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RESUMO

COMPORTAMENTO CORROSIVO DOS MAGNETOS DE NdFeB
FOSFATIZADOS

Neste trabalho foi investigado o efeito de diferentes processos de fosfatizag@o sobre
a resisténcia a corrosdo dos magnetos comerciais de NdFeB sinterizados em solugdo
Na,S040,10 mol L. O comportamento corrosivo do magneto fosfatizado foi avaliado por
espectroscopia de impedéncia eletroquimica, voltametria ciclica e medidas de potencial de
corrosdo. Entre os processos de fosfatizacdo avaliados, a fosfatizagdo a temperatura
ambiente realizada em solugio NaH,PO4 0,15 mol L™ com pH 3,5 confere ao magneto
maior resisténcia a corros@o. Ensaios preliminares mostraram que a adi¢cdo de tungstato de
sodio ao eletrolito diminui a taxa de dissolugdo da liga. Porém, € necessaria a adigdo de
elevadas concentragdes de tungstato de sddio (0,075 mol L™) para niio ocorrer rompimento
de filme sob polarizagdo anddica na liga sem revestimento. Para a liga fosfatizada a
temperatura ambiente, em solugdo contendo Na,WO, 0,03 mol L™  ndio ocorre rompimento
de filme sob polarizag@o anddica. Camadas de conversdo com incorporagdo de tungstato de
sodio sobre a liga previamente fosfatizada foram obtidas por imersio da amostra em
solugio de Na; W04 0,1 mol L™ durante 72 horas no potencial de circuito aberto (PCA). O
revestimento apresentou superior resisténcia a corrosdo atribuida a adsor¢do do anion
tungstato sobre os sitios ativos do substrato exposto em poros e/ou defeitos do filme de
fosfato.

Camadas de conversdao com incorporagdo de cério sobre amostras previamente
fosfatizadas também foram testadas. A incorporacdo de cério foi efetuada através da
imersdo da liga durante 2h em solugdo contendo Ce(NO); 3 g L™; H,0, 0,3g L™; H3BO;
0,02¢ L' em pH 4,0 na temperatura de 30°C.

Os resultados obtidos evidenciam que, dentre os revestimentos testados, a camada

de conversdo com incorporacdo de tungstato de sodio realizada sobre a liga fosfatizada, a
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frio, apresenta maior prote¢do contra a corrosdo. A resisténcia da liga nua em solugdo
Na;S0,40,1 mol L aumentou de 0,9 kQ cm’ para 1,7 kQ cm’ apos a fosfatizagdo a frio. A
incorporagdo da camada de cério elevou o valor da resisténcia para 2,6 kQ cm” e a camada

de tungstato para 9,5 kQ cm’.



ABSTRACT
CORROSION BEHAVIOR OF NdFeB PHOSPHATED MAGNETS

The effect of different phosphating processes on the corrosion resistance of a
commercial NdFeB sintered magnet has been investigated in a 0.10 mol L™ Na,SO,
solution. The corrosive behavior of the phosphated magnet was investigated by
electrochemical impedance spectroscopy, cyclic voltammetry and open circuit
measurements. Among the tested processes, the phosphating carried out at room
temperature using a 0.15 mol L™ NaH,PO; solution acidified to pH 3.5 promotes a higher
resistance.

Preliminary tests showed that the addition of sodium tungstate in the electrolyte
decreases the alloy dissolution rate. However, for the bare alloy, under anodic polarization
high amounts of tungstate (0.075 mol L™) are needed to add in order to inhibit the film
breakdown. In the case of the phosphated magnet, the film breakdown is inhibit with the
addition of 0.03 mol L™ Na; WOy to the electrolyte.

Conversion layers with the incorporation of sodium tungstate were obtained by re-
immersing the phosphated samples in a 0.1 mol L™ Na,WOy, solution during 72 hours at the
open circuit potential (PCA) at room temperature. The layer formed showed higher
corrosion resistance being attributed to the tungstate anion adsorption on the active sites of
the exposed substrate, at the defective and porous areas of the phosphate film.

Cerium conversion layers were also evaluated. The cerium incorporation was
performed obtained by re-immersing the phosphated alloy at OCP, during 2h at 30°C in a
solution containing 3 g L™ de Ce(NO)s3; 0.3 g L™ de H,0,; 0.02 g L™ de H3BOs acidified to
pH 4.0.

The obtained results evidence that among the coating tested processes, the
conversion layer with the tungstate incorporation layer showed the most efficient corrosion
protection. The phosphated alloy resistance in a 0.1mol L™ Na»SO4 solution increases from

0. 9 kQ cm? to 1.7 kQ cm® comparing to the bare alloy, with the cerium conversion layer

this value is 2.6 kQcm? and with the tungstate layer reaches 9,5 kQ cm” .
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1. - INTRODUCAO

A suscetibilidade a corros@o e a oxidagdo dos magnetos de NdFeB é bem conhecida e
apresenta sérios problemas no seu processamento e aplicagio’. Por esta razdo este topico
tem sido objeto de um grande niimero de investigagdes a maioria das quais compreendendo
dois métodos para aumentar a resisténcia a corrosdo dos magnetos de NdFeB:

% aplicacdo de varios tipos de revestimentos protetores sobre a superficie dos

magnetos;

% alteragdo das propriedades corrosivas intrinsecas do material pela adigdo de outros

elementos a liga.

Porém, a adi¢@o de outros elementos a liga causa perdas nas propriedades magnéticas, e
a protecdo conferida por revestimentos € ainda limitada pois o recobrimento é geralmente
imperfeito™®.

Estudos reportam que camadas de conversio como a fosfatizacdo protegem
satisfatoriamente os magnetos permanentes de NdFeB contra a corrosio .

O objetivo deste trabalho consiste em avaliar comparativamente a resisténcia a corrosdo
conferida por trés tipos de fosfatizagdo sobre os magnetos de NdFeB. A elaboragdo de
camadas de conversdo com incorporagdo do 4nion tungstato e com a incorporagio de cério
sobre a liga previamente fosfatizada foram investigadas. O comportamento corrosivo da
liga com os diferentes revestimentos foi investigado em solugio aquosa 0,1 mol L de
Na,SO4 através de ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE),voltametria ciclica (VC) e medidas de potencial de circuito aberto (PCA) com auxilio

de eletrodo rotatdrio de disco
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - CARACTERISTICAS DA LIGA DE NdFeB

Até a década de 80 os magnetos de Sm—Co eram amplamente aplicados no campo
da industria eletronica. Para os magnetos existentes adaptarem-se & produgdo em larga
escala na industria automotiva, tornou-se necessario o desenvolvimento de um novo
material com pouco ou nenhum Sm e Co em sua composigio, pois estes s30 recursos pouco
abundantes. Neste sentido desenvolveram-se materiais alternativos do tipo TR-(Fe), onde
TR € qualquer elemento terra rara que seja mais abundante sobre a Terra. Diante deste fato
uma exaustiva pesquisa foi realizada para formula¢o da liga Nd,ByFeiooxy. M.Sagawa et
al ° anunciaram a descoberta das ligas de NdFeB.

A historia das ligas de NdFeB comegou em 1940 com a introdugdo das ligas de
AINiCo ™. Antes disso, o uso dos magnetos permanentes era limitado a algumas aplica¢es
como compassos € magnetos cujas fungdes dependiam das propriedades magnéticas
permanentes. Com a introdugdo do AINiCo foi possivel mudar o eletromagnetismo destas
substancias para magnetos permanentes e utilizd-los em vérias 4reas como automotiva
(motores), geradores e equipamentos de 4udio.

A revolugdo dos materiais magnéticos permanentes iniciou-se a partir de 1970 com
a introdu¢do da familia do samarium-cobalto aos materiais magnéticos permitindo elevadas
densidades de energia a estes materiais. Este fato revolucionou, e também acelerou a
descoberta de uma nova geracdo de "magnetos com terras raras como a liga de Neodimio —
ferro e boro com maior densidade de energia magnética que a ligas de samarium — cobalto
(SmCo) e com um custo inferior.

O descobrimento das ligas de NdFeB foi anunciado por volta de 1983 pela
companhia de metais especiais Sumitomo e a General Motors. O interesse elevado nestas
ligas tem aumentado devido a sua alta eficiéncia magnética. As mesmas sdo interessantes
também devido ao fato de que o ferro é mais barato que o cobalto, e 0 neodimio é o mais

comum dos elementos terras raras, sendo o mais abundante sobre a Terra.



As ligas de NdFeB tem sido utilizadas para melhorar a performance de motores,
auto-falantes, fones de ouvido, instrumentagio em geral em medicina, geofisica,

equipamentos aeroespaciais, interruptores, componentes de radio e televisdo, em

componentes de hardware para computadores, etc.

A Figura 1 ilustra algumas das aplicagGes da liga de NdFeB no setor automotivo e

residencial.
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Figura 1: Aplicagdes da liga NdFeB no setor automotivo e residencial '".

O desenvolvimento da automagdo criou uma série de situagdes nas quais € necessario
mover pequenas pegas. exigindo baixo torque dos motores. Os motores do tipo agédo direta
tém sido largamente utilizados, principalmente em microcomputadores, estando em todos
os leitores de disquetes ha varios anos ''. Estes motores sdo sem-escovas. dotados de um
estator em peca unica e de um rotor multipolar, construido 2 base de NdFeB (Figura 2).
Utilizados em aplicacdes sensiveis, os motores de acdo direta, que podem ter poucos
milimetros de espessura e alguns centimetros de didmetro, eliminam a necessidade de

engrenagens. Além de simplificar o projeto, aumenta-se a precisdo e se obtém em
confiabilidade.




A alta precisdo alcangada pelos motores de a¢do direta, abaixo de um micron, ja os

coloca como alternativa aos motores de passo.

Figura 2: Motor de acéio direta construido a base de NdFeB u

Dados da literatura'>"” reportam que a estrutura dos magnetos de NdFeB
compreende trés fases distintas: uma fase matriz (Nd2FesB, 84% Vol) que garante as
propriedades magnéticas deste material rodeada por duas regides intergranulares: uma fase
rica em B (Nd1+Fe4B4, 2% Vol.) e uma fase rica em Nd (NdsFe, 14% Vol.). Outras
possiveis fases podem estar presentes e consistem de outros elementos adicionados a liga
tais como Al, Dy, Co, Cu, Mo, Ga, Zr, Tie W.

Os magnetos de NdFeB sdo divididos basicamente em dois tipos: os metalicos e os
ligados (denominados bonded magnets). Os magnetos metalicos podem ser produzidos por
fundigio e pelo método de metalurgia do p6 ou por processos de deformagao a quente.

Os denominados bonded magnets sio misturados com polimeros como epoxi, poliamidas
(nylon) ou sulfeto de polifenileno (PPS) e comprimidos a fim de se obter a maior fragao
volumétrica dos pos magnéticos Entretanto a maior fragdo de volume do polimero
empregado tende a reduzir as propriedades magnéticas'*"'",

Existem trés importantes caracteristicas que descrevem a performance dos magnetos
permanentes. SAo elas: a remanescéncia B (indugdo magnética permanecente em um
circuito magnético apos a remogdo do campo magnético externo aplicado), a coercividade

intrinsica Hy (campo desmagnetizante necessario para reduzir a indu¢do magnética a Zero)
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e o produto da mixima energia BHmx (ponto da curva de desmagnetizagdo no qual o

produto da indugdo magnética pelo campo desmagnetizante atingem o valor maximo).

Em conjunto com B, e Hy, também €é necessério considerar outras caracteristicas

como:

coeficiente

de temperatura, magnetizabilidade,

condutividade

elétrica e

mecénicabilidade. A Tabela 1'® abaixo sumariza alguns dados fundamentais dos principais

magnetos permanentes utilizados no mercado:

Tabela 1: Comparaciio das propriedades fundamentais de quatro tipos de magnetos
permanentes mais utilizados'®.

Materiais | Ferrites | AINiCo Magnetos compostos por elementos terras-raras
SmCo Bonded Metalico (NdFeB)
Magnel Prensadoa | Sinterizado
(NdFeB)
quente
Propriedad | Ceramic | AINiC |Recom |Recom | MQI-B | MQ2- |[MQ3 [45M |28C
e as 05 a-20 a-26 E -F |2 V1
B{(mT) 400 1250 | 9000 | 1050 690 825 | 1310 | 1370 | 1080
SBHm;;x(Kme 30.4 44,0 160 208 80 120 336 | 360 | 220
)
Ha (KA/m) 260 51 >1600 | >800 >720 1400 | 1280 | 1035 | 2600
T30 450 890 727 825 360 335 370 | 310 | 310
Conditivida | pobre boa boa Boa fraca boa boa | boa | boa
de Elétrica

Comparando os dados podemos concluir que os magnetos de NdFeB possuem excelentes
propriedades magnéticas que incluem alta remanescéncia, alta coercividade e o maior
produto de maxima energia. Estes magnetos sdo livres de cobalto 0 que torna menor o custo
da liga, pois o ferro (componente majoritario) é mais barato que o cobalto. Entretanto, a

troca de cobalto por ferro reduz a resisténcia a corrosdo destas ligas.

2. 2- RESISTENCIA A CORROSAO DAS LIGAS DE NdFeB

A corrosdo dos magnetos de NdFeB ocorre naturalmente devido a interagGes
galvénicas entre as diferentes fases da liga de NdFeB e de modo intergranular ji que a fase
rica em neodimio é mais eletronegativa em relagdo a fase matriz que ¢ rica em ferro. O

neodimio comparado com os outros elementos terras raras ¢ o de maior atividade



eletroquimica (B°Na"na= -2,431 V). Desta forma, nfo ocorre naturalmente a formacio de
um filme protetor na superficie do magneto resultando em uma pobre resisténcia a
corrosﬁos.

Atentos a oxidagdo e prote¢do contra a deterioragio dos magnetos de NdFeB, Kim"’
e Cygan™ mostraram que o efeito deletério da umidade presente no ar sobre a taxa de
corrosdo dos magnetos de NdFeB € superior ao verificado com o aumento da temperatura.

