzidas a partir de um potenciostato/galvanostato
Autolab modelo PGSTAT302N, e a coleta de dados foi realizada a partir do software Nova v.2.1.4.

Anteriormente a realiza¢do de cada medida, as amostras foram lixadas com lixas
d’4gua nas granulometrias 120, 220, 320, 400, 600 mesh, em seguida foram lavadas com agua

destilada e élcool e secadas com jato de ar quente. Além disso, a interface resina/eletrodo de
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Figura 12 — Célula eletroquimica de trés eletrodos
COMPUTADOR  POTENCIOSTATO

CONTRA
ELETRODO DE
REFERENCIA ELETRODO
ELETRODO
DE TRABALHO
ELETROLITO

Fonte: Resende et al. (2017)

trabalho foi protegida com esmalte para evitar corrosio por frestas.

Em se tratando do potencial de circuito aberto, inicialmente deixou-se o material
por uma hora em imersao para estabilizacdo do potencial, de modo a identificar o potencial de
COITOSa0.

Além disso, nas curvas de polarizacdo linear foram realizadas as varreduras anddicas
e catddicas de -0,2 mV a 1 V com relac@o ao potencial de circuito aberto também estabilizado
ap6s uma hora de imersdo. As superficies das amostras apds os ensaios de polarizagdo foram
analisadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram conduzidos a partir
do potencial de circuito aberto também estabilizado em uma hora de imersao, sob condi¢des
estaciondrias, sendo utilizada uma faixa de frequéncia de 100 kHz a 6 mHz, com uma onda

senoidal de 10 mV de amplitude de perturbacao sobre o potencial de circuito aberto.

4.2.2 Caracterizagdo Mecanica

Foram obtidos valores de dureza pelo método Vickers para as amostras nas condicdes
com e sem Thermex a partir de um microdurdmetro Leco modelo LM-110AT do Laboratério de
Pesquisa e Tecnologia em Soldagem (LPTS) da Universidade Federal do Ceara, com carga de
0,3 HV durante 15 s, totalizando cerca de 55 medi¢des. Os testes foram realizados de acordo
com a norma ABNT NBR ISO 6507-1:2019, com medi¢des da borda da amostra até o centro,

para analisar a influéncia do tratamento na dureza de cada uma das amostras em estudo.
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4.2.3 Caracterizacao Microestrutural

Para a caracterizac@o por microscopia eletronica de varredura e mecanica, 0s corpos
de prova metalogréficos foram lixados em uma politriz com lixas d “dgua de granulometrias 120,
220, 320, 400, 600 e 1200 mesh. Em seguida, foi realizado o polimento com pasta diamantada
de didmetros 3 e 1 um para obten¢ao de superficie plana e sem arranhdes.

De modo a revelar a microestrutura, delineando os contornos entre as fases, os graos
€ as outras caracteristicas amostrais, foi realizado o ataque por imersdo em temperatura ambiente
durante 4 segundos com solugdo de Nital 2% (1 mL de 4cido nitrico, HNO3, em 49 mL de etanol,
C,H(O). Imediatamente apds o ataque, as amostras foram lavadas com agua destilada e dlcool e
secas com jato de ar quente.

As andlises por microscopia eletronica de varredura foram realizadas por meio de

um microscopio eletrdnico da marca FEI®, modelo Quanta 250.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Ensaios Eletroquimicos

5.1.1 Potencial de Circuito Aberto

As medig¢des do potencial de circuito aberto proporcionam informag¢des importantes
acerca da termodinamica e cinética da interface metal-eletrdlito.

A evolucdo dos potenciais de circuito aberto para as amostras com e sem Thermex,
imersas durante 1 hora em solu¢do de NaCl nas concentragdes de 250, 500 e 1000 ppm sao
mostradas na Figura 13 a seguir.

Um deslocamento do valor do potencial de circuito aberto para valores mais negativos
geralmente indica uma superficie eletroquimica mais ativa.

