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Resumo

Desenvolvimento de um processo de fosfatacio para
proteciao anticorrosiva em imas NdFeB

Adonis Marcelo Saliba Silva

fméas NdFeB sio materiais importantes para se obter melhor eficiéncia energética em equi-
pamentos elétricos, mas sao comprovadamente pouco resistentes a corrosao. Nesse trabalho
estudou-se um processo de fosfatacdo para protecdo anticorrosiva de imas sinterizados de
NdFeB. A fosfatagdao ¢ geralmente usada como pré-tratamento para aplicacao dos revesti-
mentos protetores. Este tratamento visa aumentar a resisténcia a corrosdo nas areas de de-
feito do revestimento além de aumentar a aderéncia entre o revestimento e o substrato. Uti-
lizando ima comercial do tipo NdFeB, fabricado por metalurgia do pd, e com base em re-
sultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica e polarizagdo potenciodindmica,
avaliou-se o efeito dos seguintes parametros no processo de fosfatacdo: tempo de fosfata-
¢do, pH da solucao de fosfatacdo, polarizacao anddica e adicdo de molibdato como agente

co-participante no processo de fosfatacao.

Os resultados mostraram aumento significativo da resisténcia a corrosao do ima NdFeB
fosfatado nas seguintes condicdes: concentracao na faixa de 10-20g/L NaH,PO., pH entre 3
e 4,6 , solucdo acidulada preferencialmente com H3;PO4 e temperatura ambiente (20+1)°C.
Melhores resisténcias a corrosdo, para a camada de conversao formada, foram obtidas em
solugdo de pH igual a 3,8. Tempos de fosfatacio no minimo de 4 horas proporcionaram
camadas com resisténcia a corrosao de 10 a 20 vezes maior do que a superficie do ima nao
fosfatado. Essa prote¢do pode aumentar para tempos maiores de fosfatacdo. A polarizacao
anddica, na faixa de potenciais entre +200 ¢ +400 mVgcs, acelerou a formagdo da camada
de conversdo. Resultados indicaram interacdo preferencial do molibdato, na solug¢do de

fosfatacao, com fase rica em Nd.

Além da inovacao tecnoldgica desenvolvida neste trabalho para protecdo anticorrosiva dos
imas NdFeB, duas metodologias para facilitar analises eletroquimicas foram também intro-
duzidas: escolha de amostras com comportamento eletroquimico similar baseado na densi-
dade de corrente, desenvolvida apos 200 s de polarizagdo anddica constante; ¢ avaliagdo da
protecdo anticorrosiva das camadas de conversdo por monitoramento da evolucao de bolhas

de gas durante o processo de corrosdo em meio acido.
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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. NaH,PO,, pH in the range of 3 to 4.6, acidu-
lated preferably with H3PO4 at room temperature (20+1)°C. 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 mVgcg 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]

Disvolvigo de fosfatiga proceso por
korodprotektado de NdFeB-aj magnetoj

Adonis Marcelo Saliba Silva

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

rodprotektigo de NdFeB-aj magneto;j.

Fosfatigo estas generale uzata kiel kemia traktado antat apliko de posta protektokovrado.
La fosfatiga proceso plibonigas la korodreziston en difektitaj regionoj de eksteraj kovrajoj,

aldone, gi helpas en adhero de plie aplikita kovrajo al la metala substrato.

Komerca NdFeB-a magneto, produktita per pulvormetalurgio, estis uzita kaj oni esploris,
dum fosfatiga proceso, la efikojn de la jenaj parametroj: fosfatiga tempodatiro, pH de la

fosfatiga solvajo, anoda polarizado kaj aldono de molibdato al la fosfatiga solvajo.

La rezultoj montris, ke okazas signifa kresko en korodrezisto de la fosfatigintaj magnetoj en
solvajo, kies koncentrigo estas inter 10-20 g/L N,PO,, pH en la intervalo de 3 al 4,6, acidi-
go prefere farita de H3PO, kaj je media temperaturo (20+1)°C. Konversiaj kovrotavoligoj,
kiuj estas formitaj en solvajoj kun pH 3,8 montris pli bonan korodreziston. Fosfatigaj
tempoj, dum minimume 4 horoj, pligrandigis de 10 gis 20 fojoj la korodreziston de la
magneto. Tiu protektopovo povas kreskigi kun pli longaj mergotempoj. Anodpolarizado de
la magneto en la intervalo de 200 gis 400 mVskg akcelas la fosfatigon. Rezultoj indikas, ke

la ¢eesto de molibdato en solvajo interagas prefere kun la Nd-rica fazo de la magneto.

Krom la nove disvolvita teknologio por korodprotekti la NdFeB-ajn magnetojn, du metodo-
logioj, por helpi elektrokemian analizadon, estis ankat 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 kovrajo, per kon-

trolado de gasa evoluigo dum korodado en acida solvajo.
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1. Introducao

A economia mundial busca o uso eficiente de energia. A utiliza¢ao de imas permanentes de
alta energia pode levar a uma significante melhoria de eficiéncia e desempenho, tanto em
motores industriais, quanto em maquinas elétricas de pequeno porte. Os imas a base de
NdFeB tém sido utilizados amplamente em projetos de méaquinas elétricas, pois trazem van-
tagens técnicas, tais como, alto torque de rotagdo, eficiéncia melhorada e melhor resposta
dindmica com relacdo a projetos com outros tipos de ima. Tais fatores estdo intrinsecamen-
te associados a menores volumes e pesos dos equipamentos produzidos. Os imas de NdFeB
tém, presentemente, um custo adequado, facilitando seu uso mais generalizado, e, desta
forma, contribuindo significativamente para uma melhor utilizagdo de energia elétrica [1-
3].

Historicamente, os imas permanentes evoluiram dos agos alto-carbono, passando pela liga
Alnico (anos 30) , ligas SmCo (final dos anos 60), chegando-se aos imds NdFeB (anos 80).
Os imas permanentes de NdFeB ja atingiram um estagio significante de desenvolvimento
tecnologico e comercial, desde quando foram descobertos em 1983. Inicialmente desenvol-
viam um produto de energia maximo de 30 MGOe, mas, a partir de 1993, niveis da ordem
de 54 MGOe foram conseguidos[4]. Devido ao fato dos imas a base de NdFeB apresenta-
rem melhores propriedades magnéticas, ha uma crescente substituicdo dos imas de SmCo.
Além disso, os imds de NdFeB com pequenas adi¢des de Co sdo mais baratos que os de

SmCo, uma vez que o samario ¢ um elemento raro e caro.

As ligas de NdFeB sdo preparadas, normalmente, em forno de inducdo a vacuo. Uma das
principais rotas de produgdo ¢ a metalurgia do p6. A densidade deve ser maior que 95%.
Microestruturalmente ¢ composto de duas fases principais: a fase ¢ e a fase intergranular
rica em Nd. A fase ¢ (Nd,Fe 4B) apresenta-se em maior propor¢do sendo a fase magnética.

Nos contornos de grao dessa fase € que se localiza a fase rica em Nd.

Em termos de resisténcia a corrosao, os imas NdFeB sdo comprovadamente pouco resisten-
tes [5]. A fase rica em Nd ¢ mais ativa eletroquimicamente e o seu ataque preferencial pode
levar a desagregacdo da estrutura cristalina do ima, eventualmente ocorrendo o destacamen-

to da fase ¢ [6,7]. Esse tipo de imd, além de apresentar baixa resisténcia & corrosao em
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meios aquosos, também tem maiores instabilidades a altas temperaturas devido a maior

facilidade de oxida¢do em comparagdo aos imas a base de SmCo[8].

Uma das maneiras de se aumentar a resisténcia a corrosao de imas NdFeB ¢ pela aplicacao
de revestimentos protetores. Esses revestimentos podem ser organicos, inorganicos ou me-
talicos. Nesse trabalho, um tratamento de fosfatacao para melhoria da resisténcia a corrosao
de imas NdFeB foi investigado. Este tratamento deve aumentar a resisténcia a corrosao nas
eventuais areas de defeito de revestimentos organicos, bem como, aumentar a aderéncia

entre o revestimento e o substrato.

A fosfatagdo [9,10] ¢ um dos métodos utilizados para a protecdo primaria e para auxiliar na
aderéncia de revestimentos organicos e poliméricos sobre materiais ferrosos. Este processo
¢ relativamente rapido e de baixo custo operacional. A literatura fornece uma série de in-
formagdes sobre fosfatagdo de materiais ferrosos, mas pouco foi publicado sobre a fosfata-
¢do de imas NdFeB [11, 13].

Trabalhos preliminares, realizados no laboratério de corrosdao do IPEN, mostraram que a
fosfatagdo comercial de materiais ferrosos ¢ inadequada [12] para a formagao de uma ca-
mada de conversdo com boas caracteristicas de resisténcia a corrosdo em imas NdFeB sin-
terizados. Este trabalho procurou desenvolver um processo apropriado de fosfatacdo para

estes materiais.
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2. Objetivos

Os objetivos deste trabalho foram:

1.

3.

Estudar uma metodologia de fosfatagdo de imas NdFeB como tratamento anticor-
rosivo, buscando-se melhores condigcoes quimicas e fisico-quimicas para o banho

de fosfatacado.

Investigar o efeito do tempo de imersdao no crescimento da camada de conversao

durante fosfatagao.

Investigar a resisténcia a corrosdo desse revestimento de conversao.

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

tes:

* As informagdes encontradas na literatura sobre fosfatacdo e conversao qui-
mica, sdo genéricas para os diversos metais, principalmente os ferrosos. To-
davia, nao foram encontradas publicag¢des sobre a utilizagdo da pratica tradi-
cional de fosfatacdo com imas NdFeB para melhoria da resisténcia a corro-
sdo destes materiais. Trabalhos preliminares, realizados no laboratorio de
corrosdao do IPEN em parceria com uma empresa privada, utilizando a fosfa-
tacdo comercial com os imas NdFeB, mostraram que esta ¢ inadequada para
produzir revestimento protetor na superficie destes imas. Foi necessario por-
tanto desenvolver-se um processo de fosfatacdo, avaliando-se o efeito de pa-
rametros, tais como, temperatura, tempo, pH e adi¢des de elementos acele-

radores na fosfatacao destes imas.

* O desenvolvimento do processo de fosfatagdo para os imds NdFeB ¢ tam-
bém relevante do ponto de vista tecnologico. Com apenas uma etapa de con-
versdo quimica, incluida no processo industrial desses imas, pode-se ter um
aumento de vida util dos equipamentos que os utilizam, minimizando falhas

potenciais por corrosdo durante operacao.
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3. imas permanentes a base de NdFeB

A utilizacao de imds permanentes de alta energia pode levar a uma significante melhoria de
eficiéncia e desempenho tanto em motores industriais, quanto em maquinas elétricas de
pequeno porte. Os imas a base de NdFeB tém sido considerados para projetos de maquinas
elétricas trazendo vantagens tais como: alto torque, eficiéncia melhorada, melhor resposta
dinamica, volume e peso reduzidos. Pode-se citar que estes imas sao empregados atualmen-
te em maquinas elétricas de corrente continua e maquinas sincronas, em sensores de medi-
das, em microfones, aparelhos de microondas e até na area de pesquisa odontoldgica de

proteses dentarias[13].

3.1 Descoberta e caracterizagdo da liga NdFeB

A liga NdFeB foi desenvolvida inicialmente pela equipe japonesa da Sumitomo. E interes-

sante o relato do descobrimento dessa liga, feito pelos proprios inventores em 1984 [14]:

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

tico.

Até entdo, somente se conheciam as ligas Sm-Co como os imds permanentes de me-
lhor desempenho magnético e que, até 1984, dominaram o mercado tecnologico. No
entanto, devido a escassez de samario e cobalto na natureza, buscavam-se alterna-
tivas que pudessem substituir estes imas. Como alternativa comeg¢aram a pesquisar
ligas baseadas em terras raras(TR)-Fe, especialmente aquelas que continham ter-
ras raras mais abundantes. Os compostos binarios de TR-Fe ja possuem magneti-
zagdo de alta saturagdo como resultado dos momentos magnéticos do Fe e da TR.
Mas ndo se havia encontrado a combinacdo ideal devido aos seguintes fatos: as
temperaturas Curie dos compostos TR-Fe eram muito baixas, as TR e o Fe forma-
vam poucas fases intermetalicas estaveis, e os compostos de TR-Fe mostram uma
anisotropia magnética uniaxial. Analisando-se somente os diagramas binarios de

equilibrio de TR-Fe, nota-se que ndo parecem promissores. Dois possiveis cami-
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nhos deveriam ser seguidos. Um primeiro através de uma pesquisa em fases
metaestaveis e fora do equilibrio. 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 metaestaveis. Um segundo passo seria a busca de
sistemas terndrios ou quaterndrios, ao invés de se limitar aos sistemas bindrios,
pois se alguns componentes binarios ja eram estaveis no sistema TR-Fe, as chances

aumentariam nos terndrios e quaternarios.

Sintetizaram-se numerosos compostos de TR, Fe e pequenas quantidades de outros
elementos e descobriu-se que varios diagramas de equilibrio existiam nos sistemas
ternarios. Destas fases, encontrou-se a nova fase ternaria de Nd, B e Fe que apre-
sentava excelentes propriedades para um material magnético permanente. Um pro-
cesso por metalurgia do po foi desenvolvido para obter imds permanentes, alcan-

cando-se assim um valor recorde em produto de energia.

O diagrama de fase desta liga foi bem descrito por Matsuura et al[17] e estd mostrado na

Figura 3-1.

3.2 Propriedades da liga

O diagrama de fase ternario Nd-Fe-B mostra a presenca de 3 fases principais, conforme
quantificada no trabalho de Bala et al.[18]: Nd,Fe ;4B (26,7%Nd, 72,3%Fe, 1,0%B), NdsFe
(95,0%Nd, 5,0%Fe) e NdFesB4 (35%Nd, 54,5%Fe, 10,5%B). Yin et al.[19] sugerem que a
fase rica em Nd seja NdgoFe;O,7. Vé-se, portanto, que a fase sugerida por Bala ¢ a fase de
Yin, mas totalmente desoxidada, com todos os atomos de oxigénio substituidos por Fe. Ca-
be ressaltar que a fase de Bala ¢ sintética e a de Yin ¢ identificada por analise de energia
dispersiva (EDS) e por microscopia eletronica de transmissdo (TEM) em um ima produzido
por metalurgia do pd. Quanto as atividades eletroquimicas dos elementos puros utilizados
para a fabricagdo desses imds, tem-se que o Nd puro tem um potencial padrio E° (Nd"/Nd)
= -2,431Vy, enquanto o Fe apresenta E° (Fe™/Fe) = - 0,440Vy,. Isso ¢ relevante pois a fase
rica em Nd tem cerca de 95% em peso desse elemento. Os dados obtidos por Bala[18] para
a atividade eletroquimica das principais fases do ima, obtidas sinteticamente, em solucao
acida 0,5M H,SO,4 a 25°C, mostram que a corrente de corrosdo da fase rica Nd ¢ 5 vezes
maior (546 pA/cm®) que a relativa a fase ¢ [Nd,Fe4B] (110 pA/ecm?), i.e., a fase rica em
Fe. A fase rica em B (NdFe4B4) tem sido pouco relevante, pois ¢ bem minoritaria na distri-

buicao do ima e, por outro lado, € eletroquimicamente mais estavel que a fase Nd,Fe4B.

3-2



1800

1700

1600

1500

1400

1300

1200

Temperature (K)

I
1100 |

1000 f a+Ty

L+T1+T2

938K

E

U;3~963K

900 F
Ty

T1+T2+Nd L+T2+Nd

T2+Nd

T2+ T3+ Nd

3+Nd

Ts+Nd

Figura 3-1 (a) Diagrama ternario da liga NdFeB

20

30 40
Nd (at %)

(B)

50

60

(b) Segdo vertical do diagrama de fase ao longo da linha entre Fe e T; [17].

3-3



Procura-se melhorar as propriedades desses imas através de alteragdes na composi¢ao qui-
mica e microestrutural. Alteragdes na composicdo quimica da liga sdo muito sensiveis, pois

alteram simultaneamente o desempenho magnético e de resisténcia a corrosao.

A tendéncia moderna para melhoria desses imas € a de se fazer um ajuste na composicao da
liga original. A partir da composigdo original da fase magnética principal (Nd;sFe79Bg),
procura-se obter uma fase mais estequiométrica Nd,Fe 4B, que presentemente ¢ denomina-

da de fase ¢.

Na tentativa de se maximizar a fase ¢ na composi¢cdo do ima NdFeB, Scott ¢ al. [20]
sintetizaram graos do material NdFeB com um crescimento controlado e otimizado de
cristais da fase ¢. As propriedades magnéticas do ima dependem de uma distribuigao
homogénea das fases principais, bem como, da quantidade relativa da fase rica em Nd, que
se situa na regido intergranular. Melhores propriedades sdo conseguidas, quando, os graos
da fase ¢ permitem orientacdo coerente de seus dominios magnéticos, sem que haja um
grande contato entre grdos. O isolamento magnético intergranular ¢ conferido pela fase rica

em Nd, que ndo ¢ magnética.

Com o rapido progresso da tecnologia, imds NdFeB com produto de energia (BHwmax) além
do limite de 45 MGOe tém sido solicitados [21, 22]. E a pesquisa tecnologica tem buscado
imas de produto de energia superiores aos requeridos comercialmente. A redugdo otimizada
do teor de Nd tende a favorecer uma melhoria generalizada de resisténcia a corrosdo, uma

vez que o Nd ¢ muito ativo eletroquimicamente.

Ao se reduzir a fase rica em Nd, propicia-se uma maior precipitacio de Fe-a durante a
solidificag@o. Isso pode ser visto no diagrama de fase mostrada na Figura 3-1b. A fase Fe-a
reage, durante o processo de recozimento isotérmico do material, com a fase rica em Nd e
com a fase Nd;.Fe4B4 (rica em boro), produzindo uma maior quantidade de fase ¢. Tem-se
assim um aumento da fase ¢ (mais importante magneticamente) em relacdo a fase rica em
Nd. Controlando-se a quantidade de precipitacdo da fase Fe-o pode-se atingir niveis de 50
MGOe em produto de energia para os imas 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

corrosdo em teste acelerado, cujas condi¢des ndo foram citadas pelo autor.
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Tabela 3-1: Resultados de varia¢do da composicdo da fase ¢ (Nd.Feg,.,Bg)
em termos de Nd de acordo com o trabalho de Scott et al.[20]

Liga Nd (x=) Fe-a BHmax Tamanho de Fase Corrosao
(%peso) (MGOe) gréo (um) secundaria | generalizada
(%) (mg/cm?’)
A 15 0,8 41,3 10 29,8 51,4
B 14 1,6 45,0 9 21,2 6,2
Cc 13 1,9 50,0 8 17,6 0,0

3.3 Parametros operacionais dos imas NdFeB

Os parametros magnéticos dos imas permanentes sdo muito importantes para suas aplica-
¢oes tecnologicas. A variacao das propriedades magnéticas nos imas permanentes sao devi-
dasafl]:

= variacdo da temperatura;
= propriedades mecanicas;
= propriedades de corrosao e de oxidacao gasosa.

Na presente revisao, consideraram-se as propriedades de corrosdo, pois refletem o objetivo
principal do presente trabalho. Esse assunto sera discutido no proéximo capitulo. As demais
propriedades serdo apenas citadas aqui, sucintamente, para se ter uma no¢ao geral da im-

portancia desses imas.

3.3.1 Propriedades magnéticas

A Tabela 3-2 [1] apresenta as propriedades magnéticas de varios imas 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 parametros de temperatura, a saber:
temperatura maxima de operagdo e temperatura Curie de reversao 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 irreversiveis, levando a desmagnetizagdao. Os imas
NdFeB possuem as mais baixas temperaturas Curie, comparativamente aos de SmCo ou

Alnico, limitando-os, assim, a aplicagdes de menores temperaturas.
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Tabela 3-2: Propriedades magnéticas de imas comerciais NdFeB [1]

Origem B-Hmax Br sHc JHc
(KJ/m®) (T) (kA/m) (kA/m)
RES 270 216 11 750 835
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-H,,,; = produto de energia; Br = remanéncia;
gH.=coercividade indutiva; ;H.=coercividade indutiva intrinseca

Tabela 3-3: Comparagdo dos pardmetros de temperatura:
temperatura maxima de operagdo e temperatura Curie.[1]

Origem | Temp. max. ope- Temperatura
ragao (°C) Curie (°C)
NdFeB +150 310
SmCos +250 720
Alnico +500 800

3.3.2 Propriedades fisicas

A Tabela 3-4 [1] apresenta as propriedades fisicas dos imds SmCo e NdFeB. Notam-se
melhores propriedades mecénicas para os imas NdFeB em relagdo aos de SmCo, embora
estes dois tipos de imds sejam semelhantes em resistividade, condutividade térmica, calor

especifico e dureza.

Os imas de NdFeB apresentam uma propriedade interessante que ¢ um coeficiente de ex-
pansdo térmica negativo na dire¢do normal a dire¢cdo de magnetizacdo. Os imas de NdFeB
tém vantagens em relacdo aos imads de SmCo pela maior resisténcia e menor densidade. Os
maiores problemas de utilizacdo de NdFeB em motores industriais, automotivos e aplica-
¢oes estaticas sao as limitacoes de temperatura de trabalho e a tendéncia destes a se corroe-

rem.
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Tabela 3-4: Propriedades fisicas de imds comerciais[1]

Propriedades Unidade ima SmCo ima NdFeB
Processo sinterizagao sinterizacao
Densidade Especifica g/cm3 82a84 72a7,5
Resistividade 10°Q.cm 86 150
Dureza Vickers 500-550 550-600
Calor Especifico J/kg.K 370 405
Condutividade Térmica W/mK 10 7
Resisténcia ao dobramento MPa 150 250
Resisténcia a compresséao MPa 820 1100
Resisténcia a tragao MPa 36 75
Coeficiente de expansao térmica

c” (0-100°C) 10%1°C 8 5,2

CL (0-100°C) 10°/°C 11 -0,8
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4. Estado da arte sobre o comportamento de corrosao e
oxidacao de imas NdFeB

Considerando-se isoladamente os principais elementos da liga NdFeB, tém-se os diagramas
de Pourbaix[7] para o Fe e Nd, conforme mostrados na Figura 4-1. Pode-se notar que, para
o Fe, hé possibilidade de formagao de 6xidos/hidroxidos estaveis em pHs acima de 4. Para

o Nd, hidroxidos estaveis sdo formados apenas em pHs acima de 7.
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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
graos tem-se uma alta tendéncia para a ocorréncia de ataque corrosivo a estes imas. Nor-
malmente, as alternativas de protecdo comerciais encontradas t€m sido metalizar, cobrir os

imas com filmes poliméricos ou filmes plasticos.

Os resultados obtidos indicam que o imd NdFeB apresenta uma maior tendéncia a corrosao
que o ferro, devido principalmente a presenca de diversas fases na microestrutura que po-

dem resultar em corrosdo galvanica entre as fases.

Bala et al[18] realizaram experimentos com fases sintéticas mostrando o comportamento

individual das fases presentes nos imas NdFeB.
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Figura 4-2: Variagdo do potencial de corrosdo em fung¢do do pH de fases sintéticas do ima NdFeB [18] em
solugées acidas de H,SO,. Legenda: B (fase rica em B); F (fase @), N (fase rica em Nd)

A Figura 4-2 apresenta a varia¢ao do potencial de corrosdo em fun¢do do pH da solugdo de
ensaio. A fase rica em Nd apresenta uma rapida dissolug¢io do Nd para Nd**, em pHs infe-
riores a 3,5. Para pHs entre 3,5 e 5 comeca a se formar hidroxido de Nd. Para pHs maiores
que 5, ocorre o aparecimento da camada protetora de hidréxido de Nd. Em termos cinéti-
cos, durante um ataque acido, forma-se primeiramente o NdH, que se transforma através

das seguintes reagdes[23]:
(em pHs < 3,5) NdH, + 3H —»>Nd**+5/2H, 4-1)
(em pHs de 3,5a5) NdH, + 3H,0 —-Nd(OH); +5/2H, 4-2)
A fase @, de acordo com a Figura 4-2, torna-se uma fase estavel para pHs acima de 4.

Os imas NdFeB, normalmente supridos comercialmente, possuem revestimentos organicos,
metalicos ou de conversao[1]. Essa prote¢ao tem sido suficiente para ambientes secos, uma
vez que o imd NdFeB apresenta estabilidade em ambientes de baixa umidade. No entanto,
em meios de alta umidade ou aquoso, a corrosao ¢ acelerada. Conseqlientemente, as propri-
edades magnéticas podem se deteriorar, devido a perda ou diminui¢do na integridade do

ima. A Figura 4-3 mostra o efeito da corrosao em um diagrama de desmagnetizacao[1].
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Figura 4-3: Efeito da corrosdo aquosa na curva desmagnetizagdo em um imd NdFeB sinterizado.
Exposicdo de 1000 h em sistema com 100% de umidade a 70°C.

Em termos de comportamento sob oxidagdo seca, os imds NdFeB sdo mais estaveis que os
imas SmCo. No entanto, os primeiros sdo muito reativos na presenca de hidrogénio, que os

fragiliza fortemente[1, 24].

4.1 Protecao contra a corrosao dos imas NdFeB

Tem-se conseguido uma apreciavel protecdo frente a corrosao dos imds NdFeB por meio de
revestimentos, sejam organicos ou metalicos. Uma das alternativas para se melhorar a resis-

téncia a corrosao tem sido a de se alterar a composicao da liga original.

4.1.1 Alteracdo na composicao da liga

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

judicar a resisténcia a corrosao.

Scott et al.[26], conforme citado no capitulo anterior, reduziram a fragdo volumétrica da
fase rica em Nd, aumentando a precipitacdo da fase a-Fe e fase ¢, melhorando simultane-

amente a resisténcia a corrosao e as propriedades magnéticas.
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Yin et al [27] determinaram o teor de oxigénio contido nas fases do ima NdFeB. A fase rica
em Nd pode conter até 8-9% de oxigénio. Saturando-se essa fase em oxigénio, ha uma me-

nor tendéncia a corrosao do ima.

4.1.2 Protecdes da superficie

Buscando conferir melhor desempenho de corrosdo aos imds NdFeB, tém-se tentado inl-

meras possibilidades de recobrimento da superficie.

Uma destas tentativas foi proposta por Cheng et al.[28], os quais propuseram o recobrimen-
to com niquel por corrente pulsada, ao invés de um recobrimento com corrente continua. A
resisténcia a corrosdao foi duplicada com relagdo a obtida pelo recobrimento com corrente
continua, uma vez que o pulsamento diminuiu as imperfeicdes do recobrimento (porosida-
des).

Man et al.[29] relatam, de uma forma geral, uma série de experimentos de revestimentos
de superficie para os imas NdFeB, tais como, epdxi, niquel (polido e semi-polido), zinco,
ouro, TiN, Ni/Cr, Ni/Cu, N/TiN, Zn, ZnMn. Esses autores concluiram que recobrimentos
metalicos, tanto catddicos quanto anddicos, e os revestimentos poliméricos sdo efetivos
dependendo da atmosfera e do uso do ima, sua aplicagdo e custo. Em situagdes onde produ-
tos de corrosdo nao sdo desejaveis, recobrimentos que atuam por prote¢cdo catodica, como
os de Zn, sdo contra-indicados. Para usos em temperatura ambiente, um recobrimento de
epoxi seria suficiente. Em situagdes mais corrosivas, revestimentos poliméricos deveriam
ser indicados. De uma forma geral, ¢ com custo mais comercial, esses autores[29] indicam
revestimentos de Ni/Cr. As caracteristicas, que sempre acompanham um bom revestimento,
¢ a sua estanqueidade a solugdo aquosa ou atmosfera corrosiva, e isso ¢ fungcdo de um mi-

nimo de porosidades e imperfei¢des na superficie do revestimento.

Nao foram encontrados estudos sobre revestimentos de conversao como pré-tratamento de

prote¢do a corrosdo, além dos trabalhos publicados pelo proprio grupo de pesquisa [13, 11].
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5. Fosfatacao

Fosfatagdo ¢ um processo de protegdo utilizado principalmente em metais ferrosos contra a
corrosdo. A teoria de fosfatacdo possui uma literatura tradicional ja bem estabelecida. Esta
revisdo reflete principalmente os textos mais consagrados sobre o tema, devidos a Lorin[9],
Van Wanzer[30], Lange [31], Cape[32]. Todos esses trabalhos de revisdo sao oriundos de

uma proposi¢do original da teoria de fosfatagdo devida a Machu[33], na década de 1950.

A fosfata¢do surgiu na Gra-Bretanha no inicio do século XX. T.W.Coslett de Birmigham
foi o primeiro a propor o uso de acido fosforico e fosfatos para conversao quimica de certas
superficies metalicas. Sua patente (1906) mostra implicitamente que ja existiam investiga-
¢oes de um outro inglés, W.A. Ross, que ja estabelecera as bases do método em 1869. Em
1911, originaram-se os processos de fosfatacdo usando manganés, mas a importancia co-
mercial desse processo s6 ocorreu no periodo 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 preven¢ao de corrosao principalmente nos acos.