Isso se deve a formagdo de hidréxidos e outros compostos contendo hidrogénio em
ambientes umidos que conferem menor prote¢do & corrosdo dos magnetos comparado aos
6xidos de ferro e Nd;Os, que se mantém estaveis até 150° C, conforme relatado pelos
autores?’.,

Hua et al”' estudaram a oxidagdo dos magnetos de NdFeB a 90°C sob atmosfera
tmida concluindo tratar-se de um processo de corrosdo intergranular. Foi identificada a
estrutura de um produto de oxidag@o de cor preta, sendo este primeiramente formado pela
oxidagdo seletiva da fase rica em neodimio e que propaga-se através dos grios da matriz
Nd,Fe14B. O p6 ferruginoso consiste em Fe304, Nd,03, 0-Fe;03, Fe,0; ciibico e particulas
de NdFey4B. A diminuicdo da magnetizagio da liga de NdFeB oxidada ¢ principalmente
devido a perda dos 4tomos de ferro da estrutura cristalina de Nd,Fe 4B (ver Figura 3).
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Liszkowski et al'? concluiram que, na temperatura ambiente, a liga reage nio com o
oxigénio do ar, mas com as moléculas de agua, de acordo com a seguinte reagao:

Nd +3 H,O — Nd(OH); + 3/2 H»
ou o fon hidrogénio, liberado pela dissociagdo das moléculas de dgua pode reagir com o
neodimio e produzir NdHy que torna a reagir rapidamente formando a espécie Nd(OH)s.

Warren et al** mo straram em comparagdo com os voltamogramas ciclicos do ferro e
do neodimio puro, que em meio de NaH,PO4 0,15 mol L™ (pH=4,0) o primeiro pico de
oxidagdo refere-se a dissolugdo do ferro causando um enriquecimento superficial de
neodimio.

Yan et al® constataram que a maior densidade de corrente sob polarizagdo anddica é
devido a absorg@o intersticial de hidrogénio na superficie dos magnetos. Portanto quanto
maior a densidade especifica da liga, menor a absor¢do de hidrogénio e menor as
densidades de correntes conforme mostra a Figura 4. O processo de desintegragdo do
magneto em ambientes umidos consiste nas seguintes etapas: a fase rica em neodimio reage
anddicamente com a agua formando Nd(OH); possivelmente com algum produto da
corrosdo do ferro, enquanto isso, a agua é reduzida catédicamente sobre a matriz Nd»Fe4B.
Parte do hidrogénio € absorvido pelo Nd,Fe;sB e a fase rica em neodimio forma
Nd,Fe1sBHx e NdHz:x. O efeito combinado da expansdo da rede correspondente a fase
NdFei4B-H, a formag@o de NdH,.x e a expansdo de volume devido ao Nd(OH)s, leva a

desintegracdo do magneto.

g
2
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Figura 4: Curva de polanzacao dos magnetos smtenzados de Ndee-,r(,Bs de varias
densidades em agua fresca simulada; potencial (E.C.S.); pH 7,3; velocidade de
varredura de 0,25mV/s ©.



Schultz et al'* analisaram o comportamento corrosivo das diferentes fases
constituintes dos magnetos de NdFeB: fase ¢ (fase matriz tetragonal Nd,Fe14B), fase n (
fase rica em boro, Ndi..FeqBy) e fase n ( fase rica em Neodimio, Nd4Fe) e concluiram que a
velocidade de corrosdo das diferentes fases aumenta da seguinte maneira:

Fase n> Fase n > Fase ¢
Desta forma ocorrem alteragdes na organizagdio da fase matriz Nd,Fe1sB conforme

ilustrado na Figura 5, o que favorece perdas nas propriedades magnéticas da liga.

Dissslugis preferencial das fases Dml;:’;lhﬁ
ricasemNde B 2 e14B

Fase rica

Fase rica
em Nd

Figura 5: Esquema ilustrativo mostrando o processo de degradaciio por corrosio dos
magnetos de NdFeB

No que se refere a revestimentos varios tipos foram testados. Um dos primeiros
revestimentos ja mencionados sdo as resinas epoxi *. Diante do fato de que a degradago
oxidativa de revestimentos poliméricos pode levar a formagdo de espécies-oxo como
aldeidos e acidos, cujos componentes podem reagir com as ligas de NdFeB e gerar perdas
irreversiveis Dickens et al ' formularam um revestimento protetor (formula¢go patenteada)
e mostraram que a suscetibilidade dos magnetos de NdFeB ao oxigénio e espécies
corrosivas como cloretos e aldeidos cessa pela aplicagio deste revestimento passivante.

Man et al® testaram eletroquimicamente diversos tipos de revestimentos: anodicos
(Au, Ni, Ni/Cr, TiN, Ni/TiN), catodicos (Zn, Zn/Mn) e epoxi sobre os magnetos de NdFeB
em meios 1N H,SOs, 10% H3PO4 e solugdo ringer. Em temperatura ambiente os epoxi e
outros revestimentos poliméricos s3o recomendados para ambientes severamente

corrosivos. Em aplicagbes gerais, o revestimento Ni/Cr pode ser uma boa opg&o.
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A fim de comparar com os revestimentos epoxi, Cheng et al' aplicaram
revestimentos de bismaleina sobre os magnetos de NdFeB. Uma excelente resisténcia a
corroséo foi atribuida a 6tima propriedade barreira oferecida pela bismaleina.

Camadas de conversdo a base de fosfato de zinco foram testadas por Bala et al’ e
mostraram a formac¢do de uma fina e aderente camada de hopeita, conferindo prolongada
resisténeia & corrosfo. Costa et al’ elaboraram camadas de conversio constituidas por
filmes de fosfatos formados pela imersdo da liga por 24 h em Na;H;PO4 0,15 mol LY A
resisténcia do filme formado foi maior que 90 kQ c¢m” em Na,SO4 0,1 N e mostraram uma
velocidade de corrosdo 1000 vezes menor do que a liga sem revestimento em solugoes
5mM H,SO4 contendo 1%NaCl. Os mesmos autores™ sugeriram a partir de ensaios EIE
que a liga previamente fosfatizada quando imersa em solugdo 0,01N Na>SO4 apresenta no
potencial de corroséio duas constantes de tempo para diferentes tempos de imersdo. A
constante de tempo nas altas frequéncias provavelmente esta associada a natureza porosa do

magneto e nas baixas frequéncias ao crescimento de um filme que bloqueia os processos

faradaicos (Figura 6).
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_Figura 6: EIE dos magnetos de NdFeB fosfatizados em solu¢ao Na,50; 0,01 mol L.’
com 4 e 18 horas de imersdo”

A Figura 7 mostra alguns tipos de revestimentos aplicados as ligas de NdFeB 10



Figura 7: Magnetos comerciais de NdFeB com diferentes tipos de revestimentos: a)
zinco, b) ouro, ¢) niquel, d) epoxi e e) fosfatizado™.

De acordo com Hu et al’ os revestimentos com zinco pelo processo de “low-
pressure pack sublimation™ (LPPS) aumenta bastante a resisténcia a corrosao dos magnetos
de NdFeB. Entretanto pequenas mudangas nas propriedades magnéticas foram atribuidas a
redugdo do volume da fase matriz de Nd,Fe4B devido a inser¢do de Zn.

Szymura et al?* mostraram que a substitui¢do parcial de ferro por determinadas
quantidades de cromo (1 a 4%) sdo suficientes para garantir a maxima inibi¢ao da corrosao
destes magnetos. Os mesmos autores® também mostraram que a adigdo de cobalto em uma
concentragio x % atdmica (0<x<30) aos magnetos também reduzem a velocidade de

corrosio. Entretanto a adicdo de quaisquer elementos altera as propriedades magnéticas da

liga.
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2. 3— O REVESTIMENTO DE FOSFATIZACAO

2.3.1 —- DEFINICAQ

A fosfatizacdo € um tratamento de conversio, ou seja, trata-se da conversio do
metal em um fosfato insolivel do fon metélico. O revestimento de conversio pode ser
interpretado como sendo ‘um produto formado a partir de um processo de corrosio
acelerada e controlada em que os produtos sio solidos e aderentes ao metal que esta
corroendo. Desta forma, o fosfato insolivel deposita-se sobre o metal modificando as suas
propriedades superficiais. Entretanto, alguns autores™ classificam como camadas de
conversao as camadas obtidas em uma solugéo diluida de 4cido fosférico e as camadas
obtidas a partir de banhos contendo fosfato didcido de um metal alcalino ou de amdnio. Ja
os banhos contendo 4cido fosférico e fosfato didcido de um metal bivalente sdo
classificados como revestimentos de pseudo-conversao.

Os revestimentos de pseudo-conversio sio formados nfio somente pelos produtos de
um processo corrosivo controlado e acelerado, mas também por produtos da precipitacdo de
compostos presentes no meio. Na formagdo de um revestimento de pseudo-conversdo, um

processo secundario faz parte integrante do processo.

2.3.2 - ESTAGIOS DE UM PROCESSO DE FOSFATIZACAO

E incontestével que, para a obtengéo de qualquer camada de fosfato é necessario um
substrato com a superficie perfeitamente limpa, livre de quaisquer impurezas como 6xidos,
Oleos, graxas ou particulas slidas. Materiais estranhos presentes na superficie do substrato
podem agir como barreira e inibir a formagio dos cristais de fosfato ou podem servir como
locais preferenciais para nucleagio e crescimento dos cristais de fosfato®. Em ambos os
casos, as camadas obtidas serdo nao-uniformes e apresentardo mal desempenho.

Assim, submetem-se as superficies metalicas a um pré-tratamento de limpeza antes
da fosfatizacdo. No entanto, deve-se escolher criteriosamente o tipo de pré-tratamento para
uma determinada aplicagio pois as caracteristicas de uma camada de fosfato dependem

fortemente de como a superficie do item em processo de fosfatizagdo foi preparada.



Uma vez fosfatizada, as superficies metalicas devem ser submetidas a um pos-
tratamento. Existem vérias op¢des de pos-tratamento e a escolha de um ou de outro vai
depender fundamentalmente do uso final do produto processado.

Este item discorrera sobre as varias alternativas existentes tanto de pré-tratamento
como de pds-tratamento.

A seqliéncia mais completa de um tratamento de fosfatizacdo consiste basicamente

das seguintes estagios:

o alivio de tensdes: consiste em um tratamento térmico destinado a aliviar as tensdes de

tragdo residuais provenientes do processo de fabricagio;

* limpeza (limpeza mecanica, desengraxamento e/ou decapagem): consiste em retirar da

superficie a ser fosfatizada quaisquer residuos que possam interferir na qualidade da
camada fosfatizada;

* condicionamento ou refinamento de gréio: consiste em um tratamento para promover

refinamento de grio;

o fosfatizacdo: consiste no estdgio de formagio da camada fosfatizada. N&o existem
parametros fixos para este estdgio, visto que se tem disponivel no mercado uma
quantidade muito grande de formulagdes, cada qual com as suas condi¢des de operagdo
especificas. Como regra geral, deve-se seguir rigorosamente todas as instru¢des do
fornecedor do banho, atentando-se aos valores de temperatura do banho, tempo de
fosfatizagdo e a composicéo;

e pos-tratamento de selagem ou passivacdo: consiste na imersdo da peca fosfatizada em

solugdo aquosa de algum composto inorganico, dentre os quais se citam: compostos de
cromo hexa ou trivalente, silicatos, fosfatos, boratos, nitritos, molibdatos, cloreto
estanoso. Aplica-se quando a camada fosfatizada destina-se a oferecer resisténcia i
corrosdo, portanto quando a mesma for utilizada com 6leos, graxas, ceras, tintas e

vernizes;

® pos-tratamento para conformacdo: consiste na aplicagio de algum produto para auxiliar

nas operagdes de conformagéo, tais como sabdo e bdrax;

e lavagem com agua deionizada: usado para a retirada de qualquer residuo de produto
quimico que possa interferir no desempenho de tintas aplicadas sobre camadas

fosfatizadas;




secagem: consiste em secar a pega fosfatizada em estufa ou ventilagéo forgada;
_dgsld_rg_ggg_ag_ﬁg: consiste em tratamento térmico para elimina¢do do hidrogénio
absorvido durante o processo de fosfatizagéo;

tratamento_suplementar: consiste na aplicagdo de algum produto para conferir uma
propriedade especifica, tais como: resisténcia & corrosdo, lubrificacdo, selagem. Nesta

categoria estdo incluidos: dleos, graxas, ceras, tintas e vernizes.

Os estagios anteriores & fosfatizagéo, propriamente dita, tém por objetivo limpar a
superficie do substrato sobre o qual sera aplicada camada fosfatizada.

Os estagios posteriores a fosfatizag@o tém por objetivo conferir alguma propriedade
adicional as camadas fosfatizadas.

Entre os diferentes estagios, ¢ feita uma lavagem com 4gua com o objetivo de retirar
da superficie do metal residuos da solugio anterior e evitar a contaminag¢do da solugdo
subseqiiente. As lavagens devem ser feitas com cuidados intensificados se no item, em
processo de fosfatizagdo, existirem frestas pois estas sio locais de dificil limpeza.

E importante ressaltar que a passagem de um estagio para outro deve ser feita
rapidamente, de modo a evitar a secagem da superficie dos ftens em processo de
fosfatizagio®’. Se isto ocorrer, residuos de um determinado estagio podem ficar incrustados
e nfio serem removidos em lavagens posteriores. Caso ocorra algum tipo de problema, por
exemplo, queda de energia, recomenda-se o retorno ao estdgio inicial do processo. Isto €
especialmente importante para os processos de fosfatizagdo destinados & obtencdo de
camadas fosfatizadas para serem usadas como base de pintura.

Cuidados devem ser tomados no sentido de evitar a contaminaggo da superficie dos
itens em processo de fosfatizagdo, por exemplo, deve-se evitar:
e manusear os itens, entre os diferentes estagios, sem protegdo com luvas;
* contaminar a superficie com respingos de qualquer substancia quimica;

® adeposicdo de material particulado de qualquer natureza.

Camadas fosfatizadas nio devem permanecer sem o tratamento suplementar, pois
nfo possuem suficiente resisténcia a corrosdo. Camadas finas, inferiores a 5 g/mz, podem

permanecer sem tratamento suplementar somente até 24 h em ambientes secos. Camadas




mais espessas podem suportar até 7 dias também em ambiente seco. Se armazenadas em
ambientes umidos, é inevitavel o aparecimento de pontos de corrosdo.

Além disso, deve-se evitar molhar as superficies dos itens ja fosfatizadas e secas
prontas para receber o tratamento suplementar. Isto porque a presenga de agua na superficie
da camada fosfatizada sem tratamento suplementar determinara a corrosdo imediata do
substrato de metalico através dos poros da camada fosfatizada. Neste sentido, é importante
salientar que o tempo decorrido entre a secagem final (apés fosfatizac@o) e a aplicagdo do
tratamento suplementar deve ser o menor possivel. No caso de aplicagdo de tintas ou
vernizes, as vezes pode ser necessirio um intervalo de tempo maior. Caso isto seja
necessario, o local de armazenamento deve ser limpo e seco. O tratamento de passivagéo,
nestes casos, pode evitar a corrosdo prematura, porém a condi¢do de armazenamento € a
reducdo do tempo de espera devem ser priorizados. Em iltimo caso, pode-se utilizar um
protetor temporario compativel com a tinta ou verniz a ser utilizado®.