Pode ser observado em todos os meios analisados que o valor do potencial tende
a diminuir assim que as amostras sdo imersas no eletrolito e posteriormente estabiliza. Uma
comparacdo entre as amostras com e sem Thermex mostra que hd uma tendéncia nos valores
de potencial de circuito aberto serem mais negativos para as amostras com Thermex, podendo
indicar que sua superficie € mais eletroquimicamente ativa. Além disso, os valores de potencial
oscilaram entre valores mais e menos negativos antes da estabilizacdo. Xuea et al. (2019)
mostraram que isso indica que o ago carbono tende a ficar em estado de pseudo-passivacao sob
o efeito do oxigénio dissolvido no estdgio inicial, ou seja, o potencial de circuito aberto esta
em um nivel alto e 0 aco estd em um estado de polarizacio forte com uma taxa de corrosdo
relativamente alta. No entanto, este estado pode ser danificado rapidamente devido a dissolucio
complexante do filme de 6xido causada pelo cloreto.

O valor do potencial para as amostras imersas em 1000 ppm NaCl foi mais negativo,
indicando novamente uma superficie mais ativa quando comparada com as amostras imersas
em concentracdes menores. Isso pode estar relacionado a uma menor concentragcdo de oxigénio
dissolvido. Zeng et al. (2021) mostraram que o oxigénio dissolvido desempenha papéis
importantes nos processos de corrosdao de materiais metalicos em solugdes salinas. Como
agente despolarizante, pode facilitar a reacdo catddica, formacgao de filme passivo e resisténcia a

polarizagao.
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Figura 13 —Evolucao do potencial de circuito aberto das amostras com e sem Thermex em (a)
250 ppm NaCl, (b) 500 ppm NaCl e (c) 1000 ppm NaCl
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Fonte: elaborado pela autora (2021).

5.1.2 Curvas de Polarizacdo Linear

A Figura 14 mostra as curvas de polarizagao linear das amostras com e sem Thermex
imersas nas solucdes de 250, 500 e 1000 ppm NaCl. Pode ser observado uma diferenca em

relacdo as amostras com e sem o tratamento térmico, pois houve uma tendéncia de deslocamento
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nas amostras com Thermex para menores densidades de corrente em todas as concentragdes
analisadas em relagc@o as amostras sem o tratamento. Entretanto, o comportamento das amostras,
de um modo geral, mostra relativa estabilidade em relagcdo as densidades de corrente. Além
disso, como o eletrolito NaCl ndo é um meio passivante, ndo ha completa diferenciacdo entre a
regido ativa e o processo de passivacdo. Entretanto, em potenciais mais elevados, as correntes
anodicas podem influenciar devido a evolu¢do de oxigénio na superficie do material, ocorrendo
assim um ripido aumento da densidade de corrente, que pode estar relacionado tanto com a
passivacdo quanto com nucleacdo de pites, dependendo do potencial com que ocorre.

A Tabela 2 mostra os dados cinéticos obtidos a partir da extrapolacao de Tafel para
as curvas de polarizacdo linear da Figura 14, identificando o potencial de corrosdo, Ecor, a
densidade de corrente de troca, icorr, @ taxa de corrosdo, CR, a resisténcia a polarizagdo, Ry, e as
inclinac¢des das retas anddicas e catddicas, 3, € B, respectivamente.

Por meio dos dados cinéticos da Tabela 2, pode-se especificar o efeito do ataque
corrosivo. Os valores de densidade de corrente de troca e taxa de corrosdo tendem a crescer € 0s
potenciais estaciondrios direcionam-se a valores mais negativos com a evolu¢do do ataque.

