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Resumo 

Desenvolvimento de um processo de fosfatação para  
proteção anticorrosiva em ímãs NdFeB 

Adonis Marcelo Saliba Silva 
 

Ímãs NdFeB são materiais importantes para se obter melhor eficiência energética em equi-
pamentos elétricos, mas são comprovadamente pouco resistentes à corrosão. Nesse trabalho 
estudou-se  um processo de fosfatação para proteção anticorrosiva de ímãs sinterizados de 
NdFeB.  A fosfatação é geralmente usada como pré-tratamento para aplicação dos revesti-
mentos protetores. Este tratamento visa aumentar a resistência à corrosão nas áreas de de-
feito do revestimento além de aumentar a aderência entre o revestimento e o substrato. Uti-
lizando imã comercial do tipo NdFeB, fabricado por metalurgia do pó, e com base em re-
sultados de espectroscopia de impedância eletroquímica e polarização potenciodinâmica, 
avaliou-se o efeito dos seguintes parâmetros no processo de fosfatação:  tempo de fosfata-
ção, pH da solução de fosfatação, polarização anódica e adição de molibdato como agente 
co-participante no processo de fosfatação.  

Os resultados mostraram aumento significativo da resistência à corrosão do ímã NdFeB 
fosfatado nas seguintes condições: concentração na faixa de 10-20g/L NaH2PO4, pH entre 3 

e 4,6 , solução acidulada preferencialmente com H3PO4 e temperatura ambiente (20±1)ºC. 
Melhores resistências à corrosão, para a camada de conversão formada, foram obtidas em 
solução de pH igual a 3,8. Tempos de fosfatação no mínimo de 4 horas proporcionaram 
camadas com resistência à corrosão de 10 a 20 vezes maior do que a superfície do ímã não 
fosfatado. Essa proteção pode aumentar para tempos maiores de fosfatação. A polarização 
anódica, na faixa de potenciais entre +200 e +400 mVECS, acelerou a formação da camada 
de conversão. Resultados indicaram interação preferencial do molibdato, na solução de 
fosfatação, com fase rica em Nd. 

Além da inovação tecnológica desenvolvida neste trabalho para proteção anticorrosiva dos 
ímãs NdFeB, duas metodologias para facilitar análises eletroquímicas foram também intro-
duzidas: escolha de amostras com comportamento eletroquímico similar baseado na densi-
dade de corrente, desenvolvida após 200 s de polarização anódica constante; e avaliação da 
proteção anticorrosiva das camadas de conversão por monitoramento da evolução de bolhas 
de gás durante o processo de corrosão em meio ácido. 
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Abstract 

Development of a phosphating process for  
corrosion protection in NdFeB magnets 

Adonis Marcelo Saliba Silva 
 

NdFeB magnets are important materials, which produce better energy efficiency in electri-
cal devices, but they are rather vulnerable to corrosion. In this study, a phosphating treat-
ment for protection against corrosion of NdFeB magnets has been investigated.  

Phosphating is generally used as a pretreatment in the application of protective coatings. 
This treatment increases the corrosion resistance in defective areas of the coating as well as 
improves the adhesion between coating and substrate. 

A commercial NdFeB magnet produced by powder metallurgy has been used and the effect 
of the following parameters on phosphating was studied: time of phosphating; pH of phos-
phating solution; anodic polarization and molybdate addition to the phosphating solution. 

The results showed a significant increase in the corrosion resistance of magnets phosphated 
in a solution concentrated between 10-20 g/L NaH2PO4, pH in the range of 3 to 4.6, acidu-

lated preferably with H3PO4 at room temperature (20±1)ºC. Conversion coatings formed at 
solutions of pH 3.8 showed better corrosion resistance. Phosphating times longer than 4 
hours increased the magnet corrosion resistance 10 to 20 times. This resistance improves 
with higher immersion times. Anodic polarization of the magnet in the range 200-
400 mVSCE accelerated phosphating. Results indicated that molybdate interacts preferen-
tially with Nd rich phase of the magnet. 

In addition to the newly developed technology in this work for NdFeB corrosion protection, 
two methodologies have been introduced to facilitate electrochemical analyses: selection of 
samples of similar electrochemical behavior, based on the current density after 200s of con-
stant anodic polarization; and evaluation of the corrosion protection provided by conversion 
coatings by monitoring of gas evolution during corrosion in acid solution. 
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Resumo [Esperanto] 
 

Disvolviĝo de fosfatiĝa proceso por  
korodprotektado de NdFeB-aj magnetoj 

Adonis Marcelo Saliba Silva 
 

NdFeB-aj magnetoj estas gravaj materialoj por atingi energio-efikecon en elektromaŝinoj, 
tamen ili estas tendencaj al korodo. En tiu studo, oni esploras fosfatiĝan traktadon por ko-
rodprotektiĝo de NdFeB-aj magnetoj. 

Fosfatiĝo estas ĝenerale uzata kiel kemia traktado antaŭ apliko de posta protektokovrado. 
La fosfatiĝa proceso plibonigas la korodreziston en difektitaj regionoj de eksteraj kovraĵoj, 
aldone, ĝi helpas en adhero de plie aplikita kovraĵo al la metala substrato. 

Komerca NdFeB-a magneto, produktita per pulvormetalurgio, estis uzita kaj oni esploris, 
dum fosfatiĝa proceso, la efikojn de la jenaj parametroj: fosfatiĝa tempodaŭro, pH de la 
fosfatiĝa solvaĵo, anoda polarizado kaj aldono de molibdato al la fosfatiĝa solvaĵo. 

La rezultoj montris, ke okazas signifa kresko en korodrezisto de la fosfatiĝintaj magnetoj en 
solvaĵo, kies koncentriĝo estas inter 10-20 g/L N2PO4, pH en la intervalo de 3 al 4,6, acidi-

ĝo prefere farita de H3PO4 kaj je media temperaturo (20±1)ºC. Konversiaj kovrotavoliĝoj, 
kiuj estas formitaj en solvaĵoj kun pH 3,8 montris pli bonan korodreziston. Fosfatiĝaj 
tempoj, dum minimume 4 horoj, pligrandigis de 10 ĝis 20 fojoj la korodreziston de la 
magneto. Tiu protektopovo povas kreskiĝi kun pli longaj mergotempoj. Anodpolarizado de 
la magneto en la intervalo de 200 ĝis 400 mVSKE  akcelas la fosfatiĝon. Rezultoj indikas, ke 
la ĉeesto de molibdato en solvaĵo interagas prefere kun la Nd-riĉa fazo de la magneto. 

Krom la nove disvolvita teknologio por korodprotekti la NdFeB-ajn magnetojn, du metodo-
logioj, por helpi elektrokemian analizadon, estis ankaŭ enkondukitaj: elektado de specime-
noj kun similaj elektrokemiaj sintenoj, bazite sur la kurentdenseco post 200 sekundoj da 
konstanta anodpolarizado; taksado de korodprotekto, rezulte de konversia kovraĵo, per kon-
trolado de gasa evoluiĝo dum korodado en acida solvaĵo. 
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1. Introdução 
 

A economia mundial busca o uso eficiente de energia. A utilização de ímãs permanentes de 
alta energia pode levar a uma significante melhoria de eficiência e desempenho, tanto em 
motores industriais, quanto em máquinas elétricas de pequeno porte. Os  ímãs à base de 
NdFeB têm sido utilizados amplamente em projetos de máquinas elétricas, pois trazem van-
tagens técnicas, tais como, alto torque de rotação, eficiência melhorada e melhor resposta 
dinâmica com relação a projetos com outros tipos de ímã. Tais fatores estão intrinsecamen-
te associados a menores volumes e pesos dos equipamentos produzidos. Os ímãs de NdFeB 
têm, presentemente, um custo adequado, facilitando seu uso mais generalizado, e, desta 
forma, contribuindo significativamente para uma melhor utilização de energia elétrica [1-
3]. [1, 2, 3]. 

Historicamente, os ímãs permanentes evoluíram dos aços alto-carbono, passando pela liga 
Alnico (anos 30) , ligas SmCo (final dos anos 60), chegando-se aos ímãs NdFeB (anos 80). 
Os ímãs permanentes de NdFeB já  atingiram um estágio significante de desenvolvimento 
tecnológico e comercial, desde quando foram descobertos em 1983. Inicialmente desenvol-
viam um produto de energia máximo de 30 MGOe, mas,  a partir de 1993, níveis da ordem 
de 54 MGOe foram conseguidos[4]. Devido ao fato dos ímãs a base de NdFeB apresenta-
rem melhores propriedades magnéticas, há uma crescente substituição dos ímãs de SmCo. 
Além disso, os ímãs de NdFeB com pequenas adições de Co são mais baratos que os de 
SmCo, uma vez que o samário é um elemento raro e caro.  

As ligas de NdFeB são preparadas, normalmente, em forno de indução a vácuo. Uma das 
principais rotas de produção é a metalurgia do pó. A densidade deve ser maior que 95%. 

Microestruturalmente é composto de duas fases principais: a fase ϕ e a fase intergranular 

rica em Nd. A fase ϕ (Nd2Fe14B) apresenta-se em maior proporção sendo a fase magnética. 
Nos contornos de grão dessa fase é que se localiza a fase rica em Nd.  

Em termos de resistência à corrosão, os ímãs NdFeB são comprovadamente pouco resisten-
tes [5]. A fase rica em Nd é mais ativa eletroquimicamente e o seu ataque preferencial pode 
levar à desagregação da estrutura cristalina do ímã, eventualmente ocorrendo o destacamen-

to da fase ϕ [6,7]. Esse tipo de ímã, além de apresentar baixa resistência à corrosão em 
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meios aquosos, também tem maiores instabilidades a altas temperaturas devido à maior 
facilidade de oxidação em comparação aos ímãs a base de SmCo[8].  

Uma das maneiras de se aumentar a resistência à corrosão de ímãs NdFeB é pela aplicação 
de revestimentos protetores. Esses revestimentos podem ser orgânicos, inorgânicos ou me-
tálicos. Nesse trabalho, um tratamento de fosfatação para melhoria da resistência à corrosão 
de ímãs NdFeB foi investigado. Este tratamento deve aumentar a resistência à corrosão nas 
eventuais áreas de defeito de revestimentos orgânicos, bem como, aumentar a aderência 
entre o revestimento e o substrato. 

A fosfatação [9,10] é um dos métodos utilizados para a proteção primária e para auxiliar na 
aderência de revestimentos orgânicos e poliméricos sobre materiais ferrosos. Este processo 
é relativamente rápido e de baixo custo operacional. A literatura fornece uma série de in-
formações sobre fosfatação de materiais ferrosos, mas pouco foi publicado sobre a fosfata-
ção de ímãs NdFeB [11, 13].  

Trabalhos preliminares, realizados no laboratório de corrosão do IPEN, mostraram que a 
fosfatação comercial de materiais ferrosos é inadequada [12] para a formação de uma ca-
mada de conversão com boas características de resistência à corrosão em ímãs NdFeB sin-
terizados. Este trabalho procurou desenvolver um processo apropriado de fosfatação para 
estes materiais. 
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2. Objetivos 
Os objetivos deste trabalho foram: 

1. Estudar uma metodologia de fosfatação de ímãs NdFeB como tratamento anticor-
rosivo, buscando-se melhores condições químicas e  físico-químicas para o banho 
de fosfatação. 

2. Investigar o efeito do tempo de imersão no crescimento da camada de conversão 
durante fosfatação. 

3. Investigar a resistência à corrosão desse revestimento de conversão. 

Esses objetivos se justificam para esse trabalho de tese, devido aos seguintes fatos relevan-
tes:  

� As informações encontradas na literatura sobre fosfatação e conversão quí-
mica, são genéricas para os diversos metais, principalmente os ferrosos. To-
davia, não foram encontradas publicações sobre a utilização da prática tradi-
cional de fosfatação com ímãs NdFeB para melhoria da resistência à corro-
são destes materiais. Trabalhos preliminares, realizados no laboratório de 
corrosão do IPEN em parceria com uma empresa privada, utilizando a fosfa-
tação comercial com os ímãs NdFeB, mostraram que esta é inadequada para 
produzir revestimento protetor na superfície destes ímãs. Foi necessário por-
tanto desenvolver-se um processo de fosfatação, avaliando-se o efeito de pa-
râmetros, tais como, temperatura, tempo, pH e adições de elementos acele-
radores na fosfatação destes ímãs.  

� O desenvolvimento do processo de fosfatação para os ímãs NdFeB é tam-
bém relevante do ponto de vista tecnológico. Com apenas uma etapa de con-
versão química, incluída no processo industrial desses ímãs, pode-se ter um 
aumento de vida útil dos equipamentos que os utilizam, minimizando falhas 
potenciais por corrosão durante operação. 
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3. Ímãs permanentes à base de NdFeB 
A utilização de ímãs permanentes de alta energia pode levar a uma significante melhoria de 
eficiência e desempenho tanto em motores industriais, quanto em máquinas elétricas de 
pequeno porte. Os ímãs a base de NdFeB têm sido considerados para projetos de máquinas 
elétricas trazendo vantagens tais como: alto torque, eficiência melhorada, melhor resposta 
dinâmica, volume e peso reduzidos. Pode-se citar que estes ímãs são empregados atualmen-
te em máquinas elétricas de corrente contínua e máquinas síncronas, em sensores de medi-
das, em microfones, aparelhos de microondas e até na área de pesquisa odontológica de 
próteses dentárias[13]. 

 

3.1 Descoberta e caracterização da liga NdFeB 

A liga NdFeB foi desenvolvida inicialmente pela equipe japonesa da Sumitomo. É interes-
sante o relato do descobrimento dessa liga, feito pelos próprios inventores em 1984 [14]: 

A equipe japonesa da Sumitomo descobriu o novo composto Nd-Fe, com pequena 
adição de B (cerca de 1% em peso), tendo uma estrutura tetragonal com parâme-
tros de rede de a=0,880nm e c=1,221nm. Descobriram ainda que a fase 12% at Nd, 
6% at B e ferro (balanço) possui propriedades excelentes do ponto de vista magné-
tico.  

Até então, somente se conheciam as ligas Sm-Co como os ímãs permanentes de me-
lhor desempenho magnético e que, até 1984, dominaram o mercado tecnológico. No 
entanto, devido à escassez de samário e cobalto na natureza, buscavam-se alterna-
tivas que pudessem substituir estes ímãs. Como alternativa começaram a pesquisar 
ligas baseadas em terras raras(TR)-Fe, especialmente aquelas que continham ter-
ras raras mais abundantes. Os compostos binários de TR-Fe  já possuem magneti-
zação de alta saturação como resultado dos momentos magnéticos do Fe e da TR. 
Mas não se havia encontrado a combinação ideal devido aos seguintes fatos: as 
temperaturas Curie dos compostos TR-Fe eram muito baixas, as TR e o Fe forma-
vam poucas fases intermetálicas estáveis, e os compostos de TR-Fe mostram uma 
anisotropia magnética uniaxial. Analisando-se somente os diagramas binários de 
equilíbrio de TR-Fe, nota-se que não parecem promissores. Dois possíveis cami-
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nhos deveriam ser seguidos. Um primeiro através de uma pesquisa em fases 
metaestáveis e fora do equilíbrio. Isso foi obtido por Croat e Koon [15, 16] e que 
produziram ligas de TR-Fe tendo alta coercividade e utilizando  "melt spinning" 
que tendia a produzir fases metaestáveis. Um segundo passo seria a busca de 
sistemas ternários ou quaternários, ao invés de se limitar aos sistemas binários, 
pois se alguns componentes binários já eram estáveis no sistema TR-Fe, as chances 
aumentariam nos ternários e quaternários.  

Sintetizaram-se numerosos compostos de TR, Fe e pequenas quantidades de outros 
elementos e descobriu-se que vários diagramas de equilíbrio existiam nos sistemas 
ternários. Destas fases, encontrou-se a nova fase ternária de Nd, B e Fe que apre-
sentava excelentes propriedades para um material magnético permanente. Um pro-
cesso por metalurgia do pó foi desenvolvido para obter ímãs permanentes, alcan-
çando-se assim um valor recorde em produto de energia. 

O diagrama de fase desta liga foi bem descrito por Matsuura et al[17] e está mostrado na 
Figura 3-1.  

3.2 Propriedades da liga 

O diagrama de fase ternário Nd-Fe-B mostra a presença de 3 fases principais, conforme 
quantificada no trabalho de Bala et al.[18]: Nd2Fe14B (26,7%Nd, 72,3%Fe, 1,0%B), Nd4Fe 
(95,0%Nd, 5,0%Fe) e NdFe4B4 (35%Nd, 54,5%Fe, 10,5%B). Yin et al.[19] sugerem que a 
fase rica em Nd seja Nd80Fe3O17. Vê-se, portanto, que a fase sugerida por Bala é a fase de 
Yin, mas totalmente desoxidada, com todos os átomos de oxigênio substituídos por Fe. Ca-
be ressaltar que a fase de Bala é sintética e a de Yin é identificada por análise de energia 
dispersiva (EDS) e por microscopia eletrônica de transmissão (TEM) em um ímã produzido 
por metalurgia do pó. Quanto às atividades eletroquímicas dos elementos puros utilizados 
para a fabricação desses ímãs, tem-se que o Nd puro tem um potencial padrão Eo (Nd+3/Nd) 
= -2,431VH, enquanto o Fe apresenta Eo (Fe+2/Fe) = - 0,440VH. Isso é relevante pois a fase 
rica em Nd tem cerca de 95% em peso desse elemento. Os dados obtidos por Bala[18] para 
a atividade eletroquímica das principais fases do ímã, obtidas sinteticamente, em solução 
ácida 0,5M H2SO4 a 25ºC, mostram que a corrente de corrosão da fase rica Nd é 5 vezes 

maior (546 µA/cm2) que a relativa à fase ϕ [Nd2Fe14B] (110 µA/cm2), i.e., a fase rica em 
Fe. A fase rica em B (NdFe4B4) tem sido pouco relevante, pois é bem minoritária na distri-
buição do ímã e, por outro lado, é eletroquimicamente mais estável que a fase Nd2Fe14B. 
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Figura 3-1 (a) Diagrama ternário da liga NdFeB  
(b) Seção vertical do diagrama de fase ao longo da linha entre Fe e T1  [17]. 
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Procura-se melhorar as propriedades desses ímãs através de alterações na composição quí-
mica e microestrutural. Alterações na composição química da liga são muito sensíveis, pois 
alteram simultaneamente o desempenho magnético e de resistência à corrosão.  

A tendência moderna para melhoria desses ímãs é a de se fazer um ajuste na composição da 
liga original. A partir da composição original da fase magnética principal  (Nd15Fe79B6), 
procura-se obter uma fase mais estequiométrica Nd2Fe14B, que presentemente é denomina-

da de fase ϕ.  

Na tentativa de se maximizar a fase ϕ na composição do ímã NdFeB, Scott e al. [20] 
sintetizaram grãos do material NdFeB com um crescimento controlado e otimizado de 

cristais da fase ϕ. As propriedades magnéticas do ímã dependem de uma distribuição 
homogênea das fases principais, bem como, da quantidade relativa da fase rica em Nd, que 
se situa na região intergranular. Melhores propriedades são conseguidas, quando, os grãos 

da fase ϕ permitem orientação coerente de seus domínios magnéticos, sem que haja um 

grande contato entre grãos. O isolamento magnético intergranular é conferido pela fase rica 
em Nd, que não é magnética. 

Com o rápido progresso da tecnologia, ímãs NdFeB com produto de energia (BHMax) além 
do limite de 45 MGOe têm sido solicitados [21, 22].  E a pesquisa tecnológica tem buscado 
ímãs de produto de energia superiores aos requeridos comercialmente. A redução otimizada 
do teor de Nd tende a favorecer uma melhoria generalizada de resistência à corrosão, uma 
vez que o Nd é muito ativo eletroquimicamente.  

Ao se reduzir a fase rica em Nd, propicia-se uma maior precipitação de Fe-α durante a 

solidificação. Isso pode ser visto no diagrama de fase mostrada na Figura 3-1b. A fase Fe-α 
reage, durante o processo de recozimento isotérmico do material, com a fase rica em Nd e 

com a fase Nd1+εFe4B4 (rica em boro), produzindo uma maior quantidade de fase ϕ. Tem-se 

assim um aumento da fase ϕ (mais importante magneticamente) em relação à fase rica em 

Nd. Controlando-se a quantidade de precipitação da fase Fe-α pode-se atingir níveis de 50 
MGOe em produto de energia para os ímãs NdFeB. A Tabela 3-1 apresenta os resultados de 
Scott e al.[20] que realizaram experimentos com 3 ligas, onde se reduz gradativamente o 
teor de Nd de 15 até 13% at. Esta tabela também mostra os resultados microestruturais e de 
corrosão em teste acelerado, cujas condições não foram citadas pelo autor.  
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Tabela 3-1: Resultados de variação da composição da fase ϕ (NdxFe94-xB6)  
em termos de Nd de acordo com o trabalho de Scott et al.[20] 

 

Liga Nd (x=) Fe-α  
(%peso) 

BHmax 
(MGOe) 

Tamanho de 
grão (µm) 

Fase  
secundária 

(%) 

Corrosão 
generalizada 

(mg/cm2) 
A 15 0,8 41,3 10 29,8 51,4 
B 14 1,6 45,0 9 21,2 6,2 
C 13 1,9 50,0 8 17,6 0,0 

 

3.3 Parâmetros operacionais dos ímãs NdFeB 

Os parâmetros magnéticos dos ímãs permanentes são muito importantes para suas aplica-
ções tecnológicas. A variação das propriedades magnéticas nos ímãs permanentes são devi-
das à [1]:  

� variação da temperatura; 

� propriedades mecânicas;  

� propriedades de corrosão e de oxidação gasosa.  

Na presente revisão, consideraram-se as propriedades de corrosão, pois refletem o objetivo 
principal do presente trabalho. Esse assunto será discutido no próximo capítulo. As demais 
propriedades serão apenas citadas aqui, sucintamente, para se ter uma noção geral da im-
portância desses ímãs. 

3.3.1 Propriedades magnéticas 

A Tabela 3-2 [1] apresenta as propriedades magnéticas de vários ímãs comerciais do tipo 
NdFeB. Nota-se uma boa proximidade entre as propriedades magnéticas de produtos de 
diferentes fabricantes. Na Tabela 3-3 [1] mostram-se os parâmetros de temperatura, a saber: 
temperatura máxima de operação e temperatura Curie de reversão magnética, para diversos 
tipos de materiais magnéticos. Sabe-se que ao se elevar a temperatura, os valores magnéti-
cos se alteram e ocorrem maiores perdas irreversíveis, levando à desmagnetização. Os ímãs 
NdFeB possuem as mais baixas temperaturas Curie, comparativamente aos de SmCo ou 
Alnico, limitando-os, assim, a aplicações de menores temperaturas. 

 

3-5 



Tabela 3-2: Propriedades magnéticas de ímãs comerciais NdFeB [1] 

 

Origem B-Hmax 
(KJ/m3) 

Br 
(T) 

BHc  
(kA/m) 

JHc 
(kA/m) 

 
RES 270 216 1,1 750 835 

NERONIT270 270 1,2 700 800 
Crumax 261 206 1,04 790 1580 

Koerdym 260 240-290 1,1 - 1,25 700-900 750-1100 
Vacodym 335 260-335 1,2 - 1,3 700-1000 1000 

 

Obs: B-Hmax = produto de energia; Br = remanência; 
 BHc=coercividade indutiva; JHc=coercividade indutiva intrínseca 

 

 

Tabela 3-3: Comparação dos parâmetros de temperatura:  
temperatura máxima de operação e temperatura Curie.[1] 

 

Origem Temp. máx. ope-
ração (ºC) 

Temperatura  
Curie (ºC) 

 
NdFeB +150 310 
SmCo5 +250 720 
Alnico +500 800 

 

3.3.2 Propriedades físicas 

A  Tabela 3-4 [1] apresenta as propriedades físicas dos ímãs  SmCo e NdFeB. Notam-se 
melhores propriedades mecânicas para os ímãs NdFeB em relação aos de SmCo, embora 
estes dois tipos de ímãs sejam semelhantes em resistividade, condutividade térmica, calor 
específico e dureza.  

Os ímãs de NdFeB apresentam uma propriedade interessante que é um coeficiente de ex-
pansão térmica negativo na direção normal à direção de magnetização. Os ímãs de NdFeB 
têm vantagens em relação aos ímãs de SmCo pela maior resistência e menor densidade. Os 
maiores problemas de utilização de NdFeB em motores industriais, automotivos e aplica-
ções estáticas são as limitações de temperatura de trabalho e a tendência destes a se corroe-
rem. 
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Tabela 3-4:  Propriedades físicas de ímãs comerciais[1] 

 

Propriedades Unidade Ímã SmCo Ímã NdFeB 
 

Processo  sinterização sinterização 
Densidade Específica g/cm3 8,2 a 8,4 7,2 a 7,5 
Resistividade 10-6Ω.cm 86 150 
Dureza Vickers  500-550 550-600 
Calor Específico J/kg.K 370 405 
Condutividade Térmica W/mK 10 7 
Resistência ao dobramento MPa 150 250 
Resistência à compressão MPa 820 1100 
Resistência à tração MPa 36 75 
Coeficiente de expansão térmica    
C// (0-100ºC) 10-6/ºC 8 5,2 
C⊥ (0-100ºC) 10-6/ºC 11 -0,8 
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4. Estado da arte sobre o comportamento de corrosão e 
oxidação de ímãs NdFeB 

Considerando-se isoladamente os principais elementos da liga NdFeB, têm-se os diagramas 
de Pourbaix[7] para o Fe e Nd, conforme mostrados na Figura 4-1.  Pode-se notar que, para 
o Fe, há possibilidade de formação de óxidos/hidróxidos estáveis  em pHs acima de 4. Para 
o  Nd , hidróxidos estáveis são formados apenas em pHs acima de 7.  

 

Figura 4-1: Diagramas de Pourbaix para o Fe e Nd 

 

Devido ao elevado teor de ferro das ligas NdFeB e da fase rica em Nd nos contornos de 
grãos tem-se uma alta tendência para a ocorrência de ataque corrosivo a estes ímãs. Nor-
malmente, as alternativas de proteção comerciais encontradas têm sido metalizar, cobrir os 
ímãs com filmes poliméricos ou filmes plásticos.  

Os resultados obtidos indicam que o ímã NdFeB apresenta uma maior tendência à corrosão 
que o ferro, devido principalmente à presença de diversas fases na microestrutura que po-
dem resultar em corrosão galvânica entre as fases.  

Bala et al[18] realizaram experimentos com fases sintéticas mostrando o comportamento 
individual das fases presentes nos ímãs NdFeB.  
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Figura 4-2: Variação do potencial de corrosão em função do pH de fases sintéticas do ímã NdFeB [18] em 
soluções ácidas de H2SO4. Legenda: B (fase rica em B);  F (fase ϕ); N (fase rica em Nd) 

 

A Figura 4-2 apresenta a variação do potencial de corrosão em função do pH da solução de 
ensaio. A fase rica em Nd apresenta uma rápida dissolução do Nd para Nd3+, em pHs infe-
riores a 3,5. Para pHs entre 3,5 e 5 começa a se formar hidróxido de Nd. Para pHs maiores 
que 5, ocorre o aparecimento da camada protetora de hidróxido de Nd. Em termos cinéti-
cos, durante um ataque ácido, forma-se primeiramente o NdH2 que se transforma através 
das seguintes reações[23]: 

(em pHs ≤ 3,5)   NdH2 + 3H+→Nd3++5/2H2  (4-1) 

(em pHs de 3,5 a 5)  NdH2 + 3H2O →Nd(OH)3 +5/2H2  (4-2) 

A fase ϕ, de acordo com a Figura 4-2, torna-se uma fase estável para pHs acima de 4.  

Os ímãs NdFeB, normalmente supridos comercialmente, possuem revestimentos orgânicos, 
metálicos ou de conversão[1]. Essa proteção tem sido suficiente para ambientes secos, uma 
vez que o ímã NdFeB apresenta estabilidade em ambientes de baixa umidade. No entanto, 
em meios de alta umidade ou aquoso, a corrosão é acelerada. Conseqüentemente, as propri-
edades magnéticas podem se deteriorar, devido à perda ou diminuição na integridade do 
ímã. A Figura 4-3 mostra o efeito da corrosão em um diagrama de desmagnetização[1].  
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Figura 4-3: Efeito da corrosão aquosa na curva desmagnetização em um ímã NdFeB sinterizado.  
Exposição de 1000 h em sistema com 100% de umidade a 70ºC. 

 

Em termos de comportamento sob oxidação seca, os ímãs NdFeB são mais estáveis que os 
ímãs SmCo. No entanto, os primeiros são muito reativos na presença de hidrogênio, que os 
fragiliza fortemente[1, 24].  

4.1 Proteção contra a corrosão dos ímãs NdFeB 

Tem-se conseguido uma apreciável proteção frente à corrosão dos ímãs NdFeB por meio de 
revestimentos, sejam orgânicos ou metálicos. Uma das alternativas para se melhorar a resis-
tência à corrosão tem sido a de se alterar a composição da liga original. 

4.1.1 Alteração na composição da liga 

Kim e Camp[24] tentaram melhorar as propriedades, tanto magnéticas, quanto de corrosão, 
ao adicionar  Cu, Co e O à liga durante a sua fabricação. Eles conseguiram melhorar a co-
ercividade, desenvolveram um melhor desempenho à alta temperatura e uma melhor resis-
tência à corrosão, sem perda da remanência magnética. Faria et al. [25], trabalhando na 
linha de dopantes para ímãs NdFeB adicionaram Cu aumentando a coercividade, sem pre-
judicar a resistência à corrosão.  