Dependendo do tipo e do estado da superficie do metal a ser fosfatizado, nos
estagios que antecedem a fosfatizagéo, pode-se:

e utilizar solucdes de diferentes formulagdes e agressividade;

e omitir algum estagio, como por exemplo a decapagem quando se quer tratar substratos
que ndo apresentam nenhum tipo de oxidagao;

e combinar estagios, como a limpeza com ativagdo ou limpeza com a fosfatizagdo
(somente nos casos de banhos a base de fosfato de metais alcalinos ou de amonio);

e omitir o condicionamento, quando por exemplo, 0 desengraxamento e a decapagem s&o

feitos com solugdes pouco agressivas.

Dependendo da finalidade da camada fosfatizada (pintura, prote¢do contra corrosao,
conformacdo mecénica ou resisténcia a abrasdio) os estagios posteriores a fosfatizagdo
podem sofrer variagdes. Por exemplo, pode-se dispensar a passivagdo nos casos em que O
produto fosfatizado se destina a resisténcia a abrasdo ou a conformacido. Em outras
situacbes pode-se dispensar a secagem, como no caso do produto utilizado no tratamento
suplementar ser solivel em agua.

Deve-se citar ainda que existem processos com nimero muito reduzido de estagios.
Os banhos a base de fosfato de metais alcalinos podem operar com 3 a 6 estagios. Ja os

banhos a base de fosfato de zinco podem operar com até 12 estagios.



Existem também os processos de fosfatizagdo organica que sdo aplicados em um
unico estagio: a propria solucdo de fosfatizagdo limpa, fosfatiza e sela®,

O quadro a seguir apresenta de forma esquematica as possiveis etapas de diferentes
tipos de fosfatizagao.
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2. 3.3 - TIPOS DE FOSFATIZACAQ

Existem basicamente trés tipos de camadas fosfatizadas® > fosfato de ferro (1D,

fosfato de zinco e fosfato de manganés. Na realidade esta nomenclatura nfo é correta visto

que as camadas ndo sdo formadas exclusivamente por fosfato de ferro, zinco ou manganés.

Por exemplo:

As camadas de fosfato de ferro podem ser constituidas por fosfato de ferro e 6xido
de ferro;

As camadas de fosfato de zinco obtidas a partir de banhos s6 a base de fosfato
diacido de zinco contém fosfato de zinco (a hopeita, Zns(POs),2.4H,0) e fosfato
duplo de zinco e ferro (a fosfolita, Zn,Fe(PO4),.4H,0);

As camadas de fosfato de zinco podem ser modificadas adicionando-se ao banho
sais de niquel e manganés. Nestes casos, tém-se na camada fosfatos duplos do tipo
Zn;Me(POy)2.4H,0, onde Me representa niquel ou manganés. O zinco continua
sendo o principal constituinte da camada. A adi¢fio de sais de niquel e manganés
promove um refinamento de grio e um aumento da resisténcia a corrosdo da
camada fosfatizada. Este tipo de camada também é denominado de fosfato de zinco
tricaton. No caso da fosfatizagdo de ago zincado, a presenga de niquel e manganés
promove a modificacdo do fosfato de zinco formado (hopeita modificada) tornando-
a equivalente ao fosfato duplo de zinco e de ferro ( fosfolita)*;

As camadas de fosfato de manganés s3o constituidas de fosfato duplo de ferro e

manganeés (a hureaulita, (Mn, Fe)sHx(PO4)4.4H50).

Outras nomenclaturas sdo encontradas na literatura em lingua inglesa, cada qual tendo

uma razao especifica, a saber
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heavy phosphate: refere-se a camadas fosfatizadas grossas as quais sdo destinadas
principalmente a prote¢do contra corrosdo e a resisténcia ao atrito ou a abraséo e,
em geral, sdo usadas com 6leos ou graxas. Este termo pode ser traduzido por fosfato
pesado;

iron phosphate, alkali metal phosphate ou lightweight iron ou non coating: referem-

se a camadas fosfatizadas obtidas a partir de banhos de metais alcalinos ou de



amonio e que sdo constituidas basicamente de 6xido de ferro e fosfato de ferro. O
termo lightweight iron tem sua origem no fato de que a partir dos banhos de metais
alcalinos ou de amoénio s6 sdo obtidas camadas finas e o termo ron coating tem sua
origem no fato de que o ion de metais alcalinos ou os ions de aménio ndo
participam na formacdo da camada. Em geral, a tradugéo é fosfato de ferro, porém
no caso em que seja necessario evitar qualquer tipo de equivoco, a tradugdo melhor
seria “fosfato de ferro obtido a partir de banhos de metais alcalinos ou de ion
amonio™;

e frue iron phosphate: refere-se a camadas fosfatizadas obtidas a partir de banhos
contendo fosfato diacido ferroso e acido fosforico, banhos estes semelhantes aos
primeiros banhos de Coslett. A tradugdo também, neste caso, seria fosfato de ferro.
Pela mesma razdo citada anteriormente, em caso de divida, pode-se mencionar o
tipo de banho e traduzir como “fosfato de ferro obtido a partir de banhos contendo
fosfato ferroso”.

As camadas a base de fosfato de ferro foram as primeiras a serem utilizadas
comercialmente. Inicialmente, as camadas de fosfato de ferro eram obtidas a partir de
banhos contendo acido fosforico e fosfato diacido ferroso, sem aceleradores. Estes banhos
operavam a uma temperatura proxima a temperatura de ebuli¢do e produziam camadas
cristalinas de granulagéo grosseira e de coloragio cinza escura®®, Conforme ja mencionado,
este tipo de fosfato € conhecido como true iron phosphate. As camadas obtidas a partir de
banhos contendo 4cido fosforico e fosfato didcido ferroso sdo cristalinas, constituidas
principalmente de FesH(POs)4.4H2O (Fe hereaulita), e s3o relativamente espessas (>
5g/m®). Estas camadas sdo utilizadaé, quase que exclusivamente, com aplica¢io de 6leo ou
graxa e destinam-se a protec@o contra a corrosdo. Antes da aplica¢do de 6leo ou graxa, as
camadas fosfatizadas sdo submetidas a uma lavagem com uma solugfo diluida de acido
cromico para melhorar a resisténcia a corrosdo.

Atualmente, os banhos mais utilizados sdo os que contém fosfatos de metais
alcalinos ou de amonio (tais como, o fosfato didcido de sédio ou fosfato didcido de amonio)
e aceleradores. Operam a um pH entre 4 e 5,5 e o controle do processo é relativamente
facil®®. Intervalos de pH diferentes sdo citados por outros autores, como por exemplo 3,5 a

6 *7. Devido aos valores de pH relativamente altos, estes banhos ndo toleram arraste de



solugdes alcalinas, porque pequenas quantidades de alcalis causam um aumento
significativo do pH. Conforme também ja mencionado, este tipo de fosfato é conhecido
como iron phosphate, alkali metal phosphate, lightweight iron phosphate ou non coating
phosphate. A aplicagdo pode ser por imersdo ou por aspersdo. Quando os banhos séo
devidamente formulados, com incorporagdo de detergentes, pode-se fazer a fosfatizacéo
sem que O substrato seja subqletido a um pré-tratamento de limpeza, pois isto € feito
diretamente durante o contato com o banho.

A camada fosfatizada obtida a partir de banhos contendo fosfato didcido de metais

alcalinos ou de aménio ¢ amorfa. Segundo Bloor (1970)*, a camada fosfatizada apresenta
cristais com granulag@o tdo fina que sdo geralmente denominadas de amorfas.
E constituida de uma mistura de fosfato de ferro, a vivianita de formula molecular
Fes(P04)2.8H0, e cerca de 70% a 80% de oxido de ferro, a magnetita de formula
molecular Fe;04>, portanto nio é uma camada formada unicamente de fosfatos. Apesar
disso diz-se, erroneamente conforme ja citado, que a camada ¢ constituida de fosfato de
ferro. Este tipo de camada é normalmente submetida, apos a fosfatizagéo, a uma imersao
em solugdo diluida de &cido cromico, fato que melhora as suas caracteristicas
anticorrosivas.

As camadas a base de fosfato de ferro obtidas a partir de metais alcalinos ou de
aménio sdo geralmente finas (em geral inferior a 1 g/m”). Estas camadas constituem-se em
excelentes bases para pintura, no entanto s6 sdo adequadas em ambientes de agressividade
moderada, nio devendo ser utilizadas em ambientes muito timidos ou em condi¢des de
imersdo continua, pois, nestas condigdes, os 6xidos presentes na camada transformam-se
em outros 6xidos ndo-protetores”". Estas camadas também sdo utilizadas para melhorar a
aderéncia entre 0 a¢o e outros materiais ndo-metalicos, como a madeira®.

Este tipo de camada apresenta algumas vantagens: custo mais baixo, facilidade de
controle do banho e, no caso de utilizar detergentes em sua composi¢do, dispensam duas
etapas de pré-tratamento (desengraxamento e lavagem).

As camadas a base de fosfato de zinco s#o obtidas a partir de banhos contendo 4cido
fosforico e fosfato diacido de zinco, além de aceleradores e outros constituintes do banho

eventualmente adicionados, por exemplo, para controlar o crescimento dos cristais e



aumentar ou diminuir a espessura da camada. Podem ser aplicadas por imersdo ou por
aspersao.

Estas camadas apresentam um custo mais elevado do que o custo das camadas a
base de fosfato de ferro mas, apesar disto, sdo as mais utilizadas na prética, sendo o tipo
exigido pela maioria das aplicagdes da industria automobilistica, pois atendem as
especificagdes mais rigorosas deste setor” .

As camadas deste tipo, 6btidas a partir da grande maioria dos banhos utilizados na
pratica, sdo cristalinas e de coloragdo acinzentada (podendo variar desde cinza claro até
cinza escuro®®. Sdo formadas por fosfato tetrahidratado de zinco, a hopeita
(Zn3(PO4)2.4H,0), e fosfato duplo de ferro e de zinco tetraidratado, a fosfofilita
(ZnoFe(PO4)2.4H>0). A composigdo do banho e as condigdes de operacdo determinam a
quantidade relativa de um ou outro composto®’. A parte da camada mais proxima do
substrato € rica em ferro e a mais externa € rica em zinco. A microestrutra da camada
depende, além da composigdo do banho e das condigbes de operagdo, do tipo de
desengraxante alcalino utilizado no pré-tratamento”".

As camadas a base de zinco constituem excelente base para a pintura, sendo
preferidas aos fosfatos a base de ferro em ambientes mais agressivos. Constitue ainda em
acabamento adequado para as operagdes de conformagdo e quando oleadas, protegem
adequadamente o substrato de ago. Camadas a base de fosfato de zinco e célcio, ou mesmo
as proprias camadas de fosfato de zinco, podem ser utilizadas na resisténcia a abraséo em
condi¢cdes menos severas, em substitui¢do as camadas de fosfato de manganés*®?’. Uma das
desvantagens destas camadas € a sua baixa resisténcia a alta temperatura: as camadas
cristalinas a base de fosfato de zinco perdem as 4guas de hidratagdo quando aquecidas a
temperaturas relativamente baixas. Camadas ditas “amorfas” de fosfato de zinco ja s@o
mais resistentes a altas temperaturas”.

A espessura da camada pode variar de 1 g/m’ a 43 g/m® ***!. Camadas mais finas
(até 10 g/m®) sdo geralmente obtidas com banhos acelerados com nitrito e aplicados por
aspersdo ou imerséo, sendo utilizadas como base para pintura. As camadas mais espessas (>
5 g/m?) sfo, em geral, aplicadas por imersio e sdo destinadas para a conformagio ou

oleamento.



2. 3.4 - PRINCIPAIS CONSTITUINTES DE UM BANHO DE FOSFATIZACAO

Os fosfatos diacidos (ou primarios) metélicos formadores da camada de fosfatizagdo
mais utilizados nos banhos de fosfatizagio sdo: fosfato diacido de zinco, Zn(H2POs)s,
fosfato diacido de calcio, Ca(HoPOs4),, fosfato didcido de manganés, Mn(H2PO4),, fosfato
diacido de ferro (II), Fe(HzPO‘;)Iz, fosfato diacido de sédio, NaH,PO4 e fosfato didcido de
amdnio, NH4H,POy4. Estes fosfatos transformam-se ou determinam a formagéo (no caso de
fosfato de metais alcalinos ou de amdnio) de fosfatos duplos e/ou fosfatos monoécidos e/ou
fosfatos neutros metalicos os quais se depositam sobre o metal formando as camadas
fosfatizadas.

Os aceleradores sdo os constituintes, que adicionados ao banho, reduzem
significativamente o tempo e a temperatura (20°C a 25°C) de fosfatizagdo. Entre os
aceleradores mais utilizados destacam-se os seguintes™: nitrato de sodio (com ou sem

nitrito de sddio); clorato de sodio; 4gua oxigenada e sais metalicos (cobre, niquel).

Os aceleradores do tipo oxidantes quando adicionados aos banhos de fosfatiza¢éo a
base de fosfatos diacidos metalicos interferem na cinética das reagdes responsaveis pela
formacdo da camada fosfatizada aumentando sua velocidade. Os aceleradores despolarizam
a reacdo catodica do hidrogénio (H™ + e — H) e inibem a reagdo de formagéo de gas
hidrogénio (H + H — H»)*. Esta inibigdo ocorre devido ao fato dos aceleradores reagirem
com o hidrogénio nascente e impedirem a formaggo do gas hidrogénio. Assim, na presenga
de aceleradores, a superficie fica desbloqueada e como conseqiiéncia tem-se um aumento
da velocidade de formagdo da camada fosfatizada. Além disso, a incorporagdo de
hidrogénio pelo substrato decresce devido a diminuigdo do tempo de permanéncia do
hidrogénio nascente na superficie metalica.

Além dos constituintes fundamentais, os banhos de fosfatizagdo podem ter outros
aditivos, tais como compostos de calcio, 4cidos organicos, boratos, fluoretos, etc. Estes
aditivos permitem diminuir a temperatura de operagdo, podendo alterar a estrutura do
depésito e/ou aumentar o efeito dos aceleradores. Existem ainda muitas substancias

destinadas a refinar a estrutura cristalina da camada de fosfato, denominadas de refinadores

de camada®'.