A conversdo quimica de um material metalico ¢ aquela na qual ocorrem modificagdes qui-
micas na superficie do material formando uma camada protetora que reduz ou cessa o pro-

CESSO COITOSIVO.

A fosfatagdao ¢ um método de conversdo quimica, assim como a anodiza¢do € a cromatagao,
a qual ¢ geralmente realizada com materiais ferrosos, no entanto ¢ também empregada para
outros elementos, como o aluminio. A protecdo anticorrosiva ¢ a principal finalidade da
fosfatagdo, mas ha outras utilizagdes, tais como, melhorar o isolamento elétrico de chapas
elétricas, melhorar a lubrificagdo para aumentar a conformabilidade de chapas metalicas, ou
ainda, aumentar a aderéncia de tintas ou camadas posteriores de revestimentos anticorrosi-

vos, tais como, epoxi ou tintas.

5.1 Tipos de fosfatos formados

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

e Fosfatos de ferro: camada fina, amorfa que ndo contém quantidades significan-

tes de fons metélicos adicionados a solucio. Faixa de peso: 0,16 a 0,80 g/m’.

e Fosfatos de zinco: camada de espessura média, cristalina, que contém ions diva-

lentes da solugdo e/ou do material metalico. Faixa de peso: 1,4 a 4,0 g/m”.
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e Fosfatos pesados (fosfatos de manganés): camada de espessura grossa, cristalina
e que contém os ions metalicos da solucao e/ou substrato. Faixa de peso: 7,5 a
30 g/m’.

Os fosfatos de zinco e manganés crescem de forma cristalina com morfologia acicular, len-
ticular ou pontiaguda, gerando uma camada de fosfato irregular sobre a superficie metalica.
Isso permite uma melhor retencdo de dleos e graxas, bem como, promove melhor aderéncia

para tintas e revestimentos poliméricos.

5.2 Teoria geral da fosfatagcao

Apresenta-se a seguir um resumo da teoria de fosfatacdo fundamentada por diversos auto-
res, mas principalmente por Lorain [9]. Esse resumo ¢ direcionado para fosfatacdo de ima
NdFeB, que ¢ o objetivo desse trabalho. A técnica de fosfatacao, em geral, ¢ muito mais

ampla do que a apresentada aqui.

5.2.1 Banho fosfatante

Um banho de fosfatagdao ¢ uma solucao acida diluida de acido fosférico ou de sais soluveis
de fosfato preparada em condigdes operacionais especificas, de forma a se conseguir condi-
¢oes favoraveis de ionizacdo dos constituintes, bem como, rapidez e eficiéncia da conver-

sdo da superficie em fosfatos.

Virios cations sdo adicionados a solucao de fosfatacdo, em funcdo do tipo de camada dese-
jada, que podem ser de zinco, de manganés, de niquel, de calcio e muito mais raramente de
ferro. Sdo utilizados aceleradores, para auxiliar e imprimir rapidez ao processo de conver-
sdo, que sdao geralmente substancias inorganicas e oxidantes, como cloratos, nitratos e nitri-

tos.

No caso de fosfatagdo comercial, o pH da solugdo varia entre 1,8 a 3,2, com uma média de
2,5. Valores entre 1,8 e 2,5 s@o utilizados para banhos de imersdo, enquanto os pHs mais
altos (2,5-3,2) sdo caracteristicos de solugdes aplicadas por “spray”. No caso de imas Nd-
FeB, solugdes com esses pHs podem ser muito agressivas, especificamente para fase rica
em Nd. Solu¢des menos acidas (pH>3,5) tém sido empregadas no tratamento de fosfatacao
de imas NdFeB [34].

O tratamento em solu¢do, normalmente a temperatura entre 40 e 100°C, faz com que o me-

tal seja atacado pelos acidos presentes. Uma pequena quantidade de metal dissolve-se em
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solucdo, enquanto um deposito de fosfatos de Fe e cations da solucdo ¢ formado sobre a

superficie do substrato. O tempo requerido para este contato se torna cada vez mais curto

com o aumento da acidez da solug¢do. Ha, entdo, dois estdgios fundamentais para a ocorrén-

cia do processo de fosfatacdo: ataque do metal e atividade dos aceleradores.

5.2.2 Ataque do metal - primeira fase da fosfatacio

O ataque do metal em uma solucgdo acida ¢ um fendémeno que ¢ influenciado por diversos

fatores, como:

Natureza do metal. composi¢do quimica e estrutura fisico-quimica (natureza

e diversidade de fases solidas).

Natureza do meio agressivo: natureza quimica dos acidos presentes; pH e
temperatura; caracteristicas dos anions em solucdo que podem levar a for-
macao dos sais e 6xidos na superficie do metal, resultando em passivagao,
adsor¢do quimica, inibi¢do e outros fenomenos; concentracdo de cations a-
lém do H'.

Caracteristicas fisicas e fisico-quimicas da superficie metalica: geometria
resultante dos tratamentos mecanicos, tais como usinagem, acabamento a-
brasivo; trabalhos mecanicos na superficie, tais como o encruamento super-
ficial; auto-passivagao devido a presenca de outros elementos tais como o
Cr; modificacdes fisico-quimicas da superficie, devidas a efeitos de certos
tratamentos alcalinos precedentes ao ataque acido: pré-polarizacao, oxida-
¢do, formagdo de sais (aluminatos, zincatos, etc); efeitos resultantes de de-

capagem acida.

1 r . . . +
Deve-se considerar que o banho fosfatante ¢ caracterizado por uma acidez livre (H;O").

Quando o metal Me ¢ imerso na solugdo, a reacao ocorre com relativa rapidez com o deslo-

camento do equilibrio da esquerda para a direita:

Me(s) +X H30+(aq) s Mex+(aq) + (X/z)Hz(g) + tzO (5-1)

A reagdo global ¢ dada pela soma de dois processos eletroliticos:

Reagdo Anddica:  Meg) = Me*' g + x€° (5-2)

Reagdo Catodica:  xH;0" (g + x&” = (x/2)Hyg + xH,0 (5-3)
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A Figura 5-1 ilustra o mecanismo inicial de ataque eletroquimico na interface metal-

solucao antes da fosfatacdo comecar a ocorrer[33].

Me?4
-
1350.UC30 o MeX +  anddica
e
/é—a metélica Me - xe

\|
/Me/// ,\elH+

elH + evolugio xH30++3ce oSG H + +_xH20
olH + g 2 @
gasosa

\ 9, H+ .
//;’ 9|H + zona catddica

Figura 5-1: Mecanismo eletroquimico inicial na interface metal/solucdo que cria condigdes para posterior
deposi¢do da camada de fosfatos [33].

As reacoes anodicas e catddicas durante o ataque ao metal ocorrem em micro-regides adja-
centes e diferentemente polarizadas. H4 dissolu¢do do metal na micro-regido anddica, mi-
gracao dos elétrons, dentro do metal, para a micro-regido catddica, e evolugao de hidrogé-
nio na micro-regido catddica. De uma forma ideal, hd um ataque uniforme da superficie
devido a uma continua alteragao de polaridade das micro-regides. Isso ocorre, pois as mi-
cro-regides ficam temporariamente empobrecidas nos reagentes e novas micro-regides mais
ativas, surgem continuamente. Desta forma, durante o processo, micro-regides catodicas se
tornam anddicas e vice-versa. A mudanga de polaridade entre as micro-regides do metal
cria gradientes de concentragdes de ions na direcao da interface metal/solugdo. Surge assim
uma camada elétrica de ions entre o metal e a solu¢dao que ¢ facilmente permeada pelo ion
H", devido a sua alta mobilidade, levando-o a se descarregar rapidamente na superficie (re-
acdo 5-1). Essa ¢ uma situagdo indesejavel para a fosfatacdo, pois reagdes com ions mais
pesados (tais como Fe*" e PO4~) ficam desfavorecidas. Com a presenca de aceleradores,
discutida mais a frente, a migragdo do H' fica limitada, facilitando a aproximagao dos ions
metalicos do metal (Me*") e demais ions presentes na solugio. A aproximacio dos cations

gera um equilibrio elétrico e até uma inversao de polaridade, atraindo por sua vez os anions
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da solugdo. Comeca, entdo, a formagdo de precipitados na regido da interface me-

tal/solucdo, de acordo com a seguinte reagao:
Me™ (1 TA g = MezAx (5-4)

onde Me*" ¢ um cétion representativo do ambiente catidnico da interface metal/liquido e
A” representa um 4nion genérico presente na solugdo e proximo a interface, por exemplo
H,POy, HPO42' ou PO43', no caso da fosfatacdo. A formagdo do sal insoluvel na interface
ocorre quando o produto de solubilidade dos ions envolvidos ¢ excedido, levando a precipi-
tacdo. Essa situagdo assume que a reagdo (5-4) ocorre facilmente e que a reacao resulta na

deposicdo de uma estrutura cristalina em pontos especificos da interface.

Conforme argumenta Lorin[9], a formacdo de compostos cristalinos ndo poderia ser expli-
cada caso se considerasse somente a reagdo eletroquimica de oxidacdo e redugdo, pois a
formacao cristalina depende de nucleagao e crescimento, € somente por um mecanismo que
leve em conta a concentragdo preferencial de ions e sua precipitacdo ¢ que poderia explicar

esse fenomeno que ocorre na fosfatagao.

5.2.2.1 Ataque pelo dacido fosforico

O 4cido fosforico, direta ou indiretamente (através de sais como, por exemplo, NaH,PO4 ou
Na,HPO,), estd presente em todas as solugdes de fosfatacdo. A sua presenca confere ao
meio fosfatante as caracteristicas de uma solug¢do tamponada. Como mostrado, esquemati-
camente, na Figura 5-2, o radical PO4> se aproxima do cation na interface do metal e co-

meg¢a a formacao da cadeia de fosfato.

Me O e 0
s 1\
Me Or- // _Ii_l\o
wf SRS
/
N
N }/
- A
Mei7 O ——— \O

. . . ~ , -3 . .
Figura 5-2: Mecanismo de neutralizag¢do do ion PO,” ao se aproximar da superficie do metal
onde ocorreu formagdo de cdtions

O 4cido fosforico forma facilmente substancias complexas com os elementos de transicao,
em particular o ferro. Van Wanzer[30] cita exemplos de complexos de ortofosfatos forma-

dos com o ion férrico; os complexos sugeridos sdo: [Fe(PO4)3]%, [Fe(HPO4)]" ou
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[Fe(HPOs),] . Estes complexos formados surgem na estrutura cristalina do revestimento de
fosfato como: [Fe(PO4):]* ou [Fe(PO4)3]*

Figura 5-3: Disposi¢do espacial da formagdo de fosfato sobre a superficie do substrato.

A forma tetraédrica[35] do fon PO,’" assume uma configuragio espacial, sendo ela a base
da natureza cristalina que se forma na superficie do metal sendo fosfatado. A resisténcia da
superficie fosfatada ¢ devida a coeréncia da camada formada, que inclui em sua rede os
cations da superficie metalica. Na Figura 5-3 apresenta-se uma visao espacial de formacao

da cadeia de fosfatos que se desenvolve sobre a superficie metélica.

A composi¢do do revestimento de fosfato depende da composi¢ao da superficie metalica e
do banho ao qual o metal fica exposto. As formas cristalinas mais comumente encontradas

como fosfato sao mostradas na Tabela 5-1.

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

Nome do Composto Férmula Quimica
Vivianita Fes3(PO4)2.8H20
Hureaulita de ferro FesH2(PO4)s.4H.0
Strengita FePO4
Hopeita Zn3(P04)2.4H,0
Fosfofilita Zn; (Fe,Mn)(PO4)2.4H,0
Scholzita ZnyCa(P0Oy4)2.4H,0
Fosfonicolita ZnoNi(PO4)2.4H0
Fosfomangalita ZnaMn(PQO4)2.4H20
Hureaulita de manganés MnsH2(PQO4)4.4H20
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Essa tabela fornece as composi¢des gerais para materiais ferrosos em funcao do metal diva-
lente presente na solucdo. Deve-se observar que, apesar de se listar todas as formas cristali-
nas dos fosfatos possiveis, a utilizacao de fosfatacdo sem adicdo de cations metalicos nao
promove a formacao de vivianita de uma forma generalizada, mas de uma camada de fosfa-
to de ferro amorfa, delgada e ndo analisdvel por difracdo de raios-X, que se questiona ser

nanocristralina.

5.2.2.2 Efeito da temperatura na formacdo do fosfato

De acordo com os dados de Lange[31] as reagdes de dissociacdo do acido fosforico sdo

dadas por:
H;PO, 5 H,PO, + H AH= -1,88 keal; K,=7,5x107; pK,=2,12 (298K) (5-5)
H,PO, S HPO, >+ H' AH=+0,99 keal; K,=6,2x10"%; pKy=7,21 (298K) (5-6)
HPO,/ S PO +H' AH=+3,50 kcal; K3=4,8x10"; pK5=12,32 (298K) (5-7)

Segundo Wanzer [30] o valor de pK; na faixa de 0 a 60°C ¢ dado por:
pK,=799,31(1/T) - 4,5535 + 0,013486T  (5-8)

Os dados termodindmicos mostram o efeito favoravel da temperatura no processo de hidro-

lise do acido fosforico, no sentido de produgdo do anion fosfato.

Pierre e al. [36, 37] em estudos sobre precipitacao de fosfato férrico em meios aquosos cita
que o produto de solubilidade de ion férrico é Kys = [Fe’].[HPO,*].[H,PO4 ] = 3,9 x 107
mol/L a 25°C.

5.2.2.3 Fosfatagdo na presenca de dcido fosforico e acido borico

O acido borico ou seus derivados[9] sdo interessantes em particular na formagao do boro-
fosfato, que pode produzir uma estrutura cristalina de recobrimento do fosfato. Conforme
mostrado na Figura 5-3, quando o fosfato ¢ empregado isoladamente, a precipitagdo pode
resultar em fechamento apenas parcial da estrutura cristalina. A presenga de boratos pode
auxiliar, pois ha tendéncias de se formar fosfatos e boratos, gerando grandes moléculas ao
invés de simples redes de PO,>, e que tendem a migrar para as zonas de deposigio de cris-
tais. Os valores normais das distancias interatdmicas P-O dentro do anion PO,>" sio da or-
dem de 1,52 a 1,58A; enquanto, no borofosfato, as distancias P-O sdo 1,55A e entre as liga-

¢oes B-O sdo 1,44A. Tal fato faz supor que o boro deve ter uma influéncia favoravel 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 precipitagdo do fosfato de Nd

Firsching [38], em estudos com agua do mar, determinou a solubilidade de fosfatos de TR.
Infere-se que um comportamento similar deva ocorrer com o Nd** em solugdo fosfatante. A
ordem de K5 do NdPO4 na 4gua do mar ¢ de 3,4x10™*. Comparando-se esse dado com os
dados para FePO,, 0 NdPO4 ¢ muitas vezes mais insoluvel. Fleet ¢ Pan [39] estudaram si-
tios preferenciais de precipitagdo de Nd em fluor-apatita [Ca;o(PO4)sF] e concluiram que
durante a formagao da cadeia de fosfatos precipitados o Nd pode ocupar posigdes estereo-
quimicas do Ca gerando compostos como Ca;oxNdx(PO4)cA>, onde A=F; ¢3(OH)o37. Se Na
estiver no sistema, compostos tais como Cajo.oyNa,Ndy(PO4)sA, podem ser gerados. A
substituicao de sitios de Ca por Nd torna a estrutura da flaor-apatita mais densa. A fluor-
apatita ¢ reconhecidamente um material biocompativel [40] e portanto de interesse para a

utilizagdo bioldgica dos imas NdFeB, principalmente na area dssea e dentaria.

5.2.3 Aceleracio - segundo estagio da fosfatacio

Hé possibilidades de se acelerar o processo de fosfatagdo através de alteragdo eletroquimica
na regido de precipitacdo de fosfatos [9, 10]. Esta aceleragdo ¢ normalmente ativada pela
utilizacdo de um elemento oxidante mais eficaz. Os elementos aceleradores mais comuns
sdo o nitrito (NO;") e o clorato (ClOj5"). Sao utilizados também nitrato (NOs’), perdxido de
hidrogénio (H,0O,) e compostos nitroorginicos, como o 4cido nitrobenzeno-sulfénico e a
nitroguanidina. H4 também combinacdes de aceleradores, sendo esta a pratica mais comum

industrial: nitrito/nitrato, nitrito/clorato/nitrato e clorato/acido nitrobenzeno-sulfonico.

O acelerador ¢ um oxidante forte que promove uma outra seqiiéncia de reagdes que mini-
mizam a evolucdo de H,. Sendo o acelerador um inibidor do processo catédico de evolucao
gasosa de hidrogénio, ele reduz quimicamente alguns elementos da solu¢do. Como na prati-
ca de fosfatacdo, utilizam-se freqiientemente nitratos/nitritos, as reagdes de aceleracao serdo
exemplificadas através desses compostos. Por outro lado, os nitratos/nitritos sdo preferiveis
em detrimento dos cloratos, pois esses ultimos geram cloretos como subprodutos, que sio

provocadores de corrosdo por pite.

Em meio 4cido o equilibrio redox dos nitratos/nitritos €:

NO3_ + 2H++26 s NOz_ + Hzo (5-9)
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Mas esta reacdo ¢ lenta em pHs baixos (0<pH<3), pois a seguinte reacdo regenera o NOs:
3NO, +2H" SNO; + 2NO(g) + H,0 (5-10)
e isto explica porque os ions nitratos ndo alteram seu teor nos banhos fosfatantes.

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

NO, +2H"+e 5 NO(g) + H,O (5-11)
NO, +4H+3e S %4N,y(g) +2H,0 (5-12)
NO, + 8H'+6e S NH," + 2H,0 (5-13)

mas essas reagdes sao progressivamente desaceleradas, apesar de se formar na pratica um
volume considerdvel de NO. Nitrogénio ¢ liberado em uma propor¢ao menor e amdnio ¢

formado em pequenas quantidades.
5.2.4 Cinética da fosfatacao

5.2.4.1 Camada inicial de fosfatagdo

De acordo com Lorain [9], Saisson, Wazer, Chamberlain, Pelikan, realizando estudos de
fosfatacdo em acos, alegaram que se forma uma camada de conversdo essencialmente de
oxidos e fosfatos hidratados de lepidocrocita e vivianita (YFe,O3 H,O e Fe3(PO4),.8H,0),
bem como, os fosfatos contendo os radicais mono e dihidrogénio fosfato de ferro (FeH-
PO4.H,0 e Fe(H,PO4), .2H,0). Essa camada pode ser nanocristralina, mas até o presente,
tem sido considerada como amorfa. Em condi¢des normais de fosfatacdo comercial (tempe-
raturas maiores do que 40° C e pH da ordem de 4,5), essa camada ¢ formada nos primeiros
segundos de imersdo. Normalmente, ela ¢ referida como “passivacao por fosfatacdo” uma
vez que € uma estrutura que contém muitas imperfei¢des, tendo o nivel de porosidade em

torno de 2% apds formada.

Para melhoria da estrutura da pré-camada de fosfato, as patentes de Douty e Romig (1944)
[41] sugerem que tratamentos em solugdes acidas de fosfato mono e dihidrogénio devem
conter metais alcalinos ou aménio e pH na faixa de 4,7 a 6,5. A adicdo 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 solugdes de trata-
mento de fosfato de sdédio e amodnio. 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-

5-9



libdatos, que melhoram a condi¢do da fosfatacao. Lorin ainda sugere, que durante a forma-
c¢do da pré-camada, hd uma oxidacgao da superficie, que evolui para uma reacdo com o dihi-

drogénio na presenga de um 6xido ferroso, liberando OH™:
2H,P0, +3FeO—Fe;(PO4),+H,0+20H" (5-14)

A liberagao de OH™ promove uma neutralizagdo progressiva da solugao, com a formagao de

um fosfato secundario:
H,PO,+OH —HPO,*+H,0 (5-15)

Uma solugdo de pré-tratamento sugerida por Biestek[43] com bons resultados para a fosfa-
tagdo de aco € a seguinte: acido oxalico (5g/L); acido fosforico (10g/L); oxalato de sédio
(4g/L); NaH,PO4(10g/L); Nitrato de sodio (5g/L); nitrito de sédio (0,6 g/L), com imersao

em solu¢do por 4 a 5 min a temperatura de 50°C.

5.2.4.2 Camada de fosfato cristalino

ApoOs a passivagao primaria, com a formacao da pré-camada (menor que 1 um de espessu-
ra), o fosfato continua crescendo em varias direcdes. Os cristais se orientam durante o cres-
cimento, tomando, como referéncia, a estrutura da pré-camada e do substrato metalico.
Forma-se assim uma camada analoga estruturalmente ao material de base. Como resultado,
tem-se uma matriz multidirecional de cristalizacdo que se sobrepde e interage entre si e

com o metal base.

No caso de um banho de fosfatacdo de zinco/manganés, esta camada de fosfato desenvolve
principalmente dois constituintes: hopeita [Zn3(PO4),.4H,0], quando ha baixo teor de Fe
em solucdo fosfatante, ou fosfofilita [Zn, (Fe, Mn)(PO4),.4H,0], quando ha alto teor relati-
vo de Fe na solugdo. Hureaulita [FesH,(PO4)4.4H,0] pode surgir como uma terceira fase,

o~ ~ 2+ 2+
em caso de variagdes na relacdo Mn~ /Fe™".

Kiss e Coll-Palagos[44] analisaram, via voltametria ciclica, o efeito de métodos diferentes
de fosfatagdo de Zn, de forma a se produzir diferentes efeitos na cristalizacdo da camada
de fosfato. Uma micrografia tipica de cristais de fosfato de zinco sobre aco ¢ 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 ¢ associada a menor protecao anticorro-

siva devido ao grande volume de imperfeigdes e porosidades geradas durante um cresci-
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mento mais rapido. Além disso, volumes maiores € menos coesos com o substrato sdo mais

faceis de serem arrancados, quebrando assim a camada de conversao.

[a] [b]

Figura 5-4: Microestrutura MEV tipica de uma fosfatagdo com Zn sobre um substrato de a¢o[44]. Fosfata-
¢do com estrutura mais fina [a] e mais grosseira [b]

5.2.5 Utiliza¢ao do molibdato na fosfataciao

O 4anion hexavalente CrO4* é um excelente selador ap6s fosfatagdes de ligas metalicas, mas
que ndo ¢ desejavel do ponto de vista ambiental, uma vez que polui excessivamente 0 meio
ambiente [45, 46]. Gentil [47] cita o uso do molibdato MoO4* como um anion de estrutura
eletronica similar ao cromato, e que poderia ser um composto adequado para agir em pro-
cessos de inibi¢do e banhos de pos-fosfatacdo, em substituicdo ao anion cromato. Estudos
utilizando o molibdato [48] como inibidor para ligas ferrosas tém mostrado que estes siao
eficazes. No entanto, apesar do molibdato ser um oxidante de potencial médio, ndo ¢ co-

mumente cogitado para ser um acelerador do processo durante a fosfatacao.
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6. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) em

analise de camada quimica de conversao

Durante o processo de fosfatagdo, surge uma camada de conversao de fosfatos. Apos a es-
tabilizacdo do processo de fosfatacdo, essa camada se torna praticamente estavel 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
solugdo eletrolitica, ou ainda, durante o processo de fosfatacdo, apresenta uma atividade

eletroquimica da camada de fosfato/substrato metdlico com a solucdo. A atividade eletro-

quimica desse sistema pode ser analisada por meio de espectroscopia de impedancia eletro-

solugido substrato
metalico

quimica (EIE).

Figura 6-1: Ilustrag¢do de uma superficie coberta com camada de conversdo de fosfato, com imperfeicdes e
poros, exposta a uma solugdo eletroquimicamente ativa.

O estudo de comportamento eletroquimico de camadas de conversdo (anodizagdo, cromati-
zagdo, fosfatacdo) sobre metais ferrosos, utilizando a EIE, ja foi realizada por varios auto-
res[48-53], havendo duas formas possiveis de abordagem. Uma das vertentes [49, 50, 51,
52] utiliza circuitos equivalentes para simular o comportamento de camadas de conversao,
baseados em circuitos ja estabelecidos para camadas inertes (por ex. tintas e epoxi). Para tal
fim utilizam programas computacionais de modelamento para ajustar os parametros elétri-

cos aos resultados experimentais[53]. Especificamente para o tratamento de fosfatacdo,
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Weng et al.[54] utilizaram circuitos equivalentes semelhantes aos sugeridos, para camadas
de conversdo em geral, para analisar camadas de conversao de fosfatos sobre acos carbono.
Uma outra corrente [48, 55] analisa os diagramas de EIE de forma associada a observagdes
puramente eletroquimicas, e extrai informagdes sobre os diversos pardmetros do sistema,
através de evolugdo, na forma e no tamanho dos mesmos, modelando o sistema eletrica-
mente somente apds se conhecer toda a fenomenologia eletroquimica envolvida. Para se
conhecer melhor a técnica de EIE, aborda-se aqui as bases do método de uma forma mais

conceitual, para permitir anélise dos resultados obtidos com essa técnica experimental.

6.1 Conceitos fundamentais

A impedancia eletroquimica, mais conhecida por espectroscopia de impedadncia eletroqui-
mica (EIE) ¢ uma técnica de experimentacdo com aceitacao crescente pela comunidade
cientifica. Esta técnica tem se tornado importante para a engenharia de corrosdo como mé-

todo auxiliar na predi¢ao do comportamento corrosivo [56].

Busca-se através da EIE [57] a interpretacdo da cinética das reagdes que ocorrem nas inter-
faces do sistema eletroquimico. Isso, alids, ¢ considerado como uma grande vantagem de
emprego de EIE sobre as técnicas eletroquimicas convencionais. Como os ensaios sao rea-
lizados em diversas freqiiéncias, ¢ possivel identificar as diversas reagdes que ocorrem com

velocidades diferentes e controladas cineticamente pela reacdo mais lenta.

Por outro lado, ndo ¢ possivel se obter informagdes de reagcdes puramente quimicas, uma
vez que a EIE revela apenas os aspectos eletroquimicos do processo. Indiretamente, essas
reagOes podem ter influéncia no resultado de EIE, quando elas afetam a cinética das reagdes

eletroquimicas do sistema.

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

» A relagdo de causalidade deve ser assumida como existente. Isto significa que, no
estudo de duas variaveis fisicas relacionadas, ha possibilidade de se estabelecer uma
relacdo de causa e efeito. Por exemplo, ao se aplicar uma polarizagdo ao sistema

eletroquimico tenha-se como efeito real a variagdo da corrente desenvolvida.

» A relagdo entre causa e efeito ¢ assumida ser /inear. Uma variagao linear da corren-

te s0 ¢ conseguida em baixas sobretensoes, i.e., para baixas variacdes de potencial
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em torno do potencial de corrosdo (aproximadamente +/-20 mV), para processos

controlados por ativagao.

= O sistema sob investigacdo deve estar estdvel. Isso significa que apoOs a ocorréncia
de uma pequena perturbacdo de pouca duragdo, o efeito desaparece como uma fun-

¢do do tempo.

Wolynec [59] cita uma série de vantagens da EIE em relagdo aos métodos de corrente con-

tinua, tais como:

» utilizacdo de sinais de perturbagdo muito pequenos que ndo alteram as propriedades

do eletrodo, de forma que o ensaio ndo altera as condi¢des estaciondrias;

» possibilidade de estudar reagdes de corrosdo ¢ medir taxas de corrosdo em meios de

baixa condutividade;

= a resisténcia 6hmica, a resisténcia a polarizagdo e a capacitancia da dupla camada

podem ser determinadas numa mesma medida.

No entanto, no estudo da velocidade de corrosdo em corrente alternada, a desvantagem da
EIE ¢ que a taxa de corrosdao ndo ¢ determinada, obtendo-se apenas a resisténcia de polari-
zacdo. Ja os declives de Tafel devem ser determinados por outro método, para assim obter a

taxa de corrosdo do sistema eletroquimico.

Mansfeld et al. [60] citam que a EIE é um excelente método para avaliar reagdes de corro-
sdo de metais recobertos ou em meio de muito baixa condutividade, ou ainda quando a
queda 6hmica ¢ impossivel de ser desconsiderada. Tal fato ratifica a possibilidade de utili-
zacdo do método para o estudo de imds, ndo s6 com camadas de conversdo quimica, mas

principalmente com a presenc¢a de pinturas e camadas de epoxi.

Pelo fato de se trabalhar em estado estacionario € possivel estudar a evolucdo de um pro-
cesso corrosivo ou de inibi¢do sem alterar as condigdes nas quais o eletrodo esta 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 analise de camadas de

conversdo através de EIE.
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6.1.1 A técnica

Uma analogia pode ser feita entre os pardmetros de um processo eletroquimico, tais como
resisténcia de polarizagdo, resisténcia 6hmica, capacitancia da dupla camada elétrica e ele-
mentos de um circuito elétrico tais como resistores, capacitores e indutores. Esta analogia ¢

util para a andlise dos resultados da técnica EIE.

A corrente continua pode ser vista como uma corrente alternada com freqiiéncia zero. Sob

estas condig¢des, a lei de Ohm ¢ escrita da seguinte maneira:
E=IR (6-1)
Neste caso, a resisténcia ¢ composta de somente um ou mais resistores. Quando a freqiién-

cia ndo ¢ zero, como ocorre com a imposicao de uma corrente alternada, a lei de Ohm se

torna:
E=17 (6-2)

Sob essas condigdes, a resisténcia € causada por todos os elementos do circuito, como resis-

tores, capacitores e indutores, e esta ¢ conhecida como impedancia.