Tabela 2 — Parametros de Tafel das amostras com e sem Thermex em (a) 250 ppm NacCl, (b) 500
ppm NaCl e (¢) 1000 ppm NaCl

Ecorr icorr CR R 1B.l 1Bl
(V) (uAcm?) (mmano!) (Qcm?) (V/década) (V/década)
Com Thermex 0,377 2,733 0,032 8516,41 0,109 0,107
Sem Thermex 0,350 3,422 0,039 7915,31 0,118 0,145
(a) 250 ppm NaCl
Ecorr icorr CR R, 1Bl 1Bl
(V)  (uAcm?) (mmano') (Qcm?) (V/década) (V/década)
Com Thermex 0,542 6,837 0,079 6177,37 0,124 0,523
Sem Thermex 0,510 2,537 0,029 6716,71 0,062 0,125
(b) 500 ppm NacCl
Ecorr icorr CR R, 1Bl 1Bel
(V) (uAcm?) (mmano!) (Qcm?) (V/década) (V/década)
Com Thermex 0,526 4,448 0,051 4222,17 0,071 0,112
Sem Thermex 0,576 4,423 0,051 4836,43 0,083 0,157

(c) 1000 ppm NaCl
Fonte: elaborado pela autora (2021).

A resisténcia a polarizacdo, por sua vez, tende a diminuir, evidenciando que com
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Figura 14 — Curvas de polarizacdo linear das amostras com e sem Thermex em (a) 250 ppm
NaCl, (b) 500 ppm NaCl e (c) 1000 ppm NaCl
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Fonte: elaborado pela autora (2021).

o incremento na agressividade do ataque, a partir do aumento da concentracdo de NaCl, o
material torna-se mais susceptivel ao ataque corrosivo, afastado-se de seu estado estaciondrio.
Adicionalmente, a inclinag¢do anddica de Tafel tende a ser maior que a catddica, significando

que o processo anddico é o mais dificultado, e a densidade de corrente € mais controlada pela
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semirreacio anddica do que catddica.
5.1.3 Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica

Os valores experimentais de Z.(®) e Z;i(w) sdo representados diretamente em um
grafico de -Z; versus Z, como os apresentados na Figura 15.

Nos diagramas de Nyquist, os pontos correspondentes aos baixos valores de frequéncia
estdo no lado direito do semicirculo, sendo que o ponto correspondente a @ = 0 estd sobre o eixo
Z;eéigual aRe +Rp. A medida que a frequéncia cresce, os pontos se deslocam para a esquerda,
passam pelo ponto indicado por W4 €, para valores tendendo a oo, voltam a se aproximar do
eixo Z; no ponto equivalente a Re.

A Figura 15 mostra a evolugdo do arco capacitivo para as amostras com e sem
Thermex imersas nas solucdes de 250, 500 e 1000 ppm NaCl, com potencial de circuito aberto
estabilizado apds uma hora de imersao. Os sistemas de 250 ppm NaCl apresentaram dois arcos
capacitivos, sendo o primeiro relacionado a resisténcia do eletrélito. Segundo Wolynec (2003),
este comportamento também pode estar relacionado com uma reagdo eletroquimica que apresenta
duas etapas. Adicionalmente, em geral, os sistemas sdo caracterizados por um arco que nao
se completa na regido de baixas frequéncias, o que pode ser justificado porque o intervalo de
frequéncia utilizado pode ndo ser suficiente para contemplar toda a impedancia, ou devido a um
aumento na resisténcia a corrosao.

Um ponto fundamental mostrado por Al-rubaiey et al. (2013) esta relacionado com
o efeito da microestrutura sobre o comportamento do material na corrosdo. A estabilidade a
corrosdo das vérias microestruturas pode surgir de varia¢des de fases dentro do aco. Geralmente,
os agos de estrutura de perlita/ferrita fina, representados pelas amostras sem Thermex, obtém
melhor desempenho em termos de corrosdo generalizada quando comparados aos de estrutura
de martensita revenida, que é o caso das amostras com Thermex. E sugerido que a taxa de
corrosdo do aco diminui a medida que a fracdo de volume da ferrita aumenta. Neste contexto, a
ferrita, com maior teor de Fe do que a martensita, atua como anodo, enquanto a martensita, com
maior teor de C do que a ferrita, age como catodo. Em relacdo ao ataque localizado por pites,
mostrou-se que ambas as fases exibem o mesmo comportamento.