A composicio e a concentragdo dos constituintes dos banhos de fosfatizagéo

determinam a estrutura, a cristalizag@o e a espessura das camadas fosfatizadas.

2.3.5- EFEITO DO pH

E importante ressaltar que, quando uma solugdio fosfatizante é bem formulada, a
formacdo de fosfatos insoluveis ocorre somente na interface metal/banho, e & medida que o
fosfato diacido transforma-se em fosfato monoacido ou neutro, ocorre a liberagdo de acido
fosforico livre, de modo que no banho, como um todo, nfio ocorrem variagdes consideraveis
da concentracdo de acido livre. Desta forma, ndo ha variagGes significativas do pH o que
garante a ndo precipitagio de fosfatos insoliveis no seio do banho™. O processo mais
simples de fosfatizago consiste em uma solugéo de acido fosforico utilizado para fosfatizar

metais ferrosos, o qual pode ser esquematizado da seguinte maneira:

'3Fe + 6H;POs —> 3Fe(H; POs), + 3H,

Regeneracao de acido

/ livre

STT '

> 3FeHPO,4 + I‘

Consumo de acido Fe;(PO4); + H3POy4

O 4cido fosférico livre esta diretamente relacionado com a quantidade de cations
hidrogénio presentes na solug@o, e portanto é fungéio direta do pH do banho. Entende-se por
acido fosforico livre todo é4cido nfo combinado, ou seja, o produto da dissociagdo
correspondente ao pK; do primeiro hidrogénio do acido fosforico.

O 4cido fosforico livre tem a fungdo de manter em solugdo o fosfato diacido. Na
auséncia do acido livre, variagcdes na composi¢do e/ou condi¢des de operagdo causam a
transformagdo do fosfato diacido em monoécido ou neutro, que ocorre nfio s na superficie
metalica, mas de forma generalizada com precipitagdo maci¢a de fosfatos insoluveis em
todo banho. Na presenca de acido livre, tais variagdes ndo sdo suficientes para deslocar a

reacdo de formacso de fosfatos diacidos em fosfatos monodacidos e fosfatos neutros.




Conforme mostrado no quadro abaixo:

Me(H,PO4); —[: MeHPO, + H'
MePO; + 2H"

Quanto menor a concentragdo de H' (e portanto quanto menor a
acidez) mais a reagdo se desloca para a direita no sentido de
nrecinitacio dos fosfatos monoacidos e neutros

Dados na literatura ***° mostram os problemas que podem surgir quando o pH de um

banho de fosfatiza¢@o nio € devidamente ajustado.

o

se o teor de acido livre for muito baixo, conforme ji mencionado, os fosfatos
insoluveis formar-se-30 de maneira generalizada quando ocorrer qualquer variag@o nas
condicdes operacionais. Neste caso, a camada fosfatizada poderd até nio se formar:

se o teor de acido for baixo, nos banhos com fosfato diacido de zinco, o ataque do
metal serd pequeno o que significa que na interface metal/banho ter-se-a baixa
concentracdo de ions de ferro. Nesta caso, havera a formagdo da camada fosfatizada,
porém sera de qualidade inadequada (formar-se-4 predominantemente a hopeita que no
é considerada uma camada fosfatizada de boa qualidade):

se o teor de acido for alto, podera haver penetra¢do de uma quantidade muito grande de
hidrogénio no interior do metal que esta sendo fosfatizada podendo determinar a sua
danificacdo por hidrogénio. Neste caso, mesmo que se faga um tratamento térmico de
desidrogenacio, nio é possivel diminuir o teor de hidrogénio incorporado a niveis
satisfatorios;

se o teor de acido for muito alto, o banho funcionara como um decapante e dissolvera
uma grande quantidade de ferro sem atingir as condi¢des necessarias para a precipita¢do
dos fosfatos insoliveis, mesmo na interface metal/banho. Nestas condigdes a camada

fosfatizada ndo se formara.

O pH ideal depende do tipo do banho. neste sentido sabe-se que:



e 0s banhos a base de fosfato de ferro, obtidos a partir de banhos contendo fosfato de
metais alcalinos ou de amonio, em geral, operam entre 3,0 e 5,5. Para banhos
destinados a fosfatizagdo por aspersdo a faixa de pH € mantida entre 4,0 e 4,3 2

e 0s banhos a base de fosfato de zinco, em geral, operam com valores de pH entre 1,8 a
3,2, sendo os valores mais baixos (1,8 a 2,5) adotados para banhos aplicados por
imersdo e valores mais altos (2,5 a 3,2) para aplicagdo por aspersao =

e 0s banhos a base de fosfato' de manganés operam a valores de pH da mesma ordem de

grandeza dos banhos a base de fosfato de zinco por imerséo !



3. - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 - MATERIAIS

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula convencional de
trés eletrodos. Como eletrodo de trabalho foi usada a liga NdFeB, cuja composi¢éo quimica
dos magnetos é mostrada na Tabela 2. Esta liga € um magneto comercial produzido por

metalurgia do pd da marca CRUCIBLE Co. (Crumax)

Tabela 2. Composi¢io quimica da liga NdFeB (% ponderal)

| 67,9 2y 5,8 0,8 8,1 1,4 3,1 0,2 0.4

A densidade hidrostatica dos magnetos utilizados no estudo € de 7,58 g.cm”,
entretanto a densidade tedrica € de 7,60 g,cm's.

Eletrodos rotatorios de disco foram confeccionados com a liga NdFeB com area
superficial aparente de 1,13 cm?® embutidos em Teflon, os quais foram lixados com lixas de
granulometria de # 200 a 2000, seguido por desengraxe com alcool e lavados com agua
destilada. Apds foram secos sob ar quente e submetidos a diferentes processos de
fosfatizacdo. Como contra-eletrodo utilizou-se uma tela de platina e como referéncia um
eletrodo de calomelano saturado (ECS). Os potenciais no texto sdo relativos ac ECS (= -
0,24 V vs ENH).

As solucdes eletroliticas empregadas foram NaxSO4 0,1 mol L, pH 6, Na;WO; e
NaCgHsCO, em diferentes concentragdes (0,01 a 0,1mol.L™") preparadas com reagentes p.a
de procedéncia Merck. Os experimentos foram realizados em solucdes aeradas € a

temperatura ambiente (cerca de 25°C).



3.2 - PROCESSOS DE FOSFATIZACAQ

Foram avaliados trés diferentes processos de fosfatizagéo:

FOSFATIZACAO TIPO 1 & frio (temperatura ambiente), pela imersdo por 24 horas em
uma solugdo de NaH,PO4 0,15 Mol L™ acidificada com HsPO4até o pH 3-3,5;

FOSFATIZACAOQO TIPO 2 **: 4 quente (85°C) pela imersdo por 10 minutos em uma
mistura HsPO4 0,36 mol L™ (35g L), HNO; 0,63 mol L™ (40g L™), ZnO 0,28 mol L™ (23¢
L) e NiSO4 3,2 mmol L™ (0,5g L™);

FOSFATIZACAO TIPO 3 % a quente (45°C) pela imersdo por 30 minutos em uma soluc@o
HPO,4 1,5Mol L, ZnO 0,75Mol L™, NaNOs 0,1 Mol L™ e NH4F 0,1 Mol | Pl

Apbs o tratamento todas as amostras foram lavadas com agua bidestilada, secas por
3 h em estufa (60-65°C) e colocadas & temperatura ambiente em dessecador. Todos os

reagentes sio p.a. de procedéncia Merck

3.3 — FOSFATIZACAO COM INCORPORACAO DE TUNGSTATO

A incorporagdo de tungstato sobre o magneto previamente fosfatizado foi realizada de

duas formas:

e Imersio do magneto de NaFeB em uma solugio 0,1 mol L™ de Na,WOs no
potencial de circuito aberto durante 72 horas a temperatura ambiente. Apds as
amostras foram lavadas com agua destilada e secas sob ar quente.

e Imersdo do magneto de NdFeB em uma solugéo 0,1 Mol L™ de Na,WO, durante 1
hora sob aplicagio de potencial de 0,2 Volts a temperatura ambiente. ApOs, as

amostras foram lavadas com agua destilada e secas sob ar quente.



3. 4— FOSFATIZACAQO COM INCORPORACAOQ DE CERIO

A incorporag@o de cério sobre o magneto previamente fosfatizado™ foi realizada
seguindo dois procedimentos distintos, sendo o revestimento denominado de acordo com a
nomenclatura estabelecida abaixo:

% Processos de Unica Imefsﬁo s
Constituido por uma unica etapa de imersdo das amostras em solugdo contendo
Ce(NO); 3 g L™ H,0,0,3 gL™; H3B03 0,02 g L™ de (pH 4,0) durante 120 minutos
na temperatura entre 25-30°C sob leve agitacdo, conforme proposto na literatura™.
¢ Processo de Dupla Imersio:
Apds a realizagio do processo de unica imersdo a liga foi lavada com agua
bidestilada e seca sob ar quente, sendo submetida a seguir a uma segunda imersdo
em soluciio contendo Ce(NO); 5 g L H,0, 0,4 g L; HsBO; 0,02g L™ (pH 5,0)

durante 100 minutos na temperatura entre 25-30°C sob leve agitacao.

Ao término do processo todas as amostras foram lavadas com 4gua destilada e secas sob ar

quente.

3. 5—ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Os testes de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e voltametria ciclica
(VC) foram obtidos em aparelho PG-STAT30 da Autolab. As medidas de EIE foram
realizadas no potencial de corrosdo (Ecorr) em uma faixa de frequéncia de 10 kHz -10
mHz, com uma amplitude de voltagem senoidal de 10 mV. As medidas de VC foram
realizadas de -1,0 a +1,2 Volts com velocidade de varredura de 20mV/s.

As medidas de microscopia eletronica de varredura foram realizadas em um

equipamento JSM-5800 da marca Jeol.



3. 6 — TECNICAS UTILIZADAS

3.6.1 —- POTENCIAL DE CORROSAQO

O conhecimento do valor do potencial de corrosdo pode fornecer informagdes
importantes tanto em aplicagdes praticas de técnicas de protecdo contra a corrosao como
nas investigagdes de processos corrosivos.

Uma das mais antigas aplica¢des da medida do potencial de corrosdo € na avaliagdo
da eficiéncia da proteco catddica de estruturas enterradas, principalmente nos oleodutos.
Uma outra aplicagdo possivel, e que utilizamos neste trabalho, € na avaliagdo da eficiéncia

de inibidores de corrosio e em revestimentos protetores.

O potencial de corrosdo é um dos pardmetros eletroquimicos de mais facil
determinagdo experimental. De fato, como se trata de um potencial assumido pelo metal, €
suficiente proceder a medida direta desse potencial com relagdo a um eletrodo de
referéncia. Essa medida também € designada como medida de potencial de circuito aberto.
O metal, cujo potencial vai ser medido, € designado por eletrodo de trabalho. As
extremidades do eletrodo de trabalho e do eletrodo de referéncia sdo conectadas
diretamente aos terminais de um multimetro de alta impedéncia, e com isso se torna

possivel medir diretamente o potencial de corrosdo.

3.6.2 - VOLTAMETRIA CICLICA

A voltametria ciclica ¢ uma técnica em que uma variagdo do potencial linear
triangular 4 aplicada ao eletrodo de trabalho.e a acorrente resultante € registrada ao longo
da varredura de potencial direta e reversa.

Este procedimento resulta em reagdes de oxidagdo ou de redugdo das espécies
eletroativas em solucfio, na adsor¢iio de espécies sobre o eletrodo de trabalho de acordo
com o potencial aplicado e também no aparecimento de corrente capacitiva devido ao

carregamento da dupla camada elétrica™®.



Quando o eletrodo de trabalho € inerte a técnica de voltametria ciclica é bastante 1til

na identifica¢do de espécies presentes em solugéo e no estudo de mecanismos de reagéo.
Quando o eletrodo de trabalho € ativo através do uso da voltametria ciclica pode-se
obter informacdes sobre processos que ocorrem na superficie do eletrodo, como por
exemplo, rompimento e/ou formacdo de filme e processos de adsor¢do, dessor¢do ou

. =~ _4
dissolucgo®.

3.6.3 - ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

O método de impedancia eletroquimica apresenta muitas vantagens em relagao as
técnicas de corrente continua, destacando-se as seguintes*:

e Utilizacdo de sinais de pequena amplitude que ndo perturbam as propriedades do

eletrodo.

e Possibilidade de estudar reacdes de corrosdo e medir taxas de corrosdo em meios de
baixa condutividade
A resisténcia de polarizagdo e a capacitdncia da dupla camada podem ser
determinadas numa mesma medida
A técnica de espectroscopia de impedéncia eletroquimica envolve a aplicagdo de
uma pequena perturbacdo de potencial e/ou de corrente a um sistema eletroquimico.

A resposta a perturbagdo aplicada, que € geralmente senoidal, pode diferir em fase e
amplitude do sinal aplicado. Assim, se uma onda senoidal de potencial dada por
E= A sen wt
€ sobreposta a polarizagdo de um sistema em um ponto dado pelas coordenadas (E.I), a
corrente resultante também tera uma forma senoidal com valor dado por
[=A (senwt + ¢),
onde A é a amplitude da onda, w a freqiiéncia angular e ¢ € o dngulo de diferenca de fase
entre as ondas de potencial e de corrente. A relagdo entre o potencial aplicado.e a corrente
resultante é denominada impedancia, senoidal definida por Z = E/I *.
Medidas de impedancia que apresentem diferencgas de fase e amplitude entre o sinal

aplicado e o sinal de resposta permitem a andlise de processos na superficie do eletrodo



relacionados a fenomenos de difusdo, cinética da dupla camada, reagdes homogéneas

acopladas,etc.
A comparagdo entre diagramas de impedancia experimentais com circuitos elétricos
equivalentes constituidos de diversas combinagdes entre resisténcias, capacitancias e

indutancias tem sido amplamente utilizada na interpretagdo dos fendmenos que ocorrem

na interface eletrodo-solu¢3o.



4 - RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1 - LIGA SEM REVESTIMENTO

4.1.1 - SINERGISMO TUNGSTATO E BENZOATO

a) Medidas de Potencial de corrosao (Ecor)

A variagdo do potencial de circuito aberto com o tempo de imersdo para a liga
imersa em Na,SOs 0,1 Mol L, na Figura 8 mostra que, em presenga de sulfato,
independentemente da rotagdo do eletrodo, a liga apresenta Ecor correspondente a regiao
ativa indicando a dissolugdo do ferro ( curvas a, b ).A adi¢do de NaCsHsCO- 0,1 mol L' ao
eletrolito provoca pouca alteragdo no valor do Eeor independentemente das condigdes de
transporte de massa, permanecendo o metal na regido ativa (curvas c, d ). A adigdo de
Na;WO; 0,1 Mol L™ eleva 0 Eqr para valores mais positivos nos primeiros 1000 s,
deslocando para a regido ativa do metal com o aumento do tempo de imerséo ( curvas e, f).