Os resistores nao apresentam dependéncia da freqiiéncia (freqiiéncia zero), mas as resistén-
cias criadas pelos capacitores e indutores dependem da freqiiéncia do sinal alternado apli-

cado.

Os elementos basicos utilizados na representacdo com circuitos equivalentes estdo apresen-

tados na Tabela 6-1, com as suas respectivas equagdes de impedancia.

Tabela 6-1 - Elementos Basicos de Circuito - Impeddncia

Resistor Capacitor Indutor
Z=R 1 Z = joL
Z=——
joC
Resistor Capacitor Indutor
T Aave i |
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Observa-se, nessa tabela, que o resistor tem somente contribuig¢do real, enquanto o capaci-

tor e o indutor tém contribui¢des somente imagindrias.

Quando uma tensdo alternada ¢ aplicada, de uma forma senoidal, através de um circuito
constituido de somente um resistor, a corrente resultante € também uma sendide de mesma
freqiiéncia sem qualquer atraso de fase, mas apenas com diferenca na amplitude da onda.
Se no circuito estiverem presentes capacitores ou indutores, a corrente resultante diferira
nao s6 em amplitude como também haverd uma mudanca da fase, isto €, a resposta a per-
turbacdo estara atrasada (capacitores), ou adiantada (indutores), em relagdo ao sinal de ten-

sdo introduzido no sistema. A situagdo com capacitores ¢ ilustrada na Figura 6-2a .

imaginario 4
wt !
P real
e/, les = | costat) T A&
] / \ ..
1 >
/ tempp \
empe
(a) (b v
Rotagéo
I E
1
Corrente e Voltagem
em fase
Imaginario
Ep=2
—— »
ELO . (S}
T Real
Corrente e Voltagem
fora de fase
(c) (d)

Figura 6-2 (a) Sinais senoidais de tensdo (voltagem) e corrente; (b) relagdo entre a corrente senoidal e o
vetor corrente em rotagdo, (c) vetores de corrente e tensdo (voltagem) em fase e fora de fase;
(d) representagdo vetorial da impeddncia.
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Uma corrente ou tensdo (voltagem) senoidal pode ser representada como um vetor em rota-
¢do, como na Figura 6-2b. Neste caso, a corrente rotaciona com uma velocidade angular
constante de @=2nf (radianos/s), onde f ¢ a freqiiéncia em Hertz (s™). Na Figura 6-2b, a
componente no eixo real define a corrente observada, denominada componente real do ve-
tor corrente em rotagdo. Esta projecao define a senodide pela qual o vetor pode ser represen-
tado, dai podermos tratar os fendmenos em termos de fasores (vetores que rotacionam). A

descri¢cdo matematica para esta corrente ¢ dada por:
Componente real da corrente:

1, =|I| cos(m.t) (6-3)
Componente imaginaria da corrente:

I, = |I |sin(co ) (6-4)
O moédulo da corrente pode ser obtido pela seguinte relagao:

P = |1 +|r, [ (6-5)

A tensdo (voltagem) pode ser vista como um vetor similar em rotagdo, com sua propria
amplitude, E, e com a mesma velocidade de rotacdo ® . Como mostrado na Figura 6-2c,
quando a corrente esta em fase com a voltagem aplicada, os dois vetores sdo coincidentes e

rotacionam com a mesma velocidade.

Quando a corrente e a voltagem estdo fora de fase, os dois vetores tém rotacdo na mesma
freqiiéncia (mesma velocidade), mas estdo deslocados por um angulo chamado de angulo

de fase ® . Esta resposta é caracteristica do circuito que contém capacitores e indutores.

Em analogia aos circuitos elétricos, a impedancia momentanea do sistema ¢ obtida pela
divisdo do vetor voltagem pelo vetor corrente produzindo como resultado final a impedan-

cia, conforme representado na Figura 6-2d.

Os ensaios de EIE para estudos de corrosdo sao realizados em um espectro de freqiiéncias
que normalmente varia de 1 mHz até 1 MHz. O estimulo pode ser feito por meio de duas

técnicas mais usuais [62]:

1. Aplicagdo de um sinal E(t) composto de um ruido branco aleatorio, registrando-

se as correntes resultantes como efeito. Utilizam-se transformadas de Fourier
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para passar os resultados do dominio de tempo para o dominio de freqiiéncia,
obtendo-se assim as impedancias. Este método tem a vantagem possibilitar uma
rapida coleta de dados, mas possui a desvantagem de necessitar um ruido bran-
co verdadeiro. Ha limitacdes para se conseguir algoritmos de andlise de Fourier

em freqiliéncias <10 Hz.

2. Um método mais utilizado pelos eletroquimicos ¢ a medida direta da impedan-
cia no dominio de freqiiéncia pela aplicacao de uma tensao alternada a interface
eletroquimica em vérias freqiiéncias, obtendo-se diretamente o angulo de fase e
a amplitude e a corrente real e imaginaria, resultantes para cada freqiiéncia em-
pregada, com os resultados sendo expressos na forma de diagramas de Nyquist

e de Bode.

A convencdo matematica para separagdo dos componentes real e imaginario consiste em
multiplicar a magnitude da contribui¢cdo imaginaria por j, e apresentar os valores reais e

imagindrios separadamente. As equag¢des da impedancia se tornam entao:

E= Ereal + jEimagina'rio = EY + jE" (6'6)
I= ]real + inmagindrin = ]V + jIn (6'7)
77+ j7 - E*IE 6-8)
I+l
Zu
1g(®)=— 6-9
2(©)=- (6-9)

Z=(Z) +(2") (6-10)

Pode-se ajustar, eventualmente, um circuito elétrico equivalente para simular a resposta
obtida, mas os diagramas obtidos ja contém informagdes bésicas para a andlise de resposta

eletroquimica do sistema.

6.1.2 Um processo corrosivo

O caso mais simples de corrosdo € o processo de transferéncia de carga em uma unica eta-
pa. Um exemplo genérico deste tipo de processo pode ser representado pela corrosao de um

metal M (reagdo anoddica), segundo:

M - M +ze (6-11)
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Esta reacdo de transferéncia de carga resulta em uma interface eletricamente carregada en-
tre o metal e o meio eletrolitico. O metal, que fica negativamente carregado, atrai ions da
solucao de cargas opostas, dando origem a dupla camada elétrica. A dupla camada elétrica
responde ao sinal alternado de voltagem de uma forma analoga a um capacitor elétrico. Se
o componente real Z' e o componente imagindrio negativo Z", medidos como uma fungao
da freqiliéncia, forem plotados um contra o outro obtém-se um grafico semelhante ao repre-

sentado na Figura 6-3(a), denominado diagrama de Nyquist.

)
&
c
=)
T
E
=
Q
e
g
o
[1F]
o
E Rs Cde
¥ —AA :
I*Tl Rtc
R, Z' (Impedancia Real) R,
(a) (b)

Figura 6-3: (a) Diagrama de Nyquist para um processo de corrosdo envolvendo uma unica
etapa de transferéncia 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 Ry, em paralelo com um capacitor Cg4.. Para um eletrodo
imerso em uma solucdo, esse circuito esta em série com um resistor Ry, que € igual a resis-
téncia da solucao ndo compensada pelo potenciostato, ja R representa a resisténcia a trans-
feréncia de carga da reacdo. Usando Ry e as inclinagdes das retas de Tafel pode-se estimar
a taxa de corrosdo, sem necessidade de se fazer a compensacao da queda 6hmica, que ¢

comum nos casos de estimativas de taxa de corrosdo usando métodos a corrente continua.

A equacao representativa do circuito equivalente da Figura 6-3(b) ¢ dada por [63]:
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. 2
Z=R + f 2,2 ]mljmczjdcz
 1+o RC;, 1+0°R.C,,

Ic

(6-12)

Ao se examinar as impedancias em limites apropriados de freqiiéncia (0—>0 e w—),
obtém-se os valores precisos de Rs e Ry , € a capacitancia da dupla camada(Cy.) ¢ obtida a
partir da freqliéncia de maximo do semicirculo de raio Ry/2, cujo centro esta em

7Z'=R¢+R/2. Na representacdo de Nyquist, tem-se a seguinte relagdo:

2 2
[Z’—(RS + %th)} +Z" = [RTfj (6-13)

E importante para a analise dos resultados de EIE o conceito de constante de tempo de um
circuito RC(") . Na analogia entre interfaces eletroquimicas e circuitos equivalentes as
constantes de tempo permitem identificar os diferentes processos eletroquimicos ocorrendo
na interface[64]. No ponto de maximo do circulo (em Ry/2), pode-se fazer a derivacdo da
parte imaginaria da equacdo 6-12 e iguala-la a zero, chegando-se a relagdio w=1/(RiC).
Como a constante de tempo(*) em um circuito RC ¢ dada por T = R.C, a constante de

tempo € igual a:

T=— (6-14)

Como o angulo de fase ¢ dado por [65]:

0= arctan( ) (6-15)

oRC

tem-se que 0 Wmax ocorre quando o valor absoluto de ® ¢ maximo.

Uma outra maneira de representar os resultados de EIE ¢ mostrada na Figura 6-4 (diagrama
de Bode). Nesse tipo de representagdo, a presenca da(s) constante(s) de tempo ¢ evidencia-
da de uma forma direta através da presenca dos maximos de angulo de fase. Isso facilita a
identificacdo das diversas etapas das reagdes eletroquimicas da interface. Paralelamente, o
moddulo da impedancia pode também ser plotado contra o logaritimo da freqiiéncia, eviden-

ciando os fendmenos que ocorrem na regido de alta freqiiéncia. Por outro lado, eles forne-

! Circuito elétrico com resistor e capacitor em paralelo.

2 A constante de tempo em um sistema RC est associada ao decaimento de corrente desenvolvida pelo ele-
mento capacitivo. Em um tempo relativo a uma constante de tempo ha um decaimento da corrente capacitiva
de 63,2%.
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cem informagdes que estdo implicitas na Figura 6-3, pois apresenta a freqiiéncia como um
dos parametros da EIE. Os valores de R, Ry ¢ C4. podem também se obtidos a partir do
diagrama de Bode. R; € o valor limite de |Z| nas altas freqiiéncias. Ry € a diferenga entre o
limite nas baixas freqiiéncias e nas altas freqiiéncias. A capacitancia da dupla camada elé-

trica (Cq4c) pode ser avaliada a partir do pico do angulo de fase, de acordo com as seguintes

equacoes:

oo — L 1 Re (6-16)
CR,| R
onde,
O®max __
® =27, o (6-17)

Log [Z]

freql8ncia / log(m)

§ngulo de fase ®

f
L

freqiéncia / log (o) ®)

Figura 6-4:Diagrama de Bode do circuito da Figura 6-3.
(a) |Z| vs log(w) (b) angulo de fase versus log(®).
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6.1.3 Depressao do semicirculo de Nyquist

Os processos corrosivos ndo sdo tao simples como o caso descrito no item anterior. Nor-
malmente, hé sobreposi¢des de processos e, portanto, de semicirculos. Varios semicirculos
indicam uma reac¢do ocorrendo em diversas etapas ou, pelo menos, varios fenomenos ele-
troquimicos. Quanto mais separados estiverem esses semicirculos, mais diferenciadas estao
as cinéticas de reacdo, mas ¢ comum a sobreposi¢cdo de semicirculos resultando em um arco
de Nyquist achatado. Além do mais, freqiientemente os diagramas obtidos para sistemas
reais apresentam alguma depressao abaixo do eixo real. Um exemplo disto ¢ apresentado na

Figura 6-5.

2

— ‘{ = >
eixo do "0- ﬂ s z

cenfrodo A -
selmir:lrt:ult:arj B

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

A causa deste comportamento deve-se possivelmente a distribui¢do das constantes de tem-
po em torno de um valor central [66]. Duas possiveis explicagdes sdao a rugosidade superfi-
cial ou entdo efeitos geométricos que levam a uma distribui¢do nao uniforme da densidade
de corrente sobre a superficie. A depressao abaixo do eixo real ¢ comum nos diagramas de
Nyquist, até mesmo em processos simples de transferéncia de carga. Portanto, a habilidade
em se extrair a resisténcia de polarizacdo deste tipo de curva ¢ importante, principalmente

se os resultados forem utilizados para a estimativa da taxa de corrosdo.

O circuito elétrico equivalente que cria esta depressdao tem sido descrito matematicamente

por:
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R
Z=R, +—" (6-18)
1+ (jor)*
Nesta equagio o termo (jot)* assume a forma joRC quando o=1. Desta forma, R, pode
ainda ser estimado pelo ajuste da curva do semicirculo. Assim, a velocidade de corrosdo

pode ser estimada até¢ mesmo na presenca de tal depressao[67].

6.1.4 Controle por difusiao

A taxa da reacdo quimica pode ser influenciada fortemente pela difusdo de um ou mais rea-
gentes ou produtos, deixando ou chegando a superficie metélica. Esta situagdo pode ocorrer
quando a difusdo através de alguma camada superficial se torna predominante, como por
exemplo, quando uma superficie estiver coberta por produtos de reacdo ou espécies adsor-
vidas da solu¢do, a difusdo passando a ser a etapa determinante da velocidade de reagdo.
Um exemplo deste processo corrosivo ocorre com o ago carbono em solugao 4cida sulfuri-
ca, conforme mostrado por Ellison e Schmeal [68], que ¢ controlado por difusdo de FeSOy,

a partir de um filme saturado na superficie do ago em dire¢@o ao interior da solugdo.

A resposta de impedancia ao processo de corrosao com controle preferencial por difusdo
tem uma caracteristica conhecida como impeddncia de Warburg. O diagrama de Nyquist
apresenta um formato como o mostrado na Figura 6-6a. Nos limites de baixa freqiiéncia, a
corrente fica com uma diferenga de fase em relagdo a voltagem com valor constante de 45°.
O significado pratico que tem sido atribuido a esse comportamento ¢ que se o controle difu-
sional ocorre na fase liquida, entdo o processo corrosivo ¢ sensivel a renovagao do fluxo da

solucao.

Sob condi¢des em que se aplica o componente de Warburg, tem-se que a impedancia real e
imagindria sdo iguais abaixo de uma certa freqiiéncia. Para uma reacao reversivel sob con-

trole difusional, a impedancia de Warburg pode ser dada por:

(e} (&
Z = (6-19)
Vo Ve
onde G ¢ o coeficiente de Warburg. Como indicado na Figura 6-6a, a extrapolacao do semi-
circulo em alta freqiiéncia até o eixo real produz Ry, que normalmente ¢ inversamente pro-

porcional a velocidade de corrosdo por transferéncia de carga.
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Figura 6-6: (a)Diagrama de Nyquist para um processo de corrosdo envolvendo transferéncia de carga em
presenca de difusdo. (b)Diagrama de Nyquist para um processo de corrosdo envolvendo transferéncia de
carga na presenga de uma pseudo-indutdncia.

6.1.5 Indutincia

O diagrama de Nyquist, as vezes, apresenta na regido de baixa freqiiéncia um semicirculo
que fica abaixo do eixo real . Nao hd um consenso em relacdo as causas desse fenomeno,
no entanto, a ele ¢ normalmente associado uma pseudo-indutancia, uma vez que os proces-
sos, que dao origem ao comportamento indutivo, ndo equivalem a um indutor real. Um fe-
ndmeno eletroquimico normalmente associado a ocorréncia de indutancia € a adsor¢do. Um
exemplo de resposta de impedancia com arco indutivo, na representacao de Nyquist, ¢ mos-

trado na Figura 6-6b.

A resisténcia de polarizagdo R, ¢ dada por R;-R; ¢ ¢ utilizada nos célculos, enquanto que a
resisténcia de transferéncia de carga (Ry) ¢ definida como R,-Rs. H& controvérsias quanto a
esse valor ser inversamente proporcional a velocidade de corrosao[59]. Usualmente, R;-R;
¢ utilizado nos célculos da taxa de corrosdo. Porém varios autores ja defendem o uso de Ry
para o calculo de ... Avaliagdes de Rs, R € R, sd0 necessarias, pois essas resisténcias

estdo relacionadas a velocidade de corrosdo e, portanto, ao controle do processo corrosivo.

6.2 EIE envolvendo revestimentos e camada de conversao

A técnica de EIE tem sido utilizada na caracteriza¢do de camadas de conversdo e, em parti-
cular, empregada no estudo de camadas de anodizagdo sobre aluminio e suas ligas. [49, 60,
61, 69, 70].
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Quando um metal estd revestido com um filme ou camada de conversao, porosa ou nao, e
ndo condutora, o modelo eletroquimico deve levar em consideracdo a resisténcia a transfe-
réncia de carga causada pelo processo de corrosao (Ry), € a resisténcia da camada (Ream).
Uma camada de conversao pode produzir diagramas de impedancia similares aos produzi-
dos por filmes de revestimento e hd autores que tém tratado essa tematica de forma analoga
e proposto circuitos equivalentes semelhantes aqueles obtidos com revestimentos poliméri-

COS.

Mansfeld [61] propde circuitos equivalentes para a camada anodizada de aluminio confor-
me apresentado na Figura 6-7. Representam circuitos que evoluem de uma situagdo com a
base do poro aberta a solucdo (circuito 1) com um circuito em paralelo de baixa freqiiéncia
(C2//Ry) descrevendo o comportamento faradaico na base do poro. No modelo de circuito 2,
simula-se uma evolucdo da conversdo com camadas sobrepostas, os circuitos (C;1//R;;
C12//R12.Co/Ry) caracterizam essa variagdo de propriedades elétricas, gerando as impedan-
cias em série. O modelo 3 foi utilizado para ajustar sistemas com camadas mais evoluidas e

com barreira ja formada.

Oxido de Al . (Co)

Aluminio
Co

R

1 v Gz
Rz
R
Co
A,
% Cia Ci2 Cz
2
R A2 RZ

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

Nao ha concordancia geral sobre os modelos propostos por Mansfeld, € nem uma interpre-

tacdo uniforme dos fendmenos eletroquimicos que ocorrem durante o processo de prote-
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cao/destruicao da camada de conversao, que possibilite uma associacdo de uma forma ine-

quivoca aos elementos do circuito equivalente.

Mesmo para sistemas simples, como no caso do aluminio anodizado, existem ainda davi-
das. Em sistemas como o proposto neste estudo, imd NdFeB em ambiente corrosi-
vo/inibidor, a proposi¢do de circuitos equivalentes seria puramente especulativa, pois além
de uma estrutura multifasica, tém-se as porosidades naturais do material devido ao processo
de fabricacdo (metalurgia do po), as quais representam complexidades na analise do com-

portamento eletroquimico do material.

6.2.1 Analise comparativa de EIE para camada de conversiao

Apesar do ajuste dos resultados de EIE a circuitos equivalentes ser desaconselhado para
sistemas onde ndo se conhece detalhadamente o comportamento eletroquimico ou ainda
ndo se conhecem as caracteristicas da camada formada, pode-se, no entanto, analisar os
diagramas de EIE por comparacdo, e, contando com auxilio de outras técnicas, obter infor-
macgoes importantes sobre o comportamento e evolugdo do sistema. Esta ¢ 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 conversao [55, 72]. Normalmente,

além da comparagdo direta dos diagramas utilizam-se pardmetros, tais como:

e Componente real da impedancia ou o mdédulo da impedancia do sistema em uma
dada freqiiéncia, com o objetivo de se aproximar da resisténcia de polarizacao de

um sistema de corrosdo simples, com um unico arco capacitivo.

e C(Caso o sistema tenha um comportamento com dupla relaxagdo, caso frequente
quando se tem camada de conversdo, podem-se ter avaliagcdes de resisténcias em
duas freqii€ncias tipicas na tentativa de se obter parametros que caracterizem ambas
as situacdes, respostas em baixas e em altas freqiiéncias. Barcia et al. [73], em traba-
lho com ligas de aluminio, sugerem que se controle a camada de conversao através
de dois componentes: Rar (extrapolagdo do semicirculo de alta freqiiéncia (f
>10 Hz), até o eixo real) e Rpp (extrapolagdo do semicirculo de baixa freqiiéncia
(f<1 Hz) até o eixo real). O pardmetro Rar +Rpr normalmente ¢ a variavel relacio-
nada ao tempo de conversdo ou imersdo em solugdo de controle e, portanto, associ-

ada a qualidade da camada de conversdao. O Rar estd relacionado a selagem do sis-
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tema, a sua inexisténcia € associada a nao selagem da camada. A metodologia de

determinagdo de Rar € mostrada na Figura 6-8.

Figura 6-8: Metodologia para determina¢do da resisténcia a alta fregiiéncia em um sistema de dupla cons-
tante de tempo, caracteristico de camadas de conversdo.

6.2.2 Impedancia em eletrodos porosos

Circuitos de linha de transmissao tém sido utilizados para simular interfaces porosas [65].
A Figura 6-9 ilustra uma linha de transmissdo resistivo-capacitiva que descreve um proces-
so linear de difusdao semi-infinito e que pode ser descrita pela seguinte equagao:

o _ov 1

E_ ox> re

(6-20)

onde r=R/x ¢ a resisténcia por unidade de comprimento da linha de transmissdo e c=C/x ¢ a
capacitancia por unidade de comprimento. Essa equagdo ¢ do tipo da segunda lei de Fick e

a impedancia no sistema ¢ descrita por:

r 2
Z=|——— (6-21)
(o +im)c
onde o ¢ denominado coeficiente de Warburg. Quando essa equagado € representada no pla-

no complexo, podem surgir 3 situagdes conforme apresentado na Figura 6-9.

Em um plano complexo, uma difusdo de Warburg com uma inclinacdo de n/4 retrata uma

difusdo semi-infinita. Porém, outras situagdes podem surgir:

1. Finalizagdo em circuito aberto (correspondendo a uma reflexdo) que ocorre nor-

malmente em polimeros e eletrodos porosos.
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2. Finalizagdo com uma alta resisténcia, isto ¢, com interface bloqueada, tal como um

metal coberto por uma membrana ou camada resistiva.

Essas situacdes podem ocorrer em uma camada de conversdo, principalmente nos imas Nd-
FeB que sdo porosos por natureza. Na regido de alta freqiiéncia, devido a porosidade natu-
ral do material pode surgir um controle por difusdo conforme o grafico da Figura 6-9b (2).
Apos a formacao da camada de fosfato, entre a regido de alta e baixa freqiiéncia, pode sur-
gir a situagdo da Figura 6-9b (3). Na regido de baixa freqiiéncia em uma camada suficien-

temente selada pode surgir a condi¢do da Figura 6-9b (1).

(1) (2) (3)

z z z
(b)
Figura 6-9: (a) Circuito resistivo-capacitivo de uma linha de transmissdo para simulacdo de um sistema

poroso. (b) Variagdo da impedancia para sistemas difusivos: (1) semi-infinito; (2) difusdo finita refletiva,
(3) difusdo finita transmissiva.

Rugosidades e porosidades sdo, comumente, vinculadas ao elemento de fase constante des-
crito na equacao 6-18 e que descreve matematicamente os grupos de linhas de transmissao

de sistemas bloqueados - Figura 6-9b (3).

Em termos gerais, de Levie [74] estudou a condi¢do ideal de porosidade que parte da situa-
¢do b.2 para eletrodos porosos e que por uma série de circunstincias de ndo idealidade,
estudadas na literatura [75, 76], tende a condigdo (b.3). O termo a da equagdo 6-18 ¢ o
elemento que mostra a fuga da ndo idealidade do eletrodo, conforme estudado por de Levie;

0=0,5 representa o eletrodo idealmente poroso, enquanto para um eletrodo sem porosidades
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tem-se a=1. Como as interfaces sdo normalmente rugosas e porosas deve-se a variagao de
a entre 0,5 e 1. Este termo tem um desenvolvimento matematico complexo e ¢ denominado
coeficiente de penetrabilidade. Para o presente estudo ¢ importante que se reconheca esse
comportamento linear no diagrama de Nyquist, em altas freqiiéncias, como sendo causado

pela porosidade do eletrodo, pois isso permite analisar com maior propriedade os graficos
de EIE dos imas NdFeB.
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7. Materiais e Métodos

Com o objetivo de desenvolver uma camada de conversdo por fosfatacdo em imas do tipo
NdFeB, foi escolhido um material comercial ja& empregado comumente na industria eletroe-
letronica. Esse material foi fornecido, sob a forma de pastilhas, pela Crucible Metals. No-
tou-se, nos primeiros experimentos que o material recebido ndo tinha comportamento ele-
troquimico homogéneo, apesar de oriundo de um mesmo lote de fabricagdo. Foi decidido
entdo que era necessario adotar uma metodologia para selecdo de amostras com comporta-

mentos eletroquimicos similares, dentro do lote amostral.

As solugdes de fosfatacdo tiveram de ser pesquisadas, uma vez que a maioria dos pardme-
tros de fosfatacdo, fornecida pela literatura para materiais ferrosos, causava intensa corro-
sdo nos imas NdFeB. Foi realizado um projeto de experimentos para avaliagdo do efeito da
composi¢do quimica da solu¢do, bem como, seus parametros de controle sobre o processo
de fosfatagdo, de forma a se buscar solugdes que promovessem o tratamento de fosfatacao

adequado ao material estudado (ima NdFeB).

Apesar de alguns compostos terem se mostrado promissores, 0 molibdato de amdnio des-
pertou particular interesse para o processo de fosfatagdo dos imas, pois indicou ter um
comportamento benéfico como acelerador de fosfatacdo, além de atuar preferencialmente

com a fase rica em Nd.

7.1 Materiais

Nesse item, sdao apresentados o material estudado, o método de selecdo amostral e a prepa-
racdo das amostras para a fosfatacdo e ensaios de corrosdo. Sao também detalhadas as
composigdes das solucdes de fosfatagdao e das solugdes usadas para avaliagao de resisténcia

a corrosdo da camada formada de fosfato.

7.1.1 O ima NdFeB estudado

O material estudado foi um ima@ comercial NdFeB, fornecido pela Crucible Metals Co.
(U.S.A) cuja composi¢ao quimica, obtida por fluorescéncia de raios-X e absor¢do atomica,
¢ apresentada na Tabela 7-1. As amostras foram fornecidas como pastilhas cilindricas com
as seguintes dimensdes: ¢ 12,5mm x 6,0mm. Em todos os ensaios desse estudo, o ima foi

utilizado em estado desmagnetizado.
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Tabela 7-1 - Composi¢do quimica (% em peso) do imd 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 [ 128 [ 1,39 [ 0,18 | 0,66 | 0,41 | 0,15 | 0,16

Os elementos quimicos Dy, Al, Ni, Nb, Co, Si, Cu, Na, Ca e S sd@o normalmente adiciona-
dos aos imas NdFeB comerciais para melhorar as propriedades magnéticas e também de
corrosao [14, 77, 78].

7.1.2 Preparacido das amostras

As amostras, como recebidas, eram previamente lixadas, para remog¢ao da camada original,
até a granulometria de #600. Uma das faces circulares era entdo soldada a um fio de cobre,
encapado e suficientemente longo, para fazer o contato elétrico na célula eletroquimica. O
conjunto amostra-fio era entdo embutido a frio em resina epoxi de forma a expor a solucao
uma 4rea plana circular constante e igual a 1,23 cm?. Excetuando-se os ensaios executados
para selecdo prévia das amostras, discutido no proximo item, o acabamento superficial,
para todos os ensaios era padronizado, com as amostras sendo lixadas na seqiiéncia granu-
lométrica de #240, #320, #400, #600, #1000, com lixas de carbeto de silicio.

7.1.3 Selecao das amostras

Durante os primeiros ensaios foi verificado que o material, apesar de originario de um
mesmo lote comercial, apresentava amostras com diferentes comportamentos eletroquimi-
cos. Decidiu-se, entdo, buscar um grupo de amostras com comportamento eletroquimico
mais proximo para realizar o estudo. Com a finalidade de se identificar essas amostras, foi

utilizada a seguinte técnica de avaliacdo[]:
1. embutimento de 18 amostras escolhidas aleatoriamente dentro do lote comercial;
2. lixamento das amostras na seguinte sequéncia de lixas: #280, #320, #400;

3. imersdo por 30 minutos em solu¢@o 0,005 mol/L H,SO4 (pH 2,8);

3 Técnica desenvolvida pelo proprio autor.




4. polarizacao das amostras com sobretensao constante de +500 mV em relacao ao po-

tencial estavel de corrosao (Ecor), durante 200 s.
5. medida da densidade de corrente de corrosao apos 200 s de polarizagao.

O histograma de densidade de corrente de corrosdo (taxa de corrosdo ao fim do periodo de
200 s de polarizacdo) para as diversas amostras testadas ¢ apresentado na Figura 7-1. Como
se pode ver no grafico, o comportamento da populacdo amostral escolhida aleatoriamente

apresenta uma distribuicao normal em func¢ao da taxa de corrosao.