Além disso, como ja mencionado, existem tensoes internas provocadas pelo aumento
de volume que ocorre na transformacdo martensitica, podendo diminuir a resisténcia a corrosao

do material quanto maior for a quantidade de martensita presente.
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Figura 15 —Diagramas de Nyquist das amostras com e sem Thermex em (a) 250 ppm NaCl, (b)
500 ppm NaCl e (c) 1000 ppm NaCl
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Fonte: elaborado pela autora (2021).

Conforme mostrado por Wang et al. (2021) e pela Figura 16, existe uma variacio da
resisténcia de transferéncia de carga, Ry, do aco na célula de corrosdo, que permite observar

a diferenca entre as diferentes concentragdes de CI". O menor valor de Ry significa que a
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Figura 16 — Resisténcia a transferéncia de carga das amostras com e sem Thermex em 250, 500
e 1000 ppm NaCl
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reacdo eletroquimica na interface metal/eletrdlito tende a ocorrer mais facilmente. Enquanto a
concentracdo de NaCl foi aumentada, os raios dos semicirculos capacitivos, de modo geral, e a
R(c tornaram-se maiores e em seguida diminuiram, indicando que a superficie metalica pode ter

se tornado mais susceptivel ao ataque da solugdo de NaCl.

5.2 Caracterizacio Mecanica

5.2.1 Microdureza Vickers

A dureza de um material estd relacionada com sua resisténcia a deformacao plastica
localizada. Devido a pequena dimensao da secdo transversal do vergalhdo e necessidade de uma
caracterizacao da dureza em ao longo da secdo, foi realizado um ensaio de microdureza, ao invés
de um ensaio de dureza convencional, para garantir uma maior amostragem em uma pequena
area testada.

Neste contexto, conforme mostra a Figura 17, foram realizados ensaios de microdureza
Vickers para avaliar o efeito do tratamento térmico nas propriedades mecanicas dos materiais
investigados, verificando, de forma indireta, as transformacdes microestruturais que ocorrem ao
longo do Thermex.

Ha uma grande variacdo de dureza ao longo da se¢do das amostras com Thermex com

acentuada queda da mesma, devido a microestrutura do material. Na borda, os valores de dureza
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Figura 17 —Relacdo entre microdureza e tratamento térmico para as amostras (a) Com Thermex,
(b) Sem Thermex
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foram maiores, comprovando a melhora na propriedade ocasionada pela formagdo da martensita.
Bautista et al. (2019) mostraram que existe uma dispersdo na espessura da martensita em relacao
a amostragem que pode estar relacionada a dispersdo nos tamanhos de graos de austenita durante
o processamento do vergalhdo. Adicionalmente, existe uma queda de dureza apds essa regido,
correspondente a zona de transicao borda/centro, e a dureza tende a se estabilizar no centro

devido a transformacdo de fases.
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Ja no caso das amostras sem Thermex, o comportamento do gréfico se assemelha a
regido do centro no grafico com Thermex, pois nas amostras sem Thermex a microestrutura é
essencialmente uma combinagdo de ferrita e perlita.

Conforme salientado por FILHO (2004), todas as amostras analisadas sdo provenientes
de um processo produtivo em larga escala que apresenta variacdes normais de operacdo provenientes
de subprocessos como reaquecimento de tarugos, temperatura da d4gua de arrefecimento, faixas
de composicdo quimica do material laminado, condi¢cdes do ambiente, associa¢do de erros
aleatérios de medicao, dentre outros. A combinagdo de tais fatores pode ser verificada por meio

das variagdes normais identificadas nas medi¢des realizadas.

5.3 Caracterizacao Microestrutural
5.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura

Por meio de andlise microscdpica eletronica por varredura, foi possivel confirmar que
o material obtido a partir do tratamento térmico apresenta duas regides distintas, caracteristicas
da borda e do centro do vergalhdo, conforme a Figura 18.

Na borda, hd presenca da estrutura martensitica caracteristica em ripas. E relatado
por Pereloma e Edmonds (2012) que o grao de austenita € dividido em pacotes, um grupo de
ripas paralelas com o mesmo plano de habito, e que cada pacote é subdividido em blocos, um
grupo de ripas com a mesma orientagao.