Entretanto a adicio conjunta de Na,WO4 e de NaCgHsCO; na concentragdo de 0,1
mol L™ a0 meio eleva 0 Ecr da liga estabilizando-o em valores correspondentes a transi¢ao
ativo-passivo do ferro ( curvas g, h ).

Observou-se que o efeito da rotagdo do eletrodo desloca o potencial para valores
mais positivos, indicando que o aumento do afluxo de oxigénio do seio da solugdo para a
superficie do eletrodo favorece a estabilizagio de um filme na superficie da liga.

Com o objetivo de veri.ﬁcar_ este efeito, testes semelhantes foram realizados com
borbulhamento de gas oxigénio na célula eletroquimica durante 20 minutos. Os resultados
obtidos mostraram que o potencial de circuito aberto se estabiliza em valores mais
positivos, cerca de 0,270 V, a partir de 15 minutos de imersdo em solugdes contendo o
anion WO42. Tais dados concordam com a literatura em que o aumento do afluxo de

oxigénio na superficie do metal melhora o efeito reparador de inibidores anddicos como o

4nion tungstato’ " **.
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Figura 8: Potencnal de corrosio da liga NdFeB sem revestimento em solucao Na,SO,
0.1 mol L' w=1 000rpm (a) e w= 0 rpm (b); em solu¢iio Na,SO4 0.1 mol L contendo
NaCsHsCO; 0,1 mol L w=1000rpm (c) e w= 0 rpm (d); em solugiio Na,SO; 0,1 mol
L contendo Na; WO, 0,1 mol L' w= 1000 rpm (¢) e w= 0 rpm (f) e em solucio

N2a,S0;0,1 mol L! contendo NaCsHsCO; e Na;W040,1 mol L w= 1000rpm (g) e w=
0 rpm (h).

Com o objetivo de minimizar as concentragdes dos anions tungstato e benzoato
foram preparados dois eletrolitos (A) e (B). O eletrélito (A) consiste de uma mistura
contendo Na,S040,1 mol L', Na,WO, 0,1 mol L™ e NaCsHsCO, 0,05 mol L. O eletrolito
(B) consiste de uma mistura contendo Na;SO,; 0,1 mol L™, Na,WO, 0,05 mol L e
NaCgHsCO, 0,1 mol L. Observou-se que a liga imersa na solu¢do (A) estabilizou o
potencial de circuito aberto em —0,3.90 V apos 60 minutos enquanto que na solugio (B) o
potencial decresceu até —0,570 V, concluindo-se que o aumento da concentra¢do de
tungstato desloca o potencial para a regido de transigdo ativa-passiva.

A fim de diminuir ainda mais a concentragio de inibidor adicionado ao meio foram
feitos ensaios em duas novas solugdes (C) contendo Na,;SO4 0,1 mol L™, Na,WOy 0,05 mol
L™ e NaCgHsC0, 0,01 mol L™ e (D) contendo Na;SO4 0,1 mol L™, Na;WO, 0,01 mol L™ e
NaCgHsC0, 0,05 mol L. Em ambas as solugdes o potencial deslocou-se até —0,580 V apos
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60 minutos de imersdo, regido onde a corrosfo se apresenta sob a forma de pites na liga,

conforme observagdo visual.

b) Medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Ensaios de EIE foram realizados com a liga no potencial de circuito aberto apods 1
hora de imersdo em solugdo 'NaéSO4 0,1 mol L™ contendo Na;WO, 0,1 mol L ou contendo
NaCgHsCO, 0,1 mol L. O efeito predominante do &nion tungstato em relagdo ao &nion
benzoato na resisténcia a corrosio dos magnetos de NdFeB pode ser observado no
diagrama de Bode da Figura 9. O aumento do angulo de fase (-40° para —60°) e da Z; £50
(490 para 725 Qcm®) em presenga do anion WO42 em relagdo a presenca do anion
CeHsCO, mostra a capacidade superior do dnion WO, em inibir a dissolugdo desta liga.

Este comportamento pode ser atribuido a maior adsor¢do do tungstato na superficie

do eletrodo, ao passo que em presenga de benzoato o filme apresenta maior porosidade,

expondo a liga ao eletrolito.

Angulo (6)

log f (H2)

Figura 9 : Diagrama de Bode dos magnetos de ,S0, 0,1 mol L
contendo Na, WO, 0,1 mol L’ (0) ou NaC¢HsCO», 0,1 mol Lt (m).



¢) Medidas voltamétricas

Medidas voltamétricas foram feitas de -1,0 a 1,2 Volts com velocidade de varredura
de 20 mV/s. Em solug¢des contendo apenas Na,;SO4 0,1mol L' observou-se a formagdo de
elevada quantidade de produto de corrosdo na superficie do eletrodo apds a polarizag@o,
bem como uma alta taxa de dissolugdo da liga durante a medida de polarizagdo (Figura 10).

Tais fendmenos, observados visualmente sdo refletidos na voltametria pela alta
densidade de corrente obtida (Sb mA/cm?) e pela antecipagio do potencial de rompimento
de filme em torno de -0,74 V. Em solugdes contendo Na,S0,4 0,1 mol L™ e Na;WO4 0,1 mol
L™ a liga ndo apresentou produto de corrosdo em sua superficie apds polarizagdo conforme
identifica¢do visual, confirmando a curva voltamétrica obtida onde n3o se evidenciou
rompimento de filme. Contudo, em solugdes Na;S04 0,1 mol L contendo NaCsHsCO, 0,1
mol L™ a dissolugdo da liga no meio durante a polarizagio acarreta o descolamento dos

produtos de corrosdo na superficie do eletrodo ao final do experimento.

Densidade de Corrente (mA/cm’)

Potencial (V)

Figura 10: Voltametria ciclica da liga NdFeB em Na;SO4 0,1 mol L" (=), Na,S04 0,1
mol L7 contendo NaCgHsCO, 0,1 mol L? (==);Na;SO4 0,1 mol L! contendo Na,WOy;
0,1 mol L™ (—). Com velocidade de varredura de 20mV/s.

Conclusdo preliminar: A adi¢do do dnion tungstato a solug¢do de sulfato apresenia efeito

inibidor da corrosdo da liga NdFeB superior ao verificado com o dnion benzoato.
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Entretanto é necessdria a adigdo de elevada concentragdo de tungstato para proteger a

liga da corrosdo.



4.1.2 - EFEITO INIBIDOR DO TUNGSTATO DE SODIO

Curvas voltamétricas foram realizadas a 20 mV/s apos 1 hora de imerséo da liga em
Na»>SO4 0,1 molL? de com diferentes concentracdes de Na,WO,, em circuito aberto.
Verificou-se que ocorre rompimento do filme formado ao ar para concentracdo de tungstato

inferior a 0,075 molL™. Em maiores concentragdes o sistema encontra-se passivado (Figura
11).

(a) 0,00 MolL 'Na,Wo,
(b) 0,01 MolL"'Na,Wo,
(c) 0,03 MolL 'Na,Wwo,
(d) 0,05 MolL""Na, WO,
() 0,06 MolL"'Na,wo,
() 0,07 MolL'Na,WO,
-

{g) 0,075 MolL'Na,WO,
(h) 0,1 MolL'NaWo,
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Figura 11: Voltametrias Ciclicas da liga NdFeB sem revestimento em solucao de
N2,S0; 0.1 mol L™ com adi¢io de Na,WO, em diferentes concentragdes (a) 0 mol L™,
(b) 0,01 mol L', (c) 0,03 mol L, (d) 0,05 mol L, (e) 0,06 mol L, (f) 0,07 mol L, (g)
0,075 mol L™'e h) 0,1 mol L. Com velocidade de varredura de 20mV/s.

As medidas de impedancia eletroquimica, realizadas no potencial de circuito aberto,
revelaram um aumento da resisténcia de polarizagdo e do potencial de corrosio (Ecor) com

o aumento da concentra¢do de tungstato em solucdo, conforme mostra a Tabela 3.

Ln
(U8



A partir dos valores de resisténcia de polarizag@o para a liga em meio de sulfato em
auséncia (Rp, ) € em presenca de inibidor (Rp) determinou-se o grau de recobrimento da

liga (O) através da relagao abaixo™:

8=(Rp -R)/Ry
sendo Ry = 406 Q cm”.
As resisténcias de polarizagdo (R,) foram obtidas através dos diagramas de Nyquist por

extrapolacido da componente real de impedancia (R;= Zr w—o — Zr w_,q)43.

Tabela 3: Medidas de potencial de corrosao (Ec.), pH, resisténcia de polarizacio (R;)
e grau de recobrimento () da liga NdFeB sem revestimento em solucio de Na;SO, 0,1
mol L™ com diferentes concentracoes de Na,WOQ4 apos 1 hora de imersao.

Concentrac¢ao de Ecorr pH A 25°C { R, 0
Na, WO, [Volts] [Qcm’]
[molL ]
0 -0,75 6,3 406 0
0,01 -0,61 7.1 428 0,05
0,03 -0,60 13 475 0,17
0,05 -0,58 7,6 508 0,25
0,075 -0,48 7,7 614 0,51
0,1 -0,41 7.9 703 0,73

47,49

Dados da literatura atribuem os efeitos benéficos do anion tungstato contra a

corrosdo a dois fatores. Primeiro, a sua adsorgdo sobre a superficie do metal reparando os
defeitos e pites, produzindo um filme passivo e estavel.

Segundo a sua propriedade tamponante na corrosio localizada, uma vez que ha um
consumo dos ions H produzidos pela hidrolise do anion WO, suprimindo a acidificagio
local de acordo com a seguinte rea(;éo:

WO, + H < HWOy (1)
HWO, + H + 2H,0 <« W(OH)s (2)

Conclusdes parciais: Verifica-se que o aumento da concentracdo de tungstato favorece o
recobrimento da liga, indicando que o tungsiato se adsorve nas imperfeicoes do filme,
inibindo processos corrosivos em sua superficie. Em contrapartida, altas concentragdes de

tungstato de sédio (> 0,075mol L) sdo necessdrias para proteger a liga nua da corrosdo.
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4. 2 - LIGA FOSFATIZADA

4.2.1 - EFEITO DO REVESTIMENTO

a) Medidas de Espectroscopia de Impedincia Eletroquimica (EIE)

Medidas de EIE com as ligas fosfatizadas foram realizadas no potencial de circuito
aberto ap6s 1 hora de imersdo em Na,SO4 0,1MolL™, sob condi¢des estaticas e dindmicas
Observou-se um decréscimo de R;, sob condi¢des dinamicas, atribuido a pouca aderéncia do
revestimento e /ou a entrada de eletrdlito nos poros da superficie fosfatizada do eletrodo. A
liga sem fosfatizagdo prévia apresentou valores de R, muito inferiores aos da liga

fosfatizada tanto sob condigGes estaticas quanto dindmicas, como mostra a Tabela 4.

Tabela 4: Valores do potencial de corrosio (E...) e resisténcia a polarizacio (R;) das
ligas de NdFeB com e sem fosfatizacfio prévia em condices estiticas (o = 0 rpm) e
dindmicas (o =1000rpm ) em Na,SO, 0,1 mol L™ apés 1 hora de imersao.

W= 0 rpm Ecorr (Volts) R, (Q.cm?)
Liga nua -0,760 850
Liga com fosfatiza¢do TIPO 1 -0,710 1460
Liga com Fosfatiza¢do TIPO 2 -0,690 430
Liga com fosfatizacdo TIPO 3 -0,720 1190
W=1000rpm

Liga nua -0,740 88
Liga com fosfatizagdo TIPO 1 -0,660 835
Liga com Fosfatizacdo TIPO 2 ) -0,700 120
Liga com fosfatiza¢do TIPO 3 -0,707 590

A fosfatizagdo TIPO 2 apresentou alta porosidade na camada fosfatizada e,
consequentemente, reduzida resisténcia a polarizagdo. Este resultado confirma os dados da
literatura quanto a restricao do uso de temperaturas superiores a 80°C suportadas pela liga,
que alteram as propriedades da mesma e diminuem ainda mais sua resisténcia a corrosio’".

As Figuras 12 e 13 mostram os diagramas de Nyquist para amostras apds a
fosfatizagio a frio denominada TIPO 1 (E cr—-0,712 V) e a quente 45°C denominada TIPO

3 (Ecom= -0,731V ) em solucdes de Na,SO4 0,1 mol L. Observa-se baixa resisténcia a
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corrosdo e um intenso comportamento difusional com um méximo de dngulo de fase em

torno de —45° atribuido a presenga de um revestimento com elevada porosidade, comum

aos revestimentos de fosfatizacdo™®.
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Figura 12: Diagramas de Bode (A) e de Nyquist (B) da liga de NdFeB previamente
fosfatizada Tipo 1 em solucio de Na,SO, 0,1 mol L™ no potencial de circuito aberto
apos 1 hora de imersao, sistema estatico.
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Figura 13: Diagramas de Bode (A) e de Nyquist (B) da liga de NdFeB previamente
fosfatizada Tipo 3 em solucio de Na,SO; 0,1 mol L no potencial de circuito aberto
apos 1 hora de imersdo, sistema estatico.
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b) Medidas Voltamétricas

Medidas de voltametria ciclica realizadas com a liga fosfatizada a frio e a quente
(45°C) com velocidade de varredura de 20 mV/s de -1,0 a 1,2Volts, mostram a ocorréncia
de corrosdo por pites (Figuras 14 e 15). Sob rotagdo do eletrodo a 1000 rpm observamos
um aumento na densidade de corrente tanto para a fosfatizagdo a frio quanto a quente
(45°C).

Na fosfatizagdo a frio 6 potencial de repassiva¢do (E;,) ndo se altera tanto em
condigdes estaticas quanto dindmicas(-0,760 V). Entretanto na fosfatizagdo a 45°C o E,, é
deslocado para valores mais negativos sob rotagdo do eletrodo (de -0,725 para -0,827V).

Este fato € atribuido a menor aderéncia do revestimento a quente (45°C). E em
ambos os casos o potencial de rompimento (Eg) ndo se altera com a rotagio do eletrodo (-
0,550V para a fosfatizagdo a frio, e -0,568 para a fosfatizagdo a quente, a 45°C).