Histograma da taxa de corrosao
imés NdFeB (18 amostras)
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Figura 7-1: Histograma das taxas de corrosdo apos 200 s de polarizagdo constante (a +500 mV vs. Ecorr)
em solugdo acida 0,005 mol/L H,SO, (pH 2,8)

A selegdo das amostras para estudo baseou-se no desempenho mais homogéneo de corrosao
e em uma regido central entre as menores e maiores correntes obtidas. Desta maneira, foi
escolhido um grupo de 6 amostras com taxa média de corrosio de 250,5 pA/cm’” e desvio
padrio de 8,5 pA/cm’. As demais amostras foram descartadas. A Figura 7-2 apresenta gré-
ficos tipicos de densidade de corrente versus tempo das amostras escolhidas para os ensaios

de fosfatagdo.

Deve-se notar na Figura 7-2 que ha um decréscimo exponencial da taxa de corrosdo com o
tempo, tendendo a estabilizacdo ap6s um periodo de 200 s. A escolha de 200 s mostrou-se

adequada para se avaliar as amostras e ndo provocar grandes danos (ataques profundos),
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uma vez que esse teste visava apenas a pré-selecdo de amostras, que seriam preparadas no-

vamente e usadas para fosfatagdo e em ensaios de corrosao.
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Z
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Figura 7-2: Curvas de densidade de corrente (A/cm’) versus tempo (s) das amostras que representaram o lote
experimental para os ensaios de fosfatagdo.

7.1.4 Solucoes de fosfataciao

O processo de fosfatagdo envolve uma seqiiéncia de reagdes para produgdo de cations, se-
guida da reacdo de formacdo do fosfato na superficie, conforme discutido anteriormente.
Além disso, o processo de fosfatacdo envolve uma série de variaveis quimicas e fisicas que

devem ser convenientemente controladas para se permitir a otimiza¢dao do processo.

A fosfatagdo de materiais ferrosos, conforme se conhece da pratica industrial, mostrou-se
totalmente inadequada para os imas NdFeB, como se comentou anteriormente. Experimen-
tagdes [12] mostraram que as solugdes tipicas para fosfatagdo de agos provocavam ataque

acentuado nos imas NdFeB.

A determinagao da composicao de solugdes de fosfatagdo que desenvolvessem uma camada
de conversdo adequada para os imads NdFeB representou uma das maiores dificuldades nes-
se estudo. As caracteristicas microestruturais peculiares do ima estudado, composto de dife-
rentes fases com comportamentos eletroquimicos diferentes, além de porosidades, torna o
processo de fosfatacdo destes imas, um processo complexo. A fase inicial de ataque da

superficie, com producao de cations metalicos, tende a ser muito mais proeminente na fase
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rica em Nd do que na fase ¢. Trabalhos preliminares [12,13] indicaram que uma solugao
0,15 mol/L NaH,PO4 (pH 4,6), sem acidulacdo, poderia desenvolver uma camada de con-
versdo razoavelmente adequada. No entanto, ndo eram conhecidos os efeitos nas caracteris-
ticas protetoras da camada de conversdo formada, de alteragdes na composi¢ao e em outros
parametros do banho de fosfatagdo. Para este estudo, decidiu-se, a partir da solu¢do conhe-
cida, variar alguns parametros, utilizando a literatura sobre fosfatacdo de materiais ferrosos
como referéncia. A variacdo nos parametros foi realizada baseando-se em uma técnica esta-
tistica de projeto de experimentos que permitiu avaliar previamente a eficacia de aditivos e

do aumento da temperatura na fosfatacao do ima.

7.1.4.1 Projeto de Experimento — elementos da solugdo de fosfatagdo

A literatura fornece uma série de subsidios para a fosfatagdo de materiais ferrosos. Sdo ci-
tados varios elementos basicos de fosfatacdo, tais como[9]: agentes fosfatantes, acelerado-
res, bloqueadores de porosidades. Nesse projeto de experimento buscou-se otimizar um
banho de fosfatagdo para os imas com base em um projeto de experimentos do tipo fatorial
de Plackett-Burman® [79,80] com 7 fatores (variaveis eletroquimicas) em dois niveis de
variagdo, descritos na Tabela 7-2. Os parametros de resposta (variaveis dependentes) foram
obtidos com base em curvas de polarizacdo e ensaios de espectroscopia de impedancia ele-

troquimica.

Os resultados foram analisados através de duas variaveis: taxa de corrosdo em uma sobre-
tensdo de 100 mV em relagcdo ao potencial de corrosdo e o modulo de impedancia em
10mHz (|Z]10mnz) que sdo apresentados na Tabela 7-3. Essa tabela mostra o valor-p para o
teste de analise de variancia (ANOVA) para as variaveis do projeto. Os dados significativos
foram listados, enquanto os demais dados foram preteridos por mostrarem pouca signifi-

cancia estatistica.

* O projeto fatorial do tipo Plackett-Burman (1946) é um método saturado que obedece a ortogonalidade,
onde se considera que o nivel de interacdo entre os efeitos principais ¢ desprezivel (nivel de resolugdo III).
Esse tipo de projeto considera que todas informagdes sdo utilizadas ndo deixando nenhum grau de liberdade
para fracionar a estimativa de erro na analise de varidncia (ANOVA). E muito utilizado para se avaliar pro-
cessos multivariados, buscando-se as primeiras informagdes sobre o referido sistema.
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Tabela 7-2- Descri¢do das variaveis do banho de fosfatacdao[9] que foram investigadas
no projeto estatistico.

Variavel Faixa de Variagao Indicagées da literatura para fosfatagao de materiais
ferrosos
NaH;PO4 10-25 g/L Fosfato de sddio: elemento fornecedor de anion
PO4'2, fosfatante superficial.
(NaCOOQO), 0-2 g/L Oxalato de sodio: o ion oxalato auxilia no fechamento da
camada fosfatada diminuindo os poros.
NaNO3; 0-10 g/L Nitrato de Sédio: elemento oxidante e
acelerador de fosfatagéao.
NaNO; 0-1g/L Nitrito de Sddio: elemento oxidante e
acelerador de fosfatagéo.
ZnS0O,4 0-10 g/L Sulfato de Zinco: elemento supridor do cation Zn** que parti-
cipa ativamente na formagédo da camada de fosfatacéo.
Temperatura 20-50°C Temperaturas mais elevadas aumentam a rapidez do pro-
da solucao cesso de fosfatagao.

Tabela 7-3 — “Valor-p” dos resultados de ANOVA mais significativos para o projeto de experimento para

otimizagdo do banho fosfatante.

Variaveis do banho de . .
fosfatagio icorr | |Z]10mHz(*)
(valor-p) (valor-p)
(NaOOC). (-)0,0264 | (+) 0,0575
NaNO; (+)0,0381 | (-) 0,0490
ZnS0O4 (+)0,0246 | (-) 0,0410

Obs: Quanto menor o “valor-p”, tanto mais significativa a variavel do banho, pois se aceita a hipétese al-
ternativa que confirma a influéncia da variavel. Comumente, utiliza-se p<0,05 como valores significativos.
O sinal indica a tendéncia de influir positiva ou negativamente no médulo da variavel.

(*) Essa variavel foi normalizada através de In(|Z|1omn,) para ser analisada estatisticamente.

A andlise estatistica dos resultados experimentais levou a algumas conclusdes importantes

sobre a composi¢ao e temperatura da solugdo fosfatante, a saber:

1.

a adi¢do do elemento fosfatante NaH,PO, acima de 10 g/L (até 25 g/L) € insignifi-
cante do ponto de vista estatistico para causar mudancas significativas na camada de
conversao. Conclui-se que, na faixa de concentracdo investigada, o NaH,POy, ja esta
em excesso. Em ensaios preliminares, utilizou-se a solu¢ao 0,15mol/L (21,3 g/L) de

NaH,PO4, mas como mostrou o projeto de experimentos, resultados similares foram
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obtidos para as solu¢des com 10g/1. Em fung¢ao, disso, a maioria dos ensaios de fos-

fatacdo foi feita na concentragdo mais baixa.

2. A adicao de oxalato de s6dio (NaCOQ), mostrou-se altamente significativa dentro
da faixa de concentragdo estudada, aumentando a resisténcia da camada e diminuin-
do a corrente de corrosdo na sobretensdao de 100mV. Este reagente contribuiu posi-
tivamente para o aumento do potencial de corrosdo do ima, confirmando a literatu-

ra[81], que indica que este atua no fechamento dos poros da camada de conversao.

3. O acelerador de fosfatacio NaNO; nao se mostrou influente estatisticamente na fai-

xa de concentragao utilizada.

4. O acelerador de fosfatacdo NaNO, influenciou fortemente a camada de conversao.

No entanto, na faixa estudada, seu efeito foi prejudicial a resisténcia da camada.

5. O ZnSO;4 apresentou influéncia negativa, tanto na taxa de corrosdo, quanto em
|Z|10mnz- Além desse resultado estatistico, observou-se que os imas tratados na solu-

¢do com sulfato de zinco apresentavam tendéncia a formacao de pites de corrosdo.

6. Os resultados com o aumento da temperatura nao foram conclusivos, dentro do ni-

vel de significancia de 0,05, adotado para esse projeto de experimento.

7.1.4.2 Solugoes de fosfatacao empregadas

A solucdo de fosfatacdo empregada inicialmente foi a solugdo de 0,15 mol/L NaH,PO4
(pH 4,6; condutividade: 4,8 mS/cm). Essa solucdo foi utilizada, principalmente na fase ini-
cial do estudo. Ela também sofreu modifica¢des sendo acidulada com H,SO4 ou H3;PO,,

para estudo do efeito do pH na faixa de 2 a 4,6.

Durante os ensaios, observou-se que as solugdes de fosfato mantidas sem agitagdo e a tem-
peratura ambiente se deterioravam apos periodos de aproximadamente 2 semanas (cresci-
mento de bactérias e turvamento da solucdo). Conseqilientemente, para ensaios longos, as

solucdes de fosfatacdo eram trocadas por solugdes frescas a cada 7 dias de imersao.

As composicdes da solugdes de fosfatagdo utilizadas neste estudo, as quais se chegou de-

pois de varios ensaios, sao apresentadas Tabela 7-4.

As solugdes fosfatantes A e B foram aciduladas com acido fosférico para um pH constante
de 3,8. A solucdo A se diferenciava da B pela presenca dos ions (NH4)™ e (M0oO4)>. Ambas

as solugdes de fosfatacdo foram utilizadas tanto a temperatura de (20£1) °C , quanto em
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solucdo aquecida a temperatura de (50+4) °C. Para se analisar a possibilidade de fosfatagao
em meio alcalino, utilizou-se também uma solugdo 10 g/L. Na,HPO, (pH 9,3; condutivida-
de:17,22 mS/cm).

Tabela 7-4 — Solug¢oes empregadas nos estudos de fosfatagdo do imd NdFeB

Solugao Compostos Condutividade
10g/L NaHzPO, +
A H3POy4 para pH 3,8 3,52 mS/cm

10g/L NaH,PO4 +
B 1mM (NH4)2M004.4H,0 5,26 mS/cm
+ H3PO,4 para pH 3,8

Nao foram utilizados aceleradores ou outras adigdes na composicdo das solugdes A ¢ B

adotadas.

Apos a fosfatacdo, o ima era enxaguado em agua deionizada e, imediatamente, seco com
jato de ar quente. Entre a fosfatacdo e o ensaio de corrosio, adotou-se um tempo minimo de
espera de 24 horas, durante o qual as amostras secas eram guardadas dentro de armario para
evitar deposicao de pd. O laboratorio tem umidade relativa baixa e temperatura sempre con-
trolada de 20 °C.

7.1.5 Solucoes utilizadas nos ensaios de corrosiao

As solu¢des usadas para avaliar a resisténcia a corrosao dos imas, fosfatados ou nao, foram:

1. solugdo de 0,01mol/L Na,SO4 (pH 6,8 e condutividade: 2,1 mS/cm). Essa solugdo foi

indicada na literatura [71] em estudos similares de avaliagdo em tratamentos por conversao.

2. Saliva sintética’ (pH 6,8; condutividade: 2,2 mS/cm). O interesse nessa solugdo deve-se

ao fato da aplicacao destes imas em proteses dentarias.

> Solugdo biocompativel de sais, fabricada pelo Instituto Adolpho Lutz, Sio Paulo, SP.

7-8



7.2 Meétodos

As técnicas eletroquimicas usadas nesse estudo foram a polariza¢do potenciodinamica para
obtenc¢ao das curvas de polarizagdo e a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE),

além de curvas cronopotenciométricas no Ecq.

7.2.1 Arranjo experimental dos ensaios eletroquimicos

O arranjo experimental utilizado nos ensaios eletroquimicos consistiu em uma célula ele-
troquimica padrio de quatro entradas (amostra na posicao central, contra-eletrodo de grafi-
te, eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS) e termometro/eletrodo para medi-
¢do de pH). Foram realizados ensaios em duas temperaturas, a (20+1) °C e (50+4) °C. Para
os ensaios a temperatura de 50 °C, utilizou-se um aquecedor de placa com reostato e agita-
¢do magnética. A Figura 7-3 apresenta as células usadas na fosfatacdo e ensaios eletroqui-

micos.

(a) (b)

Figura 7-3: Arranjos experimentais dos ensaios eletroquimicas e de fosfatagdo:
(a) a temperatura de (20+1) °C; (b) a temperatura de (50x4) °C




7.2.2 Levantamento das curvas de polarizaciao

As curvas de polarizacdo foram obtidas por meio de um potenciostato EG&G-273A, con-
trolado pelo software do proprio equipamento. A faixa de varredura de potencial foi do
potencial de corrosdo, isto €, potencial de circuito aberto estavel, até +1500 mVgcs. A taxa

de varredura adotada foi 5 mV/s por causar menos danos ao material testado.

7.2.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Nos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica utilizou-se um equipamento
para analise de respostas em freqiiéncia (FRA Solartron 1255) acoplado a um potenciostato
(EG&G 273A). O nivel de perturbagdo de potencial foi constante, na faixa de 20 mV a
+20 mV. A faixa de freqiiéncias varrida foi de 107 a 10° Hz, com 10 pontos/década. O pro-
grama Z - Plot® foi utilizado para obtencdo dos diagramas e analise dos resultados. O tempo
de estabiliza¢do, apos imersdo do ima nas solucdes utilizadas para teste de corrosdao
(0,01mol/L Na,SOg4 e saliva sintética) foi de 30 minutos. Apos esse tempo, o material ja
apresentava potenciais suficientemente estaveis na solu¢do. O Anexo 1 apresenta graficos
representativos do potencial de circuito aberto versus tempo de imersdo nos meios acima,

para imas fosfatados nas solu¢des adotadas.

7.2.4 Analise microestrutural e quimica

Amostras fosfatadas durante 24 horas de imersao nas solugoes fosfatantes, acidas ou alcali-
nas, foram analisadas via microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia Au-

ger.

A andlise microestrutural do ima foi feita em um microscopio eletronico de varredura
(MEV) Philips XL-40 acoplado a analise de energia dispersiva (EDS).

A andlise da superficie do ima, fosfatada ou ndo fosfatada, foi feita por espectroscopia
AUGER (VG Microlab mk II) e por EDS acoplado a esse equipamento. O Anexo 4 apre-
senta uma descri¢cdo sucinta dos principios basicos da espectroscopia Auger, bem como,

uma introduc¢ao a analise 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

Os resultados experimentais serdo apresentados na seguinte seqiiéncia:

1. Caracterizagdo microestrutural do imd e microandlise in situ, seguida da caracteri-

zagdo eletroquimica, através de ensaios de polarizagao e EIE.

2. Resultados dos estudos realizados durante o processo de crescimento da camada de
conversdo sobre o imd. As varidveis do processo de fosfatagdo consideradas nesse
estudo foram tempo de imersdo, pH e agente acidulante. Serdo também apresenta-

dos resultados comparativos de fosfata¢do em solugdo alcalina.

3. Resultados da caracteriza¢do da camada obtida por fosfatacdo em solugdo acida
(pH 3,8), acidulada com H3;POy, serdo apresentados na seguinte seqiiéncia: efeito
da temperatura, tempo de imersdo, polariza¢do anodica durante fosfatagado, e adi-
¢do do anion molibdato a solugdo fosfatante. Resultados comparativos em solu¢do

de ensaio serdo apresentados.

4. Resultados de andlise de espectroscopia Auger e EDS para os materiais fosfatados

em solucoes dcida e alcalina.

8.1 Caracterizacdo microestrutural do ima

8.1.1 Caracterizacido da microestrutura e microanalise do ima por MEV/EDS

A microestrutura do ima, observada por microscopia eletronica de varredura (MEV), apos
lixamento com papel de carbeto de silicio até #1000, ¢ apresentada na Figura 8-1. Os imas
NdFeB apresentam duas fases principais: uma fase magnética (fase ¢) e uma fase rica em

Nd.




AccV SpotMagn Det WD |—| 20 pm
200kY 40 1500x BSE 11 1 NdFeB

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

Na Figura 8-1, a area cinza corresponde a fase @, e a drea mais clara (particulas brancas) a
fase rica em Nd. As demais areas, mais escuras, sao os poros do ima. Cada uma das fases
foi analisada por EDS (andlise por energia dispersiva), e os resultados quantitativos desta

micro-analise de fases estdao mostrados na Tabela 8-1.

Tabela 8-1 Resultados de andlise metalogrdfica quantitativa em porcentagem atomica do ima NdFeB sem
Josfatacdo. Estudo feito por EDX, nas regides de fase ¢ (drea cinza) e fase rica em Nd (area clara) de uma
regido de 36311,35 um’, que é estatisticamente significante.

Area Nd(L) Fe(K)
cinza 12,9 81,4
clara 78,4 21,6

Os resultados da Tabela 8-1, comprovam que as areas cinzas constituem a fase ¢, uma vez
que a composicao média nessa regido ¢ 12,9 at% Nd e 81,4 at% Fe. Considerando-se que o
boro esteja presente em quantidade estequiométrica, a composi¢ao desta fase equivale a
Nd,,Fei3 6B, que ¢ basicamente a fase ¢ (Nd,Fe4B). De forma semelhante, pode-se chegar
a composicao da fase branca, que representa a fase rica em Nd. Os dados da tabela para as
regides brancas sdo aproximadamente de 78,4 at% Nd e 21,6 at% Fe, e estes levam ao

composto Nds ¢Fe, que ¢ basicamente a fase rica em Nd (Nd4Fe) [18].
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O estudo microestrutural revelou, portanto, que as fases presentes no ima estudado apresen-

tam composicdes semelhantes as estequiométricas da liga, isto ¢, Nd,Fe ;4B (fase @) e
Nd,Fe (rica em Nd).

Segundo a literatura [18, 82, 83], a corrosdo dos imas NdFeB comega pela fase rica em Nd,
que ¢ eletroquimicamente mais ativa. Com o objetivo de comparar a susceptibilidade ao
ataque corrosivo das duas fases, o ima foi polarizado anodicamente a +800 mVgcs em solu-
¢ao de composigao 10 g/L NaCl e 0,005 mol/L H,SO4 (pH 2,95), durante dois minutos. Em
seguida a superficie desta amostra foi observada por MEV. A micrografia do ima ap6s po-
larizagdo ¢ apresentada na Figura 8-2 . Observa-se intensa corrosdo, devido ao ataque pre-
ferencial da fase rica em Nd (notar a diminui¢do do tamanho das particulas brancas com
relagdo a figura anterior). Nota-se também a desagregacao de alguns graos da fase ¢, devi-

do a esta corrosdo intensa, e a presenga de graos remanescentes da fase rica em Nd.

Figura 8-2: Micrografia obtida por MEV de ima NdFeB apos polarizagdo a +800mV
por 2 min em solugdo 10 g/L NaCl e 0,005mol/L H,SO,.

O efeito do processo de fosfatagdo em meio acido (solu¢dao 10 g/L NaH,PO,, pH 4,6) no
acabamento superficial também foi avaliado, protegendo-se metade da superficie do ima
com esmalte antes da fosfatacdo por imersdo durante 24 horas. A Figura §8-3 mostra uma
micrografia da superficie do ima obtida por MEV, mostrando as duas regides, lixada até

granulometria #1000 sem fosfatagdo e a regido lixada seguida de fosfatacdo. Nota-se que a
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fosfatacao teve o efeito de tornar a superficie consideravelmente mais irregular, delineando-

se melhor as fases presentes, enquanto a regido apenas lixada apresenta-se mais lisa.

As regides fosfatada e nao fosfatada da amostra da Figura 8-3 foram analisadas, por meta-
lografia quantitativa, quanto a fracdo da drea de cada uma das fases e da porosidade, em
relagdo a area total analisada, para avaliar o efeito da fosfatacdo nas proporc¢des dessa areas.
Os resultados sdo apresentados na Tabela 8-2, onde t-St(p) ¢ o valor p do teste estatistico t-
Student (para 17 amostras) [84]. Os intervalos de confianca dos valores apresentados tém
95% de significancia. A 4rea total analisada (incluindo regides fosfatadas e nao fosfatadas)
foi de 36311,35 pum”.

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

» a fracdo de area ocupada pela porosidade na superficie ¢ da ordem de 15% da érea
total ¢ a fragdo de area devida a fase rica em Nd é da ordem de 7%. Considerando-
se que os poros ¢ a fase rica em Nd sdo os sitios preferenciais para nucleagao do
processo de corrosdo, tem-se cerca de 22% da area superficial como area de maior

susceptibilidade a corrosao.

&

» Acc.V Spb"[ Magn  Det WD ——
G200 kv 4.0 1000x  BSE 11.1 NdFeB-M01-Au

Figura 8-3: MEV de imd NdFeB, mostrando o limite entre uma regido fosfatada (0,15mol/L NaH,PO,, pH
4,6, tempo de imersdo=24h) e uma regido ndo fosfatada (protegida com esmalte antes da imersdo
no banho de fosfatagdo).
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Tabela 8-2: Resultados de metalografia quantitativa para estimativa da fracdo de area devida a fase rica em
Nd e porosidades, nas regioes fosfatada e ndo fosfatada de 17 amostras.
A drea total analisada (incluindo regiées fosfatadas e nio fosfatadas) foi 36311,35 um’

Fracao da area total devida a| Fragao da area total devida
Regiao fase rica em Nd as porosidades
(%) (%)
Fosfatada 6,54+0,51 16,02+1,64
Nao 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

* O teste t-Student sustenta marginalmente (p<0,103) uma diminui¢ao da area ocupa-
da pela fase rica em Nd em cerca de 10 %, sendo esta diminui¢do causada pela fos-

fatacdo.

= Pelo teste estatistico de t-Student, pode-se dizer que a area das porosidades aumen-
tou significativamente (p<0,043) durante fosfata¢do, sendo este aumento de cerca
de 5,8 %. A aparéncia mais rugosa da regido fosfatada, conforme se pode perceber
na Figura 8-3, confirma que ocorre um ataque corrosivo significativo da superficie

durante a fosfatagao.

* Os dados tabelados foram praticamente constantes para varios tempos de imersao
sem variacao de pH, indicando que o processo de corrosio ocorre preferencialmente

no estagio inicial do processo de fosfatacao.




8.1.2 Microestrutura do ima

A Figura 8-4 mostra resultados da andlise por espectroscopia Auger de uma regido onde
existe uma fase rica em Nd. Nota-se que essa fase apresenta alto teor de oxigénio, bem su-
perior ao das regides adjacentes, confirmando a maior afinidade da mesma pelo oxigénio

em comparagdo a fase magnética (fase ).

e 4

NEODYMIUM AUGER MAP

OXYGEN AUGER MAP

NEQDYMIUM, IRON, OXYGEN AUGER ... OVERLAY

Figura 8-4: Resultados da espectroscopia Auger na fase rica em Nd do ima NdFeB
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A afinidade da fase rica em Nd por oxigénio ¢ bem caracterizada na literatura [83], onde se
mostra que esta caracteristica pode ter um aspecto benéfico para os imas NdFeB, podendo
formar uma camada de 6xido Nd,0Os relativamente aderente, diminuindo a taxa de oxida-
¢do, em temperaturas mais altas, e a taxa de corrosdo em ambientes aquosos[85]. No entan-
to, a adi¢ao de dopantes aos imas, preferencialmente Al, Cu, Zn, Ga, Ge, Sn, Nb, Co, levam
a formagdo de compostos do tipo Nd-Fe-dopante e Nd-dopante que sdo muito mais resis-
tentes a corrosao[86]. Como os dopantes ndo foram detectados nas areas analisadas por
EDX, supde-se, pelo menos para o presente estudo de fosfatacdo de imas NdFeB, que so-

mente compostos de Nd e Fe tém importancia relevante na fosfatacao.

8.1.3 Caracteristicas eletroquimicas do ima

O comportamento eletroquimico do ima NdFeB foi estudado por EIE e por ensaios de pola-
rizagdo potenciodinamica em solu¢ao 0,01mol/L Na,SO4. A Figura 8-5 mostra a curva de

polariza¢do do ima ndo fosfatado, obtida a uma taxa de varredura de 5 mV/s.

E (Vecs)

—_
LINNL I N B B B B B

1
—_
LI N N O B I B B B B B |

5, Ll Ll | | . L
10 10" 10" 10” 107 , 10"
I (Afcm™)

[ax)

Figura 8-5: Curva de polarizagdo potenciodinamica do ima NdFeB em solug¢do 0,01mol/L Na,SO,, com
velocidade de varredura de SmV/s.

O ima apresenta comportamento tipico de material ativo durante toda a faixa de polariza-
¢do. No entanto, durante a polariza¢dao anddica ha uma pequena faixa de potenciais (entre

=570 e =510 mVgcs), cujos valores de densidade de corrente (cerca de 220 ;,LA/cmz) fica-
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ram praticamente independentes do potencial. Este valor de densidade de corrente ¢ relati-
vamente alto, se comparado aos tipicos de materiais com camadas passivas protetoras. Em
ensaios de polarizagao ciclica, ndo se observa esse trecho na curva reversa. O potencial de
corrosdo, estimado da curva, € cerca de —800 mVgcs. A taxa de corrosdo, estimada da curva

de polarizacio no potencial de corrosdo foi também de aproximadamente 220 pA/cm?.

Em outros ensaios de polarizacdo para imas ndo fosfatados, durante a varredura reversa
(direcdo catddica), houve deslocamento do potencial de corrosdo para valores mais negati-
vos ¢ o aumento nos valores de densidade de corrente em relacao ao ciclo direto. Tal fato,
pode ser atribuido ao aumento na area superficial, causado pelo ataque corrosivo ocorrido

durante o ciclo direto da varredura anodica.

A Figura 8-6 mostra os resultados de EIE do ima, com superficie lixada até #1000, em
0,01mol/L Na,SO,.
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Figura 8-6: Diagramas EIE para imd NdFeB ndo fosfatado na solugdo 0,01mol/L Na,SO,.

O diagrama de Nyquist mostra um pequeno arco capacitivo achatado em altas freqiiéncias,
seguido por um arco achatado maior em freqiiéncias mais baixas. O arco a altas freqliéncias
corresponde possivelmente a resposta devido aos processos de transferéncia de carga nas
regides mais ativas do ima, que correspondem principalmente as porosidades. O diametro
deste arco a altas frequéncias (13 Q cm?) d4 uma idéia da resisténcia do fendmeno respon-

I3 A . . . 2
savel por esta resposta. A capacitancia associada a este arco foi da ordem de 10 uF cm™,
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valor este tipico de dupla camada elétrica. Esse arco foi reprodutivo em diversos ensaios
com o ima ndo fosfatado e imerso na solug¢do de ensaio (0,01 mol/L Na,SO4). A partir dos
valores dos declives de Tafel, estimados da curva de polarizacao, e utilizando-se o valor de
resisténcia 13 Q cm?, obtém-se um valor de densidade de corrente de aproximadamente 210
nA/cm?, apoiando a hipotese de este arco estar relacionado com fendmenos de transferéncia
de carga. O segundo arco, estd provavelmente relacionado aos processos faradaicos que
respondem em baixas freqiiéncias. O valor do médulo da impedancia a 10 mHz (|Z|;ompz)
foi cerca de 550 Q cm? o qual d4 uma idéia da resisténcia dos fendmenos faradaicos no

ima.

8.2 Estudo preliminar do processo de fosfatagcao

Com a finalidade de se investigar as melhores condi¢des para fosfatacdo dos imas NdFeB,
variou-se a composicao da solucdo de fosfatagdo. Inicialmente foi investigado o efeito do
tempo utilizando a solugdo 10 g/L NaH,PO4 (pH 4,6). Ja o estudo do efeito do pH da solu-
¢do de fosfatagdo foi realizado utilizando-se além da solucdao de pH 4,6, duas outras solu-
¢oes de composicao similar, porém acidificadas pela adi¢cao de acido sulfurico, 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 solugdes com pH nessa regido de acidez ndo se mostraram muito agressivas a fase rica
em Nd. Dois tipos de acidos foram usados para acidulagdo da solugdo fosfatante, o acido
sulfurico e o fosforico, e os resultados destes foram comparados. Uma solugao de pH alca-
lino (pH 9,3) foi também usada para avaliar a fosfatagdo em meio alcalino. O processo de
fosfatagdo foi monitorado por meio de EIE em funcdo do tempo de fosfatacdo. Inicialmen-
te, monitorou-se o efeito do tempo de fosfatacdo para tempos mais longos (até 250 horas
em solucdo de pH>3,2; e até 25 horas na solugdo de pH~2). Com esses resultados experi-
mentais foram estabelecidas a faixa adequada de pH para a solucdo e a ordem de grandeza
dos tempos de fosfatagdo. Em seguida foram avaliados o efeito da temperatura, da polari-

zagao durante fosfatagdo, ¢ também da adi¢do do ion molibdato.