Neste contexto, em ligas de baixo teor de carbono, cada pacote consiste em blocos
paralelos e ha trés blocos com orientacdes diferentes em cada pacote. Além disso, cada bloco
consiste em ripas de dois grupos de variantes especificos (sub-blocos), que sdo desorientados
por um pequeno angulo de cerca de 10°. Blocos e pacotes sdo principalmente cercados por
contornos de angulo alto, enquanto os contornos das ripas em um bloco sdao do tipo de baixo
angulo. E importante que o tamanho dos pacotes e blocos diminua conforme o tamanho do grio
de austenita € refinado para aumentar a resisténcia mecanica, embora o tamanho da ripa seja
quase insensivel a mudancas no tamanho de grao da austenita anterior.

No caso do centro das amostras com Thermex e das amostras sem Thermex, mostradas
na Figura 19, a microestrutura é formada por ferrita e perlita. Uma caracteristica mostrada por
Teixeira et al. (2021) que ocorre nas duas amostras € a presenca de inclusdes, que sdo relatadas

como carbonetos localizados principalmente nos contornos dos graos de ferrita proeutetdide
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Figura 18 —Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura das amostras com Thermex

det  mode HV  spot WD r,ﬂag o 10 pm
CBS Z Cont 20.00 kV. 4.0 10.2 mm 8 000 x LPTS-UFC

det | mode HV spot WD mag o — VY111
CBS Z Cont 20.00 kV 4.0 9.8 mm 4 000 x LPTS-UFC

(a) Borda 4000x
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det  mode HV  spot WD mag o <1 V11| E— det mode HV spot WD mag o 10 pm

CBS Z Cont 20.00 kV 4.0 9.8 mm 4 000 x LPTS-UFC CBS Z Cont 20.00 kV 4.0 9.8 mm 8 000 x LPTS-UFC

(c) Centro 4000x (d) Centro 8000x
Fonte: elaborado pela autora (2021).

e fora das ilhas de perlita. Durante a transformacgdo da ferrita proeutetdide, algumas regides
da austenita ricas em carbono ficariam presas entre os graos de ferrita em crescimento e se
decomporiam em um ou varios carbonetos de cementita e ferrita. Assim, a recristalizacdo da
ferrita, com o tempo, modifica o tamanho e a distribui¢do espacial dos carbonetos de cementita
isolados em relagdo aos contornos de grao da ferrita. Alguns carbonetos ficam presos dentro
dos graos de ferrita recristalizados, enquanto outros carbonetos estao localizados nos limites dos

graos de ferrita.
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det  mode HY 'spol WD r;ég o i —— K T R — det  mode HV  spott WD mag o 10 um
CBS Z Cont 20.00 kV 4.0 9.2 mm 4 000 x LPTS-UFC CBS Z Cont 20.00 kV' 4.0 9.2 mm 8 000 x LPTS-UFC

(a) 4000x (b) 8000x
Fonte: elaborado pela autora (2021).

5.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura - Ensaios de Corrosdo

A microestrutura do ago desempenha um papel significativo em relacdo a taxa de
corrosao € ao mecanismo com que a corrosao ocorre, conforme mostrado nas figuras a seguir.

O CI" pode estimular a dissolu¢do do filme de corrosdo, formando complexos
soldveis; como resultado, alguns pequenos pites seriam formados na superficie do ago, como
mostram as Figuras 21 e 22. Com a hidrdlise do {on ferroso nos pites, o valor do pH da solugdo
nos pites seria diminuido, o que também pode acelerar a dissolucao ativa do aco. (XUEA et al.,
2019)

Dois tipos de formas de corrosdo ocorreram, a corrosdo localizada (por pites) e
generalizada, que estd mostrada nas Figuras 20 e 23. A corrosdo por pites ocorre em pequenas
areas localizadas na superficie metédlica. Adicionalmente, € possivel observar que os pites
possuem caracteristicas semelhantes e que hd uma tendéncia no aumento da quantidade de pites
conforme a concentracdo aumenta de 500 para 1000 ppm NaCl.