Tendo em vista os resultados desta etapa chamaremos a fosfatizagdo a frio de Tipo 1

e a fosfatizag@o a quente (45°C) de fosfatizagdo Tipo 3.

§50.0

40.0 4

20.0

10.0 4

Densidade de Corrente (mAlcm’)

0.0 1

-1.0 05 0.0 0.5 1.0
Potencial {V)

Figura 14: Voltametria Ciclica da liga NdFeB fosfatizada Tipo 1 em solucio de
N2,S0; 0,1 mol L. sistema estitico(w=0rpm) e sistema dindmico (w=1000rpm).
Com velocidade de varredura de 20mV/s.
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Figura 15: Voltametria Ciclica da liga NdFeB fosfatizada Tipo 3 em soluciio de
Na;SO4 0.1 mol L. Sistema estatico(w=0rpm) e sistema dinAmico (w=1000rpm).
Com velocidade de varredura de 20mV/s, E . =—-1,0V,E, =1,2V,

Conclusoes parciais: Os revestimentos de fosfatizagédo néio conferem a liga uma prote¢iio

satisfatoria a corrosdo quando imersa em solucéio Na>SO, 0, IMolL™.
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4.2.2 COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DA LIGA NdFeB FOSFATIZADA
EM SOLUCAQ CONTENDO TUNGSTATO DE SODIO

a) Medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica

Foram realizados testes com adigdo de 0,01, 0,03 e 0,05 MolL"' de tungstato de sédio ao

meio a fim de se observar o -efeito inibidor deste anion. Os diagramas de impedéncia das

ligas previamente fosfatizadas a frio e a quente (45°C) mostraram um aumento da
impedancia total com a adi¢do de Na,WO, (Figuras 16 e 17). Observa-se ainda uma
diminui¢3o dos processos difusionais, principalmente no caso da fosfatizacdo Tipo 1,

sugerindo um recobrimento mais uniforme da liga (Figuras 18 e 19).

0 0.05Moll” Na WO,
O 0.03Moll” Nawo,
4 001Moll” Na WO,

<
=
E
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Figura 16: Diagramas de Nyquist da liga de NdFeB previamente fosfatizada Tipo 1
em solucao de Na,SO, 01 mol L7 contendo diferentes concentracées de Na,WO4
(0,01; 0,03 e 0,05 mol L) no potencial de circuito aberto apés 1 hora de imersio,

sistema estatico.
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Figura 17: Diagramas de Nyquist da liga de NdFeB previamente fosfatizada Tipo 3
em solucio de Na,S0,0.1 mol L contendo diferentes concentracoes de Na,WO, ( 0,01:

0,03 e 0,05 mol L") apés 1 hora de imersdo, sistema estitico.
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Figura 18: Diagramas de Bode da liga de NdFeB previamente fosfatizada Tipo 1
e Tipo 3 ( A ) em solucio de Na,SO; 0,1 mol L™ contendo Na,WO, 0,03 mol L
potencial de circuito aberto apds 1 hora de imersio, sistema estatico.
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Figura 19: Diagramas de Bode da liga de NdFeB previamente fosfatizada Tipo 1 g e )
e Tipo 3 ( A ) em solucdo de Na,SO4 0,1 mol L™ contendo Na, WO, 0,65 mol L ne
potencial de circuito aberto apés 1 hora de imersio sistema estatico.

Os espectros de EIE obtidos com a liga fosfatizada Tipo 3 revelam que o
revestimento € poroso e apresenta resisténcia inferior a obtida com o revestimento Tipo 1.

Estes resultados ndo eram esperados inicialmente, visto que dados da literatura®
revelaram que o revestimento Tipo 3 apresenta uma camada de fosfatizagdo compacta e
aderente formada principalmente por fosfato de neodimio (Kpsnapo=107) devido a

presenca de ions fluoreto no banho que alteram o mecanismo de dissolugio do ferro.

b) Medidas Voltamétricas

Medidas de voltametria ciclica foram realizadas com a liga fosfatizada Tipo 1 e Tipo 3
em solugio Na;S04 0,1 mol L™ contendo Na; WO, de 0,03 a 0,1 MolL™ de, apés 1 hora de
imersdo no potencial de circuito aberto. Com a adigdo de tungstato de sodio a solucdo de
Na,;804 0,1 mol L™, a liga de NdFeB fosfatizada Tipo 1 ndo apresentou rompimento de
filme para concentragdes > 0,03 mol L™ de Na,WO, (Figura 20). Entretanto para a liga de

NdFeB com a fosfatizagdo Tipo 3 ndo se observa rompimento de filme para concentragdes
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maiores do que 0,06 MolL" de Na,WOQ, (Figura 21). Tais resultados mostram que a
fosfatizagdo Tipo 1 por necessitar de uma concentragdo menor de tungstato de sodio para a
ndo ocorréncia do rompimento de filme e por apresentar menor densidade de corrente, € um
revestimento com melhor desempenho que a fosfatizagdo Tipo 3 para este meio. Observa-
se também que o desprendimento de hidrogénio é maior sobre a superficie do eletrodo

fosfatizado a quente (45°C) que sobre a superficie do eletrodo fosfatizado a frio.

2.50
Fosfatizag&o Tipo 1
200 fosfatizagdo Tipo 3

«

E d
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Figura 20: Voltametria Ciclica da liga de NdFeB fosfatizada Tipo 1 (—) e Tipo 3 (=)
em soluciio de Na,SO4 0,1 mol L contendo Na,WO, 0,03 mol L* ap6és 1 hora de
imersao, sistema estatico.
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Figura 21: Voltametria Ciclica da liga de NdFeB fosfatizada Tipo 1 (—) e Tipo 3 (=)

em solucio de Na,SO4 0,1 mol L contendo Na,WO, 0,05 mol L} apos 1 hora de
imersio, sistema estatico.
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Figura 22: Voltametria Ciclica da liga de NdFeB fosfatizada Tipo 1 (—) e Tipo 3 (—)

em solucio de Na,SOy4 0,1 mol L” contendo Na,WO; 0,06 mol L’ apés 1 hora de
imersio, sistema estatico,
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Figura 23: Voltametria Ciclica da llga de NdFeB fosfatizada Tipo 1 (—-) e Tipo 3 (=)
em solucio de Na,SO4 0,1 mol L' contendo Na,WO, 0,075 mol ey apo6s 1 hora de
imersao, sistema est:itico.
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Figura 24: Voltametria Ciclica da llga de NdFeB fosfatizada Tipo 1 (—) e Tipo 3 (=)
em solucio de Na,SO4 0,1 mol L' contendo Na,WO, 0,1 mol i apos 1 hora de
imersio, sistema estatico.
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Conclusoes Parciais: A fosfatizagcdo Tipo 1 apresentou resisténcia a corrosdo superior a
da fosfatizacdo Tipo 3. O tungstato de sédio adicionado as solucdes de Na>SO. 0,1 mol /i

aumenta a resisténcia a corrosdo da liga de NdFeB fosfatizada, principalmente no caso da

Josfatizacgdo Tipo 1.
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4.2.3 — EFEITO DO TEMPO DE IMERSAO EM SOLUCOES CONTENDO
TUNGSTATO DE SODIO

O efeito do tempo de imersdo em solucdo de sulfato na presenca do anion tungstato
foi avaliado através de ensaios de EIE apos lhora, 6 e 10 dias de imersdo. Verificou-se que
no potencial de circuito aberto a resisténcia da liga previamente fosfatizada Tipo 1 se
mantém aproximadamente estavel quando imersa em solugdo Na,S040,1 mol L™ contendo
Na; W0, 0,03 mol L™ conforme mostra a Tabela 5. Verifica-se que o Ecorr se desloca para
valores mais positivos e a resisténcia (Riomn;) da liga apresenta valores estaveis
correspondentes a presenca de um filme protetor na superficie do eletrodo.

Considerando a dificuldade de determinar a resisténcia de polarizagdo, o componente
resistivo da impedancia medido a freqiiéncias suficientemente baixas tem sido empregado por
muitos autores para avaliar comparativamente a taxa de Corrosio. Magalhdes e col’
empregaram a resisténcia medida a 3 mHz para avaliar comparativamente o efeito inibidor em
diferentes condigdes experimentais. Considerando que neste estudo a menor freqiiéncia usada
foi 10 mHz, a resisténcia medida neste ponto (Riomu, ) foi usada como um parametro para

avaliar qualitativamente o comportamento dos sistemas frente a corrosio.

Tabela 5: Valores de Ecorr € resisténcia a 10 mHz (Riomnz) da liga de NdFeB
fosfatizada Tipo 1 imersa em diferentes tempos de imersio em solucdes contendo 0,1
mol L™ Na,SOy e 0,03 mol L™ Na,WO.

Tempo de imersio B Riomu:
(Volts) (Qcm?)

1 hora 0,44 11960

4 dias -0,47 10000

10 dias l -0.43 11940

Ensaios voltamétricos foram realizados com as amostras fosfatizadas apos 1 hora, 6
e 10 dias de imersio. Em solugdes contendo Na;SO,4 0.1 mol L e Na,WQ; 0,02 mol L™
observa-se o rompimento de filme sob polariza¢do anddica apos 1h de imersdo, entretanto

para 6 e 10 dias de imersdo ndo se observou rompimento do filme formado na superficie da
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liga. Resultados sermelhantes foram obtidos com as amostras fosfatizadas Tipo 3, que
apresentaram um aumento da resisténcia com o tempo de imersdo. Os voltamogramas
ciclicos da liga fosfatizada a quente em solugio de sulfato contendo Na; WO, 0,03 mol L7
apos 1h e 4 dias de imersdo (Figura 25) mostram que com o aumento do tempo de imersao
ndo ocorre rompimento do filme formado na superficie da liga. Estes resultados concordam
com dados da literatura que atribuem uma cinética lenta para a adsor¢@o do anion tungstato,
sendo portanto favorecida em longos tempos de imersio. Desta forma, varias espécies
poliméricas contendo tungstafro, tais como, W100324', HoW120407, HyW;204',.... sdo
adsorvidas sobre a superficie metalica atuando no sentido de reparar os defeitos do filme e

dos pites, permitindo a formag@o de um filme mais estavel 2.

o

2]

(=]
P

o

Y

[=]
!

0.20

0.00 -

-0.20

—— 4 dias de imersao
——1h de imersao

-0.40 -

Densidade de Corrente {mNcmzj

5
3

T T » F g ] ot T . ¥

4.0 05 0.0 a5 1.0 1.5
Potencial {V)

Figura 25: Voltametria Ciclica da liga NdFeB fosfatizada Lipo 3 em soluciio Na,SO;
0,1 mol L contendo Na; WO, 0,03 mol L' apés 1 hora ( —) e 4 dias( =) de imersao,
» 7p0mV/s, E . =-1,0V, E, = 1,0V. w=0 rpm.

Conclusées Parciais: O aumento do tempo de imersdo da liga de NdFeB fosfatizada Tipo 1
e 3 em solugdes Na>SO4 0,1 mol L contendo Na-WO, aumenta a resisténcia a corrosio da
liga de NdFeB tanto no potencial de circuito aberto quanto sob polariza¢do anddica. Este
efeito foi relacionado a adsor¢do do dnion tungstato na superficie da liga, permitindo a

formacao de um filme mais estavel.
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4.2.4 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DAS AMOSTRAS
FOSFATIZADAS

As analises de superficie realizadas mostram que a fosfatizacio TIPO 3 é mais
uniforme e compacta do que a TIPO 1 como mostra a Figura 26. A fosfatizagio do tipo 2,
entretanto, € a que fornece o maior recobrimento, mostrando pouco metal exposto, bem
como um alto pico de incidéncia de fosforo (Figura 28) confirmando a efetiva fosfatizagdo.

Analises de EDS indicam a adsorgdo ndo uniforme dos fosfatos insoluveis na
superficie da liga fosfatizada Tipo 1, uma vez que foram evidenciada regides com maior e
outras com menor incidéncia de fosforo (Figura 27)

Pode-se observar pela andlise de EDS da liga fosfatizada TIPO 3 que ocorre a

adsor¢ao de flior em pontos especificos na superficie da liga como mostra a Figura 29

68



Figura 26: Microscopia eletronica de varredura 20KV da liga de NdFeB A) liga nua
com 2582x de aumento, B) fosfatizacao TIPO Icom 2500x de aumento, C) fosfatizacio
tipo 2 com 2578x de aumento, D) fosfatizacao tipo 3 com 5158x de aumento.
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Figura 27: Analise de EDS da liga de NdFeB fosfatizada Tipo 1: A) pontos brancos da
Fig.26(b), B) regiao mais uniforme da Figura 26(b)
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Figura 28: Analise de EDS da liga de NdFeB fosfatizada Tipo 2
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Figura 29: Anilise de EDS da liga de NdFeB fosfatizada Tipo 3, A) regides brancas da
Fig.26(d); B) regides mais uniforme da Fig.26(d).

Apesar da microscopia e EDS da fosfatizagdo Tipo 2 apresentar maior taxa de
recobrimento em relagio a fosfatizagdo Tipo 1 e 3, seu comportamento nos diagramas de
EIE demonstrou resisténcia a -corrosdo insatisfatéria comparada ao dois ultimos
revestimentos citados.

A tal comportamento foi atribuido o efeito da temperatura excessiva para a
formacdo da camada fosfatizada (85°C) que gera produto de corrosio entre as fases do
metal.

Uma vez que ha uma interagdo galvdnica espontdnea entre as trés fases que
constituem a liga: fase ferromagnética (Nd,Fe 4B), fase rica em Boro (Nd;-FesBs) e fase
rica em Nd (NdsFe) com a temperatura elevada ocorre um favorecimento desta interagdo

gerando a fragilizac@o da liga, e conseqiientemente, uma pobre aderéncia do revestimento.
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4.3 - CAMADAS FOSFATIZADAS COM INCORPORACAO DE TUNGSTATO

a) Medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Devido aos bons resultados obtidos com a liga de NdFeB fosfatizada tipo 1 em solugbes
Na,S04 0,1 mol L™ contendo Na,WO, mostrados no item 3.2.2, em conjunto com o item
3.2.3, onde onde foi observado o efeito inibidor deste dnion, foram realizados dois tipos de
procedimentos visando a incdrpora@ﬁo de camada de tungstato sobre a liga previamente
fosfatizada Tipo 1. A incorporagdo de tungstato foi feita por dois processos:

e Processo 1: Aplicagdo de potencial de 0,20 V na liga de NdFeB imersa uma solug@o

contendo Na,WO4 0,1 mol e por 1 hora.

e Processo 2: Imersdo da liga de NdFeB em solugio 0,1 mol L™ Na; WOy por 72 horas

no potencial de circuito aberto.