Scott et al.[26], conforme citado no capítulo anterior, reduziram a fração volumétrica da 

fase rica em Nd, aumentando a precipitação da fase α-Fe e fase ϕ, melhorando simultane-
amente a resistência à corrosão e as propriedades magnéticas.   
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Yin et al [27] determinaram o teor de oxigênio contido nas fases do ímã NdFeB. A fase rica 
em Nd pode conter até 8-9% de oxigênio. Saturando-se essa fase em oxigênio, há uma me-
nor tendência à corrosão do ímã.  

4.1.2 Proteções da superfície 

Buscando conferir melhor desempenho de corrosão aos ímãs NdFeB, têm-se tentado inú-
meras possibilidades de recobrimento da superfície. 

Uma destas tentativas foi proposta por Cheng et al.[28], os quais propuseram o recobrimen-
to com níquel por corrente pulsada, ao invés de um recobrimento com corrente contínua. A 
resistência à corrosão foi duplicada com relação à obtida pelo recobrimento com corrente 
contínua, uma vez que o pulsamento diminuiu as imperfeições do recobrimento (porosida-
des).  

Man et al.[29] relatam, de uma forma geral,  uma série de experimentos de revestimentos 
de superfície para os ímãs NdFeB, tais como, epóxi, níquel (polido e semi-polido), zinco, 
ouro, TiN, Ni/Cr, Ni/Cu, N/TiN, Zn, ZnMn. Esses autores concluíram que recobrimentos 
metálicos, tanto catódicos quanto anódicos, e os revestimentos poliméricos são efetivos 
dependendo da atmosfera e do uso do ímã, sua aplicação e custo. Em situações onde produ-
tos de corrosão não são desejáveis, recobrimentos que atuam por proteção catódica, como 
os de Zn, são contra-indicados. Para usos em temperatura ambiente, um recobrimento de 
epóxi seria suficiente. Em situações mais corrosivas, revestimentos poliméricos deveriam 
ser indicados. De uma forma geral, e com custo mais comercial, esses autores[29] indicam 
revestimentos de Ni/Cr. As características, que sempre acompanham um bom revestimento, 
é a sua estanqueidade à solução aquosa ou atmosfera corrosiva, e isso é função de um mí-
nimo de porosidades e imperfeições na superfície do revestimento. 

Não foram encontrados estudos sobre revestimentos de conversão como pré-tratamento de 
proteção à corrosão, além dos trabalhos publicados pelo próprio grupo de pesquisa [13, 11]. 
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5. Fosfatação 
Fosfatação é um processo de proteção utilizado principalmente em metais ferrosos contra a 
corrosão. A teoria de fosfatação possui uma literatura tradicional já bem estabelecida. Esta 
revisão reflete principalmente os textos mais consagrados sobre o tema, devidos a Lorin[9], 
Van Wanzer[30], Lange [31], Cape[32]. Todos esses trabalhos de revisão são oriundos de 
uma proposição original da teoria de fosfatação devida a Machu[33], na década de 1950. 

A fosfatação surgiu na Grã-Bretanha no início do século XX. T.W.Coslett de Birmigham 
foi o primeiro a propor o uso de ácido fosfórico e fosfatos para conversão química de certas 
superfícies metálicas. Sua patente (1906) mostra implicitamente que já existiam investiga-
ções de um outro inglês, W.A. Ross, que já estabelecera as bases do método em 1869. Em 
1911, originaram-se os processos de fosfatação usando manganês, mas a importância co-
mercial desse processo só ocorreu no período entre as duas grandes guerras. Em 1927 sur-
giram as primeiras patentes americanas. A partir daquela época, este método tem sido utili-
zado de uma maneira rotineira na prevenção de corrosão principalmente nos aços.  

A conversão química de um material metálico é aquela na qual ocorrem modificações quí-
micas na superfície do material formando uma camada protetora que reduz ou cessa o pro-
cesso corrosivo. 

A fosfatação é um método de conversão química, assim como a anodização e a cromatação, 
a qual é geralmente realizada com materiais ferrosos, no entanto é também empregada para 
outros elementos, como o alumínio. A proteção anticorrosiva é a principal finalidade da 
fosfatação, mas há outras utilizações, tais como, melhorar o isolamento elétrico de chapas 
elétricas, melhorar a lubrificação para aumentar a conformabilidade de chapas metálicas, ou 
ainda, aumentar a aderência de tintas ou camadas posteriores de revestimentos anticorrosi-
vos, tais como, epóxi ou tintas. 

5.1 Tipos de fosfatos formados 

As categorias de superfícies fosfatadas podem ser resumidas nas seguintes formas: 

• Fosfatos de ferro: camada fina, amorfa que não contém quantidades significan-
tes de íons metálicos adicionados à solução. Faixa de peso: 0,16 a 0,80 g/m2. 

• Fosfatos de zinco: camada de espessura média, cristalina, que contém íons diva-
lentes da solução e/ou do material metálico. Faixa de peso: 1,4 a 4,0 g/m2. 
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• Fosfatos pesados (fosfatos de manganês): camada de espessura grossa, cristalina 
e que contém os íons metálicos da solução e/ou substrato. Faixa de peso: 7,5 a 
30 g/m2. 

Os fosfatos de zinco e manganês crescem de forma cristalina com morfologia acicular, len-
ticular ou pontiaguda, gerando uma camada de fosfato irregular sobre a superfície metálica. 
Isso permite uma melhor retenção de óleos e graxas, bem como, promove melhor aderência 
para tintas e revestimentos poliméricos.  

5.2 Teoria geral da fosfatação 

Apresenta-se a seguir um resumo da teoria de fosfatação fundamentada por diversos auto-
res, mas principalmente por Lorain [9]. Esse resumo é direcionado para fosfatação de ímã 
NdFeB, que é o objetivo desse trabalho. A técnica de fosfatação, em geral, é muito mais 
ampla do que a apresentada aqui. 

5.2.1 Banho fosfatante 

 Um banho de fosfatação é uma solução ácida diluída de ácido fosfórico ou de sais solúveis 
de fosfato preparada em condições operacionais específicas, de forma a se conseguir condi-
ções favoráveis de ionização dos constituintes, bem como, rapidez e eficiência da conver-
são da superfície em fosfatos. 

Vários cátions são adicionados à solução de fosfatação, em função do tipo de camada dese-
jada, que podem ser de zinco, de manganês, de níquel, de cálcio e muito mais raramente de 
ferro. São utilizados aceleradores, para auxiliar e imprimir rapidez ao processo de conver-
são, que são geralmente substâncias inorgânicas e oxidantes, como cloratos, nitratos e nitri-
tos.  

No caso de fosfatação comercial, o pH da solução varia entre 1,8 a 3,2, com uma média de 
2,5. Valores entre 1,8 e 2,5 são utilizados para banhos de imersão, enquanto os pHs mais 
altos (2,5-3,2) são característicos de soluções aplicadas por “spray”. No caso de ímãs Nd-
FeB, soluções com esses pHs podem ser muito agressivas, especificamente para fase rica 
em Nd. Soluções menos ácidas (pH>3,5) têm sido empregadas no tratamento de fosfatação 
de ímãs NdFeB [34]. 

O tratamento em solução, normalmente à temperatura entre 40 e 100ºC, faz com que o me-
tal seja atacado pelos ácidos presentes. Uma pequena quantidade de metal dissolve-se em 
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solução, enquanto um depósito de fosfatos de Fe e cátions da solução é formado sobre a 
superfície do substrato. O tempo requerido para este contato se torna cada vez mais curto 
com o aumento da acidez da solução. Há, então, dois estágios fundamentais para a ocorrên-
cia do processo de fosfatação: ataque do metal e atividade dos aceleradores. 

5.2.2 Ataque do metal - primeira fase da fosfatação 

O ataque do metal em uma solução ácida é um fenômeno que é influenciado por diversos 
fatores, como: 

1. Natureza do metal: composição química e estrutura físico-química (natureza 
e diversidade de fases sólidas). 

2. Natureza do meio agressivo: natureza química dos ácidos presentes; pH e 
temperatura; características dos ânions em solução que podem levar à for-
mação dos sais e óxidos na superfície do metal, resultando em passivação, 
adsorção química, inibição e outros fenômenos; concentração de cátions a-
lém do H+. 

3. Características físicas e físico-químicas da superfície metálica: geometria 
resultante dos tratamentos mecânicos, tais como usinagem, acabamento a-
brasivo; trabalhos mecânicos na superfície, tais como o encruamento super-
ficial; auto-passivação devido à presença de outros elementos tais como o 
Cr; modificações físico-químicas da superfície, devidas a efeitos de certos 
tratamentos alcalinos precedentes ao ataque ácido: pré-polarização, oxida-
ção, formação de sais (aluminatos, zincatos, etc); efeitos resultantes de de-
capagem ácida. 

Deve-se considerar que o banho fosfatante é caracterizado por uma acidez livre (H3O+). 
Quando o metal Me é imerso na solução, a reação ocorre com relativa rapidez com o deslo-
camento do equilíbrio da esquerda para a direita: 

 Me(s)
 + x H3O+

(aq)  Mex+
(aq) + (x/2)H2(g) + xH2O  (5-1) 

A reação global é dada pela soma de dois processos eletrolíticos: 

Reação Anódica:      Me(s)
  Mex+

(aq)
 + xe-   (5-2) 

Reação Catódica:     xH3O+
(aq) + xe-  (x/2)H2(g) + xH2O (5-3) 
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A Figura 5-1 ilustra o mecanismo inicial de ataque eletroquímico na interface metal-
solução antes da fosfatação começar a ocorrer[33].  

 

Figura 5-1:  Mecanismo eletroquímico inicial na interface metal/solução que cria condições para posterior 
deposição da camada de fosfatos [33]. 

 

As reações anódicas e catódicas durante o ataque ao metal ocorrem em micro-regiões adja-
centes e diferentemente polarizadas. Há dissolução do metal na micro-região anódica, mi-
gração dos elétrons, dentro do metal, para a micro-região catódica, e evolução de hidrogê-
nio na micro-região catódica. De uma forma ideal, há um ataque uniforme da superfície 
devido a uma contínua alteração de polaridade das micro-regiões. Isso ocorre, pois as mi-
cro-regiões ficam temporariamente empobrecidas nos reagentes e novas micro-regiões mais 
ativas, surgem continuamente. Desta forma, durante o processo, micro-regiões catódicas se 
tornam anódicas e vice-versa. A mudança de polaridade entre as micro-regiões do metal 
cria gradientes de concentrações de íons na direção da interface metal/solução. Surge assim 
uma camada elétrica de íons entre o metal e a solução que é facilmente permeada pelo íon 
H+, devido a sua alta mobilidade, levando-o a se descarregar rapidamente na superfície (re-
ação 5-1). Essa é uma situação indesejável para a fosfatação, pois reações com íons mais 
pesados (tais como Fe2+ e PO4

-3) ficam desfavorecidas. Com a presença de aceleradores, 
discutida mais à frente, a migração do H+ fica limitada, facilitando a aproximação dos íons 
metálicos do metal (Mex+) e demais íons presentes na solução. A aproximação dos cátions 
gera um equilíbrio elétrico e até uma inversão de polaridade, atraindo por sua vez os ânions 
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da solução. Começa, então, a formação de precipitados na região da interface me-
tal/solução, de acordo com a seguinte reação: 

Mex+
(aq)+Az-

(aq)    MezAx(s)                     (5-4)  

onde Mex+ é um cátion representativo do ambiente catiônico da interface metal/líquido e 
Az- representa um ânion genérico presente na solução e próximo à interface, por exemplo 
H2PO4

-, HPO4
2- ou PO4

3-
, no caso da fosfatação. A formação do sal insolúvel na interface 

ocorre quando o produto de solubilidade dos íons envolvidos é excedido, levando à precipi-
tação. Essa situação assume que a reação (5-4) ocorre facilmente e que a reação resulta na 
deposição de uma estrutura cristalina em pontos específicos da interface.  

Conforme argumenta Lorin[9], a formação de compostos cristalinos não poderia ser expli-
cada caso se considerasse somente a reação eletroquímica de oxidação e redução, pois a 
formação cristalina depende de nucleação e crescimento, e somente por um mecanismo que 
leve em conta a concentração preferencial de íons e sua precipitação é que poderia explicar 
esse fenômeno que ocorre na fosfatação. 

5.2.2.1 Ataque pelo ácido fosfórico 

O ácido fosfórico, direta ou indiretamente (através de sais como, por exemplo, NaH2PO4 ou 
Na2HPO4), está presente em todas as soluções de fosfatação.  A sua presença confere ao 
meio fosfatante as características de uma solução tamponada. Como mostrado, esquemati-
camente, na Figura 5-2, o radical PO4

3- se aproxima do cátion na interface do metal e co-
meça a formação da cadeia de fosfato. 

 

Figura 5-2: Mecanismo de neutralização do íon PO4
-3 ao se aproximar da superfície  do metal  

onde ocorreu formação de cátions 

 

O ácido fosfórico forma facilmente substâncias complexas com os elementos de transição, 
em particular o ferro. Van Wanzer[30] cita exemplos de complexos de ortofosfatos forma-
dos com o íon férrico; os complexos sugeridos  são: [Fe(PO4)3]6-, [Fe(HPO4)]+ ou 
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[Fe(HPO4)2]-. Estes complexos formados surgem na estrutura cristalina do revestimento de 
fosfato como: [Fe(PO4)2]3- ou [Fe(PO4)3]6- 

 

Figura 5-3: Disposição espacial da formação de fosfato sobre a superfície do substrato.  

 

A forma tetraédrica[35] do íon PO4
3- assume uma configuração espacial, sendo ela a base 

da natureza cristalina que se forma na superfície do metal sendo fosfatado. A resistência da 
superfície fosfatada é devida à coerência da camada formada, que inclui em sua rede os 
cátions da superfície metálica. Na Figura 5-3 apresenta-se uma visão espacial de formação 
da cadeia de fosfatos que se desenvolve sobre a superfície metálica. 

A composição do revestimento de fosfato depende da composição da superfície metálica e 
do banho ao qual o metal fica exposto. As formas cristalinas mais comumente encontradas 
como fosfato são mostradas na Tabela 5-1. 

 

Tabela 5-1: Compostos de fosfatos encontrados nos revestimentos de conversão[32] 

 

Nome do Composto 
 

Fórmula Química 

Vivianita Fe3(PO4)2.8H2O 
Hureaulita de ferro Fe5H2(PO4)4.4H2O 

Strengita FePO4 
Hopeita Zn3(PO4)2.4H2O 

Fosfofilita Zn2 (Fe,Mn)(PO4)2.4H2O 
Scholzita Zn2Ca(PO4)2.4H2O 

Fosfonicolita Zn2Ni(PO4)2.4H2O 
Fosfomangalita Zn2Mn(PO4)2.4H2O 

Hureaulita de manganês Mn5H2(PO4)4.4H2O 
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Essa tabela fornece as composições gerais para materiais ferrosos em função do metal diva-
lente presente na solução. Deve-se observar que, apesar de se listar todas as formas cristali-
nas dos fosfatos possíveis, a utilização de fosfatação sem adição de cátions metálicos não 
promove a formação de vivianita de uma forma generalizada, mas de uma camada de fosfa-
to de ferro amorfa, delgada e não analisável por difração de raios-X, que se questiona ser 
nanocristralina. 

5.2.2.2 Efeito da temperatura na formação do fosfato 

De acordo com os dados de Lange[31] as reações de dissociação do ácido fosfórico são 
dadas por: 

H3PO4  H2PO4
- + H+   ∆H= -1,88 kcal;  K1=7,5x10-3;  pK1= 2,12 (298K) (5-5) 

H2PO4
-  HPO4

2- + H+   ∆H= +0,99 kcal; K2=6,2x10-8;  pK2= 7,21 (298K) (5-6) 

HPO4
2-   PO4

3- + H+   ∆H= +3,50 kcal;  K3=4,8x10-13; pK3=12,32 (298K) (5-7) 

Segundo Wanzer [30] o valor de pK1 na faixa de 0 a 60ºC é dado por: 

pK1=799,31(1/T) - 4,5535 + 0,013486T (5-8) 

Os dados termodinâmicos mostram o efeito favorável da temperatura no processo de hidró-
lise do ácido fosfórico, no sentido de produção do ânion fosfato.  

Pierre e al. [36, 37] em estudos sobre precipitação de fosfato férrico em meios aquosos cita 
que o produto de solubilidade de íon férrico é Kps = [Fe3+].[HPO4

2-].[H2PO4
-] = 3,9 x 10-20 

mol/L a 25ºC. 

5.2.2.3 Fosfatação na presença de ácido fosfórico e ácido bórico 

O ácido bórico ou seus derivados[9] são interessantes em particular na formação do boro-
fosfato, que pode produzir uma estrutura cristalina de recobrimento do fosfato. Conforme 
mostrado na Figura 5-3, quando o fosfato é empregado isoladamente, a precipitação pode 
resultar em fechamento apenas parcial da estrutura cristalina. A presença de boratos pode 
auxiliar, pois há tendências de se formar fosfatos e boratos, gerando grandes moléculas ao 
invés de simples redes de PO4

3-, e que tendem a migrar para as zonas de deposição de cris-
tais. Os valores normais das distâncias interatômicas P-O dentro do ânion PO4

3- são da or-
dem de 1,52 a 1,58Å; enquanto, no borofosfato, as distâncias P-O são 1,55Å e entre as liga-
ções B-O são 1,44Å. Tal fato faz supor que o boro deve ter uma influência favorável nos 
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revestimentos de fosfatos, promovendo um fechamento mais intenso da estrutura cristalina 
do material precipitado. 

5.2.2.4 Solubilidade e precipitação do fosfato de Nd 

Firsching [38], em estudos com água do mar, determinou a solubilidade de fosfatos de TR. 
Infere-se que um comportamento similar deva ocorrer com o Nd3+ em solução fosfatante. A 
ordem de Kps do NdPO4 na água do mar é de 3,4x10-28. Comparando-se esse dado com os 
dados para FePO4, o NdPO4 é muitas vezes mais insolúvel. Fleet e Pan [39] estudaram sí-
tios preferenciais de precipitação de Nd em flúor-apatita [Ca10(PO4)6F] e concluíram que 
durante a formação da cadeia de fosfatos precipitados o Nd pode ocupar posições estereo-
químicas do Ca gerando compostos como Ca10-xNdx(PO4)6A2, onde A=F1,63(OH)0,37. Se Na 
estiver no sistema, compostos tais como Ca10-2yNayNdy(PO4)6A2 podem ser gerados. A 
substituição de sítios de Ca por Nd torna a estrutura da flúor-apatita mais densa. A flúor-
apatita é reconhecidamente um material biocompatível [40] e portanto de interesse para a 
utilização biológica dos ímãs NdFeB, principalmente na área óssea e dentária. 

5.2.3 Aceleração - segundo estágio da fosfatação  

Há possibilidades de se acelerar o processo de fosfatação através de alteração eletroquímica 
na região de precipitação de fosfatos [9, 10]. Esta aceleração é normalmente ativada pela 
utilização de um elemento oxidante mais eficaz. Os elementos aceleradores mais comuns 
são o nitrito (NO2

-) e o clorato (ClO3
-). São utilizados também nitrato (NO3

-), peróxido de 
hidrogênio (H2O2) e compostos nitroorgânicos, como o ácido nitrobenzeno-sulfônico e a 
nitroguanidina. Há também combinações de aceleradores, sendo esta a prática mais comum 
industrial: nitrito/nitrato, nitrito/clorato/nitrato e clorato/ácido nitrobenzeno-sulfônico.  

O acelerador é um oxidante forte que promove uma outra seqüência de reações que mini-
mizam a evolução de H2. Sendo o acelerador um inibidor do processo catódico de evolução 
gasosa de hidrogênio, ele reduz quimicamente alguns elementos da solução. Como na práti-
ca de fosfatação, utilizam-se freqüentemente nitratos/nitritos, as reações de aceleração serão 
exemplificadas através desses compostos. Por outro lado, os nitratos/nitritos são preferíveis 
em detrimento dos cloratos, pois esses últimos geram cloretos como subprodutos, que são 
provocadores de corrosão por pite.  

Em meio ácido o equilíbrio redox dos nitratos/nitritos é: 

NO3
- + 2H++2e  NO2

- + H2O   (5-9) 
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Mas esta reação é lenta em pHs baixos (0<pH<3), pois a seguinte reação regenera o NO3
-: 

3NO2
-  + 2H+ NO3

- + 2NO(g) + H2O   (5-10) 

e isto explica porque os íons nitratos não alteram seu teor nos banhos fosfatantes.  

O nitrito, isoladamente, pode agir como oxidante através das seguintes reações: 

NO2
- + 2H++e  NO(g) + H2O   (5-11) 

NO2
- + 4H++3e  ½N2(g)  + 2H2O   (5-12) 

NO2
- + 8H++6e  NH4

+ + 2H2O   (5-13) 

mas essas reações são progressivamente desaceleradas, apesar de se formar na prática um 
volume considerável de NO. Nitrogênio é liberado em uma proporção menor e amônio é 
formado em pequenas quantidades.  

5.2.4 Cinética da fosfatação 

5.2.4.1 Camada inicial de fosfatação 

De acordo com Lorain [9], Saisson, Wazer, Chamberlain, Pelikan, realizando estudos de 
fosfatação em aços, alegaram que se forma uma camada de conversão essencialmente de 

óxidos e fosfatos hidratados de lepidocrocita e vivianita (γFe2O3.H2O e Fe3(PO4)2.8H2O), 
bem como, os fosfatos contendo os radicais mono e dihidrogênio fosfato de ferro (FeH-
PO4.H2O e Fe(H2PO4)2 .2H2O). Essa camada pode ser nanocristralina, mas até o presente, 
tem sido considerada como amorfa. Em condições normais de fosfatação comercial (tempe-
raturas maiores do que 40º C e pH da ordem de 4,5), essa camada é formada nos primeiros 
segundos de imersão. Normalmente, ela é referida como “passivação por fosfatação” uma 
vez que é uma estrutura que contém muitas imperfeições, tendo o nível de porosidade em 
torno de 2% após formada.   

Para melhoria da estrutura da pré-camada de fosfato, as patentes de Douty e Romig (1944) 
[41] sugerem que tratamentos em soluções ácidas de fosfato mono e dihidrogênio devem 
conter metais alcalinos ou amônio e pH na faixa de 4,7 a 6,5. A adição de surfactantes, de-
tergentes e umectantes melhora ainda mais a qualidade da camada formada. Gibson (1947) 
[42] sugeriu o efeito benéfico dos nitritos, sulfitos, clorato, bromatos em soluções de trata-
mento de fosfato de sódio e amônio. Lorin[9]  sugere que a estabilidade da pré-camada de 
fosfato pode ser conseguida com o uso de aceleradores combinados e, até mesmo com mo-
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libdatos, que melhoram a condição da fosfatação. Lorin ainda sugere, que durante a forma-
ção da pré-camada, há uma oxidação da superfície, que evolui para uma reação com o dihi-
drogênio na presença de um óxido ferroso, liberando OH-: 

2H2PO4
-+3FeO→Fe3(PO4)2+H2O+2OH-  (5-14) 

A liberação de OH- promove uma neutralização progressiva da solução, com a formação de 
um fosfato secundário: 

H2PO4
-+OH-→HPO4

2-+H2O  (5-15) 

Uma solução de pré-tratamento sugerida por Biestek[43] com bons resultados para a fosfa-
tação de aço é a seguinte: ácido oxálico (5g/L); ácido fosfórico (10g/L); oxalato de sódio 
(4g/L); NaH2PO4(10g/L); Nitrato de sódio (5g/L); nitrito de sódio (0,6 g/L), com imersão 
em solução por 4 a 5 min à temperatura de 50ºC. 

5.2.4.2 Camada de fosfato cristalino 

Após a passivação primária, com a formação da pré-camada (menor que 1 µm de espessu-
ra), o fosfato continua crescendo em várias direções. Os cristais se orientam durante o cres-
cimento, tomando, como  referência, a estrutura da pré-camada e do substrato metálico. 
Forma-se assim uma camada análoga estruturalmente ao material de base. Como resultado, 
tem-se uma matriz multidirecional de cristalização que se sobrepõe e interage entre si e 
com o metal base.  

No caso de um banho de fosfatação de zinco/manganês, esta camada de fosfato  desenvolve 
principalmente  dois constituintes: hopeita [Zn3(PO4)2.4H2O], quando há baixo teor de Fe 
em solução fosfatante, ou fosfofilita [Zn2 (Fe, Mn)(PO4)2.4H2O], quando há alto teor relati-
vo de Fe  na solução.  Hureaulita [Fe5H2(PO4)4.4H2O] pode surgir como uma terceira fase, 
em caso de variações na relação Mn2+/Fe2+. 

Kiss e Coll-Palagos[44] analisaram, via voltametria cíclica, o efeito de métodos diferentes 
de fosfatação de Zn,  de forma a se produzir diferentes efeitos na cristalização da camada 
de fosfato. Uma micrografia típica de cristais de fosfato de zinco sobre aço é mostrada na 
Figura 5-4. Nessa figura, pode-se comparar duas estruturas de cristais de fosfato de zinco, 
uma mais fina [a] (crescida mais lentamente) e uma mais grosseira [b] (crescida mais rapi-
damente). Normalmente, a estrutura mais grosseira é associada a menor proteção anticorro-
siva devido ao grande volume de imperfeições e porosidades geradas durante um cresci-

5-10 



mento mais rápido. Além disso, volumes maiores e menos coesos com o substrato são mais 
fáceis de serem arrancados, quebrando assim a camada de conversão. 

 

[a]                                                                              [b] 

Figura 5-4: Microestrutura MEV típica de uma fosfatação com Zn sobre um substrato de aço[44]. Fosfata-
ção com estrutura mais fina [a] e mais grosseira [b] 

5.2.5 Utilização do molibdato na fosfatação 

O ânion hexavalente CrO4
2- é um excelente selador após fosfatações de ligas metálicas, mas 

que não é desejável do ponto de vista ambiental, uma vez que polui excessivamente o meio 
ambiente [45, 46].  Gentil [47] cita o uso do molibdato MoO4

2- como um ânion de estrutura 
eletrônica similar ao cromato, e que poderia ser um composto adequado para agir em pro-
cessos de inibição e banhos de pós-fosfatação, em substituição ao ânion cromato. Estudos  
utilizando o molibdato [48] como inibidor para ligas ferrosas têm mostrado que estes são 
eficazes. No entanto, apesar do molibdato ser um oxidante de potencial médio, não é co-
mumente cogitado para ser um acelerador do processo durante a fosfatação. 
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6. Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) em 
análise de camada química de conversão 

 

Durante o processo de fosfatação, surge uma camada de conversão de fosfatos. Após a es-
tabilização do processo de fosfatação, essa camada se torna praticamente estável em termos 
de crescimento e apresenta uma estrutura com defeitos e porosidades.  

O material fosfatado, apresentado esquematicamente na Figura 6-1, ao ser exposto a uma 
solução eletrolítica, ou ainda, durante o processo de fosfatação, apresenta uma atividade 
eletroquímica da camada de fosfato/substrato metálico com a solução. A atividade eletro-
química desse sistema pode ser analisada por meio de espectroscopia de impedância eletro-
química (EIE).   

 

Figura 6-1: Ilustração de uma superfície coberta com camada de conversão de fosfato, com imperfeições e 
poros, exposta a uma solução eletroquimicamente ativa.  

 

O estudo de comportamento eletroquímico de camadas de conversão (anodização, cromati-
zação, fosfatação) sobre metais ferrosos, utilizando a EIE, já foi realizada por vários auto-
res[48-53], havendo duas formas possíveis de abordagem. Uma das vertentes [49, 50, 51, 
52] utiliza circuitos equivalentes para simular o comportamento de camadas de conversão, 
baseados em circuitos já estabelecidos para camadas inertes (por ex. tintas e epóxi). Para tal 
fim utilizam programas computacionais de modelamento para ajustar os parâmetros elétri-
cos aos resultados experimentais[53]. Especificamente para o tratamento de fosfatação, 

6-1 



Weng et al.[54] utilizaram circuitos equivalentes semelhantes aos sugeridos, para camadas 
de conversão em geral, para analisar camadas de conversão de fosfatos sobre aços carbono. 
Uma outra corrente [48, 55] analisa os diagramas de EIE de forma associada a observações 
puramente eletroquímicas, e extrai informações sobre os diversos parâmetros do sistema, 
através de evolução, na forma e no tamanho dos mesmos, modelando o sistema eletrica-
mente somente após se conhecer toda a fenomenologia eletroquímica envolvida. Para se 
conhecer melhor a técnica de EIE, aborda-se aqui as bases do método de uma forma mais 
conceitual, para permitir análise dos resultados obtidos com essa técnica experimental.  

 

6.1 Conceitos fundamentais 

A impedância eletroquímica, mais conhecida por espectroscopia de impedância eletroquí-
mica (EIE) é uma técnica de experimentação com  aceitação crescente pela comunidade 
científica. Esta técnica tem se tornado importante para a engenharia de corrosão como mé-
todo auxiliar na predição do comportamento corrosivo [56].   

Busca-se através da EIE [57] a interpretação da cinética das reações que ocorrem nas inter-
faces do sistema eletroquímico. Isso, aliás, é considerado como uma grande vantagem de 
emprego de EIE sobre as técnicas eletroquímicas convencionais. Como os ensaios são rea-
lizados em diversas freqüências, é possível identificar as diversas reações que ocorrem com 
velocidades diferentes e controladas cineticamente pela reação mais lenta.  

