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Abstract

NdFeB magnets are widely employed in the electro-electronic industry. These magnets are
highly vulnerable to corrosion. Phosphating is a technological process for protection of this kind
of material. However it should provide protection for all phases in their microstructure, mainly
the Nd rich phase and the magnetic ¢-phase. These phases display quite dissimilar
electrochemical behavior and the Nd-rich phase is much more prone to corrosion than the
magnetic phase (¢). Galvanic cells are established between the two phases in contact that leads
to preferential corrosion of the Nd-rich phase. Phosphating should be carried out in such a way
to protect homogeneously the whole magnet surface. In this work, a 10g/L. NaH,PO, solution
was used for phosphating by immersion of NdFeB magnets. The effect of time (2 h to 250 h) and
solution pH (2 to 4.6) on phosphating was monitored by Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS). Results obtained in mildly corrosive media indicated the phosphating
solution pH range and the phosphating time related to better corrosion performance of
phosphated magnets. The results revealed an unusual process comparatively to the industrial
phosphating treatments commonly used for ferrous materials.
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Resumo

Os im3s NdFeB sdo materiais muito utilizados presentemente na industria eletro-eletronica.
Esses imds sdo altamente susceptiveis a corrosdo em meios usuais de operagdo. A fosfatagéo ¢
uma possibilidade tecnologica de protegio para esses imds, mas deve considerar a estrutura
complexa destes imds, constituida de multiplas fases (fase rica Nd e fase-p). O comportamento
eletroquimico destas duas fases ¢ significativamente diferente. A fase rica em Nd ¢ mais
propensa a corrosdo do que a fase majoritaria ¢ € um par galvanico ¢ formado entre essas duas
fases em contacto causando o ataque preferencial da fase rica em Nd. A fosfatagdo deveria ser
realizada de forma a cobrir homogeneamente toda a superficie do ima. Nesse trabalho, uma
solugdio de 10g/L NaH,PO,, foi usada para fosfatagdo por imersdo de imds de NdFeB. O efeito
do tempo (de 2 ha 250 h) e do pH da solugéo (entre 2 e 4,6) na fosfatagdo do ima foi monitorado
através de Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIE). Resultados obtidos para os imas
fosfatados em solugdes levemente corrosivas indicaram as faixas de pH e tempo de imersdo mais
adequados para obtengdo de imas com melhor resisténcia a corrosdo. O processo de fosfatagdo
dos imas de NdFeB ¢ bem diferenciado em comparagio aos tratamentos de fosfatagio industriais
comumente usados para materiais ferrosos.

Palavras-chave:

Imas de NdFeB, fosfatagio, protegio anticorrosiva

Introducio

A industria eletro-eletrdnica utiliza intensamente os imis de NdFeB, pois estes permitem a
miniaturizagdo de muitas maquinas elétricas devido a seu potente campo magnético. No entanto,
esses imds sdo altamente susceptiveis a corrosdo em meios usuais de operagdo. Uma dupla
protegdo, formada por camada de conversio seguida de uma cobertura epoxi €, portanto,
desejavel. A fosfatagdo, no entanto, para esses imds deve conviver com situagdes complexas,
como uma estrutura bifasica, cujas fases apresentam comportamento eletroquimico muito
diferenciado. Nos imds de NdFeB ha uma fase rica em Nd que é muito mais susceptivel a
corrosdo do que a fase majoritaria e rica em Fe (fase ¢) . Forma-se normalmente um par
galvanico entre essas duas fases e a fase minoritaria, rica em Nd, atua como regido anodica. Isso
implica em que a camada de fosfato produzida deve ser protetora para a superficie do imd como
um todo [1-7].

Nesse trabalho, avalia-se a evolug@io do processo de fosfatacdo [8], ja descrito parcialmente em
trabalhos anteriores [9,10], para im3 de NdFeB produzido por metalurgia do po, em solugdes de

NaH,PO, com diversos pHs, através da técnica de espectroscopia de impedéancia eletroquimica
(EIE).
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Experimental

Foram utilizadas amostras de imd comercial de NdFeB (Crumax), fabricado por metalurgia do
po, cuja composig¢do quimica € dada na tabela 1:

Tabela I - Composicdo quimica (% em peso) do imd NdFeB
( fornecido pela Crucible Metals Co., EUA)
Fe Nd B Dy Al Co Si Cu Nb Na Ca S
60,59 | 28,31 100 | 2,09 | 373 | 128 | 1,39 | 0,18 | 066 | 041 | 0,15 | 0,16

mas de NdFeB com area plana circular de 1,23 cm” foram embutidos em resina epoxi de cura a
frio, apos contato elétrico com fio de cobre ter sido estabelecido em uma das fases do imd. A
superficie para ensaio foi lixada com papel de carbeto de silicio até acabamento de
granulometria #1000. Com a finalidade de se investigar as melhores condigdes para fosfatagio
dos imds NdFeB, variou-se o pH da solugdo de fosfatagdo. Inicialmente foi investigado o efeito
do tempo de fosfatagdo, utilizando a solu¢do 10 g/L. NaH,PO, sem ajuste de pH (pH 4,6). Em
seguida foram preparadas solugdes com pHs ajustados para 3,2 e pH 2,0, com adig@o de acido
sulfurico, e a fosfatag@io nestes meios foi estudada. O processo de pH 4,6 € 3,2 a fosfatacdo foi
monitorada por meio de EIE em fungfio do tempo de fosfatagdo até 250 horas. Na solugdo mais
acida (pH=2), os tempos de fosfatagio avaliados foram de até 25 horas.