A Figura 30 mostra o diagrama de Bode para a liga NdFeB revestida pelos

processos 1 e 2 apos 1 hora de imersdao no PCA em Na;S0O40,1 mol L.
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Figura 30: EIE da Liga de NdFeB previamente fosfatizada com camada de tungstato
formada por imersao da liga em solu¢io Na,WO4 0,1 mol  Pgar (m)no potencial de
circuito aberto durante 72 horas e (©) sob aplicacio de potencial 0,20 Volts em solucao
de Na,SO; 0,1 mol L™ apés 1 hora de imersio.

Os valores de E.or ( processo 1: -0,67 V e processo 2: -0,10 V ) e de resisténcia
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(RiomHz (processo 1= 1690 Qcm’ € Ryomuz (processo 2= 39481 Qcmz) indicam que o revestimento
formado pelo processo 2 confere maior protegao a liga. Foram testadas outras condigdes
experimentais de incorporagdo de tungstato, que ndo forneceram resultados satisfatorios
devido 2 alta tendéncia a dissolucdo apresentada pela liga. Entretanto em potencial de
circuito aberto, durante 72 horas de imersdo, a adsor¢do deste anion mostrou-se favorecida
sobre a superficie da liga previamente fosfatizada Tipo 1. Ensaios realizados para avaliar o
efeito do tempo de imersdo mostraram que ap6s 4 dias de imersdo as amostras submetidas
a0 processo 2 mantiveram praficamente o mesmo valor de Ryomu, (11,5 chmg).

A Figura 31 mostra os diagramas de Bode da liga NdFeB sem revestimento e
fosfatizada Tipo 1 juntamente com os espectros da Figura 30, a fim de comparar o
comportamento da liga através da simulagdo dos dados experimentais de um circuito

equivalente (CE), no PCA ap6s 1 hora de imersao em N2;S04 0,1 mol L'\,
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b) Simulacio de circuito equivalente (CE)

O circuito equivalente (CE) proposto para descrever os diagramas mostrados na
Figura 31 é dado por R{(Q[RpW]) . Neste circuito (Figura 32) R, representa a resisténcia
dhmica entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho, Rp representa a resisténcia a
polarizagdo, Q € a impedancia relacionada ao elemento constante de fase (CPE) e W € a
impedéancia difusional de Warburg, relacionada a processos de transferéncia de massa>. A
impedancia CPE esta relacionada a rugosidade e heterogeneidades da superficie como
também a processos de difusdo. A impedancia CPE ¢ dada por™:

Zeps =[Q (Go)' 1"

Onde CPE representa um capacitor ideal para n= 1, um resistor para n= 0 , um
indutor para n= -1 e no caso de processos difusionais n=0.5.

A Tabela 6 mostra os pardmetros obtidos da simula¢do dos diagramas de EIE da

Figura 31. Os dados simulados na Tabela 6 apresentaram erros menores que 5%.

Figura 32: Circuito equivalente proposto para as medidas de EIE realizadas na

Figura 31



Tabela 6: Parimetros utilizados na simulacio dos diagramas de EIE para a liga de
NdFeB sem revestimento, fosfatizada e fosfatizada com incorporacdo de tungstato

pelos processos 1 e 2.

Ecorr | Rg Q n Rp W
Tratamento (mV) | (Qem®)| (uF cm?) (Q em®) Q7' em?)
Liga sem 0,76 { 17,7 5.1 0,59 890 0,31.10"
revestimento
Liga Fosfatizada | -0.71 | 2538 29 0,66 1076 0,39.10"
Liga fosfatizada + | -0,66 18,8 48 0,71 1551 0,14.10’1
camada de
tungstato
processo 1
Liga fosfatizada + | —0,10 | 17,4 2.1 0,77 9570 0,11.10
camada de
tungstato
processo 2

O valor de n menor do que 1, obtido por simulagéo para os circuitos esta associado
as caracteristicas da superficie. O magneto utilizado neste estudo foi produzido por
metalurgia do po, e conseqiientemente, uma série de heterogeneidades com porosidades e
combinagdes de diferentes fases estdo presentes’.

Os resultados mostram que a imersio do magneto em solugdo de tungstato (
processo 2) aumenta a resisténcia a corrosdo. Os baixos valores de CPE e do expoente n de
0,77, bem como a diminui¢do da impedancia de Warburg, indicam que a incorporagdo de
tungstato na camada de fosfato produz um filme mais protetor.

O baixo valor de Rjgmy; obtido no processo 1 (sob polarizagdo a 0,2 V), apesar da
diminui¢io da porosidade da superficie em comparagao com a liga fosfatizada (n=0,71), se
deve ao niimero de sitios ativos que permanecem na superficie. Logo, neste potencial (0,2
V) possivelmente um processo competitivo ocorre na superficie do eletrodo: o aumento da
velocidade de dissolucdo das areas ndo cobertas e o desfavorecimento da adsor¢@o do &nion
tungstato em potenciais mais positivos.

A alta resisténcia a corrosdo obtida no processo 2 (imersdo no potencial de circuito

aberto) pode ser relacionada a trés fatores, ja abordados nas sessdes anteriores. Primeiro, a
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propriedade tamponante do &nion tungstato que consome os fons H' produzidos na
hidrélise dos cations metalicos, suprimindo, desta forma a acidificago da superficie.
Segundo, as varias espécies poliméricas que sdo adsorvidas sobre o revestimento,

reparando os defeitos e produzindo um filme mais estavel’”**

Terceiro, a adsor¢do do
anion tungstato sobre os eletrodos de ferro e ago seguir uma adsor¢do de cinética lenta,
como fora previamente reportado’ .

Conforme ja mostrado em literatura, para longos tempos de imersdo (72 horas)
aumenta a quantidade de tungstato adsorvido recobrindo um maior niimero de defeitos no
revestimento. Por outro lado, a camada de fosfatizagdo também auxilia na “ancoragem” da

camada de tungstato sobre a liga de NdFeB.

¢) Analise de superficie

A adsor¢do do tungstato na superficie do eletrodo foi confirmada também através de

medidas de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) da Figura 33.
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Figura 33. EDS da liga de NdFeB previamente fosfatizada e com sobre camada de
tungstato feita pelo processo 2.

Testes em que a camada de tungstato foi depositada tanto pelo processo 1 quanto 2
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sem a fosfatizagdo -prévia da liga ndo mostraram uma resisténcia a corrosao satisfatoria em
solugdo Na,SO;4 0,1 mol L™ tanto no potencial de circuito aberto quanto sob polarizagdo
anodica (dados ndo mostrados). Estes resultados reforcam a importancia da fosfatizagio
prévia como “ancoragem” a camada de tungstato.

O tempo ideal para deposigdo da camada de tungstato pela imersio em solugdo de
Na,WO; 0.1 mol L' é de 3 dias. Maiores tempos de imersio mostram indicios de
dissolugdo da liga, com diminui¢do da resisténcia a corrosdo e menores tempos de imersao
também apresentam menor resisténcia a corrosdo possivelmente por menor tempo de

adsorcdo de tungstato na superficie da liga.
d) Medidas Voltamétricas

A camada de tungstato nio apresentou rompimento de filme sob polariza¢do anodica

para 1 hora de imerso em solu¢io Na,S040,1 mol L™ ( 34)
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Figura 34: VC da liga de NdFeB com camada de tungstato (processo 2) sobre a liga
previamente fosfatizada apés 1 hora de imersio em solucio de Na;SO40,1 mol L7

A comparagdo com a liga nua e submetida a fosfatiza¢do Tipo 1 (Figura 35) evidencia que

a incorpora¢io de tungstato a camada fosfatizada Tipo 1 produz um revestimento mais
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uniforme sobre o eletrodo impedindo a corrosdo localizada

Liga sem revestimento
Liga Fosfatizada Tipo 1

90.0 -

Liga Fosfatizada Tipo 1 com incorporagao de WD‘,'2

60.0

30.0

0.0

Densidade de Corrente (mA/cm’)

: : ; ;
-1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
Potencial (V)

Figura 35: Voltametria Ciclica da liga de NdFeB sem revestimento (—), Fosfatizada
Tipo 1 (=) e Fosfatizada Tipo 1 com camada de tungstato pelo processo 2 (—) em
solucio de Na;SO4 0,1 mol L'lapés 1 hora de imersio.

A Figura 36 mostra a comparag@o entre o efeito inibidor do tungstato de sodio na
liga de NdFeB fosfatizada Tipo 1 apos 1 hora de imersio em solugdo de 0.1 mol L
Na;SO;4 contendo 0,1 mol L™ Na,WO, no potencial de circuito aberto (-0,492V) em relagio
ao efeito reparador do anion tungstato sobre a camada fosfatizada Tipo 1 através da
incorporagdo de tungstato pelo processo 2 (-0,098 V) em solugdo contendo 0.1 mol L™
NazS04. Observa-se que em ambos casos, ndo ocorre rompimento de filme sob polariza¢ao
anddica, bem como n@o ha ocorréncia de produtos de corrosdo na superficie do eletrodo,

caracterizando um filme mais protetor.
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Figura 36: Voltametrias Ciclicas da liga de NdFeB fosfatizada Tipo 1 com
incorporacio de tumgstato pelo processo 2 ( = efeito reparador) em solucio de
N2a;80, 0.1 mol L' e da liga de NdFeB fosfatizada Tipo 1 em solugio de Na;SO, 0.1

mol L contendo Na;, W0, 0,1 mol ' iy ( — efeito inibidor) apds 1 hora de imersio,
v=20mV/s, w=0 rpm.

Conclusoes Parciais: A camada de tungsiato formada no potencial de circuito aberto pela
imersdo dos magnetos de Ndl‘eB previamente fosfatizados TIPO 1 em solu¢do Na:WO,
0,1mol L durante 72 horas mostrou melhores resultados quanto a resisténcia & corrosio
(9,5 KQcm’) devido a incorporagio do dnion tungstato na superficie da liga fosfatizada,

principalmente nos defeitos do revestimento formando uma camada protetora .
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4.4 — CAMADAS FOSFATIZADAS COM INCORPORACAQ DE CERIO

a) Testes Eletroquimicos

No desenvolvimento de camadas de conversdo pesquisas envolvendo camadas
obtidas a partir de banhos contendo sais de terras raras merece destaque, com especial
interesse para o cério que produz um filme passivo em poucas horas de imersao™****.

Experimentos foram efetuados com o objetivo de produzir camadas de cério sobre a
liga NdFeB nua e previamente fosfatizada Tipo 1 e 3. Foram avaliadas as camadas de cério
obtidas pelos processos de imersdo tnica e dupla descritos no item 3.4.

A Figura 37 apresenta comparativamente os voltamogramas ciclicos da liga nua e
revestida com camada de cério obtidos em solugdo de Na,SO4 0,1 mol L. Verifica-se em
todas as curvas a presenca de histerese caracteristica de processos de corrosdo localizada.

Entretanto, a amostra fosfatizada Tipo 1 submetida ao processo de unica imersao
apresenta menor densidade de corrente e potencial de rompimento de filme deslocado para
valores mais positivos se comparada aos valores obtidos para a liga submetida aos demais

tratamentos superficiais.
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Figura 37. Voltametria ciclica da liga de NdFeB nua (=), com a camada de cério
imersao unica (=), fosfatizada Tipo 1 (=) e fosfatizada Tipo 1 com camada de cério
imersio unica (—) em solucio 0,1MolL'N2a,SO,. apos 1 hora de imersio. Com

velocidade de varredura de 20mV s™. E~=-1,0; E.=+1,2V.

A Figura 38 apresenta o Diagrama de Nyquist apos 1 hora de imersdo no potencial
de circuito aberto em NaySO4 0,1MolL" para a liga nua ap6s tnica imersio em solugdo
contendo cério e para a liga previamente fosfatizada Tipo 1 com camadas de cério obtidas
pelos processos de imersdo unica e dupla. Estes diagramas em coordenadas de Bode sdo
mostrados na Figura 39.

Observa-se o aumento da resisténcia a polarizagdo para a liga fosfatizada Tipo 1
submetida ao processo de imersdo unica em relagao aos demais tratamentos, apesar do Ecorr
permanecer na regido ativa para todas as amostras( Liga nua + camada de cério imersdo
unica = -0,588V; Liga Fosfatizada Tipo 1+ camada de cério de tnica imersdo = -0,745V;
Liga Fosfatizada Tipo 1+ camada de cério de dupla imersdo = -0,686V).

Os diagramas apresentam dois arcos capacitivos achatados para a liga com camada
de cério, com angulo de fase em torno de -30° e -55° nas regides de alta e média

freqiiéncias, respectivamente. A liga fosfatizada e com camada de cério de dupla imersio
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apresenta comportamento distinto, com sobreposi¢do das duas constantes de tempo,
atribuido a maior rugosidade da superficie. Outro fator € que o processo de deposigao
quimica para a formagdo da camada de cério pela dupla imersio pode favorecer o
descolamento da camada prévia devido ao maior tempo de contato da amostra com o

eletrolito nos poros do revestimento >,

B Liga nua+ Camada de cério imerséo Unica
A Liga fosfatizada Tipo 1 + Camada de cério dupla imersdo
® Liga fosfatizada Tipo 1 + camada de cério Gnica imers&o

L T . T ¥ ] L T 5 1
1000 1500 2000 2500 3000
Z'(Ohm.c m’)

Figura 38: Diagrama de Nyquist da liga de NdFeB nua com camada de cério imersio
iinica (m), fosfatizada Tipe 1 + camada de cério imersdo unica ( e ) e fosfatizada Tipo

1 + camada de cério dupla imersio ( A) apés 1 hora de imersio em Na;SO40,1 mol £
no PCA.
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Figura 39: Diagrama de Bode (A) Log|Z| versus Log f e (B) angulo 0 versus Log f da
liga de NdFeB nua com camada de cério tnica imersio (m), fosfatizada Tipo 1 com
camada de cério Gnica imersio (®) e fosfatizada Tipo 1 com camada de cério dupla

imersio (A) apés 1 hora de imersio em Na,SO, 0,1 mol L™ no PCA.
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Testes adicionais foram realizados com o revestimento de cério de imersdo unica e
dupla sobre amostras com a fosfatizagio prévia tipo 3. Os diagramas de Nyquist (Figura
40) obtidos apos 1 hora de imersdo em solu¢do Na;S04 0,1 mol L” no potencial de circuito
aberto mostraram que neste caso a camada de cério de dupla imersio produz um
revestimento de caracteristicas mais protetoras que a camada de cério de simples imersao.