Por outro lado, não é possível se obter informações de reações puramente químicas, uma 
vez que a EIE revela apenas os aspectos eletroquímicos do processo. Indiretamente,  essas 
reações podem ter influência no resultado de EIE, quando elas afetam a cinética das reações 
eletroquímicas do sistema. 

Para a EIE ser adequada e produzir resultados confiáveis, alguns requisitos fundamentais 
são exigidos [57,58]: 

� A relação de causalidade deve ser assumida como existente. Isto significa que, no 
estudo de duas variáveis físicas relacionadas, há possibilidade de se estabelecer uma 
relação de causa e efeito. Por exemplo, ao se aplicar uma polarização ao sistema 
eletroquímico tenha-se como efeito real a variação da corrente desenvolvida. 

� A relação entre causa e efeito é assumida ser linear. Uma variação linear da corren-
te só é conseguida em baixas sobretensões, i.e., para baixas variações de potencial 
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em torno do potencial de corrosão (aproximadamente +/-20 mV), para processos 
controlados por ativação. 

� O sistema sob investigação deve estar estável. Isso significa que após a ocorrência 
de uma pequena perturbação de pouca duração, o efeito desaparece como uma fun-
ção do tempo. 

 

Wolynec [59] cita uma série de vantagens da EIE em relação aos métodos de corrente con-
tínua, tais como: 

� utilização de sinais de perturbação muito pequenos que não alteram as propriedades 
do eletrodo, de forma que o ensaio não altera as condições estacionárias;  

� possibilidade de estudar reações de corrosão e medir taxas de corrosão em meios de 
baixa condutividade; 

� a resistência ôhmica, a resistência à polarização e a capacitância da dupla camada 
podem ser determinadas numa mesma medida. 

No entanto, no estudo da velocidade de corrosão em corrente alternada, a desvantagem da 
EIE é que a taxa de corrosão não é determinada, obtendo-se apenas a resistência de polari-
zação. Já os declives de Tafel devem ser determinados por outro método, para assim obter a 
taxa de corrosão do sistema eletroquímico. 

Mansfeld et al. [60] citam que a EIE é um excelente método para avaliar reações de corro-
são de metais recobertos ou em meio de muito baixa condutividade, ou ainda quando a 
queda ôhmica é impossível de ser desconsiderada. Tal fato ratifica a possibilidade de utili-
zação do método para o estudo de ímãs, não só com camadas de conversão química, mas 
principalmente com a presença de pinturas e camadas de epóxi. 

Pelo fato de se trabalhar em estado estacionário é possível estudar a evolução de um pro-
cesso corrosivo ou de inibição sem alterar as condições nas quais o eletrodo está envolvido. 
Baseando-se em textos tradicionais da literatura [56, 57, 59, 60, 61, 63, 66] foi feito um 
resumo dos fundamentos da técnica dando suporte aos conceitos de análise de camadas de 
conversão através de EIE. 
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6.1.1 A técnica 

Uma analogia pode ser feita entre os parâmetros de um processo eletroquímico, tais como 
resistência de polarização, resistência ôhmica, capacitância da dupla camada elétrica e ele-
mentos de um circuito elétrico tais como resistores, capacitores e indutores. Esta analogia é 
útil para a análise dos resultados da técnica EIE.  

A corrente contínua pode ser vista como uma corrente alternada com freqüência zero. Sob 
estas condições, a lei de Ohm é escrita da seguinte maneira: 

RIE .=     (6-1) 

Neste caso, a resistência é composta de somente um ou mais resistores. Quando a freqüên-
cia não é zero, como ocorre com a imposição de uma corrente alternada, a lei de Ohm se 
torna:  

ZIE .=     (6-2) 

Sob essas condições, a resistência é causada por todos os elementos do circuito, como resis-
tores, capacitores e indutores, e esta é conhecida como impedância. 

Os resistores não apresentam dependência da freqüência (freqüência zero), mas as resistên-
cias criadas pelos capacitores e indutores dependem da freqüência do sinal alternado apli-
cado. 

Os elementos básicos utilizados na representação com circuitos equivalentes estão apresen-

tados na Tabela 6-1, com as suas respectivas equações de impedância.  

 

Tabela 6-1 - Elementos Básicos de Circuito - Impedância  

 

Resistor Capacitor Indutor 
 

RZ =  

 

Cj
Z

ω
1

−=  

 

 

LjZ ω=  
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Observa-se, nessa tabela, que o resistor tem somente contribuição real, enquanto o capaci-
tor e o indutor têm contribuições somente imaginárias.  

Quando uma tensão alternada é aplicada, de uma forma senoidal, através de um circuito 
constituído de somente um resistor, a corrente resultante é também uma senóide de mesma 
freqüência sem qualquer atraso de fase, mas apenas com diferença na amplitude da onda. 
Se no circuito estiverem presentes capacitores ou indutores, a corrente resultante diferirá 
não só em amplitude como também haverá uma mudança da fase, isto é, a resposta à per-
turbação estará atrasada (capacitores), ou adiantada (indutores), em relação ao sinal de ten-
são introduzido no sistema. A situação com capacitores é ilustrada na Figura 6-2a . 

 

(a)
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-1.0000

-0.5000

0.0000

0.5000

1.0000

1.5000
0 100 200 300 400 500 600

E I

tempo

Defasagem

(b)   

(c)            (d)  

 

Figura 6-2 (a) Sinais senoidais de tensão (voltagem) e corrente; (b) relação entre a corrente senoidal e o 
vetor corrente em  rotação; (c) vetores de  corrente  e tensão (voltagem) em fase e fora de fase; 

 (d) representação vetorial da impedância. 
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Uma corrente ou tensão (voltagem) senoidal pode ser representada como um vetor em rota-
ção, como na Figura 6-2b.  Neste caso, a corrente rotaciona com uma velocidade angular 

constante de ω=2πf (radianos/s), onde f é a freqüência em Hertz (s-1). Na Figura 6-2b, a 
componente no eixo real define a corrente observada, denominada componente real do ve-
tor corrente em rotação. Esta projeção define a senóide pela qual o vetor pode ser represen-
tado, daí podermos tratar os fenômenos em termos de fasores (vetores que rotacionam). A 
descrição matemática para esta corrente é dada por: 

Componente real da corrente: 

).cos( tIx ω=I          (6-3) 

Componente imaginária da corrente: 

).( tsinIy ω=I         (6-4) 

O módulo da corrente pode ser obtido pela seguinte relação: 

222
yx II +=I     (6-5) 

 

A tensão (voltagem) pode ser vista como um vetor similar em rotação, com sua própria 

amplitude, E,  e com a mesma velocidade de rotação ω . Como mostrado na Figura 6-2c, 
quando a corrente está em fase com a voltagem aplicada, os dois vetores são coincidentes e 
rotacionam com a mesma velocidade. 

Quando a corrente e a voltagem estão fora de fase, os dois vetores têm rotação na mesma 
freqüência (mesma velocidade), mas estão deslocados por um ângulo chamado de ângulo 

de fase Θ . Esta resposta é característica do circuito que contém capacitores e indutores.  

Em analogia aos circuitos elétricos, a impedância momentânea do sistema é obtida pela 
divisão do vetor voltagem pelo vetor corrente produzindo como resultado final a impedân-
cia, conforme representado na Figura 6-2d. 

Os ensaios de EIE para estudos de corrosão são realizados em um espectro de freqüências 
que normalmente varia de 1 mHz até 1 MHz. O estímulo pode ser feito por meio de duas 
técnicas mais usuais [62]: 

1. Aplicação de um sinal E(t) composto de um ruído branco aleatório, registrando-
se as correntes resultantes como efeito. Utilizam-se transformadas de Fourier 
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para passar os resultados do domínio de tempo para o domínio de freqüência, 
obtendo-se assim as impedâncias. Este método tem a vantagem possibilitar uma 
rápida coleta de dados, mas possui a desvantagem de necessitar um ruído bran-
co verdadeiro. Há limitações para se conseguir algoritmos de análise de Fourier 
em freqüências <10 Hz. 

2.  Um método mais utilizado pelos eletroquímicos é a medida direta da impedân-
cia no domínio de freqüência pela aplicação de uma tensão alternada à interface 
eletroquímica em várias freqüências, obtendo-se diretamente o ângulo de fase e 
a amplitude e a corrente real e imaginária, resultantes para cada freqüência em-
pregada, com os resultados sendo expressos na forma de diagramas de Nyquist 
e de Bode. 

A convenção matemática para separação dos componentes real e imaginário consiste em  
multiplicar a magnitude da contribuição imaginária por j, e apresentar os valores reais e 
imaginários separadamente. As equações da impedância se tornam então: 

"' jEEjEEE imaginárioreal +=+=     (6-6) 

"' jIIjII imaginárioreal +=+=I     (6-7) 

"

"'

'
"'

jII
jEEjZZ

+
+

=+=Z     (6-8)  

'

"

)(
Z
Z

=Θtg      (6-9) 

  22' )"()( ZZ +=Z      (6-10) 

Pode-se ajustar, eventualmente, um circuito elétrico equivalente para simular a resposta 
obtida, mas os diagramas obtidos já contém informações básicas para a análise de resposta 
eletroquímica do sistema.  

6.1.2 Um processo corrosivo  

O caso mais simples de corrosão é o processo de transferência de carga em uma única eta-
pa. Um exemplo genérico deste tipo de processo pode ser representado pela corrosão de um 
metal M (reação anódica), segundo: 

M  → Mz+ + ze   (6-11) 

6-7 



Esta reação de transferência de carga resulta em uma interface eletricamente carregada en-
tre o metal e o meio eletrolítico. O metal, que fica negativamente carregado, atrai íons da 
solução de cargas opostas, dando origem à dupla camada elétrica. A dupla camada elétrica 
responde ao sinal alternado de voltagem de uma forma análoga a um capacitor elétrico. Se 
o componente real Z' e o componente imaginário negativo Z", medidos como uma função 
da freqüência, forem plotados um contra o outro obtém-se um gráfico semelhante ao repre-
sentado na Figura 6-3(a), denominado diagrama de Nyquist.  

 

(a)                                                                 (b) 

Figura 6-3:  (a) Diagrama de Nyquist para um processo de corrosão envolvendo uma única 
 etapa de transferência de carga. (b) Circuito equivalente que descreve  

o comportamento do Diagrama de Nyquist em (a) 

 

O circuito equivalente representativo desse sistema encontra-se mostrado na Figura 6-3(b). 
Este circuito consta de um resistor Rtc em paralelo com um capacitor Cdc. Para um eletrodo 
imerso em uma solução, esse circuito está em série com um resistor Rs, que é igual à resis-
tência da solução não compensada pelo potenciostato, já Rtc representa a resistência à trans-
ferência de carga da reação. Usando  Rtc e as inclinações das retas de Tafel pode-se estimar 
a taxa de corrosão, sem necessidade de se fazer a compensação da queda ôhmica, que é 
comum nos casos de estimativas de taxa de corrosão usando métodos a corrente contínua.  

A equação representativa do circuito equivalente da Figura 6-3(b) é dada por [63]: 
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2
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dctc

dctc

tc
s CR

CRj
CR

RRZ
ω
ω

ω +
−

+
+=    (6-12) 

Ao se examinar as impedâncias em limites apropriados de freqüência (ω→0  e  ω→∞), 
obtêm-se  os valores precisos de Rs e Rtc , e a capacitância da dupla camada(Cdc) é obtida a 
partir da freqüência de máximo do semicírculo de raio Rtc/2, cujo centro está em 
Z'=Rs+Rtc/2. Na representação de Nyquist, tem-se a seguinte relação: 

2
2

2

2
")

2
1(' 






=+



 +− tc

tcs
RZRRZ    (6-13) 

É importante para a análise dos resultados de EIE o conceito de constante de tempo de um 
circuito RC(1) . Na analogia entre interfaces eletroquímicas e circuitos equivalentes as  
constantes de tempo permitem identificar os diferentes processos eletroquímicos ocorrendo 
na interface[64]. No ponto de máximo do círculo (em Rtc/2), pode-se fazer a derivação da 

parte imaginária da equação 6-12 e igualá-la a zero, chegando-se a relação ω=1/(RtcC).  

Como a  constante de tempo(2) em um circuito RC  é dada por τ = R.C,  a constante de 
tempo é igual a: 

max

1
ω

τ =       (6-14) 

Como o ângulo de fase é dado por [65]:  







=Θ

RCω
1arctan     (6-15) 

tem-se que o ωmax ocorre quando o valor absoluto de Θ é máximo.  

Uma outra maneira de representar os resultados de EIE é mostrada na Figura 6-4 (diagrama 
de Bode). Nesse tipo de representação, a presença da(s) constante(s) de tempo é evidencia-
da de uma forma direta através da presença dos máximos de ângulo de fase. Isso facilita a 
identificação das diversas etapas das reações eletroquímicas da interface. Paralelamente, o 
módulo da impedância pode também ser plotado contra o logarítimo da freqüência, eviden-
ciando os fenômenos que ocorrem na região de alta freqüência. Por outro lado, eles forne-

                                                 
1 Circuito elétrico com resistor e capacitor em paralelo. 
2 A constante de tempo em um sistema RC está associada ao decaimento de corrente desenvolvida pelo ele-
mento capacitivo. Em um tempo relativo a uma constante de tempo há um decaimento da corrente capacitiva 
de 63,2%. 
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cem informações que estão implícitas na Figura 6-3, pois apresenta a freqüência como um 
dos parâmetros da EIE. Os valores de Rs, Rtc e Cdc podem também se obtidos a partir do 
diagrama de Bode. Rs é o valor limite de |Z| nas altas freqüências. Rtc é a diferença  entre o 
limite nas baixas freqüências e nas altas freqüências. A capacitância da dupla camada elé-
trica (Cdc) pode ser avaliada a partir do pico do ângulo de fase, de acordo com as seguintes 
equações: 

s

tc

tc R
R

RC
+=Θ 1

.
1maxω    (6-16) 

  onde,   

max
max 2 fπω =Θ

     (6-17) 

 

 
Figura 6-4:Diagrama de Bode do circuito da Figura 6-3. 

 (a) |Z| vs log(ω) (b) ângulo de fase versus log(ω). 
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6.1.3 Depressão do semicírculo de Nyquist  

Os processos corrosivos não são tão simples como o caso descrito no item anterior.   Nor-
malmente, há sobreposições de processos e, portanto, de semicírculos.  Vários semicírculos 
indicam uma reação ocorrendo em diversas etapas ou, pelo menos, vários fenômenos ele-
troquímicos. Quanto mais separados estiverem esses semicírculos, mais diferenciadas estão 
as cinéticas de reação, mas é comum a sobreposição de semicírculos resultando em um arco 
de Nyquist achatado. Além do mais, freqüentemente os diagramas obtidos para sistemas 
reais apresentam alguma depressão abaixo do eixo real. Um exemplo disto é apresentado na 
Figura 6-5.  

 

 

Figura 6-5:  Diagrama de Nyquist mostrando depressão abaixo do eixo real 

 

A causa deste comportamento deve-se possivelmente à distribuição das constantes de tem-
po em torno de um valor central [66]. Duas possíveis explicações são a rugosidade superfi-
cial ou então efeitos geométricos que levam a uma distribuição não uniforme da densidade 
de corrente sobre a superfície. A depressão abaixo do eixo real é comum nos diagramas de 
Nyquist, até mesmo em processos simples de transferência de carga. Portanto, a habilidade 
em se extrair a resistência de polarização deste tipo de curva é importante, principalmente 
se os resultados forem utilizados para a estimativa da taxa de corrosão.  

O circuito elétrico equivalente que cria esta depressão tem sido descrito matematicamente 
por: 
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αωτ )(1 j
R

RZ tc
s +

+=     (6-18) 

Nesta equação o termo (jωτ)α  assume a forma jωRtcC quando α=1. Desta forma,  Rtc pode 
ainda ser estimado pelo ajuste da curva do semicírculo. Assim, a velocidade de corrosão 
pode ser estimada até mesmo na presença de tal depressão[67]. 

6.1.4 Controle por difusão 

A taxa da reação química pode ser influenciada fortemente pela difusão de um ou mais rea-
gentes ou produtos, deixando ou chegando à superfície metálica. Esta situação pode ocorrer 
quando a difusão através de alguma camada superficial se torna predominante, como por 
exemplo, quando uma superfície estiver coberta por produtos de reação ou espécies adsor-
vidas da solução, a difusão passando a ser a etapa determinante da velocidade de reação. 
Um exemplo deste processo corrosivo ocorre com o aço carbono em solução ácida sulfúri-
ca, conforme mostrado por Ellison e Schmeal [68], que é controlado por difusão de FeSO4, 
a partir de um filme saturado na superfície do aço em direção ao interior da solução. 

A resposta de impedância ao processo de corrosão com controle preferencial por difusão 
tem uma característica conhecida como impedância de Warburg. O diagrama de Nyquist 
apresenta um formato como o mostrado na Figura 6-6a. Nos limites de baixa freqüência, a 
corrente fica com uma diferença de fase em relação à voltagem com valor constante de 45º. 
O significado prático que tem sido atribuído a esse comportamento é que se o controle difu-
sional ocorre na fase líquida, então o processo corrosivo é sensível à renovação do fluxo da 
solução. 

Sob condições em que se aplica o componente de Warburg, tem-se que a impedância real e 
imaginária são iguais abaixo de uma certa freqüência. Para uma reação reversível sob  con-
trole difusional, a impedância de Warburg pode ser dada por: 

ω
σ

ω
σ jZw −=     (6-19) 

onde σ é o coeficiente de Warburg. Como indicado na Figura 6-6a, a extrapolação do semi-
círculo em alta freqüência até o eixo real produz Rtc, que normalmente é inversamente pro-
porcional à velocidade de corrosão por transferência de carga. 
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(a)                (b) 

Figura 6-6: (a)Diagrama de Nyquist para um processo de corrosão envolvendo transferência de carga em 
presença de difusão. (b)Diagrama de Nyquist para um processo de corrosão envolvendo transferência de 

carga na presença de uma pseudo-indutância. 

6.1.5 Indutância 

O diagrama de Nyquist, às vezes, apresenta na região de baixa freqüência um semicírculo 
que fica abaixo do eixo real . Não há um consenso em relação às causas desse fenômeno, 
no entanto, a ele é normalmente associado uma pseudo-indutância, uma vez que os proces-
sos, que dão origem ao comportamento indutivo, não equivalem a um indutor real. Um fe-
nômeno eletroquímico normalmente associado à ocorrência de indutância é a adsorção. Um 
exemplo de resposta de impedância com arco indutivo, na representação de Nyquist, é mos-
trado na Figura 6-6b. 

A resistência de polarização Rp é dada por R1-Rs e é utilizada nos cálculos, enquanto que a 
resistência de transferência de carga (Rtc) é definida como R2-Rs. Há controvérsias quanto a 
esse valor ser inversamente proporcional à velocidade de corrosão[59]. Usualmente, R1-Rs 
é utilizado nos cálculos da taxa de corrosão. Porém vários autores já defendem o uso de Rtc 
para o cálculo de Icorr. Avaliações de Rs, Rtc e Rp são necessárias, pois essas resistências 
estão relacionadas à velocidade de corrosão e, portanto, ao controle do processo corrosivo.  

6.2 EIE envolvendo revestimentos e camada de conversão  

A técnica de EIE tem sido utilizada na caracterização de camadas de conversão e, em parti-
cular, empregada no estudo de camadas de anodização sobre alumínio e suas ligas. [49, 60, 
61, 69, 70].  
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Quando um metal está  revestido com um filme ou camada de conversão, porosa ou não, e 
não condutora, o modelo eletroquímico deve levar em consideração a resistência à transfe-
rência de carga causada pelo processo de corrosão (Rtc), e a resistência da camada (Rcam). 
Uma camada de conversão pode produzir diagramas de impedância similares aos produzi-
dos por filmes de revestimento e há autores que têm tratado essa temática de forma análoga 
e proposto circuitos equivalentes semelhantes àqueles obtidos com revestimentos poliméri-
cos. 

Mansfeld [61] propõe circuitos equivalentes para a camada anodizada de alumínio confor-
me apresentado na Figura 6-7. Representam circuitos que evoluem de uma situação com a 
base do poro aberta à solução (circuito 1) com um circuito em paralelo de baixa freqüência 
(C2//R2) descrevendo o comportamento faradáico na base do poro. No modelo de circuito 2, 
simula-se uma evolução da conversão com camadas sobrepostas, os circuitos (C1.1//R1.1  
C1.2//R1.2,,C2/R2) caracterizam essa variação de propriedades elétricas, gerando as impedân-
cias em série. O modelo 3 foi utilizado para ajustar sistemas com camadas mais evoluídas e 
com barreira já formada. 

 

Figura 6-7: Modelos de circuito equivalente sugeridos por Mansfeld e equipe  
para superfície anodizada do Al [61]. 

 

Não há concordância geral sobre os modelos propostos por Mansfeld, e nem uma interpre-
tação uniforme dos fenômenos eletroquímicos que ocorrem durante o processo de prote-
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ção/destruição da camada de conversão, que possibilite uma associação de uma forma ine-
quívoca aos elementos do circuito equivalente.  

Mesmo para sistemas simples, como no caso do alumínio anodizado, existem ainda dúvi-
das. Em sistemas como o proposto neste estudo, ímã NdFeB em ambiente corrosi-
vo/inibidor, a proposição de circuitos equivalentes seria puramente especulativa, pois além 
de uma estrutura multifásica, têm-se as porosidades naturais do material devido ao processo 
de fabricação (metalurgia do pó), as quais representam complexidades na análise do com-
portamento eletroquímico do material.  

6.2.1 Análise comparativa de EIE para camada de conversão 

Apesar do ajuste dos resultados de EIE a circuitos equivalentes ser desaconselhado para 
sistemas onde não se conhece detalhadamente o comportamento eletroquímico ou ainda 
não se conhecem as características da camada formada, pode-se, no entanto, analisar os 
diagramas de EIE por comparação, e, contando com auxílio de outras técnicas, obter infor-
mações importantes sobre o comportamento e evolução do sistema. Esta é a linha de pen-
samento de alguns pesquisadores, como Mattos e colaboradores [48,71], além de pesquisa-
dores franceses que lidam também com camadas de conversão [55, 72].  Normalmente, 
além da comparação direta dos diagramas utilizam-se parâmetros, tais como: 

• Componente real da impedância ou o módulo da impedância do sistema em uma 
dada freqüência, com o objetivo de se aproximar da resistência de polarização de 
um sistema de corrosão simples, com um único arco capacitivo. 

• Caso o sistema tenha um comportamento com dupla relaxação, caso frequente 
quando se tem camada de conversão, podem-se ter avaliações de resistências em 
duas freqüências típicas na tentativa de se obter parâmetros que caracterizem ambas 
as situações, respostas em baixas e em altas freqüências. Barcia et al. [73], em traba-
lho com ligas de alumínio, sugerem que se controle a camada de conversão através 
de dois componentes: RAF (extrapolação do semicírculo de alta freqüência (f 
>10 Hz),  até o eixo real) e RBF (extrapolação do semicírculo de baixa freqüência 
(f<1 Hz) até o eixo real). O parâmetro RAF +RBF normalmente é a variável relacio-
nada ao tempo de conversão ou imersão em solução de controle e, portanto, associ-
ada à qualidade da camada de conversão. O RAF está relacionado à selagem do sis-
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tema, a sua inexistência é associada à não selagem da camada. A metodologia de 
determinação de RAF é mostrada na  Figura 6-8. 

 
Figura 6-8: Metodologia para determinação da resistência à alta freqüência em um sistema de dupla cons-

tante de tempo, característico de camadas de conversão. 

 

6.2.2 Impedância em eletrodos porosos 

Circuitos de linha de transmissão têm sido utilizados para simular interfaces porosas [65]. 
A Figura 6-9 ilustra uma linha de transmissão resistivo-capacitiva que descreve um proces-
so linear de difusão semi-infinito e que pode ser descrita pela seguinte equação: 
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     (6-20) 

onde r=R/x é a resistência por unidade de comprimento da linha de transmissão e c=C/x é a 
capacitância por unidade de comprimento. Essa equação é do tipo da segunda lei de Fick e 
a impedância no sistema é descrita por:  
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onde σ é denominado coeficiente de Warburg. Quando essa equação é representada no pla-
no complexo, podem surgir 3 situações conforme apresentado na Figura 6-9.  

Em um plano complexo, uma difusão de Warburg com uma inclinação de π/4 retrata uma 
difusão semi-infinita. Porém,  outras situações podem surgir: 

1. Finalização em circuito aberto (correspondendo a uma reflexão) que ocorre nor-
malmente em polímeros e eletrodos porosos. 
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2. Finalização com uma alta resistência, isto é, com interface bloqueada, tal como um 
metal coberto por uma membrana ou camada resistiva. 

 

Essas situações podem ocorrer em uma camada de conversão, principalmente nos ímãs Nd-
FeB que são porosos por natureza. Na região de alta freqüência, devido à porosidade natu-
ral do material pode surgir um controle por difusão conforme o gráfico da Figura 6-9b (2). 
Após a formação da camada de fosfato, entre a região de alta e baixa freqüência, pode sur-
gir a situação da Figura 6-9b (3). Na região de baixa freqüência em uma camada suficien-
temente selada pode surgir a condição da Figura 6-9b (1). 

 

 
Figura 6-9: (a) Circuito resistivo-capacitivo de uma linha de transmissão para simulação de um sistema 
poroso. (b) Variação da impedância para sistemas difusivos: (1) semi-infinito; (2) difusão finita refletiva;  

(3) difusão finita transmissiva. 

 

Rugosidades e porosidades são, comumente, vinculadas ao elemento de fase constante des-
crito na equação 6-18 e que descreve matematicamente os grupos de linhas de transmissão 
de sistemas bloqueados - Figura 6-9b (3).  

Em termos gerais, de Levie [74] estudou a condição ideal de porosidade que parte da situa-
ção b.2 para eletrodos porosos e que por uma série de circunstâncias de não idealidade, 

estudadas na literatura [75, 76],  tende a condição (b.3). O termo α da equação 6-18 é o 
elemento que mostra a fuga da não idealidade do eletrodo, conforme estudado por de Levie;  

α=0,5 representa o eletrodo idealmente poroso, enquanto para um eletrodo sem porosidades 
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tem-se α=1. Como as interfaces são normalmente rugosas e porosas deve-se à variação de 

α entre 0,5 e 1. Este termo tem um desenvolvimento matemático complexo e é denominado 
coeficiente de penetrabilidade. Para o presente estudo é importante que se reconheça esse 
comportamento linear no diagrama de Nyquist, em altas freqüências, como sendo causado 
pela porosidade do eletrodo, pois isso permite analisar com maior propriedade os gráficos 
de EIE dos ímãs NdFeB. 
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7. Materiais e Métodos 
Com o objetivo de desenvolver uma camada de conversão por fosfatação em ímãs do tipo 
NdFeB, foi escolhido um material comercial já empregado comumente na indústria eletroe-
letrônica. Esse material foi fornecido, sob a forma de pastilhas, pela Crucible Metals. No-
tou-se, nos primeiros experimentos que o material recebido não tinha comportamento ele-
troquímico homogêneo, apesar de oriundo de um mesmo lote de fabricação. Foi decidido 
então que era necessário adotar uma metodologia para seleção de amostras com comporta-
mentos eletroquímicos similares, dentro do lote amostral. 

As soluções de fosfatação tiveram de ser pesquisadas, uma vez que a maioria dos parâme-
tros de fosfatação, fornecida pela literatura para materiais ferrosos, causava intensa corro-
são nos ímãs NdFeB. Foi realizado um projeto de experimentos para avaliação do efeito da 
composição química da solução, bem como, seus parâmetros de controle sobre o processo 
de fosfatação, de forma a se buscar soluções que promovessem o tratamento de fosfatação 
adequado ao material estudado (ímã NdFeB). 

Apesar de alguns compostos terem se mostrado promissores, o molibdato de amônio des-
pertou particular interesse para o processo de fosfatação dos ímãs, pois indicou ter um 
comportamento benéfico como acelerador de fosfatação, além de atuar preferencialmente 
com a fase rica em Nd.  

7.1 Materiais 

Nesse item, são apresentados o material estudado, o método de seleção amostral e a prepa-
ração das amostras para a fosfatação e ensaios de corrosão. São também detalhadas as 
composições das soluções de fosfatação e das soluções usadas para avaliação de resistência 
à corrosão da camada formada de fosfato. 

7.1.1 O ímã NdFeB estudado 

O material estudado foi um ímã comercial NdFeB, fornecido pela Crucible Metals Co. 
(U.S.A) cuja composição química, obtida por fluorescência de raios-X e absorção atômica, 
é apresentada na Tabela 7-1. As amostras foram fornecidas como pastilhas cilíndricas com 
as seguintes dimensões: Ø 12,5mm x 6,0mm. Em todos os ensaios desse estudo, o ímã foi 
utilizado em estado desmagnetizado. 
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Tabela 7-1 - Composição química (% em peso) do ímã NdFeB estudado 
( fornecido pela Crucible Metals Co., EUA) 

 

Fe Nd B Dy Al Co Si Cu Nb Na Ca S 
60,59 28,31 1,00 2,09 3,73 1,28 1,39 0,18 0,66 0,41 0,15 0,16 

 

Os elementos químicos Dy, Al, Ni, Nb, Co, Si, Cu, Na, Ca e S são normalmente adiciona-
dos aos ímãs NdFeB comerciais para melhorar as propriedades magnéticas e também de 
corrosão [14, 77, 78].  