Resultados

Efeito do tempo de imersio

A formagio da camada de conversdo em solugdo 10 g/L NaH,PO, (pH 4,6) foi monitorada em
intervalos vanveis de tempo, através de EIE, conforme mostrado na Figura 1. Pode-se notar um
aumento significativo da impedéancia com o tempo de imersdo, evidenciando o efeito positivo do
tempo de fosfatagdo na camada de conversdo. Os diagramas de Nyquist a altas freqii€ncias
(inserto na Figura 1) mostram que em baixos tempos de imersdo (2 horas) a constante de tempo
a altas frequéncias néo ¢ facilmente distinguida. Com o aumento do tempo de imerso evolui-se
gradativamente para duas constantes de tempo bem definidas, as quais tornam-se cada vez mais
distintas e afastadas, mostrando uma melhor diferenciagio na cinética dos dois processos. Isso €
facilmente visualizado no diagrama de Bode (-Angulo de fase versus log f). Nota-se, nesse
diagrama, que a separagdo das duas constantes de tempo se torna mais evidente a partir de 6
horas de imersdo, € os picos relacionados com cada uma delas, ficam cada vez mais distintos
com o aumento no tempo de imersdo. E possivel verificar também que o 4ngulo de fase, em
baixas freqiéncias, torna-se cada vez maior com o tempo de imersdo, indicando um
comportamento mais capacitivo, isto €, um aumento na dificuldade dos processos faradaicos.
Observa-se também que o modulo de impedancia |Z| na freqiiéncia de 10 mHz, |Z;n1,, aumenta
a medida que o tempo de fosfatagdo aumenta. Os valores de |Z),omu, foram de cerca de 20 kQ
cm” ap6s 2 horas e aproximadamente 50 kQ cm?, apos 250 horas de fosfatagdo.
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Figura 1: Resultados de EIE em fungdo do tempo de imersdo do imd em 10 g/L. NaH,PO,
(temperatura: (2041)°C ; pH 4,6).
Efeito do pH
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A faixa de pH escolhida inicialmente para se avaliar o efeito do pH da solugio de fosfatagio
sobre o comportamento eletroquimico do imd, correspondeu aquela utilizada na fosfatagdo
comercial de materiais ferrosos (pH < 3,2). As Figura 2 e 3 apresentam os resultados de EIE para
o imd em solugdes de pH 3,2 e de pH 2,0, respectivamente. Em solugio de pH 3,2, os diagramas
de Nyquist sdo semelhantes aos obtidos em solug@o de pH 4,6. Nota-se nos diagramas de Bode
um aumento nos angulos de fase nas baixas frequéncias com o tempo de fosfatagdo, indicando
um aumento na dificuldade dos processos de transferéncia de carga, provavelmente devido a
melhonia das caracteristicas da camada de fosfato para tempos maiores de tratamento. Na
solugdo de pH 3,2, os valores de |Z|jomy, aumentaram continuamente com o tempo, atingindo,
apos 250 horas, cerca de 55 kQcm?, isto ¢, ligeiramente superior ao obtido em meio de pH 4,6.
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Figura 2: Resultados de EIE em fung¢do do tempo de imersdo do imd em 10 g/L NaH PO,
(temperatura: (2041)°C ; pH = 3,2; agente de acidula¢do: H,SO,).
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A fosfatagdo em meio de pH 2,0 teve menor duragfio, uma vez que para tempos maiores que 25
horas, ocorria o aparecimento de muitas manchas de coloragdo esbranquigada sobre toda
superficie do ima. Estes resultados indicaram a maior agressividade desta solugio para o ima,
em relagdo as outras duas solugdes utilizadas, de pH mais elevado (4,6 € 3,2).

Os diagramas de Nyquist (Figura 3) revelam dois arcos achatados que interagem, cujas
impedancias aumentam com o tempo de imersdo, ¢ o inicio de um arco indutivo em baixas
frequéncias. Esse fendmeno a baixas frequéncias pode ser atribuido a adsor¢do de gases na
superficie do ima, devido provavelmente aos altos teores de H,, causados pela alta acidez do
melo e a alta agressividade deste meio para o imi.
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Figura 3: Resultados de EIE em fung¢do do tempo de imersdo do imd em 10 g/L NaH PO,
(temperatura: (2041)°C ; pH = 2,0 agente de acidulagdo: H,SO,).