8.2.1 Efeito do tempo de imersao

A formacao da camada de conversdo em solucdo 10 g/L NaH,PO4 (pH 4,6) foi monitorada
em intervalos variaveis de tempo, através de EIE, conforme mostrado na Figura 8-7. Pode-
se notar um aumento significativo da impedancia com o tempo de imersdo, evidenciando o

efeito positivo do tempo de fosfatacdo na camada de conversdao. Os diagramas de Nyquist a
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altas freqiiéncias, inserto na Figura 8-7, mostram que em baixos tempos de imersao (2 ho-
ras) a constante de tempo a altas freqiiéncias ndo ¢ facilmente distinguida. Com o tempo de
imersdo evolui-se gradativamente para duas constantes de tempo bem definidas, as quais
tornam-se cada vez mais distintas e afastadas, demonstrando uma maior diferenciacdo na
cinética dos dois processos. Isso ¢ melhor visualizado no diagrama de Bode (-angulo de
fase versus log[f]). Nota-se, nesse diagrama, que a separagdo das duas constantes de tempo
se torna mais evidente a partir de 6 horas de imersao, e os picos relacionados com cada uma
delas, ficam cada vez mais distintos com o aumento no tempo de imersdo. E possivel veri-
ficar também que o angulo de fase, em baixas freqiiéncias, torna-se cada vez maior com o
tempo de imersdo, indicando um melhor comportamento capacitivo, isto ¢, um aumento na
dificuldade dos processos faradaicos. Observa-se também que o modulo de impedancia |Z|
na freqiiéncia de 10 mHz, |Z|,omnz, aumenta a medida que o tempo de fosfatacdo aumenta.
Os valores de |Z|1omp, foram de cerca de 20 kQ cm” ap6s 2 horas e aproximadamente 50 kO

cm®, apos 250 horas de fosfatagdo.
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Figura 8-7: Resultados de EIE em fungdo do tempo de imersdo do imd em 10 g/L NaH,PO,
(temperatura: (20+1)°C ; pH 4,6).

8.2.2 Efeito do pH

A faixa de pH escolhida inicialmente para se avaliar o efeito do pH da solucao de fosfata-
¢do sobre o comportamento eletroquimico do ima, correspondeu aquela normalmente utili-

zada na fosfatagdo 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 ima em solucao de pH 3,2 e a Figura 8-9 para o ima em

solugdo de pH 2,0.

Em solugao de pH 3,2, os diagramas de Nyquist sdo semelhantes aos obtidos em solucao de
pH 4,6. Nota-se nos diagramas de Bode um aumento nos angulos de fase em baixas fre-
quéncias com o tempo de fosfatacdo, indicando um aumento na dificuldade dos processos
de transferéncia de carga, provavelmente relacionados com a melhoria das caracteristicas

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,
apos 250 horas, cerca de 55 kQcm?, isto é, ligeiramente superior aos valores obtidos em
meio de pH 4,6.
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Figura 8-8: Resultados de EIE em fun¢do do tempo de imersdo do ima em 10 g/L NaH,PO,
(temperatura: (20+1)°C ; pH = 3,2, agente de acidula¢do: H>SO,).

A fosfatagdo em meio de pH 2,0 teve menor duragdo, uma vez que para tempos maiores
que 25 horas, ocorria o aparecimento de muitas manchas de coloragdao esbranquigada sobre
toda superficie do ima. Estes resultados indicaram a maior agressividade desta solu¢ao para

0 ima, em relacao as outras duas solucdes utilizadas de pH mais elevado (4,6 e 3,2).

Os diagramas de Nyquist (Figura 8-9) revelam dois arcos achatados que interagem, cujas

impedancias aumentam com o tempo de imersao, e o inicio de um arco indutivo em baixas
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frequéncias. Esse fendmeno a baixas frequéncias pode ser atribuido a adsor¢ao de gases de

na superficie do ima, devido provavelmente aos altos teores de H,, causados pela alta aci-

dez do meio, conforme comentado no item 6.1.5.

Como se pode notar no diagrama de Bode, |Z| versus log(f), ndo had um grande aumento no

valor de |Z| com o tempo de imersdao. Apos cerca de 25 horas de imersao, obtém-se um va-

lor aproximado de 700 Qcmz, isto ¢é, cerca de 60 vezes menor do que o obtido na solucao

de fosfatacdo de pH 4,6. A segunda constante de tempo, a baixas freqii€ncias, apresenta um

pico com uma defasagem maxima de 15°. Estes resultados mostram que esta solucdo foi

muito corrosiva para a formacao de fosfatos protetores sobre o ima.
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Figura 8-9: Resultados de EIE em fun¢do do tempo de imersdo do ima em 10 g/L NaH,PO,
(temperatura: (20+1)°C ; pH = 2,0 agente de acidulagdo: H,SO,).

8.2.3 Avaliacao da resisténcia da camada de conversao formada

(sneib) asey ep o|nbue-

A resisténcia da camada de conversdo desenvolvida por fosfatagdo durante 24 horas, em

solugdes de pH 3,8 e 4,2 a temperatura ambiente, foi investigada em solu¢do de composi-

¢do 0,01 mol/L Na,SOy, por EIE. Na Figura 8-10 estdo mostrados os resultados desse estu-

do.
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Figura 8-10: Diagramas de Nyquist de imds em solugdo 0,01 mol/L Na,;SO,, apos fosfatagdo durante 24
horas em solugées 10g/L NaH,PO, (acidula¢do H;PO,) em 2 pH's: 3,8 e 4,2.
(pH do banho de fosfata¢do sdo indicados na figura).

Os resultados mostraram uma maior resisténcia da camada aos processos de transferéncia

de carga para o ima cuja camada de conversao foi formada em solugdo de pH 3,8.

A necessidade de se manter um ataque corrosivo inicial homogéneo, tanto na fase rica em
Nd, quanto na fase ¢, juntamente com a tendéncia a formag¢ao de Nd(OH); em solugdes de
pH acima de 3,5, prejudicial a fosfatagao (vide Capitulo 4), levaram a escolha de solugdes

em uma faixa de pH entre 3,8 e 4,0 para a fosfatagao.

8.2.4 Efeito do agente de acidulacao

A Figura 8-11 compara os resultados de EIE para imas com camadas de conversao obtidas
apds 18 horas de imersdo em solucdo acidulada com H,SO4 e em solugdo acidulada com
H3PO4. Os resultados apresentados mostraram que a acidez da solugdo de fosfatagao influi
significativamente nas caracteristicas da camada de conversdo obtida. Com o intuito de
investigar o efeito do tipo de anion do acido, usado para a acidulacao da solugdo de fosfata-
¢do, sobre as propriedades da camada de conversdo, a solugdo foi acidulada até o pH=3,8
com H3;PO4 e com H,;SO4. A concentragdo de NaH,PO4 nas duas solugdes foi de 10g/L.
Conforme mencionado anteriormente, na concentragdo de 10 g/l de NaH,PO4 hé ions de
fosfato em excesso. A pequena quantidade de acido fosfoérico adicionada como agente de
acidula¢do (8 mL de H3PO, 0,5 mol/L) ¢, portanto, irrelevante em relagdo ao teor de fosfato

jé existente no meio.
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O diagrama de Nyquist do ima em solucao acidulada com H3;PO4 mostra dois arcos capaci-
tivos achatados em freqiiéncias altas e intermedidrias, € uma reta ou comportamento capaci-
tivo nas baixas freqii€ncias. Trés constantes de tempo sdo indicadas no diagrama de Bode
de angulo de fase versus log(f) para este meio. Em solucdo acidulada com H,SO4, também
sao indicadas trés constantes de tempo, mas estas apresentam interacdo sendo mais dificil
distingui-las. Nota-se também que os valores de |Z| para fosfatagdo em meio acidulado com
H,SO4 sdo menores do que os da fosfatagdo em meio acidulado com H3;PQOy, aproximando-
se esses valores para freqiiéncias inferiores a 0,1 Hz. Os diagramas de Bode por sua vez
sugerem que a acidulagdo com H,SOy acelera os processos faradaicos, deslocando as cons-

tantes de tempo para maiores freqiiéncias.
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Figura 8-11: Resultados de EIE de imd NdFeB apos 18 horas em solugdo 10 g/L NaH,PO, acidulada para
pH 3,8 com H,SO,e com H;PO,

8.2.5 Fosfatacao em solucao alcalina

Foram realizados ensaios de fosfatagao em solugdo alcalina de composi¢ao 10g/L Na,HPO4
(pH 9,3), durante 24 horas, para avaliar a possibilidade de fosfatacdo em pHs elevados. As
caracteristicas eletroquimicas do ima, com revestimento de conversdao formado neste meio,
foram avaliadas por EIE em solucao 0,01mol/L Na,;SQOy, € os resultados sdo apresentados na

Figura 8-12.
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Figura 8-12: Resultados de EIE em solugcdo 0,01mol/L Na;SO, para imd NdFeB fosfatado em solugdo alca-
lina (10g/L Na,HPO,, pH 9,8) e imd sem tratamento de fosfatagdo.

Para efeito de comparagao apresentam-se os resultados de EIE de uma amostra de ima sem
tratamento de fosfatacao, no mesmo meio (0,01mol/L Na,;SOy). O tratamento de fosfatacao
em meio alcalino produziu superficies com impedancia ligeiramente superior ao material
sem tratamento de fosfatacdo. Todavia, a impedancia do ima com revestimento de conver-
sdo, formado em meio alcalino, foi muito inferior a impedancia obtida através de fosfatacao

em solugdes acidas, como sera mostrado mais adiante.

8.3 Fosfatacdo com a solugéo A

Face aos resultados obtidos, optou-se pela seguinte solugdo para fosfatacdo do ima de Nd-
FeB: solug¢dao com 10 g/L de NaH,POy,, acidulada com H3;POyaté pH 3,8, denominada, nes-

se trabalho, como selugdo A, conforme citado no capitulo 7.

8.3.1 Efeito da temperatura

A literatura sobre fosfatacdo de materiais ferrosos menciona que a temperatura atua como
agente acelerador do processo de fosfatacao [47]. Para avaliar o efeito desta variavel sobre a
fosfatagdo e sobre a impedancia da camada de conversdo formada, foram realizadas fosfa-
tacdes em duas temperaturas, 20°C e 50°C. O potencial de circuito aberto (Ec,) do imi na
solugdo A, nas duas temperaturas, 20° e 50°C, foi monitorado em fun¢do do tempo e os

resultados sao mostrados na Figura 8-13.
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A Figura 8-13 mostra que a temperatura de 20 °C, o potencial de circuito aberto (E.,) do
ima que era inicialmente da ordem de —100 mVgcs, aumentou gradualmente durante cerca
de 50 minutos até atingir um valor aproximadamente estavel de cerca de —30 mVgcs. Por
outro lado, no meio a temperatura de 50°C, o valor de E, que era inicialmente de aproxi-
madamente —100 mVgcs, diminuiu abruptamente nos primeiros minutos para cerca de —650
mVpgcs € entdo aumentou para cerca de —350 mVgcs, passando a apresentar variagdes brus-
cas durante cerca de 2 horas de imersdo. Potenciais mais estaveis s6 foram obtidos neste
meio para tempos superiores a 2 horas. Na regido de potenciais estaveis, todavia os valores
foram cerca de 300 mV mais negativos que aqueles no meio a 20°C. Apo6s 2 horas de imer-

sdo, o potencial variou lentamente no sentido positivo e, apds 4 horas, atingiu -320 mVgcs.
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Figura 8-13: Potencial de circuito aberto do imda NdFeB vs. tempo de imersdo em solugdo A,
nas temperaturas de 20°C e 50°C.

Os resultados obtidos na solugdo a 50°C indicam que a esta temperatura inicialmente ndo
ocorre a formacao da camada de conversao protetora sobre o ima de NdFeB. A mudanca
rapida de potencial, de —100 mVgcs para valores bem menos nobres (-650 mVgcs), nos
primeiros minutos de ensaio, pode ter sido causada pelo ataque intenso da superficie em
regides mais ativas eletroquimicamente, como as porosidades e a fase rica em Nd. E impor-
tante notar que estas regioes foram preferencialmente atacadas, conforme foi mostrado na

tabela 8-2. Apos a intensa quebra inicial de potencial, foram observadas oscilagdes bruscas

8-16



no potencial até cerca de 2 horas de imersdo, e entdo este apresentou tendéncia a se mover
na direcdo de potenciais mais nobres, provavelmente devido ao lento crescimento da cama-
da de conversdo nesta temperatura, apos uma razoavel estabilizagdo do potencial. Apos
estabilizagdo, os potenciais do ima no meio a maior temperatura foram bem mais ativos, em
comparacdo ao ima em solucdo a temperatura ambiente. Este resultados sugerem que a
camada formada em temperaturas de cerca de 50 °C tem caracteristicas menos protetoras
que as formadas a 20 °C. Com base nestes resultados, a temperatura de 20°C foi adotada

para a fosfatagdo do imd.

8.3.2 [Efeito do tempo de imersao

A fosfatacao do ima em funcao do tempo de imersdo na solugdo A foi monitorada por EIE
e os resultados sdo apresentados na Figura 8-14. Nota-se claramente um aumento na impe-
dancia do sistema em estudo com o tempo de fosfatagdo. O diagrama de Nyquist mostra
uma regido praticamente linear paralela ao eixo real em altas freqiiéncias, seguida por um
arco achatado em freqii€ncias de intermedidrias a baixas, e finalmente, em baixas freqiién-
cias, uma outra constante de tempo, sugerindo um terceiro processo. Os resultados atipicos
na regido de alta freqiiéncia devem ser conseqiiéncia da porosidade e da microestrutura

complexa do ima, o que deve interferir na formagado da camada de conversao.

A resposta em freqliéncias de intermedidrias a baixas deve estar relacionada com processos
faradaicos na superficie do ima e com os processos de corrosdo. Os resultados indicam um

retardamento desses processos com o tempo de fosfatacao.
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Figura 8-14: Resultados de EIE em diversos tempos de imersdo
do imd NdFeB em solugdo A.
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8.3.3 Avaliacio do comportamento de corrosao do ima fosfatado

Para analise comparativa do efeito do tempo de fosfatagdo na solugdo A, escolheu-se dois
tempos de fosfatacdo a temperatura ambiente (4 e 18 horas), e o0 comportamento eletroqui-
mico de imas fosfatados nestes dois tempos foi estudada em solucdo 0,01mol/L Na,SOs,

por meio de EIE. Os resultados sdo mostrados na Figura 8-15.
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Figura 8-15: Resultados de EIE para imds de NdFeB fosfatados em solugcdo A, por 4 e 18 horas. Solugdo de
ensaio: 0,01mol/L Na,SO,.

Os diagramas de Nyquist para o ima fosfatado durante esses dois tempos (4 ¢ 18 horas)
apresentam um arco capacitivo achatado e incompleto em altas freqiiéncias, como se pode
notar no detalhe da Figura 8-15. Este arco deve-se, provavelmente, a dificuldade imposta
pela camada de fosfato formada aos processos de transferéncia de carga. Os resultados
mostram claramente o efeito benéfico do tempo de fosfatagao pelo aumento da impedancia
relacionada ao mesmo. Um outro arco achatado e incompleto ¢ notado em freqiiéncias in-
termediarias seguido por um comportamento tipico de difusdo (Warburg) em baixas fre-
qiiéncias. A complexidade dos diagramas obtidos pode ser explicada pela complexidade do
ima estudado, composto de varias 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 difusdo nos diagramas, e um retardamento dos processos faradaicos

com um maior tempo de imersao.
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Uma comparagao entre os valores de médulo de impedancia a 10 mHz, |Z|;omnz, para o ima
fosfatado e o ima sem tratamento, mostra que a fosfatacdo em solugdo A, causou um au-

mento em |Z|ompz, da ordem de 22 vezes, isto ¢, de 550 QQ cm? para 12000 Q2 cm?.

O efeito do tempo de fosfatagdo é também observado nas curvas de polarizagao ciclica em
solugdo 0,01mol/L Na,SOy, para imas fosfatados durante 4 horas e 18 horas, conforme a-

presentado na Figura 8-16.
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Figura 8-16: Curvas de polarizagdo em 0,01mol/L Na)SO, de imds NdFeB fosfatados
durante 4 e 18 horas em solugdo A. Velocidade de varredura SmV/s; temperatura: 20°C

-

Ambas as curvas de polarizagdo mostram que apesar das baixas correntes obtidas no poten-
cial de corrosdo, um comportamento tipico de polarizagdo por ativagdo com uma variacao
aproximadamente linear, que sugere uma obediéncia a lei de Tafel ¢ apresentado pelos
imas fosfatados durante 4 ou 18 horas de imersdo, para sobretensdes entre baixas e médias.
No entanto, menores densidades de corrente sdo obtidas com o ima fosfatado por tempos
mais longos em toda faixa de potenciais. Um aumento de corrente, que pode ter sido causa-
do pelo rompimento e/ou dissolucdo da camada de conversdo, é observado a aproximada-

mente +0 mVgcs para o ima fosfatado por 4 horas, enquanto que para a amostra fosfatada
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por 18 horas, esse aumento se da em cerca + 500 mVgcs € mesmo assim de forma gradual.
As densidades de corrente no sentido reverso de polarizagdo sdo maiores que no direto, o

que deve ser conseqiiéncia do aumento na area ativa da amostra

fmias fosfatados nestas mesmas condigdes foram também ensaiados por EIE em saliva
sintética. Os resultados sao mostrados na Figura 8-17. A razao da escolha deste meio ¢ que

imas de NdFeB tém sido usados para confec¢do de proteses dentérias.
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Figura 8-17. Comparacgdo do comportamento eletroquimico de imas NdFeB, sem tratamento e fosfatado em
solugdo A, por 4h e 18h. Meio de ensaio: Saliva sintética.

O diagrama de Nyquist, para o ima sem tratamento de fosfatacdo, indica uma tnica cons-
tante de tempo. Ainda para esse ima, pode-se notar no diagrama de Bode (angulo de fase) o
alargamento do pico em freqiiéncias entre 1Hz e 10°Hz, sugerindo a interagdo de pelo me-
nos dois processos. Para os imas fosfatados, duas constantes de tempo sdo facilmente iden-
tificaveis. O aumento no tempo de fosfatacdo de 4 para 18 horas, causou um aumento ex-
pressivo na impedancia do ima. Deve-se notar que hd uma separacio nitida dos picos dos
angulos de fase e um aumento do comportamento capacitivo em baixas freqiiéncias, bem
como um deslocamento do pico a baixas freqiiéncias, quando se aumenta o tempo de fosfa-
tacdo de 4 para 18 horas. Estes resultados indicam uma diminui¢do na cinética dos proces-

sos faraddicos. Uma comparagdo dos valores de |Z|;omn, obtidos para o ima em saliva sinté-
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tica mostra que enquanto a fosfatagdo por 4 horas produz um aumento de cerca de 3 vezes
neste valor, isto &, de 6000 Q cm® para 18000 Q cm’, a fosfatacdo por 18 horas causou um
aumento superior a 10 vezes com valores de |Z|iommz, da ordem de 70000 Qcm?. Estes resul-
tados indicam que a camada de conversdao formada na solu¢ao A apresenta elevada impe-
dancia em meio de saliva sintética, e tempos maiores de fosfatagdo resultam em superficies

com resisténcia a corrosao significativamente melhorada.

8.3.4 Efeito da polarizacao

Curvas de polarizagdo ciclica do ima em dois meios de fosfatacdo, acidulado com &cido
sulfurico e acidulado com 4cido fosforico, foram obtidas e sdo apresentadas na Figura 8-18.
As curvas de polarizacdo nos dois meios sdo similares e mostram baixas densidades de cor-
rente, da ordem de 10™ a 10°® Acm™, préximos ao potencial de corrosdo. Apesar destes bai-
xos valores, a densidade de corrente aumenta com o sobrepotencial, indicando um compor-
tamento tipico de polarizagdao por ativacdo do ima na solugdo de fosfatacao, seguido por
uma diminuic¢ao na densidade de corrente em potenciais de cerca de 0 mVgcs. Apds a dimi-
nuicio, valores de densidade de corrente de aproximadamente 100 pA/cm?® foram estima-
dos. Essa corrente ¢ bastante elevada para ser caracteristica de camadas passivas protetoras
e pode ser relacionada com a presenca de um gel no interior dos poros, ou entdo ao acimu-
lo de Fe* na interface, que ndo conseguiria precipitar sob a forma de fosfato. A partir dessa
diminui¢do de corrente nota-se uma independéncia entre o potencial e a corrente em uma
larga faixa de potenciais (até aproximadamente 1200 mVgcs), quando o aumento na den-
sidade de corrente tem inicio. As baixas densidades de corrente obtidas em toda a faixa de
potenciais sugerem que, pelo menos parcialmente, a superficie desenvolve areas protegidas.
A regido protegida se estende até praticamente +1300mVEgcs, indicando uma certa estabili-

dade da camada formada sobre a superficie.

Durante a polarizagcdo na direcdo reversa, a corrente medida decresceu significativamente,
se tornando negativa na faixa de potenciais entre +300 mVgcs € +100 mVgcs. Para potenci-
ais menores que +100mVgcs a densidade de corrente se torna positiva novamente e aumen-

ta rapidamente.

Durante a varredura na dire¢do reversa, trés reversdes no sinal de corrente ocorreram, suge-
rindo a presenca de 6xidos diversos formados na superficie do ima, provavelmente associa-

dos as diversas fases presentes. Situagdes semelhantes sdo discutidas na literatura[87].
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De uma forma geral, as curvas de polarizacdo nos dois meios apresentam comportamentos
bastante proximos. Durante a varredura na dire¢ao reversa as densidades de corrente foram
sempre inferiores as da direcao direta para o meio acidulado com acido fosforico. Todavia
no meio acidulado com écido sulfurico isto ndo ocorreu e correntes maiores foram obtidas

entre +200 e -200mVgcs.

Com o objetivo de avaliar o efeito da polarizagdo anddica em potenciais na regido de passi-
vacao no processo de fosfatacdo de imas de NdFeB, o ima foi submetido a varios ciclos de
polarizagdo, na faixa de potencias entre +400 e +600 mVgcs, € o resultado ¢ mostrado na
Figura 8-19. Todos os ciclos foram realizados em um tempo total relativamente curto, de 7

minutos.
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Figura 8-19: Polarizagdo ciclica do ima NdFeB imediatamente apds imersdo em solugdo de fosfatagdo aci-
dulada com dcido sulfirico. (Velocidade de varredura 5 mV/s).

Nota-se que para cada ciclo de polarizacdo, a densidade de corrente decresce do inicio ao
fim do ciclo. Entretanto, a medida que o nimero de ciclos aumenta, menor a diferenga de
densidade de correntes entre aquelas da dire¢do direta e reversa, indicando que a camada de
fosfato tende a atingir uma situagdo limite de prote¢do (estabilidade). Este comportamento

~ ~ 2+
pode ter resultado da saturacdo dos poros com os produtos de corrosao, como o Fe”".

O ima fosfatado durante a polarizagdo ciclica foi ensaiado em saliva sintética, e o resultado

foi comparado com o de ima sem tratamento. Na Figura 8-20 ¢ mostrada essa comparacao.
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Nota-se um aumento na impedancia do ima fosfatado em comparagdo ao ima sem tratamen-
to. Valores de |Z|1omn, de cerca de 20000 Q cm” foram obtidos para o imi fosfatado durante
polarizagdo, e estes sdo da ordem dos obtidos por fosfatacdo durante 4 horas por imersao
simples. Observa-se no diagrama de Nyquist, todavia, que o arco capacitivo ja se encontra
fechado (comparar com a figura 8-17), e um comportamento indutivo ¢ observado em bai-
xas freqiiéncias. Este comportamento indutivo pode estar associado tanto a inibi¢do como a
processos de adsor¢do que aceleram a corrosdo. Apesar de se ter conseguido impedancia
comparavel a obtida por mais de 4 horas de fosfatacdo sem polarizagdo, as curvas de Ny-

quist sdo diferentes para os imas fosfatados na duas condi¢des, com ou sem polarizagao.
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Figura 8-20: Resultados de EIE em saliva sintética para ima fosfatado durante polarizagdo
e imd ndo fosfatado.

8.4 Fosfatagcdao com a solugcao B

O efeito do molibdato no processo de fosfatagdo foi investigado adicionando esse ion a
solucao A, a qual passou a ser denominada selugdo B, e cuja composi¢ao ja foi apresentada
na tabela 7-4. O pH da solugdo B foi o mesmo da solucdo A, sendo esta solugdo acidulada
com 4cido fosforico. Fez-se inicialmente um estudo do crescimento da camada nesse meio
e em seguida avaliou-se a melhoria da resisténcia a corrosdo em relacdo ao ima sem trata-

mento, em 0,01 mol/L Na,SOy.
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8.4.1 Efeito da temperatura

A fosfatagdo em meio contendo molibdato foi realizada em duas temperaturas, 20 °C e
50°C, e os resultados das medidas de potencial de circuito aberto em fun¢ao do tempo sao

mostrados na Figura 8-21.
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Figura 8-21: Potencial de circuito aberto vs. tempo para imd NdFeB em contendo molibdato
nas temperaturas de 20°C e 50°C.

Esta figura mostra, para o imad em solugao a temperatura de 20°C, que o potencial inicial foi
cerca de —200 mVgcs e, entdo, este aumenta gradualmente durante cerca de 2 horas, até um
valor aproximadamente estavel de aproximadamente —50 mVgcs, apds cerca de 2 horas.
Para o ima em solugdo a 50°C, o potencial inicial foi cerca de -650 mVgcs. Este aumentou
durante os primeiros minutos, primeiramente de forma mais gradual e, em seguida, mais
bruscamente, apresentando oscilagdes na primeira hora de imersdo. Apds 1 hora, o potenci-
al ficou relativamente estdvel, com apenas uma tendéncia de aumento gradual. Apos 4 ho-
ras, o potencial do ima no meio a 50°C foi de cerca de —350 mVEcs, enquanto no meio a
20°C este era significativamente mais nobre. Comparando-se esta figura com a Figura 8-
13, nota-se que em meio com molibdato as oscilagdes foram bem menos freqiientes e mais
suaves. E possivel que isto se deva & interacdo preferencial do molibdato com a fase rica

em Nd, diminuindo sua atividade. As oscilagdes de potencial observadas no meio sem mo-
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libdato a 50°C foram atribuidas ao intenso ataque das fases mais ativas do ima, como a fase

rica em Nd.

Comparando-se esses resultados com os apresentados na Figura 8-13, referentes a solugao
sem molibdato, notam-se diferencas nos potenciais. No meio com molibdato a variagdo do
potencial para valores mais nobres ocorre mais lentamente, sugerindo um retardamento na
fosfatacdo neste meio. Os valores de potencial do ima nas solu¢des com e sem molibdato a
temperatura de 50°C foram praticamente os mesmos apds cerca de 4 horas de imersao, entre
-400 e - 350 mVgcs, embora grandes diferencas tenham sido observadas durante o periodo
inicial de imersdo na solucdo. Estes resultados indicam que a temperatura mais elevada o

molibdato ndo possui efeito significativo no processo de fosfatacao.

Os resultados obtidos para solugdo com molibdato sugerem que o aumento na temperatura
da solucao de fosfatacdo ¢ prejudicial a formacao da camada de conversdo também no meio
com molibdato. A temperatura de 20°C foi entdo adotada para fosfatagdo do imd em meio

contendo molibdato.

8.4.2 Efeito do tempo de imersao

O desenvolvimento de uma camada de conversdo na superficie do ima, durante imersao na
solugdo contendo molibdato foi monitorado por meio de EIE em fung¢do do tempo, até cerca
de 18 horas de imersdo na solu¢ao B, e os resultados obtidos sdo apresentados na Figura
8-22.
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Figura 8-22: Resultados de EIE em diversos tempos de imersdo do ima NdFeB em solug¢do contendo molib-
dato a 20 °C.
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Os resultados indicaram similaridades aos obtidos na solugdo sem molibdato (solugao A),
conforme foi apresentado na Figura 8-14. Todavia, algumas diferencas foram observadas.
Em altas freqiiéncias, observa-se praticamente uma reta paralela ao eixo real. Esta resoista
parece indicar um retardamento do processo de fosfatagdo, em comparagdo com o meio
sem molibdato (Figura 8-14), onde a reacdo de fosfatacdo deve ser mais eficiente, uma vez
que a reacdes de transferéncia de cargas sdo aparentemente mais rapidas. Esse patamar,
neste meio, estende-se por uma faixa maior de freqiiéncias em comparagao com a solucao

sem molibdato.

Os diagramas de Bode de angulo de fase evidenciam duas constantes de tempo, com picos
cada vez mais separados um do outro, a medida que o tempo de imersdo aumenta. Nota-se
também um deslocamento da constante de tempo em baixas freqiiéncias para freqliéncias
cada vez menores, indicando que o processo relacionado a mesma torna-se gradativamente

mais lento com o tempo de imersao.