7.1.2 Preparação das amostras 

As amostras, como recebidas, eram previamente lixadas, para remoção da camada original, 
até a granulometria de #600. Uma das faces circulares era então soldada a um fio de cobre, 
encapado e suficientemente longo, para fazer o contato elétrico na célula eletroquímica. O 
conjunto amostra-fio era então embutido a frio em resina epóxi de forma a expor à solução 
uma área plana circular constante e igual a 1,23 cm2. Excetuando-se os ensaios executados 
para seleção prévia das amostras, discutido no próximo item, o acabamento superficial, 
para todos os ensaios era padronizado, com as amostras sendo lixadas na seqüência granu-
lométrica de #240, #320, #400, #600, #1000, com lixas de carbeto de silício. 

7.1.3 Seleção das amostras 

Durante os primeiros ensaios foi verificado que o material, apesar de originário de um 
mesmo lote comercial, apresentava amostras com diferentes comportamentos eletroquími-
cos. Decidiu-se, então, buscar um grupo de amostras com comportamento eletroquímico 
mais próximo para realizar o estudo. Com a finalidade de se identificar essas amostras, foi 
utilizada a seguinte técnica de avaliação[3]: 

1. embutimento de 18 amostras escolhidas aleatoriamente dentro do lote comercial; 

2. lixamento das amostras na seguinte sequência de lixas: #280, #320, #400;  

3. imersão por 30 minutos em solução 0,005 mol/L H2SO4 (pH 2,8);  

                                                 
3 Técnica desenvolvida pelo próprio autor. 
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4. polarização das amostras com sobretensão constante de +500 mV em relação ao po-
tencial estável de corrosão (Ecorr), durante 200 s.  

5. medida da densidade de corrente de corrosão após 200 s de polarização. 

O histograma de densidade de corrente de corrosão (taxa de corrosão ao fim do período de 
200 s de polarização) para as diversas amostras testadas é apresentado na Figura 7-1. Como 
se pode ver no gráfico, o comportamento da população amostral escolhida aleatoriamente 
apresenta uma distribuição normal em função da taxa de corrosão.  

 

 

Figura 7-1: Histograma das taxas  de corrosão após 200 s de polarização constante (a +500 mV vs. Ecorr) 
em solução ácida 0,005 mol/L H2SO4 (pH 2,8) 

. 

A seleção das amostras para estudo baseou-se no desempenho mais homogêneo de corrosão 
e em uma região central entre as menores e maiores correntes obtidas. Desta maneira, foi 

escolhido um grupo de 6 amostras com taxa média de corrosão de 250,5 µA/cm2 e desvio 

padrão de 8,5 µA/cm2. As demais amostras foram descartadas. A Figura 7-2 apresenta  grá-
ficos típicos de densidade de corrente versus tempo das amostras escolhidas para os ensaios 
de fosfatação.  

Deve-se notar na Figura 7-2 que há um decréscimo exponencial da taxa de corrosão com o 
tempo, tendendo à estabilização após um período de 200 s. A escolha de 200 s mostrou-se 
adequada para se avaliar as amostras e não provocar grandes danos (ataques profundos), 
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uma vez que esse teste visava apenas a pré-seleção de amostras, que seriam preparadas no-
vamente e usadas para fosfatação e em ensaios de corrosão. 

 

 

Figura 7-2: Curvas de densidade de corrente (A/cm2) versus tempo (s) das amostras que representaram o lote 
experimental para os ensaios de fosfatação.  

7.1.4 Soluções de fosfatação  

O processo de fosfatação envolve uma seqüência de reações para produção de cátions, se-
guida da reação de formação do fosfato na superfície, conforme discutido anteriormente. 
Além disso, o processo de fosfatação envolve uma série de variáveis químicas e físicas que 
devem ser convenientemente controladas para se permitir a otimização do processo. 

A fosfatação de materiais ferrosos, conforme se conhece da prática industrial, mostrou-se 
totalmente inadequada para os ímãs NdFeB, como se comentou anteriormente. Experimen-
tações [12] mostraram que as soluções típicas para fosfatação de aços provocavam ataque 
acentuado nos ímãs NdFeB. 

de conversão adequada par maiores dificuldades nes-
oestruturais peculiares do ímã estudado, composto de dife-

rentes fases com comportamentos eletroquímicos diferentes, além de porosidades, torna o 
processo de fosfatação  destes ímãs, um processo complexo. A fase inicial de ataque da 
superfície, com produção de cátions metálicos, tende a ser muito mais proeminente na fase 

A determinação da composição de soluções de fosfatação que desenvolvessem uma camada 
a os ímãs NdFeB representou uma das 

se estudo. As características micr
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rica em Nd do que na fase ϕ. Trabalhos preliminares [12,13] indicaram que uma solução 
0,15 mol/L NaH2PO4 (pH 4,6), sem acidulação, poderia desenvolver uma camada de con-

s, utilizando a literatura sobre fosfatação de materiais ferrosos 
como referência. A variação nos parâmetros foi realizada baseando-se em uma técnica esta-
tística de projeto de experimentos que permitiu avaliar previamente a eficácia de aditivos e 
do aumento da temperatura na fosfatação do ímã.   

Os resultados foram analisados através de duas variáveis: taxa de corrosão em uma sobre-
tensão de 100 mV em relação ao potencial de corrosão e o módulo de impedância em 
10mHz (|Z|10mHz) que são apresentados na Tabela 7-3. Essa tabela mostra o valor-p para o 

dados significativos 

                                                

versão razoavelmente adequada. No entanto, não eram conhecidos os efeitos nas caracterís-
ticas protetoras da camada de conversão formada, de alterações na composição e em outros 
parâmetros do banho de fosfatação. Para este estudo, decidiu-se, a partir da solução conhe-
cida, variar alguns parâmetro

7.1.4.1 Projeto de Experimento – elementos da solução de fosfatação 

A literatura fornece uma série de subsídios para a fosfatação de materiais ferrosos. São ci-
tados vários elementos básicos de fosfatação, tais como[9]: agentes fosfatantes, acelerado-
res, bloqueadores de porosidades. Nesse projeto de experimento buscou-se otimizar um 
banho de fosfatação para os imãs com base em um projeto de experimentos do tipo fatorial 
de Plackett-Burman4 [79,80] com 7 fatores (variáveis eletroquímicas) em dois níveis de 
variação, descritos na Tabela 7-2. Os parâmetros de resposta (variáveis dependentes) foram 
obtidos com base em curvas de polarização e ensaios de espectroscopia de impedância ele-
troquímica.  

teste de análise de variância (ANOVA) para as variáveis do projeto. Os 
foram listados, enquanto os demais dados foram preteridos por mostrarem pouca signifi-
cância  estatística. 

 
4 O projeto fatorial do tipo Plackett-Burman (1946) é um método saturado que obedece a ortogonalidade, 
onde se considera que o nível de interação entre os efeitos principais é desprezível (nível de resolução III). 
Esse tipo de projeto considera que todas informações são utilizadas não deixando nenhum grau de liberdade 
para fracionar a estimativa de erro na análise de variância (ANOVA). É muito utilizado para se avaliar pro-
cessos multivariados, buscando-se as primeiras informações sobre o referido sistema. 
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Tabela 7-2- Descrição das variáveis do banho de fosfatação[9]  que foram investigadas 

 

Variá

 no projeto estatístico. 

vel Faixa de Variação Indicações da literatura para fosfatação de materiais 
ferrosos 

 
NaH PO 10-25 g/L Fosfato de sódio: elemento fornecedor de ânion  

PO4
-2, fosfatante superficial. 

2 4 

(NaC )2 0-2 g/L Oxalato de sódio: o íon oxalato auxilia no fechamento da 
camada fosfatada diminuindo os poros. 

OO

NaNO3 0-10 g/L Nitrato de Sódio: elemento oxidante e  
acelerador de fosfatação. 

NaNO2 0-1 g/L Nitrito de Sódio: elemento oxidante e  
acelerador de fosfatação. 

ZnSO4 0-10 g/L Sulfato de Zinco: elemento supridor do cátion Zn2+ que parti-
cipa ativamente na formação da camada de fosfatação. 

Temperatura 
da solução 

20-50º C Temperaturas mais elevadas aumentam a rapidez do pro-
cesso de fosfatação. 

 

 

Tabela 7-3 – “Valor-p” dos resultados de ANOVA mais significativos para o projeto de experimento para 
otimização do banho fosfatante. 

 

Variáveis do banho de 
fosfatação icorr 

(valor-p) 
 

|Z|10mHz(*) 
(valor-p) 

 
(NaOOC)2 (-)0,0264 (+) 0,0575 

NaNO2 (+)0,0381 (-) 0,0490 
ZnSO4 (+)0,0246 (-) 0,0410 

 

Obs: Quanto menor o “valor-p”, tanto mais significativa a variável do banho,  pois se aceita a hipótese al-
ternativa que confirma a influência da variável. Comumente, utiliza-se p<0,05 como valores significativos. 
O sinal indica a tendência de influir positiva ou negativamente no módulo da variável. 
(*) Essa variável foi normalizada através de ln(|Z|10mHz) para ser analisada estatisticamente. 

 
A análise estatística dos resultados experimentais levou a algumas conclusões importantes 
sobre a composição e temperatura da solução fosfatante, a saber:   

1. a adição do elemento fosfatante NaH2PO4 acima de 10 g/L (até 25 g/L) é insignifi-
cante do ponto de vista estatístico para causar mudanças significativas na camada de 
conversão. Conclui-se que, na faixa de concentração investigada, o NaH2PO4 já está 
em excesso. Em ensaios preliminares, utilizou-se a solução 0,15mol/L (21,3 g/L) de 
NaH2PO4, mas como mostrou o projeto de experimentos, resultados similares foram 
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o  de fos-
fatação foi feita na concentração mais baixa.   

2. A de o Na 2 ro 
da faixa de concentração estudada, aumentando a resistência da camada e diminuin-
do a corrente de corrosão na sobretensão de 100m ntribuiu posi-
t para o a  do pote u-
ra[81], que indica que este atua no fecham versão.  

3. O acelerador de fosfatação NaNO3 não se mostrou influente estatisticamente na fai-
xa de concentração utilizada.  

4. O acelerador de fosfatação NaNO o. 
 na fai da, seu

5. O ZnSO4 apresentou influência negativa, tanto na taxa de corrosão, quanto em 
|Z|10mHz. Além desse resultado estatístico, observou-se que os ímãs tratados na solu-
ção com sulfato de zinco apresentavam ação de pites de corrosão. 

6. Os resultados com o aum ram conclusivos, dentro do ní-
vel de significância de 0,05, adotado para esse projeto de experimento.  

7.1.4.2 Soluções de fosfatação empregadas 

A solução de fosfatação empregada inicialmente foi a solução de 0,15 mol/L NaH2PO4 
(pH 4,6; condutividade: 4,8 m Essa so principalmente na fase ini-
cial do estudo. Ela também sofreu modificações sendo acidulada com H2SO4 ou H3PO4, 
para estudo do efeito do pH na faixa de 2 a 4,6. 

Durante os e itação e à tem-
eratura ambiente se deterioravam após períodos de aproximadamente 2 semanas (cresci-

dias de imersão.  

As 
pois de

As solu
de 3,8. 4 4

as solu

btidos para as soluções com 10g/l. Em função, disso, a maioria dos ensaios

 adição xalato de sódio ( COO)  mostrou-se altamente significativa dent

V. Este reagente co
ivamente umento ncial de corrosão do ímã, confirmando a literat

ento dos poros da camada de con

2 influenciou fortemente a camada de conversã
No entanto, xa estuda  efeito foi prejudicial à resistência da camada.  

 tendência à form

ento da temperatura não fo

S/cm). lução foi utilizada, 

nsaios, observou-se que as soluções de fosfato mantidas sem ag
p
mento de bactérias e turvamento da solução). Conseqüentemente, para ensaios longos, as 
soluções de fosfatação eram trocadas por soluções frescas a cada 7 

composições da soluções de fosfatação utilizadas neste estudo, às quais se chegou de-
 vários ensaios, são apresentadas Tabela 7-4. 

ções fosfatantes A e B foram aciduladas com ácido fosfórico para um pH constante 
A solução A se diferenciava da B pela presença dos íons (NH )+ e (MoO )2-. Ambas 

ções de fosfatação foram utilizadas tanto à temperatura de (20±1) ºC , quanto em 
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solução
em mei  g/L Na2HPO4 (pH 9,3; condutivida-
de:1

 

 

Solução Compostos Condutividade 

 aquecida à temperatura de (50±4) ºC. Para se analisar a possibilidade de fosfatação 
o alcalino, utilizou-se também uma solução 10

7,22 mS/cm). 

Tabela 7-4 – Soluções empregadas nos estudos de fosfatação do  ímã NdFeB  

 
A 

10g/L  NaH2PO4 + 
H PO  para pH 3,8 

 
3,52 mS/cm 3 4

 
 10g/L  Na

B 1mM (NH4)2MoO4.4H2O 
+ H3PO4 para pH 3,8 

5,26 mS/cm 
H2PO4 +  

 

Não
adotada

Após a  
jato  
espera rmário para 
evitar deposição de pó. O laboratório tem umidade relativa baixa e temperatura sempre con-

2 4 dutividade: 2,1 mS/cm). Essa solução foi 

 foram utilizados aceleradores ou outras adições na composição das soluções A e B 
s. 

 fosfatação, o ímã era enxaguado em água deionizada e, imediatamente, seco com
 de ar quente. Entre a fosfatação e o ensaio de corrosão, adotou-se um tempo mínimo de 

de 24 horas, durante o qual as amostras secas eram guardadas dentro de a

trolada de 20 ºC.  

7.1.5 Soluções utilizadas nos ensaios de corrosão 

As soluções usadas para avaliar a resistência à corrosão dos ímãs, fosfatados ou não, foram: 

1. solução de 0,01mol/L Na SO  (pH 6,8 e con
indicada na literatura [71] em estudos similares de avaliação em tratamentos por conversão. 

2. Saliva sintética5 (pH 6,8; condutividade: 2,2 mS/cm). O interesse nessa solução deve-se 
ao fato da aplicação destes ímãs em próteses dentárias. 

                                                 
5 Solução biocompatível de sais, fabricada pelo Instituto Adolpho Lutz, São Paulo, SP. 
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7.2 Métodos 

As técnicas eletroquímicas usadas nesse estudo foram a polarização potenciodinâmica para 
obtenção das curvas de polarização e a espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE), 
além de curvas cronopotenciométricas no Ecorr. 

7.2.1 Arranjo experimental dos ensaios eletroquímicos  

O arranjo experimental utiliz eletroquímicos consistiu em uma célula ele-
troquímica pad ão de quatro e  na posição central, ntra-eletrodo de grafi-
te, eletrodo de referência de do (ECS) e termômetro/eletrodo para medi-

ção de pH). Foram realizados ensaios em duas temperaturas, a (20±1) ºC e (50±4) ºC. Para 

tica.  A Figura 7-3 apresenta as células usadas na fosfatação e ensaios eletroquí-

ado nos ensaios 
r ntradas (amostra co

 calomelano satura

os ensaios à temperatura de 50 ºC, utilizou-se um aquecedor de placa com reostato e agita-
ção magné
micos.  

 

 

                  

(a)                                                              (b) 

Figura 7-3: Arranjos experimentais dos ensaios eletroquímicas e de fosfatação:  
(a) à temperatura de (20±1) ºC;    (b) à temperatura de (50±4) ºC 
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7.2.2 Levantamento das curvas de polarização 

to aberto estável, até +1500 mVECS.  A taxa 
de varredura adotada foi 5 mV/s por causar menos danos ao material testado. 

ilização, após imersão do ímã nas soluções utilizadas para teste de corrosão 
,01mol/L Na2SO4 e saliva sintética) foi de 30 minutos. Após esse tempo, o material já 

apresentava potenciais suficientemente estáveis na solução. O Anexo 1 apresenta gráficos 
presentativos do potencial de circuito aberto versus tempo de imersão nos meios acima, 

para ímãs fosfatados nas soluções adotadas. 

7.2.4 Análise microestrutural e química 

Amostras fosfatadas durante 24 horas de imersão nas soluções fosfatantes, ácidas ou alcali-
nas, foram analisadas via microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia Au-
ger. 

A análise microestrutural do ímã foi feita em um microscópio eletrônico de varredura 
(MEV) Philips XL-40 acoplado a análise de energia dispersiva (EDS).   

A análise da superfície do ímã, fosfatada ou não fosfatada, foi feita por espectroscopia 
AUGER (VG Microlab mk II) e por EDS acoplado a esse equipamento. O Anexo 4 apre-
senta uma descrição sucinta dos princípi da espectroscopia Auge bem como, 
uma introdução à anális

                             

As curvas de polarização foram obtidas por meio de um potenciostato EG&G-273A, con-
trolado pelo software do próprio equipamento. A faixa de varredura de potencial foi do 
potencial de corrosão, isto é, potencial de circui

7.2.3 Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) 

Nos ensaios de espectroscopia de impedância eletroquímica utilizou-se um equipamento 
para análise de respostas em freqüência (FRA Solartron 1255) acoplado a um potenciostato 
(EG&G 273A). O nível de perturbação de potencial foi constante, na faixa de –20 mV a 
+20 mV. A faixa de freqüências varrida foi de 10-2 a 105 Hz, com 10 pontos/década. O pro-
grama Z - Plot6 foi utilizado para obtenção dos diagramas e análise dos resultados. O tempo 
de estab
(0

re

os básicos r, 
e de seus resultados. 

                    
6 Program ZPLOT/ZVIEW, Scribner Associates, Inc., 150 E.Connect. Av. South.Pines, NC28387, USA, 1999 
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8. Resultados Experimentais 
eguinte seqüência:  

2. Resultados dos estudos realizados durante o processo de crescimento da camada de 
conversão sobre o ímã.  As variáveis do processo de fosfatação consideradas nesse 

te. Serão também apresenta-
dos resultados comparativos de fosfatação em solução alcalina. 

 

8.1 Caracterização microestrutural do ímã 

 Caracterização da microestrutura e microanálise do ímã por MEV/EDS 

A microestrutura do ímã, observada por microscopia eletrônica de varredura (MEV), após 
lixamento com papel de carbeto de silício até #1000,  é apresentada na Figura 8-1. Os ímãs 

Os resultados experimentais serão apresentados na s

1. Caracterização microestrutural do ímã e microanálise in situ, seguida da caracteri-
zação eletroquímica, através de ensaios de polarização e EIE. 

estudo foram tempo de imersão, pH e agente acidulan

3. Resultados da caracterização da camada obtida por fosfatação em solução ácida 
(pH 3,8), acidulada com H3PO4, serão apresentados na seguinte seqüência: efeito 
da temperatura, tempo de imersão,  polarização anódica durante fosfatação, e adi-
ção do ânion molibdato à solução fosfatante. Resultados comparativos  em solução 
de ensaio serão apresentados. 

4. Resultados de análise de espectroscopia Auger e EDS para os materiais fosfatados 
em soluções ácida e alcalina. 

 

 

8.1.1

NdFeB apresentam duas fases principais: uma fase magnética (fase ϕ) e uma fase rica em 
Nd. 

8-1 



 
 

 

Na Fig
fase ric is escuras, são os poros do ímã. Cada uma das fases 
foi 
micro-a s na Tabela 8-1.  

 

Tabela 8-1 Resultados de análise metalográfica quantitativa em porcentagem atômica do ímã NdFeB sem 
fosfatação. Estudo feito por EDX,  nas regiões de fase ϕ (área cinza)  e  fase rica em Nd (área clara) de  uma 

região de  36311,35 µm2, que é estatisticamente significante.  

Área Nd(L) Fe(K) 

Figura 8-1: MEV de ímã NdFeB, usado neste estudo, após lixamento até #1000.  
Imagem de elétrons retroespalhados. 

ura 8-1, a área cinza corresponde à fase ϕ, e a área mais clara (partículas brancas) à 
a em Nd. As demais áreas, ma

analisada por EDS (análise por energia dispersiva), e os resultados quantitativos desta 
nálise de fases estão mostrado

 

cinza 12,9 81,4 
clara 78,4 21,6 

 

Os resultados da Tabela 8-1, comprovam que as áreas cinzas constituem a fase ϕ, uma vez 
que a composição média nessa região é 12,9 at% Nd e 81,4 at% Fe. Considerando-se que o 
boro esteja presente em quantidade estequiométrica, a composição desta fase equivale a 

Nd2,2Fe13,6B, que é basicamente a fase ϕ (Nd2Fe14B). De forma semelhante, pode-se chegar 
à composição da fase branca, que representa a fase rica em Nd. Os dados da tabela para as 
regiões brancas são aproximadamente de 78,4 at% Nd e 21,6 at% Fe, e estes levam ao 
composto Nd3,6Fe, que é basicamente a fase rica em Nd (Nd4Fe) [18].  
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O estudo microestrutural revelou, portanto, que as fases presentes no ímã estudado apresen-

tam composições semelhantes às estequiométricas da liga, isto é, Nd2Fe14B (fase ϕ) e 
Nd4Fe (rica em Nd). 

Segundo a literatura [18, 82, 83], a corrosão dos ímãs NdFeB começa pela fase rica em Nd, 
que é eletroquimicamente mais ativa. Com o objetivo de comparar a susceptibilidade ao 
ataque corrosivo das duas fases, o ímã foi polarizado anodicamente a +800 mVECS em solu-
ção de composição 10 g/L NaCl e 0,005 mol/L H2SO4 (pH 2,95), durante dois minutos. Em 
seguida a superfície desta amostra foi observada por MEV. A micrografia do ímã após po-
larização é apresentada na Figura 8-2 . Observa-se intensa corrosão, devido ao ataque pre-
ferencial da fase rica em Nd  (notar a diminuição do tamanho das partículas brancas com 

relação à fig se ϕ, devi-
o a esta corrosão intensa, e a presença de grãos remanescentes da fase rica em Nd. 

ura anterior). Nota-se também a desagregação de alguns grãos da fa
d

 

 
 

por 2 min em solução 10 g/L NaCl e 0,005mol/L H SO . 

s regiões, lixada até 
granulometria #1000 sem fosfatação e a região lixada seguida de fosfatação. Nota-se que a 

Figura 8-2: Micrografia obtida por  MEV de ímã NdFeB após polarização a +800mV  
2 4

 

O efeito do processo de fosfatação em meio ácido (solução 10 g/L NaH2PO4, pH 4,6) no 
acabamento superficial também foi avaliado, protegendo-se metade da superfície do ímã 
com esmalte antes da fosfatação por imersão durante 24 horas. A Figura 8-3 mostra uma 
micrografia da superfície do ímã obtida por MEV, mostrando as dua
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fosfatação teve o efeito de tornar a superfície consideravelmente mais irregular, delineando-
se melhor as fases presentes, enquanto a região apenas lixada apresenta-se mais lisa. 

As regiões fosfatada e não fosfatada da amostra da  Figura 8-3 foram analisadas, por meta-

da área 
total e a fração de área devida à fase rica em Nd é da ordem de 7%. Considerando-
se que os poros e a fase rica em Nd são os sítios preferenciais para nucleação do 
processo de corrosão, tem-se cerca de 22% da área superficial como área de maior 
susceptibilidade à corrosão. 

 

lografia quantitativa, quanto à fração da área de cada uma das fases e da porosidade, em 
relação à área total analisada, para avaliar o efeito da fosfatação nas proporções dessa áreas. 
Os resultados são apresentados na Tabela 8-2, onde t-St(p) é o valor p do teste estatístico t-
Student  (para 17 amostras) [84]. Os intervalos de confiança dos valores apresentados têm 
95% de significância. A área total analisada (incluindo regiões fosfatadas e não fosfatadas) 

foi de 36311,35 µm2. 

Analisando-se os resultados da Tabela 8-2,  observa-se que: 

� a fração de área ocupada pela porosidade na superfície é da ordem de 15% 

 
 

Figura 8-3: MEV de ímã NdFeB,  mostrando o limite entre uma região  fosfatada (0,15mol/L NaH2PO4, pH 
4,6; tempo de imersão=24h) e uma região  não fosfatada (protegida com esmalte antes da imersão  

no banho de fosfatação). 
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Tabela 8-2: Resultados de metalografia quantitativa para estimativa da fração de área devida à fase rica em 
Nd e  porosidades, nas regiões fosfatada e não fosfatada de 17 amostras.  

A área total analisada (incluindo regiões fosfatadas e não fosfatadas) foi 36311,35 µm2 

 

Região 
 

Fração da área total devida à 
fase rica em Nd 

(%) 

Fração da área total devida 
às porosidades 

(%) 
Fosfatada 6,54±0,51 16,02±1,64 

Não fosfatada 7,27±1,72 15,14±1,82 
Teste t-St(p) 0,103 0,043 

 
Global 6,82±0,79 15,63±1,18 

 
ma diminuição da área ocupa-

� 

rugosa da região fosfatada, conforme se pode perceber  
na Figura 8-3, confirma que ocorre um ataque corrosivo significativo da superfície 
durante a fosfatação. 

� Os dados tabelados foram praticamente constantes para vários tempos de imersão 
sem variação de pH, indicando que o processo de corrosão ocorre preferencialmente 
no estágio inicial do processo de fosfatação. 

� O teste t-Student sustenta marginalmente (p<0,103) u
da pela  fase rica em Nd em cerca de 10 %, sendo esta diminuição causada pela fos-
fatação. 

Pelo teste estatístico de t-Student, pode-se dizer que a área das porosidades aumen-
tou significativamente (p<0,043) durante fosfatação, sendo este aumento de cerca 
de 5,8 %. A aparência mais 
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8.1.2 Microestrutura do ímã 

A Figura 8-4 m
existe um bem su-
perior ao das regiões adjacen  oxigênio 

em comparação à agnética (fa

ostra resultados da análise por espectroscopia Auger de uma região onde 
a fase rica em Nd. Nota-se que essa fase apresenta alto teor de oxigênio, 

tes, confirmando a maior a

se ϕ)

finidade da mesma pelo

 fas  me .  

 

Figura 8-4: Resultados da espectroscopia Auger na fase rica em Nd do ímã NdFeB 
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A afinidade da fase rica em Nd por oxigênio é bem caracterizada na literatura [83], onde se 
mostra que esta característica pode ter um aspecto benéfico para os ímãs NdFeB, podendo 

2 3

opante e Nd-dopante que são muito mais resis-
tentes à corrosão[86]. Como os dopantes não foram detectados nas áreas analisadas por 
EDX, supõe-se, pelo menos para o presente estudo de fosfatação de ímãs NdFeB, que so-
mente compostos de Nd e Fe têm importância relevante na fosfatação. 

8.1.3 Características eletroquímicas do ímã  

O comportamento eletroquímico do ímã NdFeB foi estudado por EIE e por ensaios de pola-
rização potenciodinâmica em solução 0,01mol/L Na2SO4. A Figura 8-5 mostra a curva de 
polarização do ímã não fosfatado, obtida a uma taxa de varredura de 5 mV/s.  

formar uma camada de óxido Nd O  relativamente aderente, diminuindo a taxa de oxida-
ção, em temperaturas mais altas, e a taxa de corrosão em ambientes aquosos[85]. No entan-
to, a adição de dopantes aos ímãs, preferencialmente Al, Cu, Zn, Ga, Ge, Sn, Nb, Co, levam 
à formação de compostos do tipo Nd-Fe-d

 

Figura 8-5: Curva de polarização potenciodinâmica do ímã NdFeB em solução 0,01mol/L Na2SO4, com 
velocidade de varredura de 5mV/s. 

O ímã apresenta comportamento típico de material ativo durante toda a faixa de polariza-
ção.  No e iais (entre 

570 e –510 mVECS), cujos valores de densidade de corrente (cerca  de 220 µA/cm2) fica-

ntanto, durante a polarização anódica há uma pequena  faixa de potenc

–
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ram praticamente independentes do potencial. Este valor de densidade de corrente é relati-
vamente alto, se comparado aos típicos de materiais com camadas passivas protetoras. Em 
ensaios de polarização cíclica, não se observa esse trecho na curva reversa. O potencial de 
corrosão, estimado da curva, é cerca de –800 mVECS. A taxa de corrosão, estimada da curva 

de polarização no potencial de corrosão foi  também de aproximadamente 220 µA/cm2. 

Em outros ensaios de polarização para ímãs não fosfatados, durante a varredura reversa 
(direção catódica), houve deslocamento do potencial de corrosão para valores mais negati-
vos e o aumento nos valores de densidade de corrente em relação ao ciclo direto. Tal fato, 
pode ser atribuído ao aumento na área superficial, causado pelo ataque corrosivo ocorrido 

 

durante o ciclo direto da varredura anódica.  

A Figura 8-6 mostra os resultados de EIE do ímã, com superfície lixada até #1000, em 
0,01mol/L Na2SO4. 

 
 

Figura 8-6: Diagramas EIE  para ímã NdFeB não fosfatado na solução 0,01mol/L Na2SO4. 