Al-rubaiey et al. (2013) mostraram que as variacdes na corrosio generalizada/localizada
ocorrem em parte devido a diferencas na microestrutura. Sugere-se que a taxa de corrosio do aco
diminua a medida que a fracdo de volume da ferrita aumente. Esse comportamento foi atribuido
ao fato de que a ferrita, com maior teor de Fe do que a martensita, atua como anodo, enquanto a
martensita, com maior teor de C do que a ferrita, atua como catodo.

Além disso, a heterogeneidade da microestrutura proporciona a existéncia dos
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Figura 20 —Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura das amostras com Thermex em 250
ppm NaCl

¥ a 5
det mode HV spoi WD magoc ———— 30uym——f det mode HV spott WD |mag c 10 pm
CBS Z Cont 20.00 kV 4.0 10.3 mm 5 000 x LPTS-UFC CBS Z Cont 20.00 kV 4.0 10.3 mm 10 000 x LPTS-UFC

(a) Borda 5000x

A .

det | mode HV spot WD magoe ————— e — det  mode HV spot WD |mag o 10 pm
CBS Z Cont 20.00 kV' 4.0 9.9 mm 5 000 x LPTS-UFC CBS Z Cont 20.00 kV 4.0 9.9 mm 10 000 x LPTS-UFC

(c) Centro 5000x (d) Centro 10000x

Fonte: elaborado pela autora (2021).

seguintes mecanismos de corrosdo: anodos e catodos locais que podem ser formados devido a
diferencas eletroquimicas entre a matriz e as fases secundarias; ataques localizados devido a
distribuicdo de carboneto; formagao de pares galvanicos entre as fases ricas em carbono e o ago
bruto, sendo observado que a cementita é catédica em relagdo ao ferro.

Adicionalmente, a forma e distribuicdo de ferrita/cementita desempenham um papel
importante em influenciar a taxa de corrosao e os formatos dos pites.

O comportamento da corrosdo, assim como as propriedades mecanicas, relaciona-se

com a microestrutura da liga, que € determinada pelos parametros do tratamento térmico. Sendo
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Figura 21 —Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura das amostras com Thermex em 500
ppm NaCl

det mode HV spot WD mago ——— 30 pm det mode| HV spot WD | mag o 10 um
CBS Z Cont 20.00 kV 4.0 10.0 mm 5 000 x LPTS-UFC CBS Z Cont 20.00 kV 4.0 10.0 mm|10 000 x LPTS-UFC

(a) Borda 5000x (b) Borda 10000x
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det mode HV spott WD mag o ——— 30 ym ——— X | det mode HV spot WD mag o 10 um
CBS Z Cont 20.00 kV 4.0 9.3 mm 5 000 x LPTS-UFC CBS'Z Cont 20.00 kV| 4.0 9.3 mm 10 000 x LPTS-UFC

(c) Centro 5000x (d) Centro 10000x

Fonte: elaborado pela autora (2021).

assim, o tamanho e a distribui¢do dos pites, por exemplo, estdo relacionados a diferentes tensdes
e tamanhos de graos causados pelo processo de fabricagao.

Além disso, foi relatado por Bautista et al. (2019) que a morfologia dos pites é
um fator chave que influencia o comportamento de tragdo e fadiga dos vergalhdes e, portanto,
determina a probabilidade de patologias perigosas ou falhas em servico para as estruturas, ja que,
embora os pites afetem partes pequenas do material, podem causar perfuracdes e originarem
concentradores de tensao, aumentando a possibilidade de falha do material.