O valor do mddulo da impedancia em 10 mHz (|Z|omnz) também aumenta com o tempo de
imersdo. A Figura 8-23 mostra os efeitos dos tratamentos com as solugdes com molibdato
(solugdo B) e sem molibdato (solugdo A). Os valores de |Z|omn, na solucdo contendo mo-

libdato foram sempre mais altos que os obtidos na solugdo sem molibdato (solugao A).
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Figura 8-23: Variagdo de |Z| 19 ny. com o tempo de imersdo, para o imd de NdFeB em solugdo fosfatante
sem molibdato (sol. A) e com molibdato (sol. B).
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Observa-se, na Figura 8-23, que a dependéncia de |Z|;omn, com o tempo, até 10 horas de
fosfatacdo, ¢ logaritmica, em ambas as solugdes, com e sem molibdato. E razoavel conside-
rar que o aumento em |Z|jomi, com o tempo de imersao se deve ao desenvolvimento de uma
camada de fosfato mais espessa € menos porosa na superficie do ima. A diferenga entre os
valores de |Z|iomu, nos dois meios, sem e com molibdato ¢ praticamente constante e da or-

dem de 840 Q cm?.

8.4.3 Avaliacio do comportamento de corrosio do ima fosfatado

Foram escolhidos dois tempos de fosfatagdo, 4 e 18 horas, para avaliar a resisténcia a cor-
rosdo do ima fosfatado em meio contendo molibdato. O tempo de 4 horas foi escolhido por
se notar que as maiores variagoes nos resultados de EIE ocorrem durante esse periodo. Ja,
para periodos de fosfatagdo superiores a 18 horas, ndo foram observadas grandes variagdes
nos resultados de EIE. A resisténcia dos imas fosfatados foi avaliada em solucdo 0,01
mol/L Na,SO4 por meio de EIE (Figura 8-24) e por curvas de polarizacido anodica (Figura
8-25).
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Figura 8-24: Resultados de EIE, em solucéo 0,01mol/L Na,SO,. Imas NdFeB fosfatados
em solugdo B por 4 horas e 18 horas de imersao.
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Os resultados de EIE em solucao 0,01mol/L Na,SOj, apresentados na Figura 8-24, mostram
que entre 4 e 18 horas de fosfatagdo ocorreu o aumento da resisténcia a transferéncia de
cargas do ima fosfatado em solugdo contendo molibdato, devido provavelmente a melhoria
nas caracteristicas da camada de fosfato com o tempo de fosfatacdo. Os diagramas de Bode
mostram duas constantes de tempo, enquanto que os diagramas de Nyquist indicam o au-
mento da impedancia relacionada com a constante de tempo a altas freqiiéncias. Entre 4 e
18 horas o arco a altas freqiiéncias aumenta em diametro e praticamente se fecha apos 18

horas de imersao.

Resultados analogos foram obtidos em meio sem molibdato. O diametro do arco, a altas
freqliéncias, correspondente ao ima fosfatado por 4 horas em meio contendo molibdato,
todavia, foi menor, sugerindo o desenvolvimento de uma camada de conversdo aparente-
mente menos resistente, nas primeiras horas de imersdo neste meio, € que oferece menor
resisténcia aos processos de transferéncia de carga. Essa situagdo se inverte para 18 horas
de fosfatacdo, obtendo-se maiores impedancias para a camada de fosfato (resposta a altas
freqliéncias) formada em presenca de molibdato. Nos diagramas de Nyquist, notam-se, em
baixas freqiliéncias, retas que indicariam efeitos de difusdo nesta faixa de freqiiéncias. O
fechamento gradual dos poros deve ser responsavel pelo aparecimento deste comportamen-

to em baixas freqiliéncias.

Curvas de polarizagdo dos imas fosfatados em meio com molibdato por 4 ¢ 18 horas, foram

obtidas em 0,01mol/L Na,SOj4 e estas sao mostradas na Figura 8-25.

Ambas as curvas mostram um comportamento tipico de polarizacio de ativacao, revelando
um aumento expressivo de corrente em potenciais de cerca de +700 mVgcs. Para o ima fos-
fatado por 4 horas este aumento na densidade de corrente ocorre mais bruscamente, en-
quanto que para o ima fosfatado por 18 horas, uma variagdo mais gradual ¢ observada. O
comportamento tipicamente ativo em solu¢ao 0,01mol/L Na,SO,4 € provavelmente devido a
presenca de poros na camada de conversdo ou areas ndo fosfatadas (descobertas) sobre o
ima, que respondem ao potencial aplicado com o aumento da corrente, devido a atividade
do material metélico. Por sua vez, o aumento brusco na corrente em potenciais de aproxi-
madamente +700 mVgcs, deve ter sido causado pelo rompimento da camada de conversao
formada. As curvas de polarizagdo indicaram diferencas entre os imas fosfatados em pre-
senca ou auséncia de molibdato (Figura 8-16), ndo se observando nas curvas de polarizagao

dos imas fosfatados em meio sem molibdato um aumento brusco de corrente.
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Figura 8-25: Curvas de polarizagdo em solugdo 0,01mol/L Na,SO,, dos imds de NdFeB fosfatados durante 4
e 18 horas de imersdao em solug¢do contendo molibdato. Velocidade de varredura: SmV/s; temperatura: 20°C.

8.5 Caracterizacao quimica e morfolégica da camada

de conversao

8.5.1 Auger/EDS/MEYV da camada de conversao

A superficie do ima, apds fosfatacdo por 24 horas em solucao 10g/L NaH,PO, (pH 4,6) foi
analisada por espectroscopia Auger, EDS e MEV. A

Figura 8-26 mostra duas micrografias com a mesma ampliacao, de um superficie sem fosfa-
tacdo (a) e outra com fosfatacao (b). A Figura 8-27 mostra os resultados de EDS e de espec-
troscopia Auger em regioes da fase ¢. O espectro Auger mostra picos altos de O e P sobre a
fase @, e a posicdo de PKL3;L,3 em torno de 1844 eV, que esta de acordo com os valores

para o fosfato[88].
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Figura 8-26: Micrografias MEV do imd NdFeB com elétrons retroespalhados com mesma magnitude. (a) sem
fosfatagdo (b) com fosfatagdo em solugdo A (24 horas de imersdo, 20°C)
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(b)

Figura 8-27: Espectros de EDS e Auger obtidos sobre a fase ¢ (regido cinza) apos fosfatagio
por 24 horas em 10g/L NaH,PO, (pH 4,6). (a) EDX, (b) Auger.

kL

A anadlise por EDX/Auger nas regides de fase rica em Nd produziu os espectros mostrados

na Figura 8-28. O pico de P indica a presenca da camada de conversao de fosfato também

sobre a fase rica em Nd. O espectro Auger exibe um pico MNN de Nd relativamente mais

alto do que o da fase ¢. Semelhantemente, os picos de O e P apresentam-se mais altos. Por-

tanto, ha possibilidade de formagdo de um composto Fe,Nd; xPO,, onde x ¢ menor do que o

teor da matriz. Isso pode representar a formacdo de fosfato em camadas constituidas de

uma unica fase ou de multiplas fases. O pico duplo de P sobre a fase rica em Nd ¢ visto

tanto em uma varredura ampla do espectro, quanto em uma varredura estreita (maior conta-
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gem). Isso indica que o fosfato original (1848 eV) transforma-se em fosfito (1859 eV), com

abaixamento do estado de oxidacdo do componente, na regido de alta energia cinética do

feixe eletronico. Isso indica uma instabilidade potencial do fosfato formado sobre a rica em

Nd (fase clara). A redu¢dao da camada de fosfato para fosfito sob o feixe eletrénico nao o-

corre de forma significativa sobre a fase .
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Figura 8-28: Espectros de EDS e Auger obtidos sobre a fase rica em Nd (regido clara) apos fosfata¢do

por 24 horas em 10g/L NaH,PO, (pH 4,6). (a) EDX, (b) Auger.
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8.5.2 Microanalise EDS de camadas de conversao em meio com molibdato.

Os resultados de analise do ima fosfatado em meio com molibdato por MEV e EDS nao
mostraram diferencas quanto a morfologia de superficie do ima em relagdo a fosfatacao
sem molibdato. Todavia, constatou-se que os espectros correspondentes a imas fosfatados
em presenca de molibdato apresentavam um teor maior de Mo sobre a fase rica em Nd, em

relacdo aos teores sobre a fase o.

Os espectros EDS da fase ¢ e da fase rica em Nd, com e sem tratamento sao mostrados nas
figuras 8-29 e 8-30, respectivamente. A andlise por EDS do ima fosfatado em solugao con-
tendo molibdato mostrou que o molibdato ¢ encontrado preferencialmente sobre a fase rica
em Nd. A preferéncia do Mo por essa fase clara auxilia na compreensdo do tratamento de
fosfatacdo na presenca de molibdatos, pois indica que durante o processo de fosfatacdo ha
possibilidade de formagdo de um composto simples, tal como Ndx(MoO4); [89] ou, talvez,
o complexo (Fe,Nd)x(MoOys)y que influenciariam na subseqiiente formacdo de fosfato sobre

a fase rica em Nd.
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1.88 .88 3.88 & 88 S.98 6.88 7.88 E£.88 9.88 1.88 2.88 3.8 5.88 5.8 6.8 7T.88 8$.88 9.88

- d

(b}
B

1.88 2.88 3.88 k. 88 5. 88 6.88 7.88 £.88 90.88 1.80 2.88 3.80 4. 88 5.8 6.88 7.8 8.88 9.80

Figura 8-29: Espectros EDS sobre a fase ¢. Figura 8-30: Espectros EDS sobre a fase rica Nd:
(a) sem tratamento; (b) fosfatado (solugdo B, 18 hs) (a) sem tratamento; (b) fosfatado(solucdo B, 18 hs )
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8.5.3 Auger/EDS/MEYV da camada de conversiao em solucio alcalina

Foram realizadas analises de espectroscopia Auger, EDS e MEV em imas fosfatados em
solugdo alcalina. Micrografias obtidas por MEV de areas do ima fosfatado em solugdo de

pH 9,3 sdo mostradas nas Figura 8-31.

Figura 8-31: Micrografia de elétrons secundarios (MEYV) da superficie de imd fosfatado em solugdo alcalina.

Na Figura 8-32, apresentam-se trés regides (A,B e C) onde se realizaram as microanalises.
Nessa microestrutura € possivel verificar que o ima foi fosfatado descontinuamente, com
formacdo de ilhas de aglomerados, provavelmente devido a precipitagdo de produtos de
corrosdo. Como pode ser visto na Figura 8-32, a drea com maior quantidade de produtos da
fosfatacdo (4rea A) apresenta um aglomerado irregular, e as areas circunvizinhas apresen-
tam-se lisas. Os resultados de EDS e espectroscopia Auger na posi¢do A mostram que esses
aglomerados sdo ricos em P, Fe e Nd, tratando-se provavelmente de um fosfato de Nd e Fe.
As areas vizinhas desse aglomerado consistem basicamente da fase ¢ e de fase rica em Nd
(posi¢@o C). O pico de P na posicdo B é proporcionalmente muito baixo em relacdo ao da

posicdo A e praticamente inexiste sobre a posi¢ao C.

Ap0s andlise do ima fosfatado em meio alcalino, este foi lavado em um banho ultra-sonico.

Em conseqiiéncia da lavagem, a camada de conversao de fosfato, formada em meio alcali-
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no, foi removida, mostrando que esta nao apresentava aderéncia ao substrato. Nao foi pos-

sivel detectar fosfato na superficie apds a lavagem.

Estes resultados mostraram que a fosfatacdo em meio alcalino nao produz camadas de con-
versao sobre o ima de NdFeB com resisténcia a corrosdo e aderéncia ao substrato apropria-

das, e portanto este meio nao ¢ adequado para fosfatacao.

Posicdo A "n‘“

M ' AUGER SPECTRUM
12 T, . R

200 400 600 BOD 1000 1200 1400 1600 1800
Kinetic Energy/eV

Figura 8-32: Resultados de EDS e espectroscopia Auger para as trés posi¢oes indicadas na micrografia
acima, referente ao drea da figura 8-30.
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9. Discussao dos resultados

O ima NdFeB e difi-
culdades de fosfatagao.

Caracterizagdo eletro-
quimica do imd NdFeB
sem tratamento na
solugdo de ensaio

O ima de NdFeB usado neste estudo ¢ composto basicamente de duas
fases (fase ¢ e fase rica em Nd), com comportamentos eletroquimicos
diferentes. H4 também porosidades advindas do processo de obtencdo,

que ¢ a metalurgia do po.

A fase rica em Nd e as porosidades (4reas mais ativas eletroquimicamen-
te) somam 22 % da area superficial total do ima (Tabela 8-2). A corrosdo
preferencial nessas regides causa a deterioragdo do ima (Figura 8-2).
Devido a alta susceptibilidade a corrosdo dos imas NdFeB, as fosfatacdes
comerciais disponiveis mostraram-se inapropriadas (muito agressivas).
Portanto, para a fosfatacdo destes imas ¢ necessario o desenvolvimento
de um processo diverso do estabelecido comercialmente, tendo sido este

0 objetivo do presente trabalho.

O ima estudado foi caracterizado eletroquimicamente em solug¢ao 0,01
mol/L Na,SO4 por meio de ensaios de polarizagao (Figura 8-5) e EIE
(Figura 8-6). Mostrou-se que a taxa de corrosdo desse material sem tra-
tamento de fosfatagio ¢ cerca de 220 pA/cm? , e o potencial de corrosdo
¢ de aproximadamente —800 mVgcs. A impedancia do ima neste meio
estd em torno de 550 Q cm?’. Através do desenvolvimento de um proces-
so de fosfatagao para o ima pretendeu-se, portanto, obter superficies com
impedancias significativamente maiores e com melhor resisténcia a cor-
rosdo. Bala[83] observou, dos resultados de polarizacdes feitas em solu-
¢oes 0,5 mol/L Na,SO,, para um imd NdFeB com composi¢do similar,
um potencial de corrosdo de -750 mVgcs e taxas de corrosdo na faixa de
80 a 370 pA/cm’ para a fase ¢ e, aproximadamente, 800 pA/cm” para o
ima como um todo. Aqueles autores mostraram que uma amostra repre-
sentativa de Fe puro desenvolve nessas mesmas condi¢des de polariza-
¢do, um potencial de corrosdo em torno de —550 mVgcs , com uma taxa

de corrosio cerca de 10 vezes menor (~80 uA/cm?). Nas curvas de pola-
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Conversdo quimica por
fosfatagdo dos imas
NdFeB

rizagdo, na faixa de potencial entre -750 e +1500 mVgcs, ndo ocorreu
transicdo ativo-passiva do ima na solucdo 0,01 mol/L Na,SO4, notando-
se um comportamento tipico de material ativo em toda faixa de polariza-

¢do anddica.

Os diagramas de EIE (Figura 8-6), para o ima sem tratamento de fosfata-
¢do, sugerem processos de transferéncia de carga, mostrando atividade
de corrosdao no meio de ensaio (0,01m/L Na,SO4). No entanto, hd uma
peculiaridade nesse diagrama, pois se nota a presenca de duas constantes
de tempo. Em altas freqiiéncias (f> 300Hz), observa-se um pequeno arco
achatado no diagrama de Nyquist. O valor de capacitancia do componen-
te capacitivo relacionado com este arco ¢ da ordem de 10 puF/cm”. Este
valor ¢ tipico de carregamento da dupla camada elétrica, o que indica que
o segundo arco deve-se a processos faradaicos. E importante registrar
que este comportamento ¢ repetitivo e reprodutivel, observando-se este
pequeno arco a altas freqiiéncias todas as vezes que o ima nao fosfatado
foi ensaiado em meio 0,01m/L Na,SOj,.

Como discutido no capitulo 5, o processo de fosfatacdo (sem adi¢do de
cations) depende de duas etapas. Inicialmente, o material ¢ corroido,
com a finalidade de se produzir cations suficientes para que, em uma
etapa posterior, possam formar fosfatos. Portanto, durante o processo de
fosfatagdo, o ima NdFeB, deve ser capaz de produzir cations de Nd e Fe
em quantidades suficientes para permitir, posteriormente, a precipitagao
de fosfatos. O ideal ¢ que esta camada possa proteger todas as fases de
uma maneira homogénea. Para isto esta deveria ser espessa, aderente e

com o minimo de imperfei¢des (descontinuidades e/ou porosidades).

Para se avaliar o método de fosfatacao desenvolvido nessa tese, serao
analisadas cada uma das fases experimentais, a luz dos resultados ja a-
presentados no capitulo anterior, € que comprovam a eficacia do método
desenvolvido. Discutiremos esses resultados procurando evidenciar as
seguintes propriedades: evidéncia da corrosdo inicial; evidéncia da ca-

mada formada,; possibilidades de compostos fosfatados formadores da
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Evidéncia da corrosdao
inicial.

Evidéncia de formagdo
da camada de conver-
sdo de fosfato.

camada; evidéncias de nucleagdo e crescimento da camada e influéncia

da acidulagdo e de adi¢oes ao meio fosfatante na camada formada.

A andlise micrografica da superficie de um ima na regido fosfatada em
relagdo a regido nao fosfatada (Figura 8-3 e 8-26) indica, indiretamente,
o efeito da corrosdo do ima pela solugdo de fosfatacdo. Pode-se notar que
o ataque da superficie do ima pela solugdo de fosfatagdo promove um
aumento da rugosidade da superficie do material, uma diminuicdo de
aproximadamente 10 % na area ocupada pela fase rica em Nd (mais ati-
va) e, aumento de 6 % na area ocupada por poros (Tabela 8-2). Esses
resultados evidenciam o ataque preferencial da fase rica em Nd e das
areas de porosidade, demonstrando que estas sdo realmente mais ativas
que a fase principal. Mas deve-se ressaltar que apos a variagdo inicial
nestas duas 4reas (rica em Nd e porosidade), estas se mantiveram prati-
camente constante com o tempo de imersdo. Estas evidéncias indicam
um ataque inicial mais intenso, que deve dar inicio ao processo de fosfa-
tagdo (Figura 8-13), e uma diminui¢do posterior a formag¢ao da camada

de conversao.

A camada de conversdo nao pode ser comprovada diretamente durante o
processo, uma vez que nao ocorreram mudangas perceptiveis a olho nu
sobre a superficie do material durante o tempo de imersdo. Nao ¢é visivel
também a evolucao de bolhas gasosas resultantes da rea¢do de corrosio
acida inicial (reag@o 5-1) que produz Hx(g) . Logo apos a fosfatacao, uma
vez secada a amostra, pode-se notar cores de interferéncia na superficie
do ima, variando do amarelo claro a tonalidades azuladas. Nao foi possi-
vel estabelecer correlagdes dessa coloragdao da superficie do ima com o
tempo de imersdo na solucdo de fosfatagdo. No entanto, apds a fosfata-
¢do, a superficie manteve-se com aspecto brilhante, apesar do aumento
da rugosidade causado por este tratamento. Para comprovacdo da exis-
téncia da camada de conversdo, foram realizadas analises por EDS ¢ es-

pectroscopia Auger.
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Fosfatos formados pela
precipitagdo dos com-
postos insoluveis apos
dissolu¢do do ima em
meio acido.

Os espectros de EDS e Auger, nas areas fosfatadas, sobre a fase ¢
(Figura 8-27) e sobre a fase rica em Nd (Figura 8-28), mostraram a pre-
senca de P sobre ambas as fases. Por espectroscopia Auger mostrou-se
que o pico de P estava relacionado a um fosfato. A detec¢ao de fosfato
por espectroscopia Auger e sua indicagdo (pico de P) por EDS possibilita
uma estimativa de sua espessura. Enquanto que para espectroscopia Au-
ger a profundidade maxima de analise corresponde a 20 A, para EDS
analises s6 sdo possiveis em profundidades minimas de cerca de 10000 A
[91, 92]. Uma vez que fosfatos ndo foram identificados sobre o ima por
difragdo de raios X', assume-se que a camada de conversdo tem espessu-
ra inferior a 1000 A.

Pela teoria de fosfatacdo sem adig¢do externa de cations, conforme ja se
comentou na se¢do 5.2.4, espera-se uma estrutura amorfa ou nanocrista-
lina para o fosfato de ferro precipitado. Os fosfatos de Nd, no entanto,
tém 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.

Na tentativa de se avaliar que produtos poderiam ser formados na super-
ficie do ima durante a fosfatacdo, realizou-se um experimento simples.
Este consistiu na dissolu¢do do ima em meio acido seguido por precipi-
tagdo dos compostos insoluveis em uma solu¢do de composicao similar a
usada para fosfatagao do ima. Na seqiiéncia, estes produtos foram filtra-
dos a vacuo, secados em estufa (60° C) por 48 horas e enviados para ana-
lise por difragdo de raios X. O espectro de raios X do produto precipitado

e seco esta apresentado na Figura 9-1.

7 As anélises de difragio de Raios X, realizadas nas amostras de NdFeB apos fosfatagdo ndo revelaram qual-
quer presenca de fosfato. Pela metodologia mais comum, a técnica de difragdo de raios X analisa apenas
camadas com espessuras acima de 1 um. Dr. John Watts (Universidade de Surrey, Inglaterra), durante ensaios
do imd fosfatado por 24hs, estimou que espessura da camada de conversdo formada era de aproximadamente

800 A.
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Figura 9-1: Espectro de raios X do produto resultante da dissoluc¢do do ima NdFeB em 15 % (vol) HCI
seguido de precipita¢do em solugdo 0,5 mol/L NaH,PO, (acidulada com H;PO,), com pH na faixa de 4 a 5

Possiveis produtos da
fosfatagcdo

O espectro de raios X do produto resultante da precipitagdo pode ser ca-
racterizado como um produto amorfo, o que esta de acordo com a litera-
tura de fosfatacdo, conforme comentado anteriormente no item 5.2.4.1.
No entanto, alguns picos sdo evidentes no espectro de raios X, que pare-
cem se correlacionar com produtos cristalinos coerentes presentes no
precipitado. Os fosfatos identificados nos picos do espectro acima con-
tém Na em sua composicao. Esse elemento também foi observado por
EDS do ima apos fosfatagado, tanto sobre a fase ¢, 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 ¢ inferior ao
dos fosfatos de Fe, e portanto, espera-se que o fosfato de Nd ocorra pre-

ferencialmente ao de Fe durante a fosfatagdo do ima.

Um outro dado importante do espectro de raios X ¢ a presenga de hidro-
xido de Nd. Isso ja era esperado, uma vez que o Nd(OH); pode ser for-
mado em meios com pH superiores a 3,5, segundo indicado pelo diagra-
ma de Pourbaix e dados da literatura apresentados no capitulo 4. A fosfa-
tacdo foi realizada em solugdes com pH entre 4 e 5. O Nd(OH); deve ser

prejudicial para a formagdo de uma camada de conversdo de caracteristi-
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Nucleagdo da camada
de conversdo formada
em meio alcalino.

cas protetoras, uma vez que os hidroxidos normalmente se formam entre
as areas anddicas e as catddicas, ndo apresentando aderéncia, além de
serem coloidais. Os hidroxidos sdo portanto bem menos protetores contra

a corrosao do que os fosfatos.

Trabalhos futuros sobre melhoria da camada de conversdao em imas Nd-
FeB deve procurar minimizar a presen¢a do hidréxido de Nd, por meio
de ajustes no pH da solugdo, além de se utilizar adigdes ou outras condi-
¢oes fisico-quimicas que privilegiem a formacdo dos fosfatos de Nd, em

detrimento aos hidroxidos.

O espectro Auger na regido de maior deposi¢do de precipitados (posi¢ao
A na Figura 8-32, onde houve fosfatagdo em meio alcalino), mostrou a
presenca de picos de P e de Fe, ndo se identificando picos relacionados
ao Nd. Este fosforo ¢ proveniente dos fosfatos e deve-se, portanto, a al-
gum fosfato de ferro. Por EDS observou-se a presenc¢a de picos de Nd na
posi¢do A. Uma vez que o produto de solubilidade do fosfato de Nd ¢
bem inferior ao do fosfato férrico, supde-se que o fosfato de Nd formou-
se mais internamente, sendo detectado apenas por EDS. Fosfatos ndo
foram praticamente identificados nas outras duas regides analisadas (B e
C), embora um pico muito pequeno seja sugerido no espectro EDS na

posigao C.

A superficie do ima na regido ndo fosfatada, ndo apresentou sinais evi-
dentes de corrosdo, mostrando-se lisas. Isto também pode ser visto na
Figura 8-26. Os precipitados apareceram sempre associados a regides de
porosidades. Assumindo-se que tenha ocorrido aeragdo diferencial dentro
dos poros, principalmente dentro dos mais estreitos, a corrosdo ocorreria
inicialmente nestas areas. Eventuais reagdes de hidrélise dentro dos po-
ros causariam um abaixamento do pH e conseqiientemente dando origem

a mais ions, possibilitando a formagao de mais precipitados de fosfatos.

Os precipitados formados (regido A) ndo se mostraram aderentes ao
substrato, havendo sido removidos da superficie por uma simples limpe-

za ultra-snica, o que foi confirmado por andlise Auger antes e apos a
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Dificuldades para se
monitorar o crescimen-
to da camada de con-
versdo devido a sua
baixa espessura..

Reacgoes possiveis
durante o processo de
fosfatagdo.

limpeza em ultra-som. Estes resultados sugerem que a formacao dos pro-
dutos de fosfatagdo ndo deve ter ocorrido nas regides imediatamente ad-
jacentes aquelas onde os ions se originaram, mas em uma regiao inter-

medidria entre a area anddica e a catddica.

De acordo com os resultados de espectroscopia Auger obtidos da super-
ficie de imas fosfatados em solugdo alcalina (Figuras 8-31 ¢ 8-32), as
regides com precipitados eram mais ricas em Nd, enquanto nas regioes
mais ricas em Fe, ndo se identificou a presenga de fosfato. Essas evidén-
cias também sugerem que a fosfata¢do se inicia preferencialmente sobre
a fase rica em Nd e porosidades. Essa hipotese ¢ apoiada pelo fato de
estas regides serem mais ativas eletroquimicamente do que a fase .
Além disso, o fosfato de Nd possui um baixo produto de solubilidade
(Kps~107*), o qual ¢ inferior ao do fosfato de ferro III, da ordem de 102
[90]. Os resultados de EDS sugerem uma maior precipitacdo de fosfato

de Nd em relagao ao fosfato de Fe.

As espessuras das camadas de conversao (fosfato) obtidas apds 24 horas
de fosfatagdo foram inferiores a 1 um. Esta espessura limita as técnicas
que podem ser utilizadas para seu estudo, como por exemplo, impossibi-
lidade de sua andlise via difracdo de raios X pela metodologia conven-
cional [91]. A principal técnica utilizada para monitoramento do cresci-

mento desta camada foi a EIE.

Durante o processo de fosfatacdo dos imds, algumas reagdes sdo previsi-
veis e podem ser diretamente correlacionadas com as apresentadas no

capitulo sobre fosfatacao.

Em seguida ¢ sugerida a seguinte seqiiéncia de reacdes para a fosfatagao
do ima NdFeB, adaptando-se aos modelos propostos na literatura para
materiais ferrosos, uma vez que o Fe ¢ o principal elemento de liga no
ima [9]. Propde-se que as reagdes de corrosdo inicial do imad no meio de

fosfatacdo adotado e de geragdo do ion fosfato sejam as seguintes:
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Produgdo do H, duran-
te a fosfatagcdo

Reacdes de partida:

Fe (s) + 2H3O+(aq) = Fe2+ (aq) + 2H20 + H2(g) (9-1)
Ndg+3H;0' o — Nd* g+ 3H,0 + 3/2Hy 9-2)
NaH2P04 (s) d Na+(aq) + H2P04-(aq) (9-3)

e a reacdo inicial de fosfatacao é:
F62+(aq) +2H2PO4_(aq) : FC(H2P04)2 (9-4)

Nd* g +3HPOs g S Nd(H,PO,) 5 (9-5)

No entanto, Nd(H,PO4); Fe(H,POs4) » sdo fosfatos primarios mais solu-
veis, mas que permitem a geracdo de fosfatos secundarios e tercidrios
que sdo desejaveis no processo de fosfatacdo, por serem insoliveis e se
precipitarem na forma de cristais sobre o substrato, em faixas de pH en-
tre 4 e 5[47,92]:

Fe(H2P04) Pl FCHPO4 (s) + H3PO4 (aq) (9-6)
3F€(H2PO4) 2() Feg(PO4) » + 4 H3;PO, (aq) (9-7)
3Fe(HPO4) (s) — Fe3(PO4) 2(s) + H3PO4 (aq) (9-8)

Deve-se salientar que as reagdes (9-6) a (9-7) geram como subproduto
H3PO,. Por outro lado, o substrato de ferro, na presenga de grandes quan-
tidades de H3POy livre, tem tendéncia a oxidar através das seguintes rea-

¢oes:
Fe (s) + 2 H3PO4 (aq) s F62+(aq) + 2H2PO4_(aq) + H2 (@ (9-9)

Nd g + 3H;POsg S Nd¥g +3HPOsq  +hoHa (g
(9-10)
O H,; gerado pelas reacdes 9-1, 9-2, 9-9 e 9-10 ¢ prejudicial a resisténcia
do ima e chama atengdo para o controle que se deve ter quanto a acidez
do meio [93]. A acidez deve ser tal que permita a reagao de partida, sem
causar a formacdo de grandes quantidades de H, que resultaria na

fragilizacao do ima.
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Producio de Fe**
durante o processo de

fosfatagdo

Produtos detectados
por difracdo de raios X

Citamos até o momento a atividade eletroquimica com precipitacao de
fosfatos de fon ferroso (Fe”). Fytianos et al.[94] em estudos de remogdo
de fosforo em aguas ndo-potaveis, mostravam que a precipitacdo de Fe-
PO, é muito efetiva, através de adi¢des de fons Fe". A producao do ion

férrico pode ocorrer através da seguinte reagao:
4Fe” +4H'+ 0, S 4Fe* + 2H,0 (9-11)
Com a conseqiiente formacgao de fosfatos secundarios e terciarios:
2Fe3+(aq) + 3HPO42-(aq) d Fez(HPO4) 3(s) (9-12)
Fez(HPO4) 3¢s) 2FCPO4 (s) + H3PO4 (aq) (9-13)
Em meios acidos e aerados, a reacdo 9-11 ¢é favorecida termodinamica-
mente para a direita. Essa cinética ¢ ainda mais favoravel, devida a rapi-
da remoc¢do do ion férrico por precipitacdo dos fosfatos (altamente inso-
luveis) de acordo com as reagdes 9-12 ¢ 9-13, e que favorecem a presen-
c¢a desses fosfatos férricos no caso da fosfatacdo dos imas NdFeB. Estu-
dos semelhantes na literatura[95] sobre ions férricos em meios sulfatados
(bem mais soluveis em comparacdo com os fosfatos), tém-se utilizado da
reagdo 9-11 para produzir Fe’". Portanto, a reagdo 9-11 mostra que os

ions férricos sdo oriundos da reacdo de oxidacdo dos ions ferrosos, estes

ions por sua vez sdo gerados pela corrosdo inicial do ima em meio acido.