 

 

O diagrama de Nyquist mostra um pequeno arco capacitivo achatado em altas freqüências, 

corresponde possivelmente à re s de transferência de carga nas 
 

 

seguido por um arco achatado maior em freqüências mais baixas. O arco a altas freqüências 
sposta devido aos processo

regiões mais ativas do ímã, que correspondem principalmente  às porosidades. O diâmetro 

deste arco a altas frequências  (13 Ω cm2) dá uma idéia da resistência do fenômeno respon-

sável por esta resposta. A capacitância associada a este arco foi da ordem de 10 µF cm-2, 
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valor este típico de dupla camada elétrica. Esse arco foi reprodutivo em diversos ensaios 
com o ímã não fosfatado e imerso na solução de ensaio (0,01 mol/L Na2SO4). A partir dos 
valores dos declives de Tafel, estimados da curva de polarização, e utilizando-se o valor de 

resistência 13 Ω cm2, obtém-se um valor de densidade de corrente de aproximadamente 210 

µA/cm2, apoiando a hipótese de este arco estar relacionado com fenômenos de transferência 

8.2 Estudo preliminar do processo de fosfatação 

Com a finalidade de se investigar as melhores condições para fosfatação dos ímãs NdFeB, 
variou-se a composição da solução de fosfatação. Inicialmente foi investigado o efeito do 
tempo utilizando a solução 10 g/L NaH2PO4 (pH 4,6). Já o estudo do efeito do pH da solu-
ção de fosfatação foi realizado utilizando-se além da solução de pH 4,6, duas outras solu-
ções de composição similar, porém acidificadas pela adição de ácido sulfúrico, para pH 3,2 
e pH 2,0, respectivamente. O efeito do pH na faixa entre 3,5 e 4,2 também foi investigado, 
pois soluções com pH nessa região de acidez não se mostraram muito agressivas à fase rica 
em Nd. Dois tipos de ácidos foram usados para acidulação da solução fosfatante, o ácido 
sulfúrico e o fosfórico, e os resultados destes foram comparados. Uma solução de pH alca-
lino (pH 9,3) foi também usada para avaliar a fosfatação em meio alcalino. O processo de 
fosfatação foi monitorado por meio de EIE em função do tempo de fosfatação. Inicialmen-
te, monitorou-se o efeito do tempo de fosfatação para tempos mais longos (até 250 horas 
em solução de pH>3,2; e até 25 horas na solução de pH~2). Com esses resultados experi-
mentais ndeza 

os tempos de fosfatação. Em seguida foram avaliados o efeito  da temperatura, da polari-
ação durante fosfatação, e também da adição do íon molibdato.  

A formação da camada de conversão em solução 10 g/L NaH PO  (pH 4,6) foi monitorada 
em intervalos variáveis de tempo, através de EIE, conforme mostrado na Figura 8-7. Pode-
se notar um aumento significativo da impedância com o tempo de imersão, evidenciando o 
efeito positivo do tempo de fosfatação na camada de conversão. Os diagramas de Nyquist a 

de carga. O segundo arco, está provavelmente relacionado aos processos faradáicos que 
respondem em baixas freqüências. O valor do módulo da impedância a 10 mHz (|Z|10mHz) 

foi cerca de 550 Ω cm2, o qual dá uma idéia da resistência dos fenômenos faradáicos no 
ímã. 

 foram estabelecidas a faixa adequada de pH para a solução e a ordem de gra
d
z

8.2.1 Efeito do tempo de imersão 

2 4
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altas freqüências, inserto na Figura 8-7, mostram que em baixos tempos de imersão (2 ho-
ras) a constante de tempo a altas freqüências não é facilmente distinguida. Com o tempo de 
imersão evolui-se gradativamente para duas constantes de tempo bem definidas, as quais 
tornam-se cada vez mais distintas e afastadas, demonstrando uma maior diferenciação na 
cinética dos dois processos. Isso é melhor visualizado no diagrama de Bode (-ângulo de 
fase versus log[f]). Nota-se, nesse diagrama, que a separação das duas constantes de tempo 
se torna mais evidente a partir de 6 horas de imersão, e os picos relacionados com cada uma 
delas, ficam cada vez mais distintos com o aumento no tempo de imersão.  É possível veri-
ficar também que o ângulo de fase, em baixas freqüências, torna-se cada vez maior com o 
tempo de imersão, indicando um melhor comportamento capacitivo, isto é, um aumento na 

ulo de impedância |Z| dificuldade dos processos faradáicos.  Observa-se também que o mód
na freqüência de 10 mHz, |Z|10mHz, aumenta à medida que o tempo de fosfatação aumenta. 

Os valores de |Z|10mHz foram de cerca de 20 kΩ cm2 após 2 horas e aproximadamente 50 kΩ 
cm2, após 250 horas de fosfatação.  

 

Figura 8-7: Resultados de EIE em função do tempo de imersão do ímã em 10 g/L NaH2PO4 

 (temperatura:  (20±1)ºC ; pH 4,6). 

 

8.2.2 Efeito do pH 

A faixa de pH escolhida inicialmente para se avaliar o efeito do pH da solução de fosfata-
ção sobre o comportamento eletroquímico do ímã, correspondeu àquela normalmente utili-
zada na fosfatação comercial de materiais ferrosos (pH inferior a 3,2). A Figura 8-8 apre-
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senta os resultados de EIE para o ímã em solução de pH 3,2 e a Figura 8-9 para o ímã em 
solução de pH 2,0.  

Em solução de pH 3,2, os diagramas de Nyquist são semelhantes aos obtidos em solução de 
pH 4,6. Nota-se nos diagramas de Bode um aumento nos ângulos de fase em baixas fre-
quências com o tempo de fosfatação, indicando um aumento na dificuldade dos processos 
de transferência de carga, provavelmente relacionados com a melhoria das características 
protetoras da camada de fosfato para tempos maiores de tratamento. 

No meio de pH 3,2, os valores de |Z| aumentaram continuamente com o tempo, atingindo, 

após 250 horas, cerca de 55 kΩcm , isto é, ligeiramente superior aos valores obtidos em 
meio de pH 4,6.  

 

2

 
Figura 8-8: Resultados de EIE em função do tempo de imersão do ímã em 10 g/L NaH2PO4 

 (temperatura: (20±1)ºC ; pH = 3,2; agente de acidulação: H2SO4). 

 

 

 fosfatação em meio de pH 2,0 teve menor duração, uma vez que para tempos maiores 
 o aparecimento de muitas manchas de coloração esbranquiçada sobre 

toda superfície do ímã. Estes resultados indicaram a maior agressividade desta solução para 

impedâncias aumentam com o tempo de imersão, e o início de um arco indutivo em baixas 

A
que 25 horas, ocorria 

o ímã, em relação às outras duas soluções utilizadas de pH mais elevado (4,6 e 3,2). 

Os diagramas de Nyquist (Figura 8-9) revelam dois arcos achatados que interagem, cujas 
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frequências. Esse fenômeno a baixas frequências pode ser atribuído à adsorção de gases de 
na superfície do ímã, devido provavelmente aos altos teores de H2, causados pela alta aci-

üências, apresenta um 

dez do meio, conforme comentado no item 6.1.5.  

Como se pode notar no diagrama de Bode, |Z| versus log(f), não há um grande aumento no 
valor de |Z| com o tempo de imersão. Após cerca de 25 horas de imersão, obtém-se um va-

lor aproximado de 700 Ωcm2,  isto é, cerca de 60 vezes menor do que o obtido na solução 
de fosfatação de pH 4,6. A segunda constante de tempo, a baixas freq
pico com uma defasagem máxima de 15º. Estes resultados mostram que esta solução foi 
muito corrosiva para a formação de fosfatos protetores sobre o ímã. 

 

 
 

Figura 8-9: Resultados de EIE em função do tempo de imersão do ímã em 10 g/L NaH2PO4 

8.2.3 Avaliação da resistência da camada de conversão formada 

A resistência da camada de conversão desenvolvida por fosfatação durante 24 horas, em 

 (temperatura: (20±1)ºC ; pH = 2,0 agente de acidulação: H2SO4). 

 

soluções de pH 3,8 e 4,2 à temperatura ambiente, foi investigada em solução de composi-
ção 0,01 mol/L Na2SO4, por EIE. Na Figura 8-10 estão mostrados os resultados desse estu-
do.  
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Figura 8-10: Diagramas de Nyquist de ímãs em solução 0,01 mol/L Na2SO4 , após fosfatação durante 24 
horas  em soluções 10g/L NaH2PO4 (acidulação H3PO4) em 2 pH's: 3,8 e 4,2. 

 (pH  do banho de fosfatação são indicados na figura). 

Os resultados mostraram uma maior resistência da camada aos processos de transferência 
de carga para o ímã cuja camada de conversão foi formada em solução de pH 3,8. 

A necessidade de se manter um ataque corrosivo inicial homogêneo, tanto na fase rica em 

Nd, quanto na fase ϕ, juntamente com a tendência à formação de Nd(OH)3 em soluções de 
pH acima de 3,5, prejudicial à fosfatação (vide Capítulo 4), levaram à escolha de soluções 
em uma  faixa de pH entre 3,8 e 4,0 para a fosfatação. 

8.2.4 Efeito do agente de acidulação 

A Figura 8-11 co onversão obtidas 
após 18 horas de imersão em solução acidulada com H2SO4 e em solução acidulada com 

.  de fosfatação influi 
significativamente nas características da camada de conversão obtida. Com o intuito de 

orme mencionado anteriormente, na concentração de 10 g/L de NaH2PO4 há íons de 
fosfato em excesso.  A pequena quantidade de ácido fosfórico adicionada como agente de 
acidulação (8 mL de H3PO4 0,5 mol/L) é, portanto, irrelevante em relação ao teor de fosfato 
já existente no meio.  

mpara os resultados de EIE para ímãs com camadas de c

H3PO4  Os resultados apresentados mostraram que a acidez da solução

investigar o efeito do tipo de ânion do ácido, usado para a acidulação da solução de fosfata-
ção, sobre as propriedades da camada de conversão, a solução foi acidulada até o pH=3,8 
com H3PO4 e com H2SO4. A concentração de NaH2PO4 nas duas soluções foi de 10g/L. 
Conf
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O diagrama de Nyquist do ímã em solução acidulada com H3PO4 mostra dois arcos capaci-
tivos achatados em freqüências altas e intermediárias, e uma reta ou comportamento capaci-
tivo nas baixas freqüências. Três constantes de tempo são indicadas no diagrama de Bode 
de ângulo de fase versus log(f) para este meio. Em solução acidulada com H2SO4, também 
são indicadas três constantes de tempo, mas estas apresentam interação sendo mais difícil 
distinguí-las. Nota-se também que os valores de |Z| para fosfatação em meio acidulado com 
H2SO4 são menores do que os da fosfatação em meio acidulado com H3PO4, aproximando-
se esses valores para freqüências inferiores a 0,1 Hz. Os diagramas de Bode por sua vez 
sugerem que a acidulação com H2SO4 acelera os processos faradáicos, deslocando as cons-
tantes de tempo para maiores freqüências. 

 

  
Figura 8-11: Resultados de EIE de ímã NdFeB após 18 horas em solução 10 g/L NaH2PO4 acidulada para 

pH 3,8 com H2SO4 e com  H3PO4 

 

8.2.5 Fosfatação em solução alcalina 

Foram realizados ensaios de fosfatação em solução alcalina de composição 10g/L Na2HPO4 
(pH 9,3), durante 24 horas, para avaliar a possibilidade de fosfatação em pHs elevados. As 
características eletroquímicas do ímã, com revestimento de conversão formado neste meio, 
foram avaliadas por EIE em solução 0,01mol/L Na2SO4, e os resultados são apresentados na 
Figura 8-12.  
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Figura 8-12: Resultados de EIE em solução 0,01mol/L Na2SO4  para  ímã NdFeB fosfatado em solução alca-

lina (10g/L  Na2HPO4;  pH 9,8) e ímã sem tratamento de  fosfatação. 

 

 

Para efeito de comparação apresentam-se os resultados de EIE de uma amostra de ímã sem 
tratamento de fosfatação, no mesmo meio (0,01mol/L Na2SO4). O tratamento de fosfatação 
em meio alcalino produziu superfícies com impedância ligeiramente superior ao material 
sem tratamento de fosfatação. Todavia, a impedância do ímã com revestimento de conver-
são, formado em meio alcalino, foi muito inferior à impedância obtida através de fosfatação 
em soluções ácidas, como será mostrado mais adiante. 

8.3 Fosfatação com a solução A 

Face aos resultados obtidos, op para fosfatação do ímã de Nd-
eB: solução com 10 g/L de NaH2PO4, acidulada com H3PO4 até pH 3,8, denominada, nes-

se trabalho, como solução A, conforme citado no capítulo 7. 

s temperaturas, 20oC e 50oC. O potencial de circuito aberto (Eca) do ímã na 
solução A, nas duas temperaturas, 20º e 50ºC, foi monitorado em função do tempo e os 
resultados são mostrados na Figura 8-13. 

tou-se pela seguinte solução 
F

8.3.1 Efeito da temperatura 

A literatura sobre fosfatação de materiais ferrosos menciona que a temperatura atua como 
agente acelerador do processo de fosfatação [47]. Para avaliar o efeito desta variável sobre a 
fosfatação e sobre a impedância da camada de conversão formada, foram realizadas fosfa-
tações em dua
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A  Figura 8-13 mostra que à temperatura de 20 ºC, o potencial de circuito aberto (Eca) do 
ímã que era inicialmente da ordem de –100 mVECS, aumentou gradualmente durante cerca 
de 50 minutos até atingir um valor aproximadamente estável de cerca de –30 mVECS. Por 
outro lado, no meio à temperatura de 50oC, o valor de Eca que era inicialmente de aproxi-
madamente –100 mVECS, diminuiu abruptamente nos primeiros minutos para cerca de –650 
mVECS e então aumentou para cerca de –350 mVECS, passando a apresentar variações brus-
cas durante cerca de 2 horas de imersão.  Potenciais mais estáveis só foram obtidos neste 
meio para tempos superiores a 2 horas. Na região de potenciais estáveis, todavia os valores 
foram cerca de 300 mV mais negativos que aqueles no meio a 20ºC. Após 2 horas de imer-
são, o potencial variou lentamente no sentido positivo e, após 4 horas, atingiu -320 mVECS. 

 
o de imersão em solução A, 

 nas temperaturas de 20ºC e 50ºC. 

u o a 50oC indicam que a esta temperatura inicialmente não 

e potencial, foram observadas oscilações bruscas 

Figura 8-13: Potencial de circuito aberto do ímã NdFeB vs. temp

Os res ltados obtidos na soluçã
ocorre a formação da camada de conversão protetora sobre o ímã de NdFeB. A mudança 
rápida de potencial, de –100 mVECS para valores bem menos nobres (-650 mVECS), nos 
primeiros minutos de ensaio, pode ter sido causada pelo ataque intenso da superfície em 
regiões mais ativas eletroquimicamente, como as porosidades e a fase rica em Nd. É impor-
tante notar que estas regiões foram preferencialmente atacadas, conforme foi mostrado na 
tabela 8-2. Após a intensa quebra inicial d
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no potencial até cerca de 2 horas de imersão, e então este apresentou tendência  a se mover 
na direção de potenciais mais nobres, provavelmente devido ao lento crescimento da cama-
da de conversão nesta temperatura, após uma razoável estabilização do potencial. Após 
estabilização, os potenciais do ímã no meio à maior temperatura foram bem mais ativos, em 
comparação ao ímã  em solução a temperatura ambiente. Este  resultados sugerem que a 
camada formada em temperaturas de cerca de 50 ºC tem características menos protetoras 
que as formadas a 20 ºC. Com base nestes resultados, a temperatura de 20oC foi adotada 
para a fosfatação do ímã. 

8.3.2 Efeito do tempo de imersão 

A fosfatação do ímã em função do tempo de imersão na solução A foi monitorada por EIE 
e os resultados são apresentados  na Figura 8-14. Nota-se claramente um aumento na impe-
dância do sistema em estudo com o tempo de fosfatação. O diagrama de Nyquist mostra 
uma região praticamente linear paralela ao eixo real em altas freqüências, seguida por um 
arco achatado em freqüências de intermediárias a baixas, e finalmente, em baixas freqüên-
cias, uma outra constante de tempo, sugerindo um terceiro processo. Os resultados atípicos 
na região de alta freqüência devem ser conseqüência da porosidade e da microestrutura 
complexa do ímã, o que deve interferir na formação da camada de conversão.  

A resposta em freqüências de intermediárias a baixas deve estar relacionada com processos 
faradáicos na superfície do ímã e com os processos de corrosão. Os resultados indicam um 
retardamento desses processos com o tempo de fosfatação.  

 
Figura 8-14: Resultados de EIE em diversos tempos de imersão  

 do ímã NdFeB em solução A. 
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8.3.3 Avaliação do comportamento de corrosão do ímã fosfatado  

Para análise comparativa do efeito do tempo de fosfatação na solução A, escolheu-se dois 
tempos de fosfatação à temperatura ambiente (4 e 18 horas), e o comportamento eletroquí-
mico de ímãs fosfatados nestes dois tempos foi estudada em solução 0,01mol/L Na2SO4, 
por meio de EIE. Os resultados são mostrados na Figura 8-15. 

 
Figura 8-15: Resultados de EIE para ímãs de NdFeB fosfatados em solução A,  por 4 e 18 horas. Solução de 

es dois tempos (4 e 18 horas) 
apresentam um arco capacitivo achatado e incompleto em altas freqüências, como se pode 
notar no detalhe da Figura 8-15. Este arco deve-se, provavelmente, à dificuldade imposta 
pela camada de fosfato formada aos processos de transferência de carga. Os resultados 
mostram claramente o efeito benéfico do tempo de fosfatação pelo aumento da impedância 
relacionada ao mesmo. Um outro arco achatado e incompleto é notado em freqüências in-
termediárias seguido por um comportamento típico de difusão (Warburg) em baixas fre-
qüências. A complexidade dos diagramas obtidos pode ser explicada pela complexidade do 
ímã estudado, composto de várias fases e porosidade. Com o crescimento da camada, ocor-
re o fechamento gradual dos poros da camada de fosfato, o que explica o aparecimento de 
uma componente de difusão nos diagramas, e um  retardamento dos processos faradáicos 
com um maior tem

ensaio: 0,01mol/L Na2SO4. 

 

Os diagramas de Nyquist para o ímã fosfatado durante ess

po de imersão.  
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Uma comparação entre os valores de módulo de impedância a 10 mHz, |Z|10mHz, para o ímã 
fosfatado e o ímã sem tratamento, mostra que a fosfatação em solução A, causou um au-

10mHz 0 Ω cm2. 

2 4

mento em |Z| , da ordem de 22 vezes, isto é, de 550 Ω cm2 para 1200

O efeito do tempo de fosfatação é também observado nas curvas de polarização cíclica em 
solução 0,01mol/L Na SO , para ímãs fosfatados durante 4 horas e 18 horas, conforme a-
presentado na Figura 8-16. 

 
Figura 8-16: Curvas de polarização em 0,01mol/L Na SO  de ímãs NdFeB fosfatados  

durante 4 e 18 horas em solução A. Velocidade de varredura 5mV/s; temperatura: 20ºC 

 

Ambas as curvas de polarização mostram que apesar das baixas correntes obtidas no poten-
cial de corrosão, um comportamento típico de polarização por ativação com uma variação 
aproximadamente linear, que sugere uma obediência à lei de Tafel  é apresentado pelos 
ímãs fosfatados durante 4 ou 18 horas de imersão, para sobretensões entre baixas e médias. 
No entanto, menores densidades de corrente são obtidas com o ímã fosfatado por tempos 
mais longos em toda faixa de potenciais. Um aumento de corrente, que pode ter sido causa-
do pelo rompimento e/ou dissoluçã

2 4

o da camada de conversão, é observado a aproximada-
mente +0 mVECS para o ímã fosfatado por 4 horas, enquanto que para a amostra fosfatada 
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por 18 horas, esse aumento se dá em cerca + 500 mVECS e mesmo assim de forma gradual. 
As densidades de corrente no sentido reverso de polarização são maiores que no direto, o 
que deve ser conseqüência do aumento na área ativa da amostra 

Ímãs fosfatados nestas mesmas condições foram também ensaiados por EIE em saliva 
sintética. Os resultados são mostrados na Figura 8-17. A razão da escolha  deste meio é que 
ímãs de NdFeB têm sido usados para confecção de próteses dentárias.  

 

 
Figura 8-17. Comparação do comportamento eletroquímico de ímãs NdFeB, sem tratamento e fosfatado em 

solução A,  por 4h e 18h. Meio de ensaio: Saliva sintética. 

 

 

O diagram ca cons-
nte de tempo. Ainda para esse ímã, pode-se notar no diagrama de Bode (ângulo de fase) o 

alargamento do pico em freqüências entre 1Hz e 103Hz, sugerindo a interação de pelo me-

10mHz

a de Nyquist, para o ímã sem tratamento de fosfatação, indica uma úni
ta

nos dois processos. Para os ímãs fosfatados, duas constantes de tempo são facilmente iden-
tificáveis. O aumento no tempo de fosfatação de 4 para 18 horas, causou um aumento ex-
pressivo na impedância do ímã. Deve-se notar que há uma separação nítida dos picos dos 
ângulos de fase e um aumento do comportamento capacitivo em baixas freqüências, bem 
como um deslocamento do pico a baixas freqüências, quando se aumenta o tempo de fosfa-
tação de 4 para 18 horas. Estes resultados indicam uma diminuição na cinética dos proces-
sos faradáicos. Uma comparação dos valores de |Z|  obtidos para o ímã em saliva sinté-
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tica mostra que enquanto a fosfatação por 4 horas produz um aumento de cerca de 3 vezes 

neste valor, isto é, de 6000 Ω cm2 para 18000 Ω cm2, a fosfatação por 18 horas causou um 

aumento superior a 10 vezes com valores de |Z|10mHz, da ordem de 70000 Ωcm2. Estes resul-

.3.4 Efeito da polarização 

Curvas de polarização cíclica do ímã em dois meios de fosfatação, acidulado com ácido 
sulfúrico e acidulado com ácido fosfórico, foram obtidas e são apresentadas na Figura 8-18. 
As curvas de polarização nos dois meios são similares e mostram baixas densidades de cor-
rente, da ordem de 10-5 a 10-6 Acm-2, próximos ao potencial de corrosão. Apesar destes bai-
xos valores, a densidade de corrente aumenta com o sobrepotencial, indicando um compor-
tamento típico de polarização por ativação do ímã na solução de fosfatação, seguido por 
uma diminuição na densidade de corrente em potenciais de cerca de 0 mVECS. Após a dimi-

nuição, valores de densidade de corrente de aproximadamente 100 µA/cm2 foram estima-
dos. Essa corrente é bastante elevada para ser característica de camadas passivas protetoras 
e pode ser relacionada com a presença de um gel no interior dos poros, ou então ao acúmu-
lo de Fe2+ na interface, que não conseguiria precipitar sob a forma de fosfato. A partir dessa 

rga faixa de potenciais  (até aproximadamente 1200 mVECS),  quando o aumento na den-
sidade de corrente tem início. As baixas densidades de corrente obtidas em toda a faixa de 

otenciais sugerem que, pelo menos parcialmente, a superfície desenvolve áreas protegidas. 

ECS ECS

tados indicam que a camada de conversão formada na solução A apresenta elevada impe-
dância em meio de saliva sintética, e tempos maiores de fosfatação resultam em superfícies 
com resistência à corrosão significativamente melhorada. 

8

diminuição de corrente nota-se uma independência entre o potencial e a corrente em uma 
la

p
A região protegida se estende até praticamente +1300mVECS, indicando uma certa estabili-
dade da camada formada sobre a superfície. 

Durante a polarização na direção reversa, a corrente medida decresceu significativamente, 
se tornando negativa na faixa de potenciais entre +300 mV  e +100 mV . Para potenci-
ais menores que +100mVECS a densidade de corrente se torna positiva novamente e aumen-
ta rapidamente. 

Durante a varredura na direção reversa, três reversões no sinal de corrente ocorreram, suge-
rindo a presença de óxidos diversos formados na superfície do ímã, provavelmente associa-
dos às diversas fases presentes. Situações semelhantes são discutidas na literatura[87]. 

8-21 



 
(a) 

 
(b) 

Figura 8-18: Curvas de polarização cíclica do ímã NdFeB em solução de fosfatação (a) acidulada com ácido 
sulfúrico, (b) acidulada com ácido fosfórico (velocidade de varredura = 1 mV/s). 
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De uma forma geral, as curvas de polarização nos dois meios apresentam comportamentos 
bastante próximos. Durante a varredura na direção reversa as densidades de corrente foram 
sempre inferiores às da direção direta para o meio acidulado com ácido fosfórico. Todavia 
no meio acidulado com ácido sulfúrico isto não ocorreu e correntes maiores foram obtidas 
entre +200 e -200mVECS. 

Com o objetivo de avaliar o efeito da polarização anódica em potenciais na região de passi-
vação no processo de fosfatação de ímãs de NdFeB, o ímã foi submetido a vários ciclos de 
polarização, na faixa de potencias entre +400 e +600 mVECS, e o resultado é mostrado na  
Figura 8-19. Todos os ciclos foram realizados em um tempo total relativamente curto, de 7 
minutos. 

 

 
Figura 8-19: Polarização cíclica do ímã NdFeB imediatamente após imersão em solução de fosfatação aci-

dulada com ácido sulfúrico. (Velocidade de varredura 5 mV/s). 

 

Nota-se que para cada ciclo de polarização, a densidade de corrente decresce do início ao 
fim do ciclo. Entretanto, à medida que o número de ciclos aumenta, menor a diferença de 
densidade de correntes entre aquelas da direção direta e reversa, indicando que a camada de 
fosfato tende a atingir uma situação limite de proteção (estabilidade). Este comportamento 
pode ter resultado da saturação  dos poros com os produtos de corrosão, como o Fe2+. 

O ímã fosfa  resultado 
i comparado com o de ímã sem tratamento. Na Figura 8-20 é mostrada essa comparação. 

tado durante a polarização cíclica foi ensaiado em saliva sintética, e o
fo
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Nota-se um aumento na impedância do ímã fosfatado em comparação ao ímã sem tratamen-

to. Valores de |Z|10mHz de cerca de 20000 Ω cm2 foram  obtidos para o ímã fosfatado durante 
polarização, e estes são da ordem dos obtidos por fosfatação durante 4 horas por imersão 
simples. Observa-se no diagrama de Nyquist, todavia, que o arco capacitivo já se encontra 
fechado (comparar com a figura 8-17), e um comportamento indutivo é observado em bai-

 

xas freqüências. Este comportamento indutivo  pode estar associado tanto à inibição como a 
processos de adsorção que aceleram a corrosão. Apesar de se ter conseguido impedância 
comparável à obtida por mais de 4 horas de fosfatação sem polarização, as curvas de Ny-
quist são diferentes para os ímãs fosfatados na duas condições, com ou sem polarização. 

 
Figura 8-20: Resultados de EIE em saliva sintética para ímã  fosfatado durante polarização  

e ímã não fosfatado. 

 

.4 Fosfatação com a solução B 

 

8

O efeito do molibdato no processo de fosfatação foi investigado adicionando esse íon à 
solução A, a qual passou a ser denominada solução B, e cuja composição já foi apresentada 
na tabela 7-4. O pH da solução B foi o mesmo da solução A, sendo esta solução acidulada 
com ácido fosfórico. Fez-se inicialmente um estudo do crescimento da camada nesse meio 
e em seguida avaliou-se a melhoria da resistência à corrosão em relação ao ímã sem trata-
mento, em 0,01 mol/L Na2SO4. 
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8.4.1 Efeito da temperatura 

A fosfatação em meio contendo molibdato foi realizada em duas temperaturas, 20 ºC e 
50ºC, e os resultados das medidas de potencial de circuito aberto em função do tempo são 
mostrados  na Figura 8-21. 

 
Figura 8-21: Potencial de circuito aberto vs. tempo para ímã NdFeB em contendo molibdato  

nas temperaturas de 20ºC e 50ºC. 

sta figura mostra, para o ímã em solução à temperatura de 20ºC, que o potencial inicial foi 
cerca de –200 mVECS e, então, este aumenta gradualmente durante cerca de 2 horas, até um 

alor aproximadamente estável de aproximadamente –50 mVECS, após cerca de 2 horas. 
cial foi cerca de –650 mVECS. Este aumentou 

durante os primeiros minutos, primeiramente de forma mais gradual e, em seguida, mais 

ECS

eva à interação preferencial do molibdato com a fase rica 
em Nd, diminuindo sua atividade. As oscilações de potencial observadas no meio sem mo-

 

E

v
Para o ímã em solução a 50ºC, o potencial ini

bruscamente, apresentando oscilações na primeira hora de imersão. Após 1 hora, o potenci-
al ficou relativamente estável, com apenas uma tendência de aumento gradual. Após 4 ho-
ras, o potencial do ímã no meio à 50ºC foi de cerca de –350 mV , enquanto no meio a 
20ºC este era significativamente mais nobre.  Comparando-se esta figura com a Figura 8-
13, nota-se que em meio com molibdato as oscilações foram bem menos freqüentes e mais 
suaves. É possível que isto se d
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libdato a  50ºC foram atribuídas ao intenso ataque das fases mais ativas do ímã, como a fase 

ferenças nos potenciais. No meio com molibdato a variação do 
potencial para valores mais nobres ocorre mais lentamente, sugerindo um retardamento na 
fosfatação neste meio. Os valores de potencial do ímã nas soluções com e sem molibdato à 
temperatura de 50ºC foram praticamente os mesmos após cerca de 4 horas de imersão, entre 
-400 e - 350 mVECS, embora grandes diferenças tenham sido observadas durante o período 
inicial de imersão na solução. Estes resultados indicam que à temperatura mais elevada o 
molibdato não possui efeito significativo no processo de fosfatação.   

Os resultados obtidos para solução com molibdato sugerem que o aumento na temperatura 
da solução de fosfatação é prejudicial à formação da camada de conversão também no meio 
com molibdato.  A temperatura de 20ºC foi então adotada para fosfatação do ímã em meio 
contendo molibdato.  

8.4.2 Efeito do tempo de imersão 

O desenvolvimento de uma camada de conversão na superfície do ímã, durante imersão na 
solução contendo molibdato foi monitorado por meio de EIE em função do tempo, até cerca 
de 18 horas de imersão na solução B, e os resultados obtidos são apresentados na Figura 
8-22. 

rica em Nd. 