Os elementos de liga podem reduzir a taxa de corrosdo, aumentando a resisténcia
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Figura 22 —Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura das amostras com Thermex em
1000 ppm NaCl

det | mode HV spott WD mag @ ———— 30 ym —— ] det  mode HV spot WD 'mag o 10 pm
CBS Z Cont 20.00 kV 4.0 10.0 mm|5 000 x LPTS-UFC CBS Z Cont 20.00 kV| 4.0 10.0 mm 10 000 x LPTS-UFC

(a) Borda 5000x

det mode| HV 'spot WD |mag e — 30 ym det mode HV |spotf WD |mag o 10 pm
CBS|Z Cont 20.00 KV 4.0 10.0 mm 5 000 x LPTS-UFC CBS Z Cont 20.00 KV. 4.0 10.0 mm 10 000 x LPTS-UFC

(c) Centro 5000x (d) Centro 10000x

Fonte: elaborado pela autora (2021).

eletroquimica da ferrita e/ou evitando a formacdo de Fe;C. Para o ferro puro, as amostras tratadas
termicamente corroem a taxas muito mais baixas do que qualquer um dos acos ligados, filtrando
o efeito do teor de carbono na corrosiao do aco. (AL-RUBAIEY et al., 2013)

Neste contexto, a microestrutura e a composi¢ao quimica dos vergalhdes também
podem afetar o teor de cloretos e outros aspectos relevantes para o desempenho da estrutura
como a localiza¢ao e morfologia do ataque, afetando no tipo de corrosio presente, conforme
pode ser visto nas figuras.

Pode-se considerar também que a ocorréncia de corrosao localizada por pites em acos
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Figura 23 —Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura das amostras sem Thermex em 250
ppm NaCl

¥

}f 2
'

det  mode HV  spot WD |mag = ——— 30 pm e —— det mode HV  spot WD rﬁag o 10 ym
CBS Z Cont 20.00 kV 4.0 10.5 mm 5 000 x LPTS-UFC CBS Z Cont 20.00 kV 4.0 10.5 mm 10 000 x LPTS-UFC

(a) 5000x (b) 10000x
Fonte: elaborado pela autora (2021).

Figura 24 —Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura das amostras sem Thermex em 500
ppm NaCl

det mode HV spott WD mag e ——— 30 pym —— | det ‘/mode | HV spot WD mag = 10 ym
CBS Z Cont 20.00 kV 4.0 9.7 mm 5 000 x LPTS-UFC CBS/Z Cont 20.00 kV| 4.0 9.7 mm 10 000 x LPTS-UFC

(a) 5000x (b) 10000x
Fonte: elaborado pela autora (2021).

de baixo carbono ndo estd apenas relacionada ao fon cloreto contido na solu¢ao, mas também a
concentragdo de oxigénio dissolvido, conforme mostrado por Xuea et al. (2019). Neste contexto,
o efeito sinérgico do CI™ e do oxigénio dissolvido gera muito mais produtos de corrosao na
superficie do ago.

O comportamento das amostras, de modo geral, € semelhante, apresentando ambas,

com e sem Thermex, corrosdo generalizada e localizada por pites conforme as concentracdes de
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Figura 25 —Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura das amostras sem Thermex em

1000 ppm NaCl
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Fonte: elaborado pela autora (2021).

NacCl, 250, 500 e 1000 ppm requeridas.

10 pm
LPTS-UFC



56

6 CONCLUSAO

As variagOes microestruturais resultantes do tratamento térmico Thermex exibem
distintos comportamentos em relacio a corrosao, decorrentes da morfologia das fases formadas.
Neste contexto, nas condi¢cdes dos ensaios eletroquimicos testados, a rota sem Thermex obteve
desempenho sucintamente superior a com Thermex, indicando que o processo corrosivo foi
menos agressivo para estas amostras. Eletrdlitos bastante diluidos como os utilizados ndo
ocorrem habitualmente, pois na pratica os meios sdo excessivamente agressivos; entretanto, as
solu¢des utilizadas foram necessdrias para que se obtivesse uma diferenca de desempenho entre
as rotas.

A andlise de propriedades mecanicas por Microdureza Vickers evidenciou a presenca
da transformacao microestrutural no sentido borda-centro a partir da queda do valor da dureza,
que ocorre devido as diferentes estruturas de cada fase.

A morfologia ap6s os ensaios de corrosao indicou a presencga de corrosao generalizada

e localizada por pites, cuja corrosdo localizada teve aumento a partir da concentragdo do eletrélito.
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