Propdem-se as seguintes reagdes para os produtos detectados por difra-

¢ao de raios X:
NaH2PO4 (s) s Na+(aq) + H2P04_(aq) (9-3)
Nd ) + 3HPOsnq S Nd¥'g +3H:POsg + Ha (9-10)

Hi;POy o + 2H,0 S 2H;0' () + HPO, (o (9-14)

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

3Na"+Nd&** + 3HPO,” o — Na;Nd(PO,), +2H;POuny  (9-15)
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Participagdo de
fosfatos de Nd
durante a fosfatagdo
do imd NdFeB

Desaceleragdo do
crescimento da camada
de conversdo

Os produtos das reagdes 9-3 e 9-11 poderiam reagir entre si, formando:
3Na’ + 2Fe’ + 9H PO, (g +4H,0 —> NasFey(PO,);4H,0 + 6H;POyg  (9-16)
Além dessas reagdes nas regides catddicas, tem-se:
0, + 2H,0 + 4e — 40H" (9-17)
¢ 0 fon OH ao reagir com o Nd**, gerado nas regides anddicas forma:
Nd** + 30H" — Nd(OH), (9-18)

Precipitado esse que ndo apresenta aderéncia ao substrato, mas pode atu-

ar como uma barreira nao efetiva entre a superficie e o meio.

Propde-se que as reagdes seguintes devam ocorrer na fosfatacdo dos i-

mas, principalmente nas regides da fase rica em Nd:

Nd (s) + 3H30+(aq) - Nds+ (aq) +3H,0 + 3/2 Hz(g) (9-19)
2Nd3+(aq) + 3HPO42_(aq) —> Ndz(HPO4) 3(s) (9-20)
Ndz(HPO4) 36s) 2 NdPO4 () + H3;POy4 (aq) (9-2 1)

O processo de crescimento da camada de conversdo pode ser desacelera-
do ou até parado se o equilibrio das reacdes 9-1 e 9-2 for deslocado
para a esquerda. Isto pode ocorrer caso haja um aumento progressivo na
concentracdo de Fe’" ou Nd®>" na solucio, embora seja mais provavel o
acimulo de Fe*" pelo ndo aproveitamento de todo Fe*" produzido na
formagdo da camada de fosfato, uma vez que fosfatos de Nd sdo mais
insoluveis. Como estas sdo reagdes de partida do sistema, o processo de
fosfatagdo pode eventualmente cessar. As principais reagdes desse pro-

Cesso seriam:

Fe*" +2H,0 + H, —» Fe+2H;0" (9-22)
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Fosfatagdo na presen-
ca de ton molibdato

Efeito do tempo de
fosfatagdo no cresci-
mento da camada de
conversdo

2H,0" + HPO,>~ — H;PO, + H,0O (9-23)

Em meios muito 4cidos, tém-se pelo menos duas possibilidades indese-
javeis. Primeiramente, a geragdo de grande quantidade de H, (reacdo 9-
1) na superficie do ima, que diminui a eficiéncia de deposi¢do da camada
de fosfato, pelo recobrimento da superficie com bolhas de géas (Hz). Em
segundo lugar, o grande aumento de fons Fe*” em solugdo devido ao a-
proveitamento apenas parcial destes ions na formacao da camada de fos-
fato, promovendo-se, assim, a reacdo 9-22 que acarretaria na reducao da

cinética do processo.

O comportamento observado nas curvas de polarizagdo, durante a varre-
dura reversa (Figura 8-18), mostra uma diminuicdo da densidade de cor-
rente. Isso se explica, pois, quando se reverte a dire¢do de varredura,
produz-se menos Fe**, o que permitiria uma aproximagdo mais efetiva de

Al 3- . .. ~ .
anions PO4™" com conseqiiente precipitacao do fosfato sobre a superficie.

O ion molibdato apresentou um efeito importante no processo de fosfata-
c¢do. Resultados de MEV/EDS indicaram que o molibdato atua preferen-
cialmente na fase rica em Nd em relacdo a fase ¢. O ion molibdato pode
eventualmente reagir com os fons Fe*”, Fe’™ ¢ Nd*" segundo as seguintes
reagdes [96, 97, 98]:

3MoO4> + 2Fe’" — Fey(MoO,)s (9-24)
MoO,* + Fe*" — FeMoO, (9-25)
3Mo0,* + 2Nd*" — Nd, (M00O,)s (9-26)

competindo com os ions fosfato pelos mesmos cations. A ocorréncia das
reagoes 9-24 a 9-26, possivelmente explicam a deteccdo de Mo sobre a

fase rica em Nd, como visto na Figura 8-29.

O monitoramento da fosfatacdo em solu¢do 10g/L NaH,PO4 sem adig¢do
de acido por meio de EIE (Figura 8-7), indicou o crescimento da camada

de conversdo com o tempo de imersdo Os resultados mostraram o au
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Efeito de aumento na
acidez do meio na
formacdo da camada
de conversdo.

de conversdao com o tempo de imersao. Os resultados mostraram o au-
mento do modulo de impedancia com o tempo de imersdo. O valor de

|Z|10mp, foi cerca de 50 kQ cm? ap6s 10 dias de imersdo (Figura 8-7).

Duas constantes de tempo foram identificadas nos diagramas de Bode
obtidos apos duas horas de fosfatacdo. Estas constantes de tempo todavia
tornam-se mais separadas e mais distintas com o aumento do tempo de
fosfatagdo. Esses resultados sugerem que embora a camada de conversdao
de fosfato ja tenha se formado, apos duas horas de imersdo, esta continua
a crescer com o tempo. Porém, o aumento da impedancia sugere uma
maior dificuldade para os processos de transferéncia de carga e faradai-
cos. Este continuo crescimento da camada de conversao ¢ devido prova-
velmente a sua natureza porosa, o que permitiria a difusdo de ions atra-
vés dos poros. O aumento da impedancia a baixas freqiiéncias (|Z|1ommz)
sugere o crescimento/fechamento parcial dos poros desta camada devido
a sua evolugdo continuada com o tempo de imersao. O aumento do arco
a altas freqiiéncias, por sua vez, indica uma maior dificuldade nos pro-

cessos de transferéncia de carga, em maiores tempos de fosfatacao.

Com base nos resultados que foram apresentados nos itens 8.2.1 e 8.2.2,
pode-se notar que uma solucdo muito acida (pH=2) pode prejudicar a
fosfatacdo do ima, ndo permitindo o crescimento da camada de conver-
sdo. Os diagramas de EIE (Figura 8-9) para fosfatagdo em solucdo de
pH igual a 2 ndo mostram uma evolugdo significativa da impedancia dos
processos de resposta mais lenta (baixas freqiiéncias) . Em meios muito
acidos pode ocorrer a geracao de grandes quantidades de H; , acamulo de
fons Fe*" ¢ eventualmente a cessagio da fosfatagio na superficie do ima.
O acumulo de ions Fe*" na superficie deve explicar o aumento de impe-
dancia observado para maiores tempos de fosfatacao (Figura 8-9), apesar
da camada de fosfatacdo nao apresentar caracteristicas protetoras. Os
diagramas de Bode para |Z| mostram apenas um pequeno aumento da
impedancia, tanto em altas como em baixas freqiiéncias, mas os diagra-

mas de angulo de fase praticamente ndo indicam modifica¢des das cons-
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Fosfatagdo em solu-
¢oes de pH maiores
que 3

tantes de tempo. Estes resultados mostram que as reagdes em meios mui-
to acidos ndo produzem o crescimento desejado da camada de conversao

com o aumento do tempo de imersao.

Os resultados deste trabalho explicam porque os banhos empregados na
fosfatacdo comercial de materiais ferrosos, que sao muito acidos (nor-
malmente pH < 2,5), sdo também inadequados para a formacao de cama-

das de conversao protetoras sobre os imas NdFeB.

Além da possibilidade de cessagdo do processo de formagdo da camada
de conversdo, em meios muito acidos, em tempos prolongados de imer-
sdo nestes meios pode eventualmente ocorrer a redissolu¢do da camada
de fosfato. Isso foi realmente observado em amostras imersas em solu¢ao
muito acida (pH 2) para tempos maiores que 25 horas, quando foram

observados pontos de corrosdo no ima.

Para solugdes com pH maior que 3, cujos resultados foram apresentados
nas Figuras 8-8 (pH=3,2) e 8-14 (pH =3.,8), a andlise ¢ analoga a
apresentada para a solucdo 10 g/l NaH,PO4 (pH=4,6). Conforme se
comentou anteriormente sobre a evolucdo os graficos de EIE com o
tempo de imersdo, deve-se concluir indiretamente que, em solugdes de
fosfatagdo de pHs entre 3 e 4,6 , ocorre o crescimento da camada de
conversao com o aumento do tempo de imersdo. Estes resultados sdo
facilmente observados nos diagramas de |Z| versus tempo. Sugere-se,
portanto, que solugdes de fosfatacdo cujo pH esteja na faixa entre 3 e 4,6,
propiciam a nucleacdo e o crescimento continuado da camada de

conversao com o tempo de imersao.

Outra conseqiiéncia da formagao e crescimento da camada de conversdo
¢ um fechamento gradual dos poros e, conseqiientemente, aumento na
resisténcia a transferéncia de carga nas regides ativas eletroquimicamen-
te, isto ¢, uma diminuicdo da cinética das reacdes interfaciais. A medida
que essa reagdo se torna cada vez mais lenta, hd um aumento no carater
capacitivo, o que ¢ evidenciado pelo deslocamento do pico de angulo de

fase da constante de tempo a baixas freqii€ncias para posi¢des mais ele-
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pH 3,8 da solugdo
fosfatante

Efeito do agente aci-
dulante.

Fosfatagdo em meio
alcalino

vadas com o aumento do tempo. Este pico aparece gradativamente em

menores freqiiéncias (menor cinética) 8 medida que o tempo aumenta.

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

A comparacao dos resultados de EIE obtidos nas solugdes de fosfatacao
com cada um dos agentes acidulantes (H,SO4 e H3PO,), Figura 8-11,
mostra que a camada de conversdo formada no meio ao qual &cido orto-
fosforico foi adicionado, apresentou maior impedancia que a formada em

meio com adi¢do de acido sulfurico.

A introdugio de outros anions a solugdo, como SO4>, pode ter efeito
prejudicial na fosfatacdo pela competi¢do entre os anions diversos pela
superficie do ima. Além disso, a adi¢do de H3PO4 a solugdo de fosfata-
¢do desloca o equilibrio da reacdo 5-5 no sentido de formacgdo de ions
H,PO4 necessarios ao processo de fosfatagdo. A adigdo deste acido pode
também causar um aumento na solubilidade do Fe*" no banho fosfatante.
Todavia, ¢ bom lembrar que a adi¢do de H;PO4 ao meio foi muito pe-
quena, sendo insuficiente para causar grandes aumentos na concentragao
de Fe’" ou Ha, o que seria prejudicial ao processo, conforme ja mencio-
nado. Deve-se notar também, conforme apresentado na Figura 8-11, que
ha um deslocamento das constantes de tempo em baixas freqiiéncias, na
solugdo com H3PO,4, mostrando uma diminui¢do na cinética dos proces-
sos faradaicos, em comparagdo com o ima em solugdo acidulada com
H,S0..

Com base nesses resultados, optou-se pela acidulagdo com H;PO, para

otimizagdo do processo de fosfatacao.

Conforme se apresentou na Figura 8-12, a fosfatagdo em solucao alcalina

0,15 mol/L Na,HPO, (pH 9,3) foi inadequada para se obter uma camada
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Efeito da
temperatura da solu-
¢do de fosfatagcdo

de conversao com boa resisténcia a corrosdo. A formacao de precipitados
de fosfato de forma irregular sobre a superficie do ima permitiu um au-
mento de apenas cerca de 50 % na impedancia de baixas freqiiéncias do
imd comparado ao ima nao fosfatado. Essa melhora aparente pode ser
atribuida a presenca dos precipitados atuando como uma barreira nao

efetiva causado devido a baixa aderéncia com o substrato.

O processo de fosfatagcdo comercial de materiais ferrosos normalmente
indica uma aceleracdo da formagdo da camada com o aumento de tempe-
ratura. No caso do material usado neste estudo, ndo se observou uma
tendéncia benéfica do aumento da temperatura. Conforme se pode ver
nas curvas de potencial de circuito aberto em fun¢do do tempo (Figura 8-
13), o aumento da temperatura de 20°C para 50°C indicou ser prejudicial
para a fosfatagdo do ima de NdFeB. Observaram-se potenciais inicial-
mente bastante instaveis e, apds estabilizag¢do, potenciais bem mais nega-
tivos (=360 mVgcs) para o imd na solugdo de maior temperatura (50°C)

em comparagdo com a solu¢do a 20°C (—30 mVgcs).

Na solucdo a 20°C o deslocamento do potencial foi continuamente na
dire¢do de potenciais mais positivos, e ndo foram observadas oscilagdes

durante todo o periodo de medida.

O deslocamento brusco do potencial de circuito aberto logo apds imersao
na solugdo fosfatante a 50°C para valores mais negativos, indica uma
grande atividade corrosiva na superficie do ima no inicio da imersdo, que
pode ocorrer sobre as regides ricas em Nd. As grandes oscilagdes que se
seguiram sugerem um comportamento competitivo entre formacdo da
camada de fosfato e sua quebra até 2 horas de imersdo. que ndo ¢ resis-
tente ao meio de tratamento. Apoés esse periodo, o crescimento de uma
camada mais estavel foi indicado pelo aumento continuo e regular do
potencial, sugerindo a formacao de uma camada de conversdao na super-
ficie do ima, porém aparentemente de carater menos protetor do que a

formada sobre o ima no meio a temperatura de 20°C.

Na solugdo contendo molibdato (Figura 8-21) instabilidades de potencial
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Monitoramento do
desenvolvimento da
camada de conversdo
por imersdo em solu-
¢do A.

foram observadas apenas na primeira hora de imersao do ima. Potenciais
mais negativos foram obtidos durante toda a duracdo do ensaio no meio a

maior temperatura.

Os resultados obtidos parecem indicar que nos meios a temperatura de
50°C, a atividade corrosiva na superficie do ima ¢ elevada e a formagao
da camada de conversao ocorre de forma instavel nos momentos iniciais.
Esta estaria se formando sobre uma superficie mais ativa, o que resultaria
em maiores teores de Fe*" no meio, retardando o processo de fosfatagio.
Eventualmente, a formagao da camada predominaria sobre a sua tendén-
cia a ruptura, o que seria indicado pelo aumento regular do potencial com

o tempo de fosfatacao.

Os resultados de EIE, na solug¢ao A (Figura 8-14), mostraram um aumen-
to continuado da impedancia com o tempo de imersdo. H4 uma tendén-
cia, observada nos diagramas de Nyquist, de se formarem dois arcos a-
chatados. A Figura 9-2 apresenta o diagrama de Nyquist com a regido de
alta freqiiéncia ampliada. O ajuste por semicirculos dos arcos incomple-
tos obtidos em dois tempos de fosfatagcdo (1 hora e 18 horas de imersao),
¢ feito nesta figura para estimativa dos valores de resisténcia, justifican-

do-se pela sua relativa inatividade em relagdo ao meio.

O arco a altas freqiiéncias ¢ muito achatado e torna-se ainda mais acha-
tado com o tempo de imersdo, o que pode estar associado a processos de
difusdo devido as porosidades do imd. O achatamento ¢ provavelmente
causado pelas irregularidades observadas no ima, como as porosidades e
multiplicidade de fases. A componente resistiva apresenta um valor es-
timado em aproximadamente 100 Qcm?, ap6s 1 hora de fosfatagdo. Este
valor aumenta para 200 Qcm® apés 18 horas de imersdo na solugdo fos-
fatante. Conforme ja mencionado, os resultados indicam o crescimento
da camada de fosfato causando, o gradual fechamento dos poros dessa
camada. Além disso, a formagdo continuada da camada de fosfato pode

eventualmente promover o recobrimento de areas do ima, onde a forma-
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¢ao do fosfato possa ter ocorrido de forma mais irregular.
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Figura 9-2: Ampliacdo do diagrama de Nyquist na regido de alta freqiiéncia para 2 experimentos relatados
no item 8.3.2. O aumento da impeddncia associada ao arco a altas freqiiéncias, provavelmente relacionado
com a camada de conversao(R qmaas), € indicada nesta figura.

O efeito da fosfatagdo na superficie do ima, conforme foi mencionado,
causa o aumento nas areas devido as porosidades, além de aumentar a
rugosidade superficial, como mostra a Figura 8-3, sendo estas alteragdes
provavelmente as responsaveis pelo aumento na depressdo do arco para

maiores tempos de fosfatagao.

O segundo arco do diagrama de Nyquist (segunda constante de tempo)
pode ser atribuido a atividade eletroquimica na base dos poros da camada
de conversdo (fendmenos de natureza faradaica). Esse efeito e sua evolu-
¢do sdo melhor visualizados nos diagrama de Bode, onde o pico de angu-
lo de fase em baixas freqiiéncias aumenta com o tempo de fosfatacdo
(resposta mais capacitiva) ¢ desloca-se para freqiiéncias mais baixas (re-
acOes mais lentas). As reagdes na base dos poros tornam-se cada vez

mais lentas com o tempo de fosfatacdo devido ao crescente fechamento
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Efeito da polarizag¢do
anddica durante a
fosfatagdo.

dos poros pela camada de conversao.

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 freqiiéncias tem uma inclinacdo tendendo a 45°, o que sugere um
processo de controle difusional do tipo Warburg [99]. Essa resposta ¢
apenas indicativa, pois este processo parece realmente ocorrer em fre-
qiiéncias mais baixas do que as adotadas nos ensaios de EIE, isto ¢, estao
fora do espectro de freqliéncias medidas nos ensaios. No entanto, essa
ocorréncia esta coerente com o fenomeno esperado, pois reflete o estado
de selagem de poros que dificulta o acesso de espécies quimicas, o que
leva o processo a ser controlado por difusdo, até a regido ativa do subs-
trato na base dos poros. Fundamentado nisso pode-se inferir que ocorre
um continuo fechamento de poros com o aumento do tempo de imersao,
conferindo ao ima camadas fosfatadas de maior resisténcia para imersdes

mais prolongadas.

As curvas de polarizagdo nos meios com agente acidulante, Figura 8-18,
mostram a diminui¢do na densidade de corrente em potenciais de apro-
ximadamente 0 mVgcs. Esta diminuigdo de corrente foi atribuida ao a-
cumulo de fons Fe*" na superficie do imi. Durante a reversio do sentido
de polarizagdo, notou-se a diminui¢do na densidade de corrente, nos
meios com ambos agentes acidulantes. Esta diminui¢ao na densidade de
corrente, por sua vez, deve ter ocorrido pela menor formacao de ions
ferrosos durante a varredura reversa, possibilitando a precipitacdo dos
fosfatos em ambos os meios, acidulados com H;PO4 ou H,SO4. Nestes
potenciais verificou-se uma inversdao no sinal de corrente, obtendo-se
para potenciais menores, valores negativos de corrente. Isto ¢ explicado
pela diminui¢do continua na densidade de corrente anddica até um ponto
onde esta se torna igual a densidade de corrente catodica. Para potenciais
ainda menores a corrente catodica torna-se maior que a anddica e valores

negativos de densidade de corrente sdo entdo obtidos.

No meio com acido sulfurico, um aumento brusco na densidade de cor-
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Monitoramento da
formacdo da camada
de conversdo na pre-
senc¢a do molibdato.

rente ocorreu em potenciais de aproximadamente +150 mVgcs o que
sugere a reducdo do 6xido/fosfato sobre o ima. No meio com H3POy4 co-
mo acidulante, este aumento brusco ndo ¢ notado, mas varias inversoes
no sinal da corrente resultante ocorreram, sugerindo periodos de alter-
nancia entre a formacao dos fosfatos (redu¢ao na densidade de corrente
total, neste caso, anddica), com periodos de reducdo do fosfato/6xido na

superficie (aumento na densidade de corrente total, neste caso catddica).

No meio contendo apenas anions fosfato, as densidades de corrente obti-
das durante varredura na direcdo reversa foram sempre inferiores as
densidades de corrente na direcdo direta. No entanto, densidade maiores
de corrente foram obtidas para o meio acidulado com H,SOy, apos a pri-
meira reversdo no sinal de corrente. E possivel que o 4nion sulfato reaja
com os fons ferrosos, aumentando a solubilidade do Fe** em solucdo e,
conseqlientemente, diminuindo a eficiéncia de formacdo da camada de

fosfato.

Embora os resultados de fosfatacdo durante polarizagdo ciclica tenham
indicado a aceleracdo no processo e um aumento de até trés vezes na
impedancia da camada formada em relagdo ao ima ndo fosfatado (em
saliva sintética), o diagrama de Bode (angulo de fase) ndo mostrou uma
diferencia¢do muito evidente entre as duas constantes de tempo, as quais

podem estar interagindo.

O estudo da fosfatagdo assistida por polarizagdo pode ser um método
promissor, face ao interesse tecnoldgico na redugdo do tempo necessario
para se conseguir camadas de alta resisténcia a corrosdo. A adicdo de
oxidante ao meio, durante o processo de fosfatacdo pode ser outro méto-

do para acelerar a cinética do processo.

Analisando-se os dados de evolucao de EIE em meio com adi¢do de mo-
libdato, Figura 8-22, nota-se que ha um desenvolvimento similar a fosfa-
tacdo em meio sem molibdato. O diagrama de Nyquist ampliado na regi-
do de altas freqliéncias para dois tempos de imersdo do ima na solugdo

com molibdato ¢ apresentado na Figura 9-3. Contrariamente ao que
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contece na solugdo A (sem molibdato), um semicirculo nas altas fre-
qiiéncias ndo pode ser facilmente definido. Nota-se também que este se
mantém constante com o tempo. A resposta em altas freqii€ncias sugere
um segmento de arco bem achatado que ndo apresenta variacao significa-

tiva entre 2 e 18 horas de fosfatacao.
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Figura 9-3: Regido ampliada do diagrama Nyquist (EIE) da Figura 8-22

Caracterizagdo da
resisténcia a corrosdo
do imd fosfatado em
solugdo A.

para dois tempos de fosfatacao com molibdato.

Os resultados dos ensaios de EIE do ima fosfatado em solugao 0,01
mol/L Na,SO, (Figura 8-15) indicaram o efeito benéfico do tempo de
fosfatagdo na impedancia do ima. Comportamentos eletroquimicos simi-
lares foram obtidos para as camadas de fosfato formadas nas solucdes
com ou sem a adigdo de molibdato. Observaram-se duas constantes de
tempo apods a remocao dos imas fosfatados da solugdo de fosfatagdo e re-
imersdo em solucdo de ensaio, mostrando que a camada de fosfato per-
maneceu sobre o imd apds imersdo no meio corrosivo, fornecendo a

prote¢do necessaria.

O ima fosfatado por 18 horas de imersdo apresentou maior impedancia
do que o fosfatado por 4 horas e, em baixas freqii€ncias, observou-se
uma maior tendéncia do desenvolvimento de processos difusionais asso-
ciados ao material tratado durante 18 horas. O valor de |Z|omn, na solu-

¢do usada para avaliar a resisténcia a corrosdo da camada, foi cerca de
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Caracterizagdo da
resisténcia a corrosao
do imd fosfatado em
solugdo B.

10 kQcm? (4 h) e cerca de 12 kQcm? (18 h). Esses resultados indicam
um aumento na impedancia dos processos faradaicos do ima de cerca de

15 a 20 vezes em relacdo ao ima nao fosfatado em 0,01 mol/L Na,SOy .

Comparando-se os resultados de EIE obtidos em saliva sintética (Figura
8-17), tem-se que as impedancias relativas ao ima fosfatado foram de 3
vezes (4 h) a 12 vezes (18 h) maiores que a do ima nao fosfatado. Deve-
se lembrar que a saliva sintética contém fosfato em sua composicao e
este componente protege parcialmente o imd ndo tratado sob imersdo
nesse meio durante o periodo de estabilizacdo do potencial para realiza-
¢do do ensaio. Mostrou-se que também em meio de saliva sintética a
fosfatacdo do ima foi efetiva e aumentou significativamente a impedan-

cia do ima, o que deve acarretar em melhora na resisténcia a corrosao.

Os resultados de EIE foram confirmados pelas curvas de polarizagdo que
mostram que as densidades de corrente no potencial de corrosdo foram
da ordem de 10° Acm™ e 10° Acm™, para imas fosfatados por 4 ¢ 18

horas, respectivamente.

Os resultados de EIE do material fosfatado na presenga de molibdato e
ensaiado em solug¢ao 0,01 mol/L Na,SO4 (Figura 8-24) revelam que o
aumento do tempo de tratamento em solugdo B causa diferenciagdo acen-
tuada na regido de baixa freqiiéncia, de forma semelhante ao que ocorre
para a fosfatacdo sem molibdato. Isso indica que o tempo de tratamento

tem um efeito positivo no aumento da camada de conversao de fosfato.

O aumento em |Z|jomp, do ima fosfatado na solucdo B em relagdao ao
fosfatado na solu¢do A é em torno de 200 Qcm? a favor do tratamento
com molibdato. Essa diferenga ndo ¢ significativa, estando na margem de
erro dos ensaios. Todavia, a curva de polarizagdo em solucao 0,01 mol/L
Na,SO4 do ima fosfatado na solucdo B indica um aumento brusco de
corrente, sugerindo a quebra da camada de conversdao em potenciais de

aproximadamente +700 mVgcs. Este aumento brusco de corrente ndo
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da camada de conver-
sdo

Avaliac¢do da resistén-
cia da camada de fos-
fato a corrosdo em
meio acido.

ocorre para o ima fosfatado em meio sem o molibdato.

A formagao mais coerente ¢ homogénea da camada de conversdo na so-
lugdo A (apenas fosfato) poderia explicar esta resposta. A participagao
do molibdato na cadeia de fosfatos pode aumentar a incoeréncia cristali-
na da camada durante a precipitagdo, facilitando a quebra de sua estrutu-

ra sob condi¢des de polarizagdo.

Uma dependéncia logaritmica foi observada entre |Z|;omm, € 0 tempo de
fosfatacdo em ambas solugdes, A e B, Figura 8-23. Supondo-se que a
impedancia seja uma fungdo direta do aumento de espessura da camada
de conversdo, tem-se que o processo de fosfatacdo do ima segue um mo-
delo semelhante ao sugerido por Fontana[100] para crescimento da ca-

mada de 6xidos em atmosfera oxidante, com base na seguinte equacao:
L=A+BIn(t) equacao (9-1)

Onde A e B, s3o constantes, L ¢ a espessura da camada formada e t € o
tempo. Portanto, infere-se desta equagdo que ha formagdo de uma cama-
da de conversdo e que ela cresce com o tempo, mas sua taxa de cresci-
mento diminui de forma logaritmica. A razao desse comportamento deve

ser objeto de estudos futuros.