Comparando-se esses resultados com os apresentados na Figura 8-13, referentes à solução 
sem molibdato, notam-se di

 
Figura 8-22: Resultados de EIE em diversos tempos de imersão do ímã NdFeB em solução contendo molib-

dato a 20 oC. 
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Os resultados indicaram similaridades aos obtidos na solução sem molibdato (solução A), 
conforme foi apresentado na Figura 8-14. Todavia, algumas diferenças foram observadas.  

são aumenta. Nota-se 

 impedância em 10 mHz (|Z|10mHz) também aumenta com o tempo de 
imersão. A Figura 8-23 mostra os efeitos dos tratamentos com as soluções com molibdato 

 A). Os valores de |Z|10mHz na solução contendo mo-

Em altas freqüências, observa-se praticamente uma reta paralela ao eixo real. Esta resoista 
parece indicar um retardamento do processo de fosfatação, em comparação com o meio 
sem molibdato (Figura 8-14), onde a reação de fosfatação deve ser  mais eficiente, uma vez 
que a reações de transferência de cargas são aparentemente mais rápidas. Esse patamar, 
neste meio, estende-se por uma faixa maior de freqüências em comparação com a solução 
sem molibdato.  

Os diagramas de Bode de ângulo de fase evidenciam duas constantes de tempo, com picos 
cada vez mais separados um do outro, à medida que o tempo de imer
também um deslocamento da constante de tempo em baixas freqüências para freqüências 
cada vez menores, indicando que o processo relacionado à mesma torna-se gradativamente 
mais lento com o tempo de imersão. 

O valor do módulo da

(solução B) e sem molibdato (solução
libdato foram sempre mais altos que os obtidos na solução sem molibdato (solução A).  

 

 

 
Figura 8-23: Variação de |Z|10 mHz com o tempo de imersão, para o ímã de NdFeB em solução fosfatant   e

sem molibdato (sol. A) e  com molibdato (sol. B).  
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Observa-se, na Figura 8-23, que a dependência de |Z|  com o tempo, até 10 horas de 
fosfatação, é logarítmica, em ambas as soluções, com e sem molibdato. É razoável conside-
rar que o aumento em |Z|  com o tempo de imersão se deve ao desenvolvimento de uma 
camada de fosfato mais espessa e menos porosa na superfície do ímã. A diferença entre os 
valores de |Z|  nos dois meios, sem e com molibdato é praticamente constante e da or-

dem de 840 Ω cm2. 

10mHz

10mHz

10mHz

 

s resultados de EIE ocorrem durante esse período. Já, 

8.4.3 Avaliação do comportamento de corrosão do ímã fosfatado 

Foram escolhidos dois tempos de fosfatação, 4 e 18 horas, para avaliar a resistência à cor-
rosão do ímã fosfatado em meio contendo molibdato. O tempo de 4 horas foi escolhido por 
se notar que as maiores variações no
para períodos de fosfatação superiores a 18 horas, não foram observadas grandes variações 
nos resultados de EIE. A resistência dos ímãs fosfatados foi avaliada em solução 0,01 
mol/L Na2SO4 por meio de EIE (Figura 8-24) e por curvas de polarização anódica (Figura 
8-25). 

 
 

Figura 8-24: Resultados de EIE, em solução 0,01mol/L Na2SO4. Ímãs NdFeB fo atados  
 em solução B por 4 horas  e 18 horas de imersão. 

 

sf
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Os resultados de EIE em solução 0,01mol/L Na2SO4, apresentados na Figura 8-24, mostram 

ada

tas freqüências aumenta em diâmetro e praticamente se fecha após 18 
horas de imersão.  

Resultados análogos foram obtidos em meio sem molibdato. O diâmetro do arco, a altas 
ontendo molibdato, 

ento gradual dos poros deve ser responsável pelo aparecimento deste comportamen-
to em baixas freqüências.  

Curvas de polarização dos ímãs fosfatados em meio com molibdato por 4 e 18 horas, foram 
obtidas em 0,01mol/L Na2SO4 e estas são mostradas na Figura 8-25.  

Ambas as curvas mostram um comportamento típico de polarização de ativação, revelando 
um aumento expressivo de corrente em potenciais de cerca de +700 mVECS. Para o ímã fos-
fatado por 4 horas este aumento na densidade de corrente ocorre mais bruscamente, en-
quanto que para o ímã fosfatado por 18 horas, uma variação mais gradual é observada. O 
comportamento tipicamente ativo em solução 0,01mol/L Na2SO4 é provavelmente devido à 
presença de poros na camada de conversão ou áreas não fosfatadas (descobertas) sobre o 
ímã, que respondem ao potencial aplicado com o aumento da corrente, devido à atividade 
do material metálico. Por sua vez, o aumento brusco na corrente em potenciais de aproxi-
madamente +700 mV , deve ter sido causado pelo rompimento da camada de conversão 
formada.  As curvas de mãs fosfatados em pre-

nça ou ausência de molibdato (Figura 8-16), não se observando nas curvas de polarização 
dos ímãs fosfatados em meio sem molibdato um aumento brusco de corrente.  

que entre 4 e 18 horas de fosfatação ocorreu o aumento da resistência à transferência de 
cargas do ímã fosfatado em solução contendo molibdato, devido provavelmente à melhoria 
nas características da cam  de fosfato com o tempo de fosfatação. Os diagramas de Bode 
mostram duas constantes de tempo, enquanto que os diagramas de Nyquist indicam o au-
mento da impedância relacionada com a constante de tempo a altas freqüências.  Entre 4 e 
18 horas o arco a al

freqüências, correspondente ao ímã fosfatado por 4 horas em meio c
todavia, foi menor, sugerindo o desenvolvimento de uma camada de conversão aparente-
mente menos resistente, nas primeiras horas de imersão neste meio, e que oferece menor 
resistência  aos processos de transferência de carga. Essa situação se inverte para 18 horas 
de fosfatação, obtendo-se maiores impedâncias para a camada de fosfato (resposta a altas 
freqüências) formada em presença de molibdato. Nos diagramas de Nyquist, notam-se, em 
baixas freqüências, retas que indicariam efeitos de difusão nesta faixa de freqüências. O 
fecham

ECS

polarização indicaram diferenças entre os í
se
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Figura 8-25: Curvas de polarização em solução 0,01mol/L Na2SO4, dos ímãs de NdFeB fosfatados durante 4 
e 18 horas de imersão em solução contendo molibdato. Velocidade de varredura: 5mV/s; temperatura: 20ºC. 

Figura 8-26 mostra duas micrografias com a mesma ampliação, de um superfície sem fosfa-

ϕ

 

 

8.5 Caracterização química e morfológica da camada  
de conversão 

8.5.1 Auger/EDS/MEV da camada de conversão 

A superfície do ímã, após fosfatação por 24 horas em solução 10g/L NaH2PO4 (pH 4,6) foi 
analisada por espectroscopia Auger, EDS e MEV. A  

tação (a) e outra com fosfatação (b). A Figura 8-27 mostra os resultados de EDS e de espec-

troscopia Auger em regiões da fase . O espectro Auger mostra picos altos de O e P sobre a 

fase ϕ, e a posição de PKL23L23 em torno de 1844 eV, que está de acordo com os valores 
para o fosfato[88].  
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(a) 

 

(b) 

 

Figura 8-26: Micrografias MEV do ímã NdFeB com elétrons retroespalhados com mesma magnitude. (a) sem 
fosfatação (b) com fosfatação em solução A (24 horas de imersão, 20ºC) 
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(a)  

(b)     

 

Figura 8-27: Espectros de EDS e Auger obtidos sobre a fase ϕ (região cinza) após fosfatação 
 por 24 horas em 10g/L NaH2PO4 (pH 4,6). (a) EDX, (b) Auger. 

 

A análise por EDX/Auger nas regiões de fase rica em Nd produziu os espectros mostrados 
na Figura 8-28. O pico de P indica a presença da camada de conversão de fosfato também 
sobre a fase rica em Nd. O espectro Auger exibe um pico MNN de Nd relativam ais 

alto do que o da fase ϕ. Semelhantemente, os picos de O e P apresentam-se mais altos. Por-
tanto, há possibilidade de formação de um composto FexNd1-xPO4, onde x é menor do que o 

uma única fase em Nd é visto 
nto em uma varredura ampla do espectro, quanto em uma varredura estreita (maior conta-

ente m

teor da matriz. Isso pode representar a formação de fosfato em camadas constituídas de 
 ou de múltiplas fases. O pico duplo de P sobre a fase rica 

ta
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gem). Isso indica que o fosfato original (1848 eV) transforma-se em fosfito (1859 eV), com 
abaixamento do estado de oxidação do componente, na região de alta energia cinética do 
feixe eletrônico. Isso indica uma instabilidade potencial do fosfato formado sobre a rica em 
Nd (fase clara). A redução da camada de fosfato para fosfito sob o feixe eletrônico não o-

corre de forma significativa sobre a fase ϕ.  

 

(a)  

 (b)     

 

Figura 8-28: Espectros de EDS e Auger obtidos sobre a fase rica em Nd (região clara) após fosfatação  
por 24 horas em 10g/L NaH PO  (pH 4,6). (a) EDX, (b) Auger. 

 
2 4
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8.5.2 Microanálise EDS de camadas de conversão em meio com molibdato. 

Os resultados de análise do ímã fosfatado em meio com molibdato por MEV e EDS não 
mostraram diferenças quanto à morfologia de superfície do ímã em relação à fosfatação 
sem molibdato. Todavia, constatou-se que os espectros correspondentes a ímãs fosfatados 
em presença de molibdato apresentavam um teor maior de Mo sobre a fase rica em Nd, em 

lação aos teores sobre a fase ϕ.  

Os espectros EDS da fase ϕ e da fase rica em Nd, com e sem tratamento são mostrados nas 
figuras 8-29 e 8-30, respectivamente. A análise por EDS do ímã fosfatado em solução con-
tendo molibdato mostrou que o molibdato é encontrado preferencialmente sobre a fase rica 
em Nd.  A preferência do Mo por essa fase clara auxilia na compreensão do tratamento de 
fosfatação na presença de molibdatos, pois indica que durante o processo de fosfatação há 
possibilidade de formação de um composto simples, tal como Nd2(MoO4)3 [89] ou, talvez, 
o complexo (Fe,Nd)x(MoO4)y que influenciariam na subseqüente formação de fosfato sobre 
a fase rica em Nd. 

re

 
ctros  EDS sobre a fase ϕ. Figura 8-30: Espectros EDS s

 
Figura 8-29: Espe

a) sem tratamento; (b) fosfatado (solução B,  18 hs) 
obre a fase rica Nd:  

(a) sem tratamento; (b) fosfatado(solução B, 18 hs ) 

 
 (
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8.5.3 Auger/EDS/MEV da camada de conversão em solução alcalina 

Foram realizadas análises de espectroscopia Auger, EDS e MEV em ímãs fosfatados em 
solução alcalina. Micrografias obtidas por MEV de áreas do ímã fosfatado em solução de 
pH 9,3 são mostradas nas Figura 8-31.  

 

 

 

Figura 8-31: Micrografia de elétrons secundários (MEV) da superfície de ímã fosfatado em solução alcalina.   

 

Na Figura 8-32, apresentam-se três regiões (A,B e C) onde se realizaram as microanálises. 
Nessa microestrutura é possível verificar que o ímã foi fosfatado descontinuamente, com 
formação de ilhas de aglomerados, provavelmente devido à precipitação de produtos de 
corrosão. Como pode ser visto na Figura 8-32, a área com maior quantidade de produtos da 
fosfatação (área A) apresenta um aglomerado irregular, e as áreas circunvizinhas apresen-
tam-se lisas. Os resultados de EDS e espectroscopia Auger na posição A mostram que esses 
aglomerados são ricos em P, Fe e Nd, tratando-se provavelmente de um fosfato de Nd e Fe. 

As áreas vizinhas desse aglomerado consistem basicamente da fase ϕ e de fase rica em Nd 
(posição C). O pico de P na posição B é proporcionalmente muito baixo em relação ao da 
posição A e praticamente inexiste sobre a posição C. 

n  
m conseqüência da lavagem, a camada de conversão de fosfato, formada  em meio alcali-

Após análise do ímã fosfatado em meio alcali o, este foi lavado em um banho ultra-sônico.
E
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no, foi removida, mostrando que esta não apresentava aderência ao substrato. Não foi pos-

tência à corrosão e aderência ao substrato apropria-
as, e portanto este meio não é adequado para fosfatação. 

 

 

sível detectar fosfato na superfície após a lavagem. 

Estes resultados mostraram que a fosfatação em meio alcalino não produz camadas de con-
versão sobre o ímã de NdFeB com resis
d

 

 

 

 

 

 

Figura 8-32: Resultados de EDS e espectroscopia Auger para as três posições indicadas na micrografia 
acima, referente ao área da figura 8-30. 
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Figura 8-32 (continuação). 
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9. Discussão dos resultados 
 

O ímã NdFeB e difi-
ldades de fosfatação.  

O ímã de NdFeB usado neste estudo é composto basicamente de duas 

fases (fase ϕ e fase rica em Nd),  com comportamentos eletroquímicos 
diferentes. Há também porosidades advindas do processo de obtenção, 
que é a metalurgia do pó.  

A fase rica em Nd e as porosidades (áreas mais ativas eletroquimicamen-
te) somam 22 % da área superficial total do ímã (Tabela 8-2). A corrosão 
preferencial nessas regiões causa a deterioração do ímã (Figura 8-2). 
Devido à alta susceptibilidade à corrosão dos ímãs NdFeB, as fosfatações 
comerciais disponíveis mostraram-se inapropriadas (muito agressivas). 
Portanto, para a fosfatação destes ímãs é necessário o desenvolvimento 
de um processo diverso do estabelecido comercialmente, tendo sido este 
o objetivo do presente trabalho. 

 

Caracterização eletro-
química do ímã NdFeB 
sem tratamento na 
solução de ensaio 

O ímã estudado foi caracterizado eletroquimicamente em solução 0,01 
mol/L Na2SO4 por meio de ensaios de polarização (Figura 8-5) e  EIE 
(Figura 8-6). Mostrou-se que a taxa de corrosão desse material sem tra-

tamento de fosfatação é cerca de 220 µA/cm2 , e o potencial de corrosão 
é de aproximadamente –800 mVECS. A impedância do ímã neste meio 

está em torno de 550 Ω cm2. Através do desenvolvimento de um proces-
so de fosfatação para o ímã pretendeu-se, portanto, obter superfícies com 
impedâncias significativamente maiores e com melhor resistência à cor-
rosão. Bala[83] observou, dos resultados de polarizações feitas em solu-
ções 0,5 mo ã NdFeB com composição similar, 
um potencial de corrosão de -750 mVECS e taxas de corrosão na faixa de 

80 a 370 µA/cm2 para a fase ϕ e, aproximadamente, 800 µA/cm2 para o 
ímã como um todo.  Aqueles autores mostraram que uma amostra repre-
sentativa de Fe puro desenvolve nessas mesmas condições de polariza-
ção, um potencial de corrosão em torno de –550 mVECS , com uma taxa 

de corrosão cerca de 10 vezes menor (~80 µA/cm2). Nas curvas de pola-

cu
 

l/L Na2SO4, para um ím
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rização, na faixa de pote
transição ativo-passiva do

ncial entre -750 e +1500 mVECS, não ocorreu 
 ímã na solução 0,01 mol/L Na2SO4, notando-

se um comportamento típico de material ativo em toda faixa de polariza-

saio (0,01m/L Na2SO4). No entanto, há uma 

2

 todas as vezes que o ímã não fosfatado 
foi ensaiado em meio 0,01m/L Na2SO4. 

 

 

 
 

ção anódica.  

Os diagramas de EIE (Figura 8-6), para o ímã sem tratamento de fosfata-
ção, sugerem processos de transferência de carga, mostrando atividade 
de corrosão no meio de en
peculiaridade nesse diagrama, pois se nota a presença de duas constantes 
de tempo. Em altas freqüências (f > 300Hz), observa-se um pequeno arco 
achatado no diagrama de Nyquist. O valor de capacitância do componen-

te capacitivo relacionado com  este arco é da ordem de 10 µF/cm . Este 
valor é típico de carregamento da dupla camada elétrica, o que indica que 
o segundo arco deve-se a processos faradáicos. É importante registrar 
que este comportamento é repetitivo e reprodutível, observando-se este 
pequeno arco a altas freqüências

Conversão química por 
fosfatação dos ímãs
NdFeB 

Como discutido no capítulo 5,  o processo de fosfatação (sem adição de 
cátions) depende de duas etapas. Inicialmente, o material é corroído, 
com a finalidade de se produzir cátions suficientes para que, em uma 
etapa posterior, possam formar fosfatos. Portanto, durante o processo de 
fosfatação,  o ímã NdFeB, deve ser capaz de produzir cátions de Nd e Fe 
em quantidades suficientes para permitir, posteriormente, a precipitação 
de fosfatos. O ideal é que esta camada possa proteger todas as fases de 
uma maneira homogênea. Para isto esta deveria ser espessa, aderente e 
com o mínimo de imperfeições (descontinuidades e/ou porosidades).  

Para se avaliar o método de fosfatação desenvolvido nessa tese, serão 
analisadas cada uma das fases experimentais, à luz dos resultados já a-
presentados no capítulo anterior, e  que comprovam a eficácia do método 
desenvolvido. Discutiremos esses resultados procurando evidenciar as 
seguintes propriedades: evidência da corrosão inicial; evidência da ca-
mada formada; possibilidades de compostos fosfatados formadores da 
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camada; evidências de nucleação e crescimento da camada e influência 
da acidulação e de adições ao meio fosfatante na camada formada. 

 

Evidência da corrosão 
inicial. 

A análise micrográfica da superfície de um ímã na região fosfatada em 

 dar início ao processo de fosfa-
ção (Figura 8-13), e uma diminuição posterior à formação da camada 

Evidência de formação 
da camada de conver-
são de fosfato. 

sí-

relação à região não fosfatada (Figura 8-3 e 8-26) indica, indiretamente, 
o efeito da corrosão do ímã pela solução de fosfatação. Pode-se notar que 
o ataque da superfície do ímã pela solução de fosfatação promove um 
aumento da rugosidade da superfície do material, uma diminuição de 
aproximadamente 10 %  na área ocupada pela fase rica em Nd (mais ati-
va) e, aumento de 6 % na área ocupada por poros (Tabela 8-2). Esses 
resultados evidenciam o ataque preferencial da fase rica em Nd e das 
áreas de porosidade, demonstrando que estas são realmente mais ativas 
que a fase principal. Mas deve-se ressaltar que após a variação inicial 
nestas duas áreas (rica em Nd e porosidade), estas se mantiveram prati-
camente constante com o tempo de imersão. Estas evidências indicam 
um ataque inicial mais intenso, que deve
ta
de conversão. 

 

A camada de conversão não pode ser comprovada diretamente durante o 
processo, uma vez que não ocorreram mudanças perceptíveis a olho nu 
sobre a superfície do material durante o tempo de imersão. Não é visível 
também a evolução de bolhas gasosas resultantes da reação de corrosão 
ácida inicial (reação 5-1) que produz H2(g) . Logo após a fosfatação, uma 
vez secada a amostra, pôde-se notar cores de interferência na superfície 
do ímã, variando do amarelo claro a tonalidades azuladas. Não foi pos
vel estabelecer correlações dessa coloração da superfície do ímã com o 
tempo de imersão na solução de fosfatação. No entanto, após a fosfata-
ção, a superfície manteve-se com aspecto brilhante, apesar do aumento 
da rugosidade causado por este tratamento. Para comprovação  da exis-
tência da camada de conversão, foram realizadas análises por EDS e es-
pectroscopia Auger.  
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Os espectros de EDS e Auger, nas áreas fosfatadas, sobre a fase ϕ 
(Figura 8-27) e sobre a fase rica em Nd (Figura 8-28),  mostraram a pre-
ença de P sobre ambas as fases. Por espectroscopia Auger mostrou-se 

que o pico de P estava relacionado a um fosfato. A detecção de fosfato 
por espectroscopia Auger e sua indicação (pico de P) por EDS possibilita 
uma estimativa de sua espessura. Enquanto que para espectroscopia Au-

análises só são possíveis em profundidades mínimas de cerca de 10000 Å 
[91, 92]. Uma vez que fosfatos não foram identificados sobre o ímã por 

ra inferior a 1000 Å.  

Fosfatos formados pela 
precipitação dos com-
postos insolúveis após 
dissolução do ímã em 
meio ácido.  
 

 

a tentativa de se avaliar que produtos poderiam ser  formados na super-

o

                                 

s

ger a profundidade máxima de análise corresponde a 20 Å, para EDS 

difração de raios X7, assume-se que a camada de conversão tem espessu-

 

Pela teoria de fosfatação sem adição externa de cátions, conforme já se 
comentou na seção 5.2.4, espera-se uma estrutura amorfa ou nanocrista-
lina para o fosfato de ferro precipitado. Os fosfatos de Nd, no entanto, 
têm produto de solubilidade bem mais baixo que os de ferro e portanto 
espera-se que se precipitem muito mais prontamente e portanto de uma 
forma amorfa. 

N
fície do ímã durante a fosfatação, realizou-se um experimento simples. 
Este consistiu  na dissolução do ímã em meio ácido seguido por precipi-
tação dos compostos insolúveis em uma solução de composição similar à 
usada para fosfatação do ímã. Na seqüência, estes produtos foram filtra-
dos a vácuo, secados em estufa (60  C) por 48 horas e enviados para aná-
lise por difração de raios X. O espectro de raios X do produto precipitado 
e seco está apresentado na  Figura 9-1. 

                

 de Raios X, realizadas nas amostras de NdFeB após fosfatação  não revelaram qual-
. Pela metodologia mais comum, a técnica de difração de raios X analisa  apenas 

 acima de 1 µm. Dr. John Watts (Universidade de Surrey, Inglaterra), durante ensaios 
s, estimou que espessura d

7 As análises de difração
quer presença de fosfato
camadas com espessuras
do ímã fosfatado por 24h a camada de conversão formada era de aproximadamente 
800 Å. 

9-4 



 

e raios X do produto  resulFigura 9-1: Espectro d tante da dissolução do ímã NdFeB  em 15 % (vol)  HCl 
seguido de precipitação em solução  0,5 mol/L NaH2PO4 (acidulada com H3PO4), com pH na faixa de 4 a 5 

 

ns picos são evidentes no espectro de raios X, que pare-

ação do ímã. 

Um outro dado importante do espectro de raios X é a presença de hidró-
xido de Nd. Isso já era esperado, uma vez que o Nd(OH)3 pode ser for-
mado em meios com pH superiores a 3,5, segundo indicado pelo diagra-

a-
r 

i-

 

Possíveis produtos da 
fosfatação 
 

O espectro de raios X do produto resultante da precipitação pode ser ca-
racterizado como um produto amorfo, o que está de acordo com a litera-
tura de fosfatação, conforme comentado anteriormente no item 5.2.4.1. 
No entanto, algu
cem se correlacionar com produtos cristalinos coerentes presentes no 
precipitado. Os fosfatos identificados nos picos do espectro acima con-
têm Na em sua composição. Esse elemento também foi observado por 

EDS do ímã após fosfatação, tanto sobre a fase ϕ,  quanto na fase rica em 
Nd. O pico mais distinto no espectro de raios-X todavia foi o de um fos-
fato de Nd e Na. O produto de solubilidade do fosfato de Nd é inferior ao 
dos fosfatos de Fe, e portanto, espera-se que o fosfato de Nd ocorra pre-
ferencialmente ao de Fe durante a fosfat

ma de Pourbaix e dados da literatura apresentados no capítulo 4. A fosf
tação foi realizada em soluções com pH entre 4 e 5. O Nd(OH)3  deve se
prejudicial para a formação de uma camada de conversão de característ
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cas protetoras, uma vez que os hidróxidos normalmente se formam entre 
as áreas anódicas e as catódicas, não apresentando aderência, além de 
serem coloidais. Os hidróxidos são portanto bem menos protetores contra 
a corrosão do que os fosfatos.  

Trabalhos futuros sobre melhoria da camada de conversão em ímãs Nd-
FeB deve procurar minimizar a presença do hidróxido de Nd, por meio 
de ajustes no pH da solução, além de se utilizar adições ou outras condi-
ções físico-químicas que privilegiem a formação dos fosfatos de Nd, em 
detrimento aos hidróxidos. 

 

N
de conversão formada 

 meio alcalino. 

ão 
A na Figura 8-32, onde houve fosfatação em meio alcalino), mostrou a 
presença de picos de P e de Fe, não se identificando picos relacionados 
ao Nd. Este fósforo é proveniente dos fosfatos e deve-se, portanto, a al-

A superfície do ímã na região não fosfatada, não apresentou sinais evi-
dentes de corrosão, mostrando-se lisas. Isto também pode ser visto na 
Figura 8-26. Os precipitados apareceram sempre associados a regiões de 
porosidades. Assumindo-se que tenha ocorrido aeração diferencial dentro 
dos poros, principalmente dentro dos mais estreitos, a corrosão ocorreria 

Os precipitados formados (região A) não se mostraram aderentes ao 
substrato, havendo sido removidos da superfície por uma simples limpe-
za ultra-sônica, o que foi confirmado por análise Auger antes e após a 

ucleação da  camada O espectro Auger na região de maior deposição de precipitados (posiç

em

gum fosfato de ferro. Por EDS observou-se a presença de picos de Nd na 
posição A. Uma vez que o produto de solubilidade do fosfato de Nd é 
bem inferior ao do fosfato férrico, supõe-se que o fosfato de Nd formou-
se mais internamente, sendo detectado apenas por EDS. Fosfatos não 
foram praticamente identificados nas outras duas regiões analisadas (B e 
C), embora um pico muito pequeno seja sugerido no espectro EDS na 
posição C.  

inicialmente nestas áreas. Eventuais reações de hidrólise dentro dos po-
ros causariam um abaixamento do pH e conseqüentemente dando origem 
a mais íons, possibilitando a formação de mais precipitados de fosfatos.  
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limpeza em ultra-som. Estes resultados sugerem que a formação dos pro-
dutos de fosfatação não deve ter ocorrido nas regiões imediatamente ad-
jacentes àquelas onde os íons se originaram, mas em uma região inter-
mediária entre a área anódica e a catódica.  

 fosfatação se inicia preferencialmente sobre 
 fase rica em Nd e porosidades. Essa hipótese é apoiada pelo fato de 

estas regiões serem mais ativas eletroquimicamente do que a fase ϕ.  
Além disso, o fosfato de Nd possui um baixo produto de solubilidade 

[90]. Os resultados de EDS sugerem uma maior precipitação de fosfato 
de Nd em relação ao fosfato de Fe.  

Dificuldades para se 
monitorar o crescimen-
to da camada de con-
versão devido à sua 
baixa espessura.. 

A principal técnica utilizada para monitoramento do cresci-

Reações possíveis 
durante o processo de 
fosfatação. 

Durante o processo de fosfatação dos ímãs, algumas reações são previsí-

capítulo sobre fosfatação.  

 
materiais ferrosos, uma vez que o Fe é o principal elemento de liga no 
ímã [9]. Propõe-se que as reações de corrosão inicial do ímã no meio de 

De acordo com os resultados de espectroscopia Auger obtidos da super-
fície de imãs fosfatados em solução alcalina (Figuras 8-31 e  8-32), as 
regiões com precipitados eram mais ricas em Nd, enquanto nas regiões 
mais ricas em Fe, não se identificou a presença de fosfato. Essas evidên-
cias também sugerem  que a
a

(Kps~10-28), o qual é inferior ao do fosfato de ferro III, da ordem de 10-20 

 

As espessuras das camadas de conversão (fosfato) obtidas após 24 horas 

de fosfatação foram inferiores a 1 µm. Esta espessura limita as técnicas 
que podem ser utilizadas para seu estudo, como por exemplo, impossibi-
lidade de sua análise via difração de raios X pela metodologia conven-
cional [91]. 
mento desta camada foi a EIE. 