Como pode-se notar no diagrama de Bode, |Z| versus log(f), ndo ha um grande aumento no valor
de |Z| com o tempo de imersdo. Apos cerca de 25 horas de imersdo, obtém-se um valor
aproximado de 700 Q cm’, isto &, cerca de 60 vezes inferior ao obtido na solucdo de fosfatagdo
de pH 4,6. A segunda constante de tempo, a baixas freqiiéncias, apresenta um pico com uma
defasagem méxima de 15° Estes resultados mostram que esta solugdo foi muito agressiva, ndo
sendo a mais indicada para formag#o de fosfatos protetores sobre o im3.

Superficie apos fosfatacio

O processo de fosfatagdo deixa uma camada de fosfato da ordem de 1 um ou inferior, que foi
analisada por Espectroscopia Auger [8,10] e, portanto, imperceptivel visualmente. Os ensaios de
EIE mostram a evolugio desse processo. A micrografia da Figura 4 (MEV) mostra o efeito da
fosfatagdo na superficie do ima indicando que esta causa um ataque corrosivo da superficie
deixando com um aspecto mais rugoso apos fosfatagao.
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Figura 4: Micrografia obtida por MEV de imd NdFeB apds fosfatacdo, revelando duas areas,
uma fosfatada e mais rugosa e outra sem tratamento (mais lisa).

Avaliagdo da resisténcia a corrosio do ima fosfatado

Para analise do efeito do tempo de fosfatagdo na solugdo de 10g/L NaH,PO, (pH 3,8) escolheu-
se dois tempos de fosfatagdo a temperatura ambiente (4 h e 18 h), e o comportamento
eletroquimico de imés fosfatados durantes estes dois tempos foi estudada em solugio 0,01mol/L
Na, SOy, por meio de EIE. Os resultados sdo mostrados na Figura 5.
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Figura 5: Resultados de EIE para imds de NdFeB fosfatados em solugdo 10 g/L NaH PO,
por 4 h e 18 h. Solugdo de ensaio: 0,01mol/L Na;SO,.

A resisténcia do imd com camada de conversdo desenvolvida por fosfatagdo durante 24 h, em
solugdes de pH 3,8 e 4,2, com pH ajustado pela adigdo de H;PO,, a temperatura ambiente,
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também foi investigada em solugdo 0,01 mol/L Na,SO, por EIE ¢ os resultados sdo mostrados na
Figura 6.

Os resultados mostraram uma maior resisténcia dos processos de transferéncia de carga
associada ao imd fosfatado em solugdo de pH 3,8, provavelmente devido as melhores
caracteristicas de protegdo da camada de conversdo formada nesta solugdo. A necessidade de se
manter um ataque corrosivo inicial homogéneo, tanto na fase rica em Nd, quanto na fase o,
juntamente com a tendéncia a formagido de Nd(OH); em solugdes de pH acima de 3,5, o que €
prejudicial a fosfatagdo, indicam que solugdes em uma faixa de pH entre 3,8 e 4,0 devem ser
usada para a fosfatacdo de imis de NdFeB.
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Figura 6: Diagramas de Nyquist de imds de NdFeB em solugdo 0,01 mol/L Na,SO,, apds
fosfatagdo durante 24 horas em solugdes 10g/L NaH,PO, (acidulagdo H:PO,) com pH 3,8 e 4,2.
(pHs das solugdes de fosfatagdo sdo indicados na figura).

Analise de Resultados e Conclusoes

A formagdo da camada de conversdo por fosfatagdo sobre os imds NdFeB usados neste estudo
ocorre de forma gradual. A evolugdo dessa camada com o tempo de fosfatagdo pode ser
monitorada por métodos indiretos, tais como EIE. Analise da superfiice por MEV mostra
indiretamente a evidéncia de uma superficie fosfatada, revelando um aumento de rugosidade na
superficie do material, causado pelo ataque da superficie nos estagios iniciais de fosfatago.

Para solugdes com pH maior que 3, os resultados de EIE indicam o crescimento da camada de
conversdo com o aumento do tempo de imersdo. Estes resultados sdo facilmente observados nos
diagramas de |Z| versus tempo. Sugere-se, portanto, que em solugdes de fosfatagdo com pH na
faixa entre 3 ¢ 4,6, ocorre a nucleagdo € o crescimento continuado da camada de conversdo com
o tempo de imersdo. Em ensaios relatados anteriormente [8], a melhor condi¢do de fosfatagdo
foi associada a uma solucdo de pH 3,8 (figuras 4 ¢ 5).

A conseqiiéncia da formagdo e crescimento da camada de conversio é o fechamento gradual dos
poros €, conseqilentemente, aumento na resisténcia a transferéncia de carga nas regides ativas

7
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eletroquimicamente, isto ¢, diminui¢do da cinética das reagdes de transferéncia de carga. A
medida que essa reagdo se torna mais lenta, hA um aumento no cardter capacitivo, 0 que ¢
evidenciado pelo deslocamento do pico de angulo de fase da constante de tempo a baixas
freqiiéncias para posigdes mais elevadas com o aumento do tempo. Este pico aparece
gradativamente em menores freqii€ncias (menor cinética) a medida que o tempo aumenta.
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