Com a finalidade de se comprovar ou ndo o efeito benéfico da fosfatagao
em solucdo A, foi realizado um experimento descrito a seguir. Este ¢
apresentado neste capitulo por ter o objetivo principal de contribuir para
a discussdo dos resultados. As superficies de 3 amostras de ima NdFeB
foram preparadas por lixamento até acabamento com papel de carbeto de
silicio 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 solu¢do 0,02 mol/L

HCI (pH 1,8) até completo recobrimento da superficie.
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O ima NdFeB corroi em meio acido, segundo as reagdes 9-1, 9-2, 9-9 e
9-10, e H, gasoso evolui. A camada de conversdo dos imas fosfatados
possui porosidades e imperfeigdes e o ataque corrosivo, ocorre no inicio
preferencialmente através das porosidades e imperfei¢des da camada de
conversao. Nessas regides, o acesso do meio acido até a base dos poros
¢ favorecido. Nos revestimentos mais espessos € com menos porosidades
dever haver menor evolucdo de H,. O experimento realizado procurou
avaliar a evolucdo destas bolhas em fun¢do do tempo. As trés amostras e
um resultado parcial, correspondente a um mesmo tempo de imersdo na

solugdo 4cida, estdo mostrados na Figura 9-4.
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18hde fosfatacao 4 hde fo.sfata(_;éo . sem tratament®~

=
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Figura 9-4: Evolugdo de bolhas na superficie de 3 amostras de imd NdFeB (fosfatado por 18 h, fosfatado
por 4 h e ndo fosfatado) em solucao 0,02mol/L HCI (pH 1,8). As trés amostras superiores estdo no estado
inicial do ensaio e as amostras respectivas abaixo mostram o efeito da corrosdo apos 2m32s de imersdo.

O monitoramento das amostras foi feito por filmagem durante um tempo
total de 8 minutos. Com esse ensaio obteve-se em uma seqiiéncia foto-
grafica a nucleacdo, o crescimento ¢ a evolug¢ao das bolhas gasosas, em
conseqiliéncia da corrosdo do material. As seqiliéncias fotograficas de
cada uma das amostras estdo apresentadas no anexo 2. A evolucao de
bolhas na superficie do ima ndo fosfatado foi muito rapida, e em menos
de 15 segundos a superficie ja estava totalmente coberta com bolhas. As
bolhas coalesceram rapidamente e comecaram a desprender da superficie

do ima.
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O ima fosfatado por 4 horas corroeu de forma semelhante, mas a uma
menor velocidade, notando-se um tempo comparativamente mais longo
para o coalescimento e evolucdo das bolhas. No ima tratado por 18 horas
ndo se observou o coalescimento de bolhas, de forma que elas ndo se

desprenderam da superficie durante o periodo de observacao.

Realizou-se uma avaliagdo da evolucao de bolhas usando-se o método de
Saltikov [101, 102, 103], que normalmente ¢ adotada em metalografia e
cristalografia quantitativa. Determinou-se a drea média proporcional o-
cupada pelas bolhas de H, formadas na superficie do ima, em diversos
intervalos de tempo. O resultado ¢ apresentado em um grafico em escala

logaritmica do tempo de imersao, conforme mostrado na Figura 9-5.
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Figura 9-5: Grdficos da variagdo da fragdo de area da superficie do imd ocupada por bolhas de H, devido
a corrosdo das amostras em 0,02mol/L. HCI a 20°C. Amostras testadas nas condi¢ées ndo fosfatada e fosfata-
das por 4 horas e 18 horas.

Deve-se notar na Figura 9-5 uma concordancia com a lei de Avrami

[104, 105, 106, 107], utilizada para nucleagcdo e crescimento de fases
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cristalinas e transformacdes de fases, que foi proposta empiricamente,
em 1939 [108].

A forma geral da equagao de Avrami ¢ dada por:
X=1-exp(-Kt" equagio (9-2)

Onde X ¢ a fracdo da fase resultante da reacdo, K ¢ uma constante do
processo que se relaciona a energia de ativagdo do sistema, t € o tempo
transcorrido de reagdo e n ¢ um parametro caracteristico do sistema. Para
sistema liquido/gas, os valores de n sdo menores do que 1 [109]. Para a
situacdo de formacdo de bolhas aqui apresentada, os resultados indica-
ram que n=0,86 produz um ajuste estatistico adequado para as trés amos-
tras experimentadas. De forma que a familia de retas para os trés casos ¢

dada por:
In(1-X) = K.t*#¢ equagdo (9-3)

Em processos isotérmicos, essa lei pode ser aplicada e essa ¢ a situagdo

do sistema aqui mostrado.

Os valores obtidos para K foram:
(amostra nao fosfatada ): K,=-0,0268 (r*=0,926)
(amostra fosfatada por 4 h ): K,=-0,0029 (r2 =0,920)
(amostra fosfatada por 18 h): K3=-0,0015 (r*=0,994)

O valor 1* ¢ o indice quadratico de regressio por ajuste linear das retas da
equagao 9-3. Como a energia de ativacao ¢ proporcional a K da equagao
de Avrami e, como esta energia ¢ a responsavel direta pela reagdo de
corrosdo, pode-se inferir por comparagdo, que a amostra fosfatada du-
rante 4 horas em solu¢do A, deve ter uma taxa de reacdo cerca de 9 ve-
zes menor do que a da amostra ndo fosfatada. A amostra fosfatada por
18 horas, por sua vez, deve apresentar uma taxa de corrosdo cerca de 18

vezes menor que a da ndo fosfatada.

Esses resultados confirmam a melhoria das caracteristicas anticorrosivas
dos imas fosfatados, segundo os dados obtidos dos diagramas de modulo

da impedancia Figura 8-15. Naturalmente a velocidade da reacdo de cor-
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Avalia¢do comparativa
de fosfatagdes do imda
NdFeB em ensaio de
névoa salina

Resumo geral dos re-
sultados comparativos
da fosfatagdo em imds
NdFeB.

rosao ¢ funcao inversa da resisténcia e estabilidade da camada de conver-

sdo sobre o ima.

O anexo 3 apresenta um estudo comparativo, onde se analisa o desenvol-
vimento de corrosdo dos imas NdFeB, ndo fosfatado e fosfatados (imer-
soes de 4 e 18 horas), quando submetidos ao ensaio de névoa salina. Evi-
dencia-se, de uma forma qualitativa, o efeito benéfico da fosfatagcdo para
se melhorar a resisténcia a corrosdo dos imas NdFeB. A camada de con-
versdo do ima tratado com 18 horas de fosfatacdo mantém a protecao até
2 horas de exposi¢do a névoa salina, enquanto a amostra, com 4 horas de
tratamento, mostra sinais de rompimento da camada aos 30 minutos de
exposi¢do. O ima sem tratamento fica completamente corroido nos pri-

meiros 30 minutos de exposi¢ao.

O aumento da impedancia (aumento em |Z|,omnz), causado pela fosfata-
¢do em solugdo A, foi no minimo 10 vezes maior, para 4 horas de fosfa-
tacdo, e maiores do que 20 vezes para 18 horas de tratamento, em rela-
¢do ao ima nao fosfatado. Estes resultados foram obtidos de ensaios ele-

troquimicos em solucdo 0,01 mol/L Na,SO4 e por corrosdo em meio aci-
do (solugdo 0,02 mol/L HCI).

A Tabela 9-1 mostra de forma comparativa os resultados obtidos neste
estudo que possibilitaram caracterizagdo da resisténcia a corrosao do ima
NdFeB em trés condi¢des da superficie: ndo fosfatada, fosfatada por 4

horas em solucdo A e, fosfatada por 18 horas na solugdo A.
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Tabela 9-1: Tabela comparativa de resultados dos ensaios de corrosdo de imds NdFeB fosfatados em solu-
¢do A (pH 3,8) durante 4 horas e 8 horas e imd ndo fosfatado. Detalhes experimentais estdo apresentados

nos itens de origem assinalados.

Resultados Item Material Fosfatado Fosfatado Unidade
Valores relativos Origem sem por 4h por 18h
tratamento
Dens.de corr.(PC) Fig. 8-5 220 8,5 4,5 pAlcm?
e 8-16
valor relativo 1X 26 X 49 X
Pot. de Corroséao Fig. 8-5 -800 -405 -259 mMVecs
e 8-16
|Z] (10mHz) Fig. 8-6 550 11397 12920 Qcm?
e 8-15
valor relativo 1,0 X 20,7 x 23,5 x
Z’ (1000Hz) Fig. 8-6 114 1340 3122 Qcm?
e 8-15
valor relativo 1X 11,8 X 21,6 X
K Experimental -0,0268 -0,0029 -0,0015 In(cmz)/s
Cap 9. (%)
1/valor relativo 1X 9,2 X 17,8 X

(*) O valores de K foram obtidos a partir dos dados experimentais de evolugdo de bo-
lhas gasosas associadas a equagdo de Avrami (familias de retas da equagdo 9-02).
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10. Conclusoes

O ima permanente do tipo NdFeB ¢ um material que necessita prote¢ao adicional para utili-
zagdo em ambientes operacionais corrosivos. Um pré-tratamento de conversdo quimica por
fosfatacdo, antes do recobrimento com revestimentos organicos, ¢ desejavel, pois confere
ao material uma maior resisténcia a corrosao e conseqiientemente maior confiabilidade ope-

racional.

Através do presente estudo sobre conversdao quimica por fosfatagdo de um ima comercial

NdFeB chegou-se as seguintes conclusoes:

o Solugoes de elevada acidez (pH < 2,5), que sdo normalmente empregadas
nas solugoes fosfatantes comerciais de materiais ferrosos, sdo muito agres-
sivas ao imad utilizado e ndo produzem camadas de conversdo com protegdo

anticorrosiva satisfatoria.

e O imad NdFeB pode ser fosfatado por conversdo quimica em solugoes basea-
das em fosfatos de sodio, principalmente o fosfato diacido de sodio
(NaH,PO,), na seguinte faixa de concentrag¢do de 10-20 g/L, mantendo-se o
PpH da solugdo na faixa entre 3 e 4,6. A acidulagdo da solucgdo deve ser feita

preferencialmente com H3;PO,.
e As seguintes caracteristicas do processo de fosfatagdo sdo relevantes:

o Desenvolve-se uma camada de conversdo mais resistente a corrosao

quando o pH da solugdo é mantido em cerca de 3,8.

o A solugdo fosfatante produziu melhores resultados quando utilizada

a temperatura ambiente em rela¢do a temperatura de 50°C.

o Ha um aumento da impedancia da camada de conversdo com o
aumento do tempo de fosfatacdo. Tempos de fosfatacdo de 4 horas
promoveram prote¢do anticorrosiva para o imd resultando em um
aumento da impedancia deste entre 10 a 20 vezes a do imd ndo fosfa-
tado (sem tratamento). Para tempos de fosfata¢do de 18 horas o au-
mento da impedancia pode duplicar em relagdo a obtida para fosfa-

tagdo por 4 horas.
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o O molibdato na solugdo de fosfatagcdo parece interagir seletivamente
com a fase rica em Nd. Sob condi¢oes de alta polarizagdo (elevadas
sobretensoes), o molibdato aparentemente teve um efeito negativo,

facilitando uma ruptura acentuada na camada superficial.

o Deve-se evitar acidulagdo da solugdo de fosfatagdo com H»SO,, pois
esse dacido parece influir negativamente na formagdo de camadas de
conversdo de fosfato com melhor capacidade de prote¢do anticorro-

siva.

Face a melhoria do comportamento eletroquimico do ima NdFeB causada pela fosfatacado, a
presente metodologia deve ser objeto de pedido de patente industrial, uma vez que o pro-

cesso estudado ¢ inovador do ponto de vista tecnoldgico.

A camada de conversao formada sobre o ima NdFeB nas condi¢oes de fosfatacao adotadas
nao pdde ser detectada por difragdo de raios X pois sua espessura foi inferior a minima que
essa técnica permite analisar. A existéncia da camada de fosfatacdo foi comprovada por
espectroscopia Auger. Algumas caracteristicas importantes dessa camada foram determi-

nadas, a saber:

e A espessura desta camada situa-se entre 500 e 1000 A.

e O processo de fosfata¢do causa um aumento da rugosidade superficial devi-
do ao ataque inicial da superficie pela solugdo fosfatante. O aumento da ru-
gosidade é benéfico para a aplicagdo de um revestimento protetor sobre

superficie do ima, aumentando a aderéncia entre este e o substrato.

o A formag¢do da camada de conversdo aparentemente segue uma lei logarit-

mica com o tempo.

o A destrui¢do da camada em um meio fortemente dacido produz evolugdo de
bolhas de gas (H») e esta evolugcdo parece seguir a Lei de Avrami. Menor
evolugdo de bolhas ocorreu sobre imds com camadas de conversdo forma-
das por um periodo maior de fosfatacdo. A evolugdo desse gas depende de
nucleagdo de bolhas, seguida de crescimento, coalescimento e desprendi-

mento das bolhas.

10-2



e Os resultados evidenciaram a presenga de sitios preferenciais de ataque na
superficie do ima NdFeB fosfatado. Esses sitios foram relacionados as poro-
sidades da camada de conversdo. Como a evolugdo de H, foi diferente para
camadas formadas durante tempos de fosfatacdo distintos, infere-se também
que houve crescimento diferenciado da camada, maior selagem dos poros e,
conseqtiientemente, menor taxa de corrosdo para os maiores tempos de fos-

fatagdo.

e A solubiliza¢do do ima em meio acido, seguida por precipita¢do de compos-
tos insoluveis em meio de fosfato (de composi¢do similar ao da solu¢do de
fosfatag¢do), permitiu a obtengdo de precipitados em quantidades suficientes
para andlise por difragdo de raios X. Os resultados mostraram que estes
precipitados sdo na sua maioria de natureza pouco cristalina ou amorfa. As

estruturas amorfas, no entanto, contém indicios de produtos cristalinos, tais

como: Na3;Nd(POy),, Na3Fex(POy);4H,0 e Nd(OH);.

o Resultados de andlises microestruturais sugeriram que o fosfato de Nd deve
precipitar mais prontamente que os fosfatos de ferro. As constantes de solu-
bilidade de fosfatos de ferro e neodimio apoiam estas observagoes. O Na do
meio fosfatante parece participar da composi¢do dos fosfatos formados,

conforme indicado por difracdo de raios-X e EDS.

e A polariza¢do anddica durante fosfatagdo, em uma faixa de potenciais den-
tro da regido de passividade do imd no meio fosfatante, contribuiu positi-
vamente para forma¢do da camada de conversdo. Estes resultados apontam
para a possibilidade da adi¢cdo de agentes oxidantes ao meio visando a ace-
leragdo do processo de fosfata¢do. Cuidados devem todavia ser tomados

para que o potencial do imd permanega dentro de uma faixa recomendavel.

10.1 Sugestoes para trabalhos futuros

Face ao interesse tecnologico do presente estudo, algumas observagdes importantes, base-
adas na analise dos resultados obtidos neste trabalho, podem ser objetos de estudos futuros,

especificamente:
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= [nvestigar o efeito da adigdo de ions, de zinco ou de manganés, que podem atuar
como elementos formadores e aceleradores do crescimento da camada de conver-

sdo.

» [nvestigar o efeito de adi¢do de oxalato de sodio e acido borico, este ultimo como
formador de borofosfatos. Esses podem contribuir para a selagem da camada de

conversdo e portanto no aumento da resisténcia a corrosao.

» FEstudar o efeito da presenca de ions oxidantes na solugdo fosfatante, tal como o de
molibdato. Os resultados sugerem que ha uma atuagdo preferencial do molibdato

com a fase rica em Nd.

»  FEstudar o efeito de adigoes de fluoretos, associado a composi¢do da solugdo fosfa-
tante. Fluoretos podem contribuir para a formagdo de fluor-apatita na superficie
do imd, uma vez que o Na participa na formagdo do fosfato, conforme revelado pe-
los resultados. Esse deposito poderia formar uma camada de conversdo mais resis-

tente a corrosdo e também aumentar a sua biocompatibilidade.
Dois novos métodos experimentais foram introduzidos no presente estudo:

1. Meétodo de selecao de amostras com baixa dispersido de comportamento e-
letroquimico. Consiste em se fazer uma selecao estatistica de amostras de
comportamentos eletroquimicos similares, com base em medidas de densi-
dade de corrente medida ap6s 200 s de polarizagdo anoddica constante. E um
método relevante para materiais com muitas heterogeneidades e para materi-
ais produzidos por metalurgia do pd, caso do material usado neste estudo.
Este método ndo deve causar um ataque muito severo a amostra para nao
prejudicar sua preparacdo visando utilizagdo posterior nos ensaios eletro-
quimicos. Tal método permite aumentar a confiabilidade de resultados, pela

escolha de materiais eletroquimicamente similares.

2. Filmagem e metalografia quantitativa da superficie de imds submetidos a
corrosdo em meio dcido. O acompanhamento da corrosdo da superficie de
imas em meio 4cido por meio de filmagem, seguido pelo tratamento das i-
magens por analise quantitativa (método Saltikov), permite avaliar a nuclea-
¢do e evolugdo de bolhas gasosas resultantes da corrosdo. Esse método mos-
trou-se apropriado para monitoramento da destruicdo das camadas de con-

versdo obtidas neste estudo, sendo um método rapido e reprodutivel.
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11.

Anexos

Anexo 1:

Grdficos de potencial de circuito aberto em fungdo do tempo de i-
mersdo em solucoes utilizadas para avaliar a resisténcia a corrosao

de imas fosfatados.
Anexo 2:

Monitoramento de nucleacdo, crescimento e evolucdo de bolhas de

gas durante corrosio de imds NdFeB em meio dcido.
Anexo 3:

Monitoramento do desenvolvimento de corrosdo em imas NdFeB
submetidos ao ensaio de névoa salina (ASTM B-117), através de

aplicacao digital de filtros de cores.
Anexo 4:

Espectroscopia Auger (AES)
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11.1 Anexo 1: Graficos de potencial de circuito aberto em fungao

do tempo de imersao em solugoées utilizadas para avaliar a

resisténcia a corrosao de imas fosfatados.

As medidas de EIE s6 podem ser realizadas, produzindo resultados confidveis apos a

estabilizacdo do potencial. A condicdo de estabilidade do potencial ¢ portanto requisito

necessario para a execucdo deste ensaio. Os resultados de EIE sdo medidos em torno do

potencial de corrosdo (£20 mV) o qual deve manter-se estavel durante o ensaio. Portanto,

variagdes de potencial fora de limites aceitdveis invalidam as medidas. No presente

trabalho, considerou-se aceitavel uma variagao inferior ou igual a 5 mV. Medidas de

potencial foram realizadas antes e apos os ensaios de EIE. Curvas tipicas da variacdo de

potencial em funcdo do tempo de imersdo em dois meios (saliva sintética e Na,SOy,), antes

do ensaio de EIE, sdo apresentadas na Figura 11-1 . Essa figura mostra que potenciais

relativamente estaveis eram obtidos para o ima, apos cerca de 10 minutos de imersao nestes

dois meios corrosivos.
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Figura 11-1: Curvas de potencial de circuito aberto versus tempo de imersdo de amostras fosfatadas do ima
NdFeB. As medidas de potencial foram realizadas em duas solug¢ées usadas neste estudo para avaliar a resis-
téncia a corrosdo do imd fosfatado: 0,01mol/L Na,SO, e saliva sintética.
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11.2 Anexo 2: Monitoramento de nucleagao, crescimento e evolu-
¢ao de bolhas de gas durante corrosao de imas NdFeB em
meio acido.

Com a finalidade de se evidenciar a evolucdo de bolhas gasosas que sinalizam a ocorréncia
de corrosao em meio acido, realizou-se a filmagem do experimento descrito a seguir, utili-
zando-se uma camara de video com possibilidades de focagem relativamente proxima (+ 20
cm). Associou-se ao sistema uma lupa com 10X de aumento. O experimento foi realizado
com trés amostras de NdFeB; duas fosfatadas em solucdo A, durante 4 h e 18 h, respecti-
vamente, ¢ uma delas ndo fosfatada (sem tratamento). As amostras foram entdo imersas em
solucao 0,01lmol/L HCI (pH 1,85). As fotografias foram obtidas por congelamento de ima-
gens de video e capturadas eletronicamente. Elas mostram o desenvolvimento do processo
de formacgao de bolhas durante a corrosao de cada uma das amostras do ima. As Figuras 11-
2, 11-3 e 11-4 mostram a evolugdo de bolhas causadas pela corrosdo das amostras sem tra-
tamento de fosfatagdo, fosfatada na solucdo A durante 4 horas e, fosfatada na solugdo A

durante 18 horas, respectivamente.

O registro fotografico das bolhas gasosas, nas diversas amostras, permitiu avaliar e diferen-
ciar a nucleagdo, crescimento e evolucao das bolhas de H, de forma quantitativa pela utili-
zagio do método de Saltikov, disponibilizada no programa Quantikov 96 ™!, Esse programa
permite segmentar a imagem em cores fundamentais e calibrar o nivel desejado de conver-
sdo para cada fase que se deseja avaliar quantitativamente. Um exemplo desse processo ¢

visto na Figura 11-5. Os resultados da contagem de area sao apresentados na Tabela 11-1.

$ PINTO, L.C.M. - Quantikov 96A, Copyright 92-97 (http:/www.cdtn.br/~pintolc). O programa Quantikov 96
foi desenvolvido pelo pesquisador Lucio Carlos Martins Pinto. Esse programa consiste, basicamente, em um
sistema computacional para analise de imagens microestruturais, obtengdo de areas, perimetros, didmetros,
parametros geométricos e estereométricos, com recurso de morfologia matematica e processamento digital de
imagens. Contatos com o autor sdo feitos através de sua pagina na internet.
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Figura 11-2: Seqiiéncia de desenvolvimento do processo de corrosdao de um imd NdFeB, ndo fosfatado (sem

tratamento) apos imersdo em solugdo 0,01mol/L HCI (pH 1,85). O tempo inicial de imersdo foi contado a

partir de 40 min e 40 s. Nesse momento, a solugdo cobriu completamente a amostra. A primeira foto repre-
senta o momento em que as primeiras bolhas de H,,, em conseqiiéncia da corrosdo, foram percebidas.
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Figura 11-3: Seqiiéncia de desenvolvimento do processo de corrosdo de um imd NdFeB, fosfatado durante 4
horas na solug¢do A, apos imersdo em solugdo 0,01mol/L HCI . O tempo inicial de imersdo foi contado a
partir de 40 min e 40 s. Nesse momento, a solu¢do cobriu completamente a amostra. A primeira foto repre-
senta o momento em que as primeiras bolhas de H,, em consegiiéncia da corrosdo, foram percebidas.
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Figura 11-4: Seqiiéncia de desenvolvimento do processo de corrosdo de um imd NdFeB, fosfatado durante 18
horas na solug¢do A, apos imersdo em 0,01mol/L HCI (pH 1,85). O tempo inicial de imersdo foi contado a
partir de 40 min e 40 s. Nesse momento, a solug¢do cobriu completamente a amostra. A primeira foto repre-
senta o momento em que as primeiras bolhas de H,, em consegiiéncia da corrosdo, foram percebidas.

11-6



sem tratamento fosf. 4 h fosf. 18h

Figura 11-5:Exemplo das imagens fotogrdficas tratadas por segmenta¢do para avaliagdo da drea total ocu-
pada pela fase escura (recurso eletronico do programa Quantikov 96). O tempo indicado no canto superior
esquerdo corresponde a 1 min e 51 s apos imersdo das amostras em solugdo acida (0,01 mol/L HCI).

Tabela 11-1: Resultado da avalia¢do quantitativa de dareas escuras
feita pelo programa Quantikov.

Sem tratamento Tratada por4 h Tratada por 18 h
t(s) area(cm?) t(s) area(cm?) t(s) area(cm?)
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 corrosao
em imas NdFeB submetidos ao ensaio de névoa salina (ASTM

B-117), através de aplicacao digital de filtros de cores.

Fotografias feitas em iluminagdo normal nem sempre permitem uma diferenciacao clara das
variagdes superficiais que ocorrem nas amostras em testes de corrosdo. Uma imagem digi-
talizada pode ser tratada com filtros de cores polarizadas e ainda que, qualitativamente, isso
possibilita o monitoramento de areas corroidas em fun¢do do tempo de forma mais eviden-
te. A Figura 11-6 apresenta o resultado do tratamento de cores nas diversas amostras sub-
metidas ao ensaio de névoa salina (5% NacCl, 37° C) durante 15 horas, com registro fotogra-
fico ap6s os primeiros 30 minutos de exposi¢do, apos 2 horas e apds o término do ensaio.
Deve-se notar que houve manutenciao da coloragdo marrom nas amostras fosfatadas por 4
horas e expostas por 30 minutos ao ensaio de névoa salina. Na amostra fosfatada por 18
horas, a coloracdo marrom manteve-se mesmo apos 2 horas de ensaio de névoa salina. Essa
coloragdo marrom ¢ a mais proxima da amostra antes do ensaio. As demais cores, apesar de

bem diversas, apenas refletem o estado corroido do material.

A Figura 11-7 mostra o filtro de cores RGB utilizado para tratamento das imagens
digitalizadas. Esse filtro ¢ disponivel no programa Adobe Photoshop e foi aplicado
igualmente a todas fotografias originais, que estdo mostradas na Figura 11-6. Considera-se,
portanto, que este quadro comparativo reflete um padrdo unico de tratamento digital de

Cores.
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tempo em nevoa salina

original
sem tratamento 30 min 2 horas 15 horas

18h fosf.

Figura 11-6: Superficie dos imds apos 15 h de ensaio de névoa salina (ASTM B-117), As fotografias digitali-
zadas foram tratadas com um filtro constante RGB para obten¢do das cores. Este tratamento permitiu melhor
distingdo entre as superficies corroidas dos imds nas trés condigoes de partida ,

Figura 11-7: Exemplo de tratamento feito no programa Adobe Photoshop 6 para obtengdo das cores associ-
adas aos produtos de corrosdo na superficie dos imds 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 avango na analise superficial dos materiais. A maior vantagem
dessa técnica € o aumento da resolugao espacial da ordem de 50 um, obtido nos instrumen-

tos mais antigos, para 30 nm, obtida nos microscépios modernos.

O principio bésico dessa técnica ¢ ilustrado esquematicamente na figura 11-8, onde se mos-
tra um feixe eletronico incidente com energia suficiente para ionizar um atomo alvo e, en-
tdo, ejetar um elétron Auger de sua camada externa. Esse fendmeno se explica, pois o ato-
mo excitado relaxa, pela transi¢do de um elétron de uma camada mais externa, para uma
vacancia eletronica deixada na camada interna. O excesso de energia resultante dessa tran-
sicdo ¢ emitido na forma de um raio-X caracteristico do material, que corresponde a um
elétron Auger emitido da camada mais externa. A energia cinética do elétron Auger ¢ inde-
pendente do feixe eletronico original que excitou o &tomo, mas ¢ caracteristica dos atomos
que constituem o material e suas camadas eletronicas. De acordo com a nomenclatura dada

na figura 11-8, a energia cinética Auger KL;L,3; ¢ dada por:

EKLILL3 =Ey -E, -FE

1 L3

[11-1]

onde Ex e demais simbolos sdo energias das camadas eletronicas envolvidas no processo.

Eiut-tt

vacuo
- EFBII‘ni -

7777777 - vandade - LLLAZZT

valéncia

0400 - 14440 -
_._.—4.— Lg, Ly
~0——&‘—/x :::i: L

Figura 11-8: Processo de emissdo de elétrons Auger.

Um exemplo tipico de transi¢des para o cobre ¢ apresentado na figura 11-9. Nota-se nessa
representacdo que a vacancia interna no nivel energético 2p € gerada por um feixe eletroni-
co com energia suficiente para excitar os atomos do cobre. Essa excitagdo inicial pode o-
correr de diversas formas e ndo caracteriza o material. No entanto, a desativagdo subse-
qiiente ocorre em orbitais muito bem definidos, fazendo com que um elétron do nivel 3d
caia para o nivel 2p, enquanto que um segundo elétron 3d ¢ emitido, gerando-se assim um

pico caracteristico em um espectro de energia cinética de elétrons secundarios excitados por
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um feixe eletronico original. Essa situacdo corresponde a um dos picos caracteristicos do
cobre (Cukrr), com energia caracteristica de 919-920 eV. Os demais picos sdo caracteristi-
cos também do Cu, mas com outras combinagdes de excitagao e relaxacao. A figura 11-10
¢ auto-explicativa e apresenta um espectro tipico para o 6xido de aluminio, onde se mos-
tram as diferentes regides que contribuem para formacao do espectro Auger a partir dos

elétrons resultantes do bombardeamento eletronico nos atomos alvos.

4 Il FEETE FETES FETEY TR FETEE FETTe FYTEE FTTYE ST
-4 - 8
1 920eV F S
1 e\/ o
] 6¢ / r %
] . = 3
: feixe incidente, L =
- L a
37 - S
’ Figura 11-9: Espectro Auger
para o cobre e descrigcdo de evo-
espectro Auger Cu lu¢do do processo de excitagdo e
24 i de emissdo dos eletrons Auger.
4
1 ey T

1 2 3 4 5 6 7 8 3 10
energia cinética (x100eV)

al P " P

P B
P O
10 *T[ elétrons Auger Aluminio ]
Oxigénio  / (elasticos) ~ { \ g
ey @
w2
8 elétrons Auger w7 ?} | =
(inelasticos) [/ o . .
! k ,,,r"‘” | / ] Figura 11-10: Processo de emis-
/ sdo de elétrons Auger do oxido de

aluminio. Apresentagdo analitica
das diversas contribuicdes de
energia cinética dos elétrons
emitidos a partir do feixe eletro-
nico original.

elétrons retreespalhados

.
4] T ""\". LML L B T =
4 6 8 10 12 14

energia cinética (x100eV)
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