 

veis e podem ser diretamente correlacionadas com as apresentadas no 

Em seguida é sugerida a seguinte seqüência de reações para a fosfatação 
do ímã NdFeB, adaptando-se aos modelos propostos na literatura para

fosfatação  adotado e de geração do íon fosfato sejam as seguintes: 
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Reações de partida: 

Fe + 2H O+      →   Fe2+  + 2H O   +   H      (9-1) 

(s) 3
+

(aq)
3+

(aq)

 (s) 3 (aq) (aq) 2 2(g)

Nd  + 3H O      →   Nd   + 3H2O   +  3/2H2(g)   (9-2) 

NaH2PO4 (s)     →   Na+
(aq)   +  H2PO4

-
(aq)     (9-3) 

2 4 3 2 4  2 

-

Fe(H2PO4) 2     →     FeHPO4 (s) +  H3PO4  (aq)    (9-6) 

3Fe(H2PO4) 2 (s)  →  Fe3(PO4) 2  +  4 H3PO4 (aq)  (9-7) 

4  (s) 3 4  2 (s)  3 4 (aq)

 

Produção do H2 duran-
te a fosfatação 

dência a oxidar através das seguintes rea-
ções: 

Fe +  2 H PO          Fe2+   + 2H PO -      +  H               (9-9) 

3+ -  3

(9-10) 

O H  gerado pelas reações 9-1, 9-2, 9-9 e 9-10 é prejudicial à resistência 
do ímã e chama atenção para o controle que se deve ter quanto à acidez 
do meio [93]. A acidez deve ser tal que permita a reação de partida, sem 

fragilização do ímã. 

e a reação inicial de fosfatação é: 

Fe2+
(aq)  + 2H2PO4

-
(aq)      Fe(H2PO4) 2    (9-4) 

Nd3+
(aq)  + 3H2PO4

-
(aq)     Nd(H2PO4) 3    (9-5) 

 

No entanto, Nd(H PO )  Fe(H PO )  são fosfatos primários mais solú-
veis, mas que permitem a geração de fosfatos secundários e terciários 
que são desejáveis no processo de fosfatação, por serem insolúveis e se 
precipitarem na forma de cristais sobre o substrato, em faixas de pH en
tre 4 e 5 [47,92]: 

3Fe(HPO )     →   Fe (PO ) +   H PO   (9-8) 

Deve-se salientar que as reações (9-6) a (9-7) geram como subproduto 
H3PO4. Por outro lado, o substrato de ferro, na presença de grandes quan-
tidades de H3PO4 livre, tem ten

(s)   3 4 (aq) (aq) 2 4 (aq) 2 (g)

Nd (s)   +  3H3PO4 (aq)         Nd (aq)  + 3H2PO4 (aq)     + /2H2 (g)   

2

causar a formação de grandes quantidades de H2 que resultaria na 
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Produção de Fe3+ 
durante o processo de 
fosfatação 

Citamos até o m e pitaçã
fosfatos de íon ferroso (Fe2 . a s e rem
de fósforo em águas não-potáveis, ostravam que a precipitação de Fe-
PO4 é muito efetiva, através de adições de íons Fe3+. A produção do íon 

uinte reação: 

4Fe + 4H + O2     4Fe +  2H2O         (9-11) 

Com a conseqüente formação de fosfatos secundários e terciários: 

2Fe3+
(aq)  + 3HPO4

2-
(aq)    →    Fe2(HPO4) 3 (s)     (9-12) 

n férrico por precipitação dos fosfatos (altamente inso-
lúveis) de acordo com as reações 9-12 e 9-13, e que favorecem a presen-
ça desses fosfatos férricos no caso da fosfatação dos ímãs NdFeB. Estu-
dos semelhantes 
(bem mais solúve

ação 9-11 para produzir Fe3+. Portanto, a reação 9-11 mostra que os 

Produtos detectados 
por difração de raios X 

m-se as seguintes reações para os produtos detectados por difra-
ção de raio

Nd (s)   +  3H3PO4 (aq)         Nd3+
(aq)  + 3H2PO4

-
(aq)

     + 3/2H2 (g)  

 

+ + Nd3+
   +  3 HPO4

2-
 (aq)    →   Na3Nd(PO4)2   + 2H3PO4(aq)   (9-15) 

omento a atividade eletroquímica com pr ci o de 
+) Fytianos et l.[94] em estudo  d oção 

m

férrico pode ocorrer através da seg
2+ + 3+ 

Fe2(HPO4) 3 (s)    →    2FePO4 (s) +  H3PO4  (aq)     (9-13) 

Em meios ácidos e aerados, a reação 9-11 é favorecida termodinamica-
mente para a direita. Essa cinética é ainda mais favorável, devida à rápi-
da remoção do ío

na literatura[95] sobre íons férricos em meios sulfatados 
is em comparação com os fosfatos), têm-se utilizado da 

re
íons férricos são oriundos da reação de oxidação dos íons ferrosos, estes 
íons por sua vez são gerados pela corrosão inicial do ímã em meio ácido. 

  

Propõe
s X: 

NaH2PO4 (s)        Na+
(aq)   +  H2PO4

-
(aq)               (9-3) 

 (9-10)  

H3PO4 (aq) + 2H2O       2H3O+
(aq) +  HPO4

2-
(aq)     (9-14) 

Os produtos das reações 9-3, 9-10 e 9-14 podem reagir segundo: 

      3Na
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Os produtos das reações 9-3 e 9-11 poderiam reagir entre si, formando: 

     3Na+ + 2Fe3+ +  9H PO -  +4H O  → Na Fe (PO ) .4H O + 6H PO     (9-16)   2 4  (aq) 2 3 2 4 3 2 3 4(aq) 

Além dessas reações nas regiões catódicas, tem-se:

H-
     (9-17) 

e o íon OH- ao reagi

 (9-18) 

Precipitado esse n ta s pod
ar como uma barreira não efetiva entre a superfície e o meio. 

Participação de  
fosfatos de  Nd  
durante a fosfatação  
do ímã NdFeB 

+ 3+

Desaceleração do 
crescimento da camada 
de conversão 

O processo de crescimento da camada de conversão pode ser desacelera-
 ou até parado  se o equilíbrio das reações 9-1 e 9-2  for deslocado 

 Fe2+ ou Nd3+  na solução, embora seja mais provável o 
acúmulo de Fe2+ 2+ duzi
formação da camada de fosfato, uma vez que fosfatos de Nd são mais 
insolúveis. Como estas são reações de partida do sistema, o processo de 
fosfatação pod e açõ dess
esso seriam: 

 

  O2 + 2H2O + 4e → 4O

r com o Nd3+, gerado nas regiões anódicas forma: 

Nd3+ +  3OH-  → Nd(OH)3   

 que ão apresen  aderência ao substrato, ma e atu-

 

Propõe-se que as reações seguintes devam ocorrer na fosfatação dos í-
mãs, principalmente nas regiões da fase rica em Nd: 

 

Nd (s) + 3H3O (aq)     →   Nd  (aq) + 3H2O   +  3/2 H2(g)                                         (9-19) 

2Nd3+
(aq)  + 3HPO4

2-
(aq)    →    Nd2(HPO4) 3 (s)    (9-20) 

              Nd2(HPO4) 3 (s)    →    2 NdPO4 (s) +  H3PO4  (aq)                 (9-21) 

 

do
para a esquerda. Isto pode ocorrer caso haja um aumento progressivo na 
concentração de

 pelo não aproveitamento de todo Fe pro do na 

e eventualmente c ssar. As principais re es e pro-
c

 

 Fe2+  + 2H2O   +    H2  →  Fe + 2H3O+      (9-22) 

9-10 



2H3O+  + HPO4
2-  → H3PO4    +   H2O         (9-23) 

-
jáveis. Primeiramente, a geração de grande quantidade de H  (reação 9-
1) na superfície do ímã, que diminui a eficiência de deposição da camada 

lhas de gás (H2). Em 
segundo lugar, 

s-
fato, promovendo-se, assim, a reação 9-22 que acarretaria na redução da 
cinética do processo.  

nte a varre-
dura reversa (Figura 8-18), mostra uma diminuição da densidade de cor-

nte. Isso se explica, pois, quando se reverte a direção de varredura, 

 sobre a superfície. 

Fosfatação na presen-
ça de íon molibdato 

O íon mo
ção. Resultados E i lib ato a a pre

cialment N à 
eventualmente reagir com os íons Fe2+, Fe3+ e Nd3+ segundo as seguintes 
reações [96, 97, 98]:  

 

Efeito do tempo de 
fosfatação no cresci-
mento da camada de 
conversão 

O monitoramento da fosfatação em solução 10g/L NaH2PO4 sem adição 
de ácido por me  da ca

Em meios muito ácidos, têm-se pelo menos duas possibilidades indese

2

de fosfato, pelo recobrimento da superfície com bo
o grande aumento de íons Fe2+ em solução devido ao a-

proveitamento apenas parcial destes íons na formação da camada de fo

O comportamento observado nas curvas de polarização, dura

re
produz-se menos Fe2+, o que permitiria uma aproximação mais efetiva de 
ânions PO4

3- com conseqüente precipitação do fosfato

 

libdato apresentou um efeito importante no processo de fosfata-
 de M V/EDS ind caram que o mo d tu feren-

e na fase rica em d em relação fase ϕ. O íon molibdato pode 

 

3MoO4
2- + 2Fe3+ → Fe2(MoO4)3                               (9-24) 

MoO4
2- + Fe2+ → FeMoO4                                    (9-25) 

3MoO4
2- + 2Nd3+ → Nd2

 (MoO4)3                            (9-26) 

competindo com os íons fosfato pelos mesmos cátions. A ocorrência das 
reações 9-24 a 9-26, possivelmente explicam a detecção de Mo sobre a 
fase rica em Nd, como visto na Figura 8-29.  

io de EIE (Figura 8-7), indicou o crescimento mada 
de conversão com o tempo de imersão Os resultados mostraram o au
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de conversão com o te  

, o aumento da impedância sugere uma 

à sua evolução continuada com o tempo de imersão. O aumento do arco 
a altas freqüências, por sua vez, indica uma maior dificuldade nos pro-

 

Efeito de aumento na 
acidez do meio  na 
formação da camada 
de conversão. 

a solução muito ácida (pH=2) pode prejudicar a 
fosfatação do ímã, não permitindo o crescimento da camada de conver-
são. Os diagramas de EIE (Figura 8-9) para fosfatação em solução de  
pH igual a 2 não mostram uma evolução significativa da impedância dos 
processos de resposta mai
ácidos pode ocorrer a ger

2+

2+

fatação (Figura 8-9), apesar 
da camada de fosfatação não apresentar características protetoras. Os 
diagramas de Bode para |Z| mostram apenas um pequeno aumento da 

mpo de imersão. Os resultados mostraram o au-
mento do módulo de impedância com o tempo de imersão. O valor de 

|Z|10mHz foi cerca de 50 kΩ cm2 após 10 dias de imersão (Figura 8-7).   

Duas constantes de tempo foram identificadas nos diagramas de Bode 
obtidos após duas horas de fosfatação. Estas constantes de tempo todavia 
tornam-se mais separadas e mais distintas com o aumento do tempo de 
fosfatação. Esses resultados sugerem que embora a camada de conversão 
de fosfato já tenha se formado, após duas horas de imersão, esta continua 
a crescer com o  tempo. Porém
maior dificuldade para os processos de transferência de carga e faradái-
cos. Este contínuo crescimento da camada de conversão é devido prova-
velmente à sua natureza porosa, o que permitiria a difusão de íons atra-
vés dos poros. O aumento da impedância a baixas freqüências (|Z|10mHz) 
sugere o crescimento/fechamento parcial dos poros desta camada devido 

cessos de transferência de carga, em maiores tempos de fosfatação. 

Com base nos resultados que foram apresentados nos itens 8.2.1 e 8.2.2, 
pode-se notar que um

s lenta (baixas freqüências) . Em meios muito 
ação de grandes quantidades de H2 , acúmulo de 

íons Fe  e eventualmente a cessação da fosfatação na superfície do ímã. 
O acúmulo de íons Fe  na superfície deve explicar o aumento de impe-
dância observado para maiores tempos de fos

impedância, tanto em altas como em baixas freqüências, mas os diagra-
mas de ângulo de fase praticamente não indicam modificações das cons-
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tantes de tempo. Estes resultados mostram que as reações em meios mui-
to ácidos não produzem o crescimento desejado da camada de conversão 
com o aumento do tempo de imersão.  

Os resultados deste trabalho explicam porque os banhos empregados na 
fosfatação comercial de materiais ferrosos, que são muito ácidos (nor-
malmente pH < 2,5), são também inadequados para a formação de cama-
das de conversão protetoras  sobre os ímãs NdFeB.  

Além da possibilidade de cessação do processo de formação  da camada 
de conversão, em meios muito ácidos, em tempos prolongados de imer-
são nestes meios pode eventualmente ocorrer a redissolução da camada 
de fosfato. Isso foi realmente observado em amostras imersas em solução 
muito ácida (pH 2) para tempos maiores que 25 horas, quando foram 
observados  pontos de corrosão no ímã.  

Para soluções com pH maior que 3, cujos resultados foram apresentados 
nas Figuras 8-8 (pH=3,2) e 8-14 (pH =3,8), a análise é análo

 

Fosfatação em solu-
ções de pH maiores 
que 3  ga à 

apresentada para a solução 10 g/L NaH2PO4  (pH=4,6). Conforme se 
comentou anteriormente sobre a evolução os gráficos de EIE com o 

Outra conseqüência da formação e crescimento da camada de conversão 

resistência à transferência de carga nas regiões ativas eletroquimicamen-
te, isto é, uma diminuição da cinética das reações interfaciais. À medida 
que essa reação se torna cada vez mais lenta, há um aumento no caráter 

fase da constante de tempo a baixas freqüências para posições mais ele-

tempo de imersão, deve-se concluir indiretamente que, em soluções de 
fosfatação de pHs entre 3 e 4,6 , ocorre o crescimento da camada de 
conversão com o aumento do tempo de imersão. Estes resultados são 
facilmente observados nos diagramas de |Z| versus tempo. Sugere-se, 
portanto, que soluções de fosfatação cujo pH esteja na faixa entre 3 e 4,6, 
propiciam a nucleação e o crescimento continuado da camada de 
conversão com o tempo de imersão.  

é um fechamento gradual dos poros e, conseqüentemente, aumento na 

capacitivo, o que é evidenciado pelo deslocamento do pico de ângulo de 
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vadas  com o aumento do tempo. Este pico aparece gradativamente em 
menores freqüências (menor cinética) à medida que o tempo aumenta.  

 

pH 3,8 da solução 
fosfatante 
 

 

Efeito do  agente aci-
dulante. 
 

 introdução de outros ânions à solução, como SO4
2-, pode ter efeito 

prejudicial  na fosfatação pela competição entre os ânions diversos pela 

3 4

2 4

3 4

2

3 4

em comparação com o ímã em solução acidulada com 

3 4

Fosfatação em meio 
alcalino 

Os resultados de EIE indicaram que as melhores características anticor-
rosivas foram obtidas para a camada de conversão formada em solução 
de pH=3,8 (Figura 8-10). 

A comparação dos resultados de EIE obtidos nas soluções de fosfatação 
com cada um dos agentes acidulantes (H2SO4 e H3PO4), Figura 8-11, 
mostra que a camada de conversão formada no meio ao qual  ácido orto-
fosfórico foi adicionado, apresentou maior impedância que a formada em 
meio com adição de ácido sulfúrico.  

A

superfície do ímã. Além disso, a adição de H PO  à solução de fosfata-
ção desloca o equilíbrio da reação 5-5 no sentido de formação de íons 
H PO - necessários ao processo de fosfatação. A adição deste ácido pode 
também causar um aumento na solubilidade do Fe2+ no banho fosfatante. 
Todavia, é bom lembrar que a adição de H PO  ao meio foi muito pe-
quena, sendo insuficiente para causar grandes aumentos na concentração 
de Fe2+ ou H , o que seria prejudicial ao processo, conforme já mencio-
nado. Deve-se notar também, conforme apresentado na Figura 8-11, que 
há um deslocamento das constantes de tempo em baixas freqüências, na 
solução com H PO , mostrando uma diminuição na cinética dos proces-
sos faradáicos, 
H2SO4. 

Com base nesses resultados, optou-se pela acidulação com H PO  para 
otimização do processo de fosfatação. 

 

Conforme se apresentou na Figura 8-12, a fosfatação em solução alcalina 
0,15 mol/L Na2HPO4 (pH 9,3) foi inadequada para se obter uma camada 
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de conversão com boa resistência à corrosão. A formação de precipitados 
de fosfato de forma irregular sobre a superfície do ímã permitiu um  au-

ento de apenas cerca de 50 % na impedância de baixas freqüências do 
ímã  comparado ao ímã não fosfatado. Essa melhora aparente pode ser 

 

Efeito da 

atação 

O processo de fosfatação comercial de materiais ferrosos normalmente 

C para 50ºC indicou ser prejudicial 

o

o

de fosfato e sua quebra até 2 horas de imersão. que não é resis-
tente ao meio de tratamento.  Após esse período, o crescimento de uma 

a camada de conversão na super-
cie do ímã, porém aparentemente de caráter menos protetor do que a 

m

atribuída à presença dos precipitados atuando como uma barreira não 
efetiva causado devido à baixa aderência com o substrato.  

temperatura da solu-
ção de fosf indica uma aceleração da formação da camada com o aumento de tempe-

ratura. No caso do material usado neste estudo, não se observou uma 
tendência benéfica do aumento da temperatura. Conforme se pôde ver 
nas curvas de potencial de circuito aberto em função do tempo (Figura 8-
13), o aumento da temperatura de 20º
para a fosfatação do ímã de NdFeB.  Observaram-se potenciais inicial-
mente bastante instáveis e, após estabilização, potenciais bem mais nega-
tivos (–360 mVECS) para o ímã na solução de maior temperatura (50oC) 
em comparação com a  solução a 20ºC (–30 mVECS). 

Na solução a 20ºC o deslocamento do potencial foi continuamente na 
direção de potenciais mais positivos, e não foram bservadas oscilações 
durante todo o período de medida. 

O deslocamento brusco do potencial de circuito aberto logo após imersão 
na solução fosfatante a 50 C para valores mais negativos, indica uma 
grande atividade corrosiva na superfície do ímã no início da imersão, que 
pode ocorrer sobre as regiões ricas em Nd. As grandes oscilações que se 
seguiram sugerem um comportamento competitivo entre formação da 
camada 

camada mais estável foi indicado pelo aumento contínuo e regular do 
potencial, sugerindo a formação de um
fí
formada sobre o ímã no meio à temperatura de 20ºC.  

Na solução contendo molibdato  (Figura 8-21) instabilidades de potencial 
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foram observadas apenas na primeira hora de imersão do ímã. Potenciais 
mais negativos foram obtidos durante toda a duração do ensaio no meio à 
maior temperatura.  

Os resultados obtidos parecem indicar que nos meios à temperatura de 
50ºC, a atividade corrosiva na superfície do ímã é elevada e a formação 
da camada de conversão ocorre de forma instável nos momentos iniciais. 

sta estaria se formando sobre uma superfície mais ativa, o que resultaria 
2+ 

Monitoramento  do 
desenvolvimento da 
camada de conversão 
por imersão em solu-
ção A. 

os arcos incomple-

m relação ao meio.  

mã, onde a forma-

E
em maiores teores de Fe no meio, retardando o processo de fosfatação. 
Eventualmente, a formação da camada predominaria sobre a sua tendên-
cia a ruptura, o que seria indicado pelo aumento regular do potencial com 
o tempo de fosfatação.   

 

Os resultados de EIE, na solução A (Figura 8-14), mostraram um aumen-
to continuado da impedância com o tempo de imersão. Há uma tendên-
cia, observada nos diagramas de Nyquist, de se formarem dois arcos a-
chatados. A Figura 9-2 apresenta o diagrama de Nyquist com a região de 
alta freqüência ampliada. O ajuste por semicírculos d
tos obtidos em dois tempos de fosfatação (1 hora e 18 horas de imersão), 
é feito nesta figura para estimativa dos valores de resistência, justifican-
do-se pela sua relativa inatividade e

O arco a altas freqüências é muito achatado e  torna-se ainda mais acha-
tado com o tempo de imersão, o que pode estar associado a processos de 
difusão devido às porosidades do ímã. O achatamento é provavelmente 
causado pelas irregularidades observadas no ímã, como as porosidades e 
multiplicidade de fases. A componente resistiva apresenta um valor es-

timado em aproximadamente 100 Ωcm2, após 1 hora de fosfatação. Este 

valor aumenta  para 200 Ωcm2  após 18 horas de imersão na solução fos-
fatante. Conforme já mencionado, os resultados indicam o crescimento 
da camada de fosfato causando, o gradual fechamento dos poros dessa 
camada. Além disso, a formação continuada da camada de fosfato pode 
eventualmente promover o recobrimento de áreas do í
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ção do fosfato possa ter ocorrido de forma mais irregular. 

 

do diagrama de Nyquist na região de alta freqüência para 2 experimentos relatados 
o da impedância associada ao arco a altas freqüências, provavelmente relacionado 
om a camada de conversão(Rcamada),  é indicada nesta figura. 

O efeito da fosfatação na superfície do ímã, conforme foi m

Figura 9-2: Ampliação 
no item 8.3.2. O aument

c

 

 encionado, 

mais lentas com o tempo de fosfatação devido ao crescente fechamento 

causa o aumento nas áreas devido às porosidades, além de aumentar a 
rugosidade superficial, como mostra a Figura 8-3, sendo estas alterações 
provavelmente as responsáveis pelo aumento na depressão do arco para 
maiores  tempos de fosfatação.  

O segundo arco do diagrama de Nyquist (segunda constante de tempo) 
pode ser atribuído à atividade eletroquímica na base dos poros da camada 
de conversão (fenômenos de natureza faradáica). Esse efeito e sua evolu-
ção são melhor visualizados nos diagrama de Bode, onde o pico de ângu-
lo de fase em baixas freqüências aumenta com o tempo de fosfatação 
(resposta mais capacitiva) e desloca-se para freqüências mais baixas (re-
ações mais lentas). As reações na base dos poros tornam-se cada vez 
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dos poros pela camada de conversão.  

Observa-se ainda um pequeno segmento de reta que surge no final do 
segundo semi-arco, no diagrama de Nyquist. Esse seguimento de reta a 
baixas freqüências tem uma inclinação tendendo à 45º, o que sugere um 
processo de controle difusional do tipo Warburg [99]. Essa resposta é 
apenas  indicativa, pois este processo parece realmente ocorrer em fre-
qüências mais baixas do que as adotadas nos ensaios de EIE, isto é, estão 
fora do espectro de freqüências medidas nos ensaios. No entanto, essa 
ocorrência está coerente com o fenômeno esperado, pois reflete o estado 
de selagem de poros  que dificulta o acesso de espécies químicas, o que 
leva o processo a ser controlado por difusão,  até a região ativa do subs-
trato na base dos poros. Fundamentado  nisso pode-se inferir que ocorre 
um contínuo fechamento de poros com o aumento do tempo de imersão, 
conferindo ao imã camadas fosfatadas de maior resistência para imersões 
mais prolongadas.  

 

fosfatação. 

8, 
 potenciais de apro-

ximadamente 0 mVECS. Esta diminuição de corrente foi atribuída ao a-
2+

versa, possibilitando a precipitação dos 
fosfatos em ambos os meios, acidulados com H PO ou H SO . Nestes 

para potenciais menores, valores negativos de corrente. Isto é explicado 
pela diminuição contínua na densidade de corrente anódica até um ponto 

negativos de densidade de corrente são então obtidos.  

Efeito da polarização 
anódica durante a 

As curvas de polarização nos meios com agente acidulante, Figura 8-1
mostram a diminuição na densidade de corrente em

cúmulo de íons Fe  na superfície do ímã. Durante a reversão do sentido 
de polarização, notou-se a diminuição na densidade de corrente, nos 
meios com ambos agentes acidulantes. Esta diminuição na densidade de 
corrente, por sua vez, deve ter ocorrido pela menor formação de íons 
ferrosos durante a varredura re

3 4 2 4

potenciais verificou-se uma inversão no sinal de corrente, obtendo-se 

onde esta se torna igual à densidade de corrente catódica. Para potenciais 
ainda menores a corrente catódica torna-se maior que a anódica e valores 

No meio com ácido sulfúrico, um aumento brusco na densidade de cor-
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rente ocorreu em potenciais de aproximadamente +150 mVECS o que 

mbora os resultados de fosfatação durante polarização cíclica tenham 

Monitoramento  da 
formação da camada 
de conversão na pre-
sença do molibdato.  ampliado na regi-

ão de altas freqüências para dois tempos de imersão do ímã na solução 

sugere a redução do óxido/fosfato sobre o ímã. No meio com H3PO4 co-
mo acidulante, este aumento brusco não é notado, mas várias  inversões 
no sinal da corrente resultante ocorreram, sugerindo períodos de alter-
nância entre a formação dos fosfatos (redução na densidade de corrente 
total, neste caso, anódica), com períodos de redução do fosfato/óxido na 
superfície (aumento na densidade de corrente total, neste caso catódica).   

No meio contendo apenas ânions fosfato, as densidades de corrente obti-
das durante varredura na direção reversa  foram sempre inferiores às 
densidades de corrente na direção direta. No entanto, densidade maiores 
de corrente foram obtidas para o meio acidulado com H2SO4, após a pri-
meira reversão no sinal de corrente. É possível que o ânion sulfato reaja 
com os íons ferrosos, aumentando a solubilidade do Fe2+ em solução e, 
conseqüentemente, diminuindo  a eficiência de formação da camada de 
fosfato. 

E
indicado a aceleração no processo e um aumento de até três vezes na 
impedância da camada formada em relação ao ímã não fosfatado (em 
saliva sintética), o diagrama de Bode (ângulo de fase) não mostrou uma 
diferenciação muito evidente entre as duas constantes de tempo, as quais 
podem estar interagindo. 

O estudo da fosfatação assistida por polarização pode ser um método  
promissor, face ao interesse tecnológico na redução do tempo necessário 
para se conseguir camadas de alta resistência à corrosão. A adição de 
oxidante ao meio, durante o processo de fosfatação pode ser outro méto-
do para acelerar a cinética do processo. 

 

Analisando-se os dados de evolução de EIE em meio com adição de mo-
libdato, Figura 8-22, nota-se que há um desenvolvimento similar à fosfa-
tação em meio sem molibdato. O diagrama de Nyquist 

com molibdato é apresentado na Figura 9-3. Contrariamente ao que 
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contece na solução A (sem molibdato), um semicírculo nas altas fre-
qüências não pode ser facilmente definido. Nota-se também que este se 
mantém constante com o tempo. A resposta em altas freqüências sugere 
um segmento de arco bem achatado que não apresenta variação significa-
tiva entre 2 e 18 horas de fosfatação.  

 

 9-3: Região ampliada do  diagrama Nyquist (EIE) da Figura 8-22 
para dois tempos de fosfatação com molibdato. 

2 4

Figura

 

Caracterização da 
resistência à corrosão 
do ímã fosfatado em 
solução A. 

Os resultados dos ensaios de EIE do ímã fosfatado em solução 0,01 
mol/L Na SO  (Figura 8-15) indicaram o efeito benéfico do tempo de 
fosfatação na impedância do ímã. Comportamentos eletroquímicos simi-

 meio corrosivo, fornecendo a 
roteção necessária. 

lares foram obtidos para as camadas de fosfato formadas nas soluções 
com ou sem a adição de molibdato. Observaram-se duas constantes de 
tempo após a remoção dos ímãs fosfatados da solução de fosfatação e re-
imersão em solução de ensaio, mostrando que a camada de fosfato per-
maneceu sobre o ímã após imersão no
p

O ímã fosfatado por 18 horas de imersão apresentou maior impedância 
do que o fosfatado por 4 horas e, em baixas freqüências, observou-se 
uma maior tendência do desenvolvimento de processos difusionais asso-
ciados ao material tratado durante 18 horas. O valor de |Z|10mHz na solu-
ção usada para avaliar a resistência à corrosão da camada, foi cerca de 
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10 kΩcm2 (4 h) e cerca de 12 kΩcm2 (18 h). Esses resultados indicam 
um aumento na impedância dos processos faradáicos do ímã de cerca de 
15 a 20 vezes em relação ao ímã não fosfatado em 0,01 mol/L Na2SO4 .  

Comparando-se os resultados de EIE obtidos em saliva sintética (Figura 
8-17), tem-se que as impedâncias relativas ao ímã fosfatado foram de 3 
vezes (4 h) a 12 vezes (18 h) maiores que a do ímã não fosfatado. Deve-
se lembrar que a saliva sintética contém fosfato em sua composição e 
este componente protege parcialmente o ímã não tratado sob imersão 
nesse meio durante o período de estabilização do potencial para realiza-
ção do ensaio.  Mostrou-se que também em meio de saliva sintética a 
fosfatação do ímã foi efetiva e aumentou significativamente a impedân-
cia do ímã, o que deve acarretar em melhora na resistência à corrosão. 

Os resultados de EIE foram confirmados pelas curvas de polarização que 
mostram que as densidades de corrente no potencial de corrosão foram 
da ordem de 10-5 Acm-2 e 10-6 Acm-2, para ímãs fosfatados por 4 e 18 
horas, respectivamente.  

 

Caracterização da 
ão 

Os resultados de EIE  do material fosfatado na presença de molibdato e 

O aumento em  |Z|  do ímã fosfatado na solução B em relação ao 

fosfatado na solução A é em torno de 200 Ωcm  a favor do tratamento 
com molibdato. Essa diferença não é significativa, estando na margem de 

2 4

resistência à corros
do ímã fosfatado em 
solução B. 

ensaiado em solução 0,01 mol/L Na2SO4 (Figura 8-24) revelam que o 
aumento do tempo de tratamento em solução B causa diferenciação acen-
tuada na  região de baixa freqüência, de forma semelhante ao que ocorre 
para a fosfatação sem molibdato. Isso indica que o tempo de tratamento 
tem um efeito positivo no aumento da camada de conversão de fosfato.  
a 

10mHz

2

erro dos ensaios. Todavia, a curva de polarização em solução 0,01 mol/L 
Na SO  do ímã fosfatado na solução B indica um aumento brusco de 
corrente, sugerindo a quebra da camada de conversão em potenciais de 
aproximadamente +700 mVECS. Este aumento brusco de corrente não 
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ocorre para o ímã fosfatado em meio sem o molibdato.   

 

A formação mais coerente e homogênea da camada de conversão na so-

 

Análise do crescimento 
da camada de conver-
são 

da 

delo semelhante ao sugerido por Fontana[100] para crescimento da ca-
mada de óxidos em atm  base na seguinte equação: 

L = A + B ln(t)       equação (9-1) 

nde A e B, são constantes, L é a espessura da camada formada e t é o 
tempo. Portanto, infere-se desta equação que há formação de uma cama-

Avaliação da resistên-
cia da camada de fos-
fato à corrosão em 
meio ácido. 

provar ou não o efeito benéfico da fosfatação 
em solução A, foi realizado um experimento descrito a seguir. Este é 

lução A (apenas fosfato) poderia explicar esta resposta. A participação 
do molibdato na  cadeia de fosfatos pode aumentar a incoerência cristali-
na da camada durante a precipitação, facilitando a quebra de sua estrutu-
ra sob condições  de polarização.  