Entretanto, a comparagdo com os resultados obtidos usando a fosfatizagdo Tipo 3
sobre a liga seguida pelos dois processos de incorporagdo de cério evidencia uma
diminuicdo da resisténcia, relacionada ao processo de fosfatizacdo conforme ja discutido no

item4.2.1.

800
1} m Liga nua com Camada de cério tnica imersao

A Liga Fosfatizada Tipo 3 com camada de cério (nica imersao
< 6004 ¢ Liga Fosfatizada Tipo 3 com camada de cério dupla imersdo

Figura 40: Diagrama de Nyquist da liga de NdFeB nua com camada de cério inica
imersio (m), fosfatizada Tipo 3 com camada de cério anica imersio (4) e fosfatizada
Tipo 1 com camada de cério de dupla imersio (8} apés 1 hora em Na,SO; 0.1 mol I

no PCA.

Valores obtidos do F.r € da Riomm, na Tabela 7 das amostras submetidas aos

diferentes tratamentos evidenciam que a fosfatizagdo Tipo 1 constitui um revestimento
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mais eficiente para a deposi¢do quimica de cério, relacionado as caracteristicas especificas

do processo de fosfatizagdo conforme ja discutido no item 4.2.1.

Tabela 7: Valores de Ecor € Rigmn: obtidos apés 1 hora de imersido em Na;S0O4 0,1 mol
L7 para a liga de NdFeB submetida aos diferentes revestimentos com incorporagio de

cério, no PCA.

Tratamento superficial Ecorr (V) | Riomaz (Qem®)
Liga Nua -0,759 | 915
Liga nua com camada de cério de unica imersao -0,588 653
Liga fosfatizada Tipo 1 com camada de cério de | -0,745 2500

Gnica imersao

Liga fosfatizada Tipo 1 com camada de cério de | -0,686 3155

dupla imersao

Liga fosfatizada Tipo 3 com camada de cério de | -0,747 930

Unica imersao

Liga Fosfatizada Tipo 3 com camada de cério de | -0,732 520

dupla imersdo

b) Simulacio de circuito equivalente (CE)

A analise dos diagramas de EIE obtidos para a liga submetida a fosfatizagdo Tipo 1
com revestimento de cério foi realizada através da simulagdo dos dados experimentais
usando circuito equivalente. “

A simulacdo dos diagramas de EIE da Figura 38 através de CE mostrou que a liga
fosfatizada Tipo 1 com a camada de cério de dupla imersdo ¢ a liga apenas com a camada
de cério de unica imersdo podem ser descritas por R{(Q[RpW]), andlogo ao proposto no
item 3.3. Os valores dos componentes do CE para a liga fosfatizada Tipo 1 com camada de
cério dupla imersdo sdo: Ry~ 64,4Qcm2; O O,IOSS_chmZ; n=0,515; R, = 2,7’48I(Q<:m2 e
W;=0,00416 Qcm’ .
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A liga somente com a camada de cério de unica imersdo apresentou os seguintes
valores para os elementos de circuito: R= 10,97Qcm?; Q; = 12uFem?; n=0,271; R, = 88.5
Qem® e W;=0,00223 Q em

Os resultados da simula¢@o dos CE encontrados mostram que a camada de cério nio
oferece nenhuma resisténcia a reag¢Ges de transferéncia de carga e massa entre a interface
eletrodo/solugao quando a deposi¢ao quimica ¢ feita diretamente sobre a liga, uma vez que
o valor de R, encontrado € muito baixo igualando-se a resisténcia de eletrdlito (88,5 Qcm?).

O CE proposto para a liga previamente fosfatizada Tipo 1 com camada de cério

unica etapa € Ry([Q:R;][Q2Rz]), conforme ja observado para revestimentos semelhantes na
literatura® (F igura 41).

Figura 41: Circuito elétrico proposto para a liga previamente fosfatizada TIPO 1 com
camada de cério de tinica imersio : R=15,14Qcm’; Q;=23,6uFcm2; n = 0,2876; R; =
10,18kQcem’; Ro= 1,841 kQcm?; Q= 118,5 pFem® e n = 0,7935.

¢) Microscopia Eletronica de varredura

A analise da superficie por MEV mostrou que a adsorgo de cério (inica imerséo )
ocorre de forma irregular sobre a fosfatizagdo (Figura 42), mostrando regides descobertas,
regides fosfatizadas e também a insergdo de cério de modo nio homogéneo. A ocorréncia
de duas regides bastante diferentes quanto a composigio na superficie sio mostradas nos

espectros de EDS nas Figuras 43 e 44.
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Figura 42: MEV da liga de NdFeB fosfatizada a frio com camada de cério de unica

imersdo S000X aumento
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Figura 43: EDS da regido lisa da liga de NdFeB fosfatizada com camada de cério

inica imersio mostrada na Figura 42
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Figura 44: EDS da regifo lisa da liga de NdFeB fosfatizada com camada de cério

unica imersao mostrada na Figura 42



A camada de cério de dupla imersio depositada sobre a liga fosfatizada Tipo 1
apresentou resultados de MEV e EDS semelhantes aos obtidos com a liga Fosfatizada Tipo
1 com camada de cério umica imersdo. Ocorreram apenas pequenas diferencas nas

quantidades dos constituintes da camada (dados ndo mostrados).

d) Efeito do Transporte de Massa:

Experimentos foram efetuados no sentido de avaliar o efeito do transporte de massa
da liga previamente fosfatizada com camada de cério depositada. Os ensaios foram
realizados com o .revestimento que apresentou o melhor desempenho, neste caso, a liga
Fosfatizada Tipo 1 com camada de cério de unica imersao.

Observa-se que sob condigdes dindmicas (w= 1000 rpm) o diagrama de Nyquist se
modifica com o aparecimento de um arco indutivo na regido da baixa frequéncia
relacionado a um provavel descolamento do revestimento deixando a superficie do eletrodo

exposta ao ataque corrosivo (Figura 45).
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Figura 45: Diagrama de Nyquist da Liga Fosfatizada Tipo 1 com camada de cério
finica imersio em solucio Na,;SO,4 0,1 mol L™ sob condicdes estiticas (w=0rpm) (0) e

dinAmicas (w= 1000rpm) (=), apos 1 hora de imersio, no PCA.
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e) Efeito do tempo de imersio

em

Ensaios de EIE no potencial de circuito aberto apés 1 hora e 4 dias de imersio da liga
fosfatizada Tipo 1 com camada de cério de tinica imersdo em solugdo 0,1 Na;SOs mol L™
mostram que ocorre uma diminuigdo na resisténcia a polarizacio conforme comparacao
entre as Figuras 46 e 47. Verifica-se uma diminui¢io do angulo de fase e a separagdo das
duas constantes de tempo sobrepostas na regiio de freqiiéncias intermediarias, com o
aumento do tempo de exposic¢io.

Atribuimos este comportamento a ocorréncia de processos corrosivos que se
propagam tanto visivelmente com o amarelamento da solucdo como a presenga de produtos

de precipitagdo no fundo da célula com procedéncia do eletrodo.

angulo (8)
|zl Boy

log f {Hz}

Figura 46: Diagrama de Bode da liga de NdFeB Fosfatizada Tipo 1 com camada de

cério tnica imersio em Na,SO,40,1 mol L™ apos 1 hora de imersio no PCA.

90



434

432

B
i=1
1

[
=]
1

—

= -
o

3 ]
e 20 N
T

1

log f (Hz)

Figura 47: Diagrama de Bode da liga de NdFeB Fosfatizada Tipo 1 com camada de

cério Winica imersio em Na,SOj 0,1 mol L™ apés 4 horas de imersio no PCA.

Conclusées Parciais: A camada de cério obtida por unica imersdo sobre a liga de NdFeB
previamente fosfatizada Tipo 1 confere a liga um aumento da resisténcia corrosdo,
entretanto apresenta rompimento de filme sob polarizacdo anddica. A Josfatizagéo Tipo 1
com camada de cério de dupla imersio apresenta menor resisténcia & corrosio atribuida
as condigoes experimentais do deposicéo : o maior tempo de contato com a umidade e a
acdo mecdnica em solugdo. Desta forma, o descolamento e/ou a dessor¢do da camada

previamente depositada permitem a fragilizacdo do magneto nos poros do revestimento.
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5_ AVALIACAO COMPARATIVA

Apos os ensaios realizados com a liga NdFeB nua e submetida aos diferentes
tratamentos superficiais, pode-se de avaliar comparativamente os resultados obtidos com 0
auxilio dos elementos de CE obtidos na simulagdo dos diagramas de EIE.

Os parametros usados na simulagao dos CE para as camadas de tungstato € de céro
(de unica e dupla imersao ) incorporadas ao revestimento de fosfatizagdo Tipo 1 como
tratamentos pos-fosfatizantes sdo mostradas na Tabela 8 abaixo em comparagdo com a liga
sem nenhum revestimento e a liga apenas fosfatizada (1):

A liga Fosfatizada (1) escrita abaixo se refere a Liga fosfatizada Tipo 1, ou seja a

que mostrou melhor desempenho.

Tabela 8: Parametros utilizados na simulagao dos circuitos equivalentes obtidos para
a liga de NdFeB submetida a diferentes tratamentos superficiais imersas em .solucao

contendo Na,SO; 0,1mol ! apés 1 hora de imarsio.

r Ecorr Rsg Q n Rp W
Tratamento | (mV) | (Q.em?) | (uF.cm®) (Q.cm?) (@, cm™)

Sem 0,76 17,7 5.1 0,59 890 031.10"
revestimento

Fosfatizada (1) | -0,71 | 258 29 0,66 1076 0,39.107

Fosfatizada (1) + | —0,66 18.8 48 0,71 | 1551 0,14.10‘l
camada de i
tungstato
processo 1

Fosfatizada (1) + | —0,10 17,4 2.1 0,77 9570 0,11.107
camada de
tungstato
processo 2

Sem -0,58 10,9 0,10 0,27 88.5 0,22.10°
revestimento +
camada de cério
finica imersio

Fosfatizada (1) | -0.68 64,4 0,10 0,51 2748 4.16.107

+ camada de

cério de dupla
imersao |




Tratamentoe  Ecor R, Qs n Ry R2 Q: n
™ [Q.cm?]  [pF.em’] [Qem?]  [Qem’]  [pF.em’)

Fosfatizada

1) +
0,74 15,14 23.6 0,28 10180 1841 113.4 0.79

camada de

cério unica

imersiao

Os dados mostram que o revestimento de fosfatiza¢do Tipo 1 com a incorporagdo de
tungstato pelo processo 2 (Item 3.3) apresenta melhor desempenho, atribuido a adsorg@o do
tungstato sobre a superficie da liga, deslocando o potencial de corrosdo para valores mais
positivos, correspondente & regido passiva. A analise de EDS confirma a presenga de
tungstato adsorvida na superficie.

Além destes fatores, € importante assinalar que o tungstato representa uma
alternativa ambientalmente correta para ser utilizado na formulagdo seja de misturas de

55,56

inibidores ou, como constituintes de camadas de conversio’ .



5 - CONCLUSOES:

1- Os ensaios eletroquimicos confirmaram a baixa resisténcia a corrosao apresentada
pela liga de NdFeB, evidenciando a necessidade do emprego de revestimentos protetores.

Os resultados obtidos com a fosfatizagio a frio (TIPO 1) e a temperatura de 45 °C
(TTPO 3) através de experimentos voltamétricos mostraram que em solugdo de Na;S04 0,1
mol L a taxa de dissolugdo da liga diminui. Os ensaios de EIE evidenciaram um aumento
da resisténcia de polarizagao para a liga fosfatizada, apesar do Ec,r permanecer na regiao
ativa.

A fosfatizacdo a temperatura de 85 °C (TIPO 2) apresentou desempenho no
satisfatorio, atribuido possivelmente a elevada temperatura do banho e a baixa aderéncia
deste revestimento. A fosfatizagio TIPO 1, realizada a frio mostrou-se mais eficiente

apresentando resisténcia a corrosao superior a fosfatizagao TIPO 3.

2- A adigdo de tungstato de sodio ao eletrolito inibe os processos corrosivos, tanto da
liga nua quanto revestida. Entretanto a concentragao necessaria de tungstato para impedir o
rompimento do filme passivo formado sobre a liga nua é extremamente elevada (0,075 mol
L de Na,WOy, adicionados em Na;S040,1 mol L™). A fosfatiza¢do prévia da liga (TIPO 1
e 3) e a adi¢do de Na,WO,4 0,03 mol L' ao eletrolito diminuem a taxa de dissolugdo
permitindo um aumento da resisténcia do material.

3- Os dois revestimentos pos-fosfatizantes que apresentaram bom desempenho contra
processos corrosivos foram: a fosfatizagdo Tipo 1 com incorporagdo de tungstato € a
Fosfatizag¢do Tipo 1 com camada de cério obtida por simples imers@o.

A camada de tungstato formada no potencial de circuito aberto pela imersdo dos
magnetos de NdFeB previamente fosfatizados em solugao de NaS04 0,1 mol L' durante 72
horas mostrou melhores resultados quanto a resisténcia & corrosao e nao apresentou
rompimento de filme sob polarizagdo anodica. Tal comportamento € atribuido a adsorg¢ao
do anion tungstato na superficie da liga fosfatizada, que diminui o nimero de sitios ativos

na superficie, deslocando o potencial de corrosdo para a regido passiva.
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A liga Fosfatizada Tipo 1 com incorporagdo de camada de cério por simples
imersdo apresenta rompimento de filme sob polarizagdo anoddica, potencial de
corrosio na regido ativa e resisténcia inferior a verificada com a camada de

tungstato.
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6 - SUGESTOES

A fim de dar continuidade ao trabalho seria interessante testar revestimentos com a
incorporagdo conjunta de tungstato pelo processo 2 e de cério sobre a liga previamente
fosfatizada Tipo 1. Pois, foi comprovada a eficacia da adsorc¢ao tanto de tungstato quanto
de cério sobre a liga no potencial de circuito aberto e a temperatura ambiente, condigdes
estas consideradas ideais, para a liga de NdFeB.

Seria interessante avaliar, também, a eficacia da camada de tungstato pelo processo
2 depositada diretamente sobre a liga de NdFeB, e também, testar a camada de cério apenas

a os constituintes da segunda imers@o depositada sobre a liga previamente fosfatizada Tipo
1.
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