Uma dependência logarítmica foi observada entre |Z|10mHz e o tempo de 
fosfatação em ambas soluções, A e B, Figura 8-23. Supondo-se que a 
impedância seja uma função direta do aumento de espessura da cama
de conversão, tem-se que o processo de fosfatação do ímã segue um mo-

osfera oxidante, com

O

da de conversão e que ela cresce com o tempo, mas sua taxa de cresci-
mento diminui de forma logarítmica. A razão desse comportamento deve 
ser objeto de estudos futuros. 

 

Com a finalidade de se com

apresentado neste capítulo por ter o objetivo principal de contribuir para 
a discussão dos resultados. As superfícies de 3 amostras de ímã NdFeB 
foram preparadas por lixamento até acabamento com papel de carbeto de 
silício de granulometria #1000, sendo uma delas mantida com este aca-
bamento e duas delas fosfatadas, uma por 4 horas e outra por 18 horas. 
As amostras foram, em seguida, imersas em uma solução 0,02 mol/L 
HCl  (pH 1,8) até completo recobrimento da superfície.  
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O ímã NdFeB corrói em meio ácido, segundo as reações 9-1, 9-2, 9-9 e 
-10, e H2 gasoso evolui. A camada de conversão dos ímãs fosfatados 

possui porosidades e imperfeições e o ataque corrosivo, ocorre no início 

2

 função do tempo. As três amostras e 
m resultado parcial, correspondente a um mesmo tempo de imersão na 

9

preferencialmente através das porosidades e imperfeições da camada de 
conversão. Nessas regiões, o acesso do meio  ácido até a base dos poros 
é favorecido. Nos revestimentos mais espessos e com menos porosidades 
dever haver menor evolução de H . O experimento realizado procurou 
avaliar a evolução  destas bolhas em
u
solução ácida, estão mostrados na Figura 9-4. 

 

 

Figura 9-4: Evolução de bolhas na superfície de 3 amostras de ímã NdFeB (fosfatado  por 18 h, fosfatado 
por 4 h e não fosfatado) em solução  0,02mol/L HCl (pH 1,8). As três amostras superiores estão no estado 
inicial do ensaio e as amostras respectivas abaixo mostram o efeito da corrosão após 2m32s de imersão. 

 

 O monitoramento das amostras foi feito por filmagem durante um tempo 
total de 8 minutos. Com esse ensaio obteve-se em uma seqüência foto-
gráfica a nucleação, o crescimento e a evolução das bolhas gasosas, em 
conseqüência da corrosão do material. As seqüências fotográficas de 
cada uma das amostras estão apresentadas no anexo 2.  A evolução de 
bolhas na superfície do ímã não fosfatado foi muito rápida, e em menos 
de 15 segundos a superfície já estava totalmente coberta com bolhas. As 
bolhas coalesceram rapidamente e começaram a desprender da superfície 
do ímã.  
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O ímã fosfatado por 4 horas corroeu de forma semelhante, mas a uma 
menor velocidade, notando-se um tempo comparativamente mais longo 
para o coalescimento e evolução das bolhas. No ímã tratado por 18 horas  
não se observou o coalescimento de bolhas, de forma que elas não se  
desprenderam da superfície  durante o período de observação.  

Realizou-se uma avaliação da evolução de bolhas usando-se o método de 
Saltikov [101, 102, 103], que normalmente é adotada em metalografia e 
cristalografia quantitativa. Determinou-se a área média proporcional o-
cupada pelas bolhas de H formadas na superfície do ímã, em diversos 
intervalos de tempo. O resultado é apresentado

2 

 em um gráfico em escala 
logarítmica do tempo de imersão, conforme mostrado na Figura 9-5. 

 

 

 variação da fração de área da superfície do ímã  ocupada  por bolhas de H2 devido 
 em 0,02mol/L HCl a 20ºC. Amostras testadas nas condições não fosfatada e fosfata-

das  por 4 horas e 18 horas.   

Deve-se notar na Figura 9-5 uma concordância com a lei de Avrami 
[104, 105

Figura 9-5: Gráficos da
à corrosão das amostras

 

, 106, 107], utilizada para nucleação e crescimento de fases 
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cristalinas e transformações de fases, que foi proposta empiricamente, 
em 1939 [108].  

A forma geral da equação de Avrami é dada por: 
nX = 1 – exp (-K t )     equação (9-2) 

Onde X é a fração da fase resultante da reação, K é uma constante do 
processo que se relaciona à energia de ativação do sistema, t é o tempo 
transcorrido de reação e n é um parâmetro característico do sistema. Para 
sistema líquido/gás, os valores de n são menores do que 1 [109]. Para a 
situação de formação de bolhas aqui apresentada, os resultados indica-
ram que n=0,86 produz um ajuste estatístico adequado para as três amos-
tras experimentadas. De forma que a família de retas para os três casos é 
dada por: 

ln(1-X) = K.t0,86                                         equação  (9-3) 

Em processos isotérmicos, essa lei pode ser aplicada e essa é a situação  
do sistema aqui mostrado.  

Os valores obtidos para K foram: 

(amostra não fosfatada ):   K1= -0,0268  (r2 = 0,926) 

(amostra fosfatada por 4 h ):   K2= -0,0029  (r2 =0,920)  

(amostra fosfatada por 18 h):  K3= -0,0015  (r2=0,994) 

O valor r2 é o índice quadrático de regressão por ajuste linear das retas da 
equação 9-3. Como a energia de ativação é proporcional a K da equação 
de Avrami e, como esta energia é a responsável direta pela reação de 
corrosão, pode-se inferir por comparação, que  a amostra fosfatada du-
rante 4 horas em solução A, deve ter  uma taxa de reação cerca de 9 ve-
zes menor do que a da amostra não fosfatada. A amostra fosfatada por  
18 horas, por sua vez, deve apresentar uma taxa de corrosão cerca de 18 
vezes menor que a da não fosfatada.  

as 
dos ímãs fosfatados, segundo os dados obtidos dos diagramas de módulo 
da impedância Figura 8-15. Naturalmente a velocidade da reação de cor-

Esses resultados confirmam a melhoria das características anticorrosiv
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rosão é função inversa da resistência e estabilidade da camada de conver-
são sobre o ímã. 

Avaliação comparativa 
de fosfatações do ímã 
NdFeB  em ensaio de 
névoa salina 

e se analisa o desenvol-
vimento de corrosão dos ímãs 

dencia-se, de uma forma qualitativa, o efeito benéfico da fosfatação para 
se melhorar a resistência à corrosão dos ímãs NdFeB. A camada de con-
versão do ímã tratado com 18 horas de fosfatação mantém a proteção até 
2 horas de exposição à névoa salina, enquanto a amostra, com 4 horas de 
tratamento, mostra sinais de rompimento da camada aos 30 minutos de 
exposição. O ímã sem tratamento fica completamente corroído nos pri-
meiros 30 minutos de exposição. 

 

Resumo geral dos re-
sultados comparativos 
da fosfatação em ímãs 
NdFeB. 

ínimo 10 vezes maior,  para 4 horas de fosfa-
tação, e maiores do que 20 vezes  para 18 horas de tratamento, em rela-

sultados foram obtidos de ensaios ele-
troquím eio áci-
do (sol

A Tab tidos neste 
estudo que possibilitaram caracterização da resistência à corrosão do ímã 
NdFeB em três condições da superfície: não fosfatada, fosfatada por 4 
horas em solução A e, fosfatada por 18 horas na solução A.  

 

O anexo 3 apresenta um estudo comparativo, ond
NdFeB, não fosfatado e fosfatados (imer-

sões de 4 e 18 horas), quando submetidos ao ensaio de névoa salina. Evi-

O aumento da impedância (aumento em |Z|10mHz), causado pela fosfata-
ção em solução A, foi no m

ção ao ímã não fosfatado. Estes re
icos em solução 0,01 mol/L Na2SO4 e por corrosão em m

ução 0,02 mol/L HCl). 

ela 9-1 mostra de forma comparativa os resultados ob
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e 

Resultados
Valores relati

Tabela 9-1: Tabela com
ção A (pH 3,8) durant

 

parativa de resultados dos ensaios de corrosão de ímãs NdFeB  fosfatados em solu-
4 horas e 8 horas e  ímã  não fosfatado. Detalhes experimentais estão apresentados 

nos itens de origem assinalados. 

 
vos 

Item 
Origem 

Material  
sem 

tratamento 

Fosfatado 
por 4h 

Fosfatado 
por 18h 

Unidade 

PC) Fig. 8-5  220 8,5 4,5 µA/cm2 

o   1 X 26 X 49 X  

ão Fig. 8-5 
e 8-16 

-800 -405 -259 mVECS 

     
) Fig. 8-6 

e 8-15 
550 

e 8-15 
valor relativo  1 X 11,8 X 6 X  21,

      
Experimental 

Cap 9. (*) 
-0,0268 -0,0029 -0,0015 ln(cm2)/s 

o  1 X 9,2 X 17,8 X  

 K foram obtidos a partir dos dados 
ociadas à equação de Avrami (famíli

Dens.de corr.(
e 8-16 

 valor relativ
      

Pot. de Corros

 
|Z| (10mHz 11397 12920 Ωcm2 

valor relativo   1,0 X 20,7 x 23,5 x  
      

Z’ (1000Hz) Fig. 8-6 114 1340 3122 Ωcm2 

K  

1/valor relativ
 

(*) O valores de experimentais de evolução de bo-
lhas gasosas ass as de retas da equação 9-02). 
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10. Conclusões 

O ímã permanente do tipo NdFe ta proteção adicional para utili-
ação em ambientes operacionais corrosivos. Um pré-tratamento de conversão química por 

fosfatação, antes do recobrim com r nto s, l, fere 
ao mater sistê orr seqü nte m fiabilidade ope-
racional.

Através do presente estudo sobre conversão química por fosfatação de um ímã comercial 
NdFeB c uint usões:

s de e acidez  < 2,5) ão nor nte e adas 
ções f tes co ais de is ferr ão mui  agres-

sivas ao ímã utilizado e não produzem camadas de conversão com proteção 
anticorrosiva satisfatória.  

• O ímã NdFeB pode ser fosfatado por conversão química em soluções basea-
das em fosfatos de sódio, principalmente o fosfato diácido de sódio 
(NaH2PO4), na seguinte faixa de concentração de 10-20 g/L, mantendo-se  o 

ve ser feita 

• As seguintes características do processo de fosfatação  são relevantes: 

o Desenvolve-se uma camada de conversão mais resistente à corrosão 
quando o pH da solução é mantido em cerca de 3,8.  

o A solução fosfatante produziu melhores resultados quando utilizada 
à  temperatura ambiente  em relação à temperatura de 50ºC. 

o Há um aumento da impedância  da camada de conversão  com o 
aumento do tempo de fosfatação. Tempos de fosfatação de 4 horas 
promoveram proteção anticorrosiva para o ímã resultando em um 
aumento da impedância deste entre 10 a 20 vezes a do ímã não fosfa-
tado (sem tratamento). Para tempos de fosfatação de 18 horas o au-
mento da impedância pode duplicar em relação à obtida para fosfa-
tação por 4 horas. 

 

B é um material que necessi
z

ento 
ncia à c

evestime
osão e con

s orgânico
enteme

é desejáve
aior con

pois con
ial uma maior re
  

hegou-se às seg es concl  

• Soluçõe levada  (pH , que s malme mpreg
nas solu osf tana merci materia osos, s to

pH da solução na faixa entre 3 e 4,6. A  acidulação da solução de
preferencialmente com H3PO4.  
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o O molib
com a f

dato na solução de fosfatação parece interagir seletivamente 
ase rica em Nd. Sob condições de alta polarização (elevadas 

sobretensões), o molibdato aparentemente teve um efeito negativo, 

siva. 

dido de patente industrial, uma vez que o pro-
cesso estud o

A camada de c
não pôde ser d
essa técnica p ia da camada de fosfatação foi comprovada por 
espectrosc a
nadas, a saber:

 

• 

• O processo de fosfatação causa um aumento da rugosidade superficial devi-
a ru-

gos
superfície do ímã, aumentando a aderência entre este e o substrato.   

•  A f
mica co

•  A d
bolhas 
evoluçã
das po
nucleaç
mento d

facilitando uma ruptura acentuada na camada superficial. 

o Deve-se evitar acidulação da solução de fosfatação com H2SO4, pois 
esse ácido parece influir negativamente na formação de camadas de 
conversão de fosfato com melhor capacidade de proteção anticorro-

Face à melhoria do comportamento eletroquímico do ímã NdFeB causada pela fosfatação, a 
presente metodologia deve ser objeto de pe

ad  é inovador do ponto de vista tecnológico.  

onversão formada sobre o ímã NdFeB nas condições de fosfatação adotadas 
etectada por difração de raios X pois sua espessura foi inferior à mínima que 
ermite analisar. A  existênc

opi  Auger. Algumas características importantes dessa camada foram  determi-
 

A espessura desta camada situa-se entre  500 e 1000 Å. 

do ao ataque inicial da superfície pela solução fosfatante. O aumento d
idade é benéfico para a aplicação de um revestimento protetor sobre  

ormação da camada de conversão aparentemente segue uma lei logarít-
m o tempo.  

estruição da camada em um meio fortemente ácido produz evolução de 
de gás (H2) e esta evolução parece seguir a Lei de Avrami. Menor 
o de bolhas ocorreu sobre ímãs com camadas de conversão forma-

r um período maior de fosfatação. A evolução desse gás depende de 
ão de bolhas, seguida de crescimento, coalescimento e desprendi-
as bolhas.  
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• Os 
superfí
sidades
camada e também 
que
conseq
fatação

• A solubilização do ímã em meio ácido, seguida por precipitação de compos-

resultados mostraram que estes 

precipitar mais prontamente que os fosfatos de ferro. As constantes de solu-
bilidade de fosfatos de ferro e neodímio apóiam estas observações. O Na do 

 fosfatos formados, 
conforme indicado por difração de raios-X e EDS. 

• 

ontam 
para a possibilidade da adição de agentes oxidantes ao meio visando a ace-

l do ímã permaneça dentro de uma faixa recomendável. 

 

10.1  Suges

 Face ao intere
adas na análise
especificamen

resultados evidenciaram a presença de sítios preferenciais de ataque na 
cie do ímã NdFeB fosfatado. Esses sítios foram relacionados às poro-
 da camada de conversão. Como a evolução de H2 foi diferente para 
s formadas durante tempos de fosfatação distintos, infere-s

 houve crescimento diferenciado da camada, maior selagem dos poros e, 
üentemente, menor taxa de corrosão para os maiores tempos de fos-
. 

tos insolúveis em meio de fosfato (de composição similar ao da solução de 
fosfatação), permitiu a obtenção de precipitados em quantidades suficientes 
para análise por difração de raios X. Os 
precipitados são na sua maioria de natureza pouco cristalina ou amorfa. As 
estruturas amorfas, no entanto, contêm indícios de produtos cristalinos, tais 
como: Na3Nd(PO4)2,  Na3Fe2(PO4)3.4H2O e Nd(OH)3.  

• Resultados de análises microestruturais sugeriram que o fosfato de Nd deve 

meio fosfatante parece participar da composição dos

A polarização anódica durante fosfatação, em uma faixa de potenciais den-
tro da região de passividade do ímã no meio fosfatante, contribuiu positi-
vamente para formação da camada de conversão. Estes resultados ap

leração do processo de fosfatação. Cuidados devem todavia  ser tomados 
para  que o potencia

tões para trabalhos futuros 

sse tecnológico do presente estudo, algumas observações importantes, base-
 dos resultados obtidos neste trabalho, podem ser objetos de estudos futuros, 

te: 
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� Inv i
como e
são. 

� Investi
formad
conver

� Estudar o efeito da presença de íons oxidantes na solução fosfatante,  tal como o de 
mo d
com a 

� Estuda
tante. F
do ímã
los res
tente à corrosão e também aumentar a sua biocompatibilidade.  

Dois novos mé

1. 

 anódica constante. É um 

2. Filmagem e metalografia quantitativa da superfície de ímãs submetidos a 
corrosão em meio ácido. O acompanhamento da corrosão da superfície de 

, seguido pelo tratamento das i-

u-se  apropriado para monitoramento da destruição das camadas  de con-
versão obtidas neste estudo, sendo um método rápido e reprodutível.

est gar o efeito da adição de íons, de zinco ou de manganês, que podem atuar 
lementos formadores e aceleradores do crescimento  da camada de conver-

gar o efeito de adição de oxalato de sódio e ácido bórico, este último como 
or de borofosfatos. Esses podem contribuir para a selagem da camada de 
são e portanto no aumento da resistência à corrosão.  

lib ato. Os resultados sugerem que há uma atuação preferencial do molibdato 
fase rica em Nd. 

r o efeito de adições de fluoretos, associado à composição da solução fosfa-
luoretos podem contribuir para a formação de flúor-apatita na superfície 

, uma vez que o Na participa na formação do fosfato, conforme revelado pe-
ultados. Esse depósito poderia formar uma camada de conversão mais resis-

todos experimentais foram introduzidos no presente estudo:  

Método de seleção de amostras com baixa dispersão de comportamento e-
letroquímico.  Consiste em se fazer uma seleção estatística de amostras de 
comportamentos eletroquímicos similares, com base em  medidas de densi-
dade de corrente medida após 200 s de polarização
método relevante para materiais com muitas heterogeneidades e para materi-
ais produzidos por metalurgia do pó, caso do material usado neste estudo. 
Este método não deve causar um ataque muito severo à amostra para não 
prejudicar sua preparação visando utilização posterior nos ensaios eletro-
químicos. Tal método permite aumentar a confiabilidade de resultados, pela 
escolha de materiais eletroquimicamente similares.  

ímãs em meio ácido por meio de filmagem
magens por análise quantitativa (método Saltikov), permite avaliar a nuclea-
ção e evolução de bolhas gasosas resultantes da corrosão. Esse método mos-
tro
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aplicação digital de filtros de cores. 
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11.1  Anexo 1: Gráficos de potencial de circuito aberto em função 
do tempo de imersão em soluções utilizadas para avaliar a 
resistência à corrosão de ímãs fosfatados. 

As medidas de EIE só podem ser realizadas, produzindo resultados confiáveis após a 
estabilização do pote
necessário para a exe

potencial de corrosão e manter-se estável durante o ensaio. Portanto, 
variações de potencial fora de limites aceitáveis invalidam as medidas. No presente 
trabalho, considerou-
potencial foram realiz  variação de 
potencial em função do tempo de imersão em dois meios (saliva sintética e Na2SO4), antes 
do ensaio de EIE, são apresentadas na  Figura 11-1 . Essa figura mostra que potenciais 
relativamente estáveis
dois meios corrosivos. 

ncial. A condição de estabilidade do potencial é portanto requisito 
cução deste ensaio. Os resultados de EIE são medidos em torno do 

 (±20 mV) o qual dev

se aceitável uma variação inferior ou igual a  5 mV. Medidas de 
adas antes e após os ensaios de EIE. Curvas típicas da

 eram obtidos para o ímã, após cerca de 10 minutos de imersão nestes 
 

 

Figura 11-1: Curvas de potencial de circuito aberto versus tempo de imersão de amostras fosfatadas do ímã 
NdFeB. As medidas de potencial foram realizadas em duas soluções usadas neste estudo para avaliar a resis-

tência à corrosão do ímã fosfatado: 0,01mol/L Na2SO4 e saliva sintética. 
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11.2  Anexo 2: Monitoramento de nucleação, crescimento e evolu-
ção de bolhas de gás durante corrosão de ímãs NdFeB e
meio ácido. 

m 

tamento de fosfatação, fosfatada na solução A durante 4 horas e,  fosfatada na solução A 
durante 18 horas, respectivamente. 

O registro fotográfico das bolhas gasosas, nas diversas amostras, permitiu avaliar e diferen-
ciar a nucleação, crescimento e evolução das bolhas de H2 de forma quantitativa pela utili-
zação do método de Saltikov, disponibilizada no programa Quantikov 96 [8]. Esse programa 
permite segmentar a imagem em cores fundamentais e calibrar o nível desejado de conver-
são para cada fase que se deseja avaliar quantitativamente. Um exemplo desse processo é 
visto na Figura 11-5. Os resultados da contagem de área são apresentados na Tabela 11-1. 

 

 

 

 

                                                

Com a finalidade de se evidenciar a evolução de bolhas gasosas que sinalizam a ocorrência 
de corrosão em meio ácido, realizou-se a filmagem do experimento descrito a seguir, utili-

zando-se uma câmara de vídeo com possibilidades de focagem relativamente próxima (± 20 
cm). Associou-se ao sistema uma lupa com 10X de aumento.  O experimento foi realizado 
com três amostras de NdFeB; duas fosfatadas em solução A, durante 4 h e 18 h, respecti-
vamente, e uma delas não fosfatada (sem tratamento). As amostras foram então imersas em 
solução 0,01mol/L HCl (pH 1,85). As fotografias foram obtidas por congelamento de ima-
gens de vídeo e capturadas eletronicamente. Elas mostram o desenvolvimento do processo 
de formação de bolhas durante a corrosão de cada uma das amostras do ímã. As Figuras 11-
2, 11-3 e 11-4 mostram a evolução de bolhas causadas pela corrosão das amostras sem tra-

 
8 PINTO, L.C.M. - Quantikov 96A, Copyright 92-97 (http:/www.cdtn.br/~pintolc). O programa Quantikov 96 

parâmetros geomé amento digital de 
agens. Contatos com o autor são feitos através de sua página na internet.  

 

foi desenvolvido pelo pesquisador Lúcio Carlos Martins Pinto. Esse programa consiste, basicamente, em um 
sistema computacional para análise de imagens microestruturais, obtenção de áreas, perímetros, diâmetros, 

tricos e estereométricos, com recurso de morfologia matemática e process
im
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gura 11-2: Seqüência de desenvolvimento do processo de corrosão de um ímã NdFeB, não fosfatado (sem 
tratamento)  após imersão em solução   0,01mol/L HC  (pH 1,85). O tempo inicial de imersão foi contado a 
partir de 40 min e  40 s. Nesse momento,  a solução cobriu completamente a amostra. A primeira foto repre-

senta o momento em que  as primeiras bolhas de H2,, em conseqüência da corrosão, foram percebidas. 

 

Fi
l
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Figura 11-3: Seqüência de desenvolvimento do processo de corrosão de um ímã NdFeB, fosfatado durante 4 
horas na solução A, após  imersão em solução   0,01mol/L HCl . O tempo inicial de imersão foi contado a 

partir de 40 min e 40 s. Nesse momento,  a solução cobriu completamente a amostra. A primeira foto repre-
senta o momento em que  as primeiras bolhas de H2, em conseqüência da corrosão, foram percebidas. 
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Figura 11-4: Seqüência de desenvolvimento do processo de corrosão de um ímã NdFeB, fosfatado durante 18 
horas na solução A, após imersão  em 0,01mol/L HCl (pH 1,85). O tempo inicial de imersão foi contado a 

partir de 40 min e 40 s. Nesse momento,  a solução cobriu completamente a amostra. A primeira foto repre-
senta o momento em que  as primeiras bolhas de H2, em conseqüência da corrosão, foram percebidas. 
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Figura 11-5:Exemplo das imagens fotográficas  tratadas por segmentação para avaliação da área total ocu-
pada pela fase escura (recurso eletrônico do programa Quantikov 96). O tempo indicado  no canto superior 

esquerdo corresponde a  1 min e 51 s  após imersão das amostras em  solução ácida (0,01 mol/L HCl). 

 

 

 

Tabela 11-1: Resultado da avaliação quantitativa de áreas escuras 
 feita pelo programa Quantikov. 

 

Sem tratamento  Tratada por 4 h  Tratada por 18 h 
t (s) area(cm2)  t (s) area(cm2)  t (s) area(cm2) 

1 0,00  1 0,00  1 0,00 
8 0,00  30 0,00  30 0,00 

11 0,00  49 0,31  49 0,00 
15 0,57  59 0,55  59 0,00 
19 1,77  74 2,02  74 0,00 
24 8,62  89 5,65  89 0,00 
37 31,40  111 12,49  111 0,26 
42 38,30  145 24,83  145 1,38 
47 42,90  175 33,02  175 3,52 
49 46,50  206 39,77  206 4,96 
56 50,00  230 43,40  230 7,26 
59 51,57  250 45,43  250 8,37 
78 56,86  270 46,40  270 9,09 
84 57,89  290 48,02  290 10,39 

111 60,92  320 48,39  320 12,02 
370 75,00  370 50,66  370 14,30 
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11.3  Anexo 3:  Monitoramento do desenvolvimento de corrosão 
em ímãs NdFeB submetidos ao ensaio de névoa salina (ASTM 
B-117), através de aplicação digital de filtros de cores. 

 

Fotografias feitas em iluminação normal nem sempre permitem uma diferenciação clara das 
variações superficiais que ocorrem nas amostras em testes de corrosão. Uma imagem digi-
talizada pode ser tratada com filtros de cores polarizadas e ainda que, qualitativamente, isso 

te. -
etidas ao ensaio de névoa salina (5% NaCl, 37º C) durante 15 horas, com registro fotográ-
co após os primeiros 30 minutos de exposição, após 2 horas e após o término do ensaio. 

Deve-se notar que houve manutenção da coloração marrom nas amostras fosfatadas por 4 
horas e expostas por 30 minutos ao ensaio de névoa salina. Na amostra fosfatada por 18 
horas, a coloração voa salina. Essa 
coloração marrom é a mais próxima da amostra antes do ensaio. As demais cores, apesar de 
bem diversas, apenas refletem o estado corroído do material. 

A Figura 11-7  mostr o de s R iz do  tra das imagens 
digitalizadas. Es  filtro dis oníve no programa Adobe Photoshop e foi aplicado 
igualmente a todas fotografias originais, que estão mostradas na Figura 11-6. Considera-se, 
portanto, que este quadro comp rativ flete pad o ú o de tr ento digital de 
cores. 

possibilita  o monitoramento de áreas corroídas em função do tempo de forma mais eviden-
 A Figura 11-6 apresenta o  resultado do tratamento de cores nas diversas amostras sub

m
fi

 marrom manteve-se mesmo após 2 horas de ensaio de né

a o filtr  core GB util a para tamento 
se  é p l 

a o re um rã nic atam
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Figura 11-6: Superfície dos ímãs após 15 h de  ensaio de névoa salina (ASTM B-117), As fotografias digitali-

distinção entre as superfícies corroídas dos ímãs nas três condições de  partida ,  

 

zadas foram tratadas com um filtro constante RGB para obtenção das cores. Este tratamento permitiu melhor 

 
 

Figura 11-7: Exemplo de tratamento feito no programa Adobe Photoshop 6 para obtenção das cores associ-
adas aos produtos de corrosão na superfície dos ímãs submetidos ao  ensaio de névoa salina. 
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11.4  Anexo 4: Espectroscopia Auger (AES) 

A espectroscopia de elétrons Auger [110] foi introduzida em meados dos anos 60 e esta 
técnica permitiu um grande avanço na análise superficial dos materiais. A maior vantagem 

dessa técnica é o aumento da resolução espacial da ordem de 50 µm, obtido nos instrumen-
tos mais antigos,  para 30 nm, obtida nos microscópios modernos.  

O princípio básico dessa técnica é ilustrado esquematicamente na figura 11-8, onde se mos-
tra  um feixe eletrônico incidente com energia suficiente para ionizar um átomo alvo e, en-
tão, ejetar um elétron Auger de sua camada externa. Esse fenômeno se explica, pois o áto-
mo excitado relaxa, pela transição de um elétron de uma camada mais externa, para uma 
vacância eletrônica deixada na camada interna. O excesso de energia resultante dessa tran-
sição é emitido na forma de um raio-X característico do material, que corresponde a um 
elétron Auger emitido da camada mais externa. A energia cinética do elétron Auger é inde-
pendente do feixe eletrônico  original que excitou o átomo, mas é característica dos átomos 
que constituem o material e suas camadas eletrônicas. De acordo com a nomenclatura dada 
na figura 11-8, a energia cinética Auger KL1L2,3  é dada por: 

3
 [11-1] 

,213,21 LLKLKL EEEE −−=

onde EK e demais símbolos são energias das camadas eletrônicas envolvidas no processo. 

 

Figura 11-8: Processo de emissão de elétrons Auger. 

 

Um exemplo típico de transições para o cobre é apresentado na figura 11-9. Nota-se nessa 
representação que a vacância interna no nível energético 2p é gerada por um feixe eletrôni-
co com energia suficiente para excitar os átomos do cobre. Essa excitação inicial  pode o-
correr de diversas formas e não caracteriza o material. No entanto, a desativação subse-
qüente ocorre em orbitais muito bem definidos, fazendo com que um elétron do nível 3d 
caia p  um 
pico característico em um espectro de energia cinética de elétrons secundários excitados por 

ara o nível 2p, enquanto que um segundo elétron 3d é emitido, gerando-se assim
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um feixe eletrônico original. Essa situação corresponde a um dos picos característicos do 
cobre (CuKLL), com energia característica de 919-920 eV. Os demais picos são característi-

s. 

cos também do Cu, mas com outras combinações de excitação e relaxação. A figura 11-10 
é auto-explicativa e apresenta um espectro típico para o óxido de alumínio, onde se mos-
tram as diferentes regiões que contribuem para formação do espectro Auger a partir dos 
elétrons resultantes do bombardeamento eletrônico nos átomos alvo

 

 

Figura 11-9: Espectro Auger 
para o cobre e descrição de evo-
lução do processo de excitação e 
de emissão dos elétrons Auger. 

Figura 11-10: Processo de emis-
são de elétrons Auger do óxido de 
a mínio. Apresentação analítica 

as diversas contribuições de 
ia cinética dos elétrons 

emitidos a partir do feixe eletrô-
nico original.  

lu
d
energ
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