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Abstract

Nanocrystalline Fe-M-Cu-B alloys, where M is transition metal, have attracted attention due
to their soft magnetic properties. The effect of metalloid (Zr,Mo,Nb) content on corrosion
resistance of nanocrystalline alloys and its affected on saturation magnetic flux density, Bs,
was investigated in this paper. In this study, the FegsNbs,sZr3,5B9Cu;, FegsNb7BoCuy,
FegoNbs 5Zr3,5B12Cu1, FegoMo0s,5Zr3,5B12Cuy and FeggMo7B1,Cuy, nanocrystalline alloys were
analyzed. Corrosion resistance measurements were carried out by mass loss, and potentiostatic
polarization for pitting potential determination. Among Fe-M-Zr-B-Cu (M = Nb,Mo) alloy,
the greater corrosion resistance is observed in alloy contend Nb in comparison with the alloy
contend Mo. The Bs of FegyNbssZr3,5B1,Cu; and FegoMo3,5Zr3,5B1,Cujalloys decrease with
immersion in a corrosive solution , and this decrease is less in alloy content Nb in comparison
with the alloy contend Mo.
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Resumo

As ligas nanocristalinas Fe-M-Cu-B, onde M é um metal de transi¢do, tém atraido atencédo
devido as suas propriedades magnéticas “moles”. Neste trabalho, foi investigado o efeito da
presenca do elemento de liga (Zr,Mo,Nb) na resisténcia a corrosdo das ligas nanocristalinas, e
o efeito da corrosdo na densidade de fluxo de saturacdo magnética, Bs. Neste estudo, foram
analisadas as ligas nanocristalinas FegsNbs,5Zr3,5B9Cu;, FegsNb;BgCu;, FeggNDbs 52r3,5B12Cuy,
FegoMo03,5Zr3,5B12Cu; e FeggM07B1,Cu;. A avaliacdo da resisténcia a corrosao foi realizada por
meio de ensaios de perda de massa e da determinacdo do potencial de pite através de
polarizacdo potenciostatatica. Entre as ligas Fe-M-Zr-B-Cu(M = Nb,Mo), foi observado que a
liga contendo Nb apresenta uma resisténcia a corrosdo superior a da liga contendo Mo. O Bs
das ligas FeggNbszsZr3,5B12Cu; e FeggMo3,5Zr3,5B12,Cu; diminui com a imersdo na solugéo
corrosiva, e essa diminui¢do é menor na liga contendo Nb em relacédo a liga contendo Mo.
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Introducao

As ligas Fe-M-B-Cu(M=metal de transicdo) nanocristalinas sdo ligas que apresentam
uma matriz amorfa contendo uma fase cristalina com dimensdes nanometricas, sendo essas ligas
denominadas de “NANOPERM?”. Essas ligas apresentam propriedades magnéticas “moles”,
como baixa forca coercitiva, Hs, elevada densidade de saturagdo magnética, Bs, e elevada
permeabilidade magnética, p, que as tornam promissoras para serem utilizadas em aplicagdes
como sensores magnéticos, nucleo de transformador e valvula solendide [1,2].

Nas ligas “NANOPERM?”, o B ¢ adicionado como elemento amorfizante, o Cu para
promover a nucleagdo de fases ricas em Fe que dardo origem as fases cristalinas e o metal de
transicdo M, é adicionado para inibir o crescimento dessas fases, permitindo a obtencdo de
dimensdes nanométricas. O metal de transicdo normalmente utilizado é o Zr e/ou Nb. No
entanto, tem sido constatado que a utilizagdo do Mo como metal de transicdo nessas ligas nao
afeta o processo de cristalizacdo quando comparado com o Nb e Zr [3]. Além disso, o conhecido
efeito da adicdo do Mo na elevacao da resisténcia a corrosdo por pite nos acos inoxidaveis torna
interessante o estudo comparativo entre esse elemento e os demais metais de transigédo utilizados
nas ligas “NANOPERM?”, no que se refere a resisténcia a corrosdo e ao efeito da corrosao nas
propriedades magneticas dessas ligas.

O presente trabalho tem como objetivo comparar o efeito da presenca do Mo e do Nb
na resisténcia a corrosdo das ligas de Fe, e analisar como a estrutura e a corrosdo afetam a
densidade de saturacdo magnetica, Bs, das ligas Fe-M-Zr- B-Cu(M = Nb,Mo).

Procedimento Experimental

As ligas nanocristalinas foram obtidas por meio da cristalizacdo parcial das ligas
amorfas FegzNbs,57r3,5B9Cu;, FegsNb;BoCuy, FEgoNb3’5zr3,5512CU1, FeggMo03,57r3,5B12Cuy,
FegoNbs sMo035B1,Cu; e FeggMo7B1,Cu; submetidas a tratamentos térmicos durante uma hora
nas temperaturas de 537°C, 640°C, 600°C, 580°C, 560°C e 500°C. As ligas amorfas foram
obtidas na forma de fita por meio do processo de “melt spinner”. A estrutura amorfa das
amostras foi confirmada por difracdo de raios X. O didmetro médio da fase cristalina foi
obtido a partir do difratograma de raios X, aplicando-se a equacdo de Stokes ao pico (110),
tendo sido constatado que esse didametro varia entre 7,5 nm a 8,5 nm,

A resisténcia a corrosao das ligas foi avaliada por meio de ensaios de perda de massa e
de determinacgdo do potencial critico de pite. Os ensaios de perda de massa foram realizados
em solugdo 0,1 M H,SO, utilizando-se uma balanca analitica (Metler) com 10™ g de
resolucdo. O potencial critico de pite foi determinado em solu¢do NaCl+NaOH (pH =13) por
polarizagdo potenciostatica, com um erro em torno de 5 mV. Utilizou-se como eletrodo de
referéncia eletrodo de calomelano saturado, e como contra-eletrodo uma placa de platina. Foi
analisada a face brilhante da fita apresentado uma area de exposicdo ao eletrolito de
0,800 mm?,

A densidade de saturacdo magnética, Bs, foi determinada por meio da curva de
histerese a uma freqiiéncia de 1 kHz. Essas medidas foram obtidas imediatamente apos as
amostras terem sido expostos durante diferentes periodos de imersdo em solu¢do 0,1 M
H.SO,4, sendo a area da secdo transversal dessas amostras medida apds cada periodo de
exposicao.




INTERCORR2008_137

Resultados e Discussao

Na tabela 1, sdo representados os resultados dos ensaios de perda de massa das ligas
nanocristalinas. Os resultados apresentados correspondem ao valor médio de trés medidas, com
um erro maximo de 0,1 mg/cm?.

De acordo com os resultados descritos na tabela 1, a menor perda de massa da amostra
contendo apenas Nb indica uma maior resisténcia a corrosdo do nidbio em relagao a zirconia. Ja
em relacdo ao Mo, a maior perda de massa da liga contendo apenas esse elemento em relacdo a
liga FegoMo3,5Zr3,5B12Cu; indica a maior resisténcia a corrosdo uniforme da Zr em relacdo ao
Mo.

Devido a necessidade de ajustar a composicao das ligas a necessidade de obté-las no
estado amorfo ndo foi possivel obter as ligas contendo apenas Nb e Mo, com o mesmo teor de B
e Fe, ndo sendo, portanto possivel realizar uma comparacdo direta entre elas em relacdo a
resisténcia a corrosdo. No entanto, os resultados de perda de massa indicam que na presenca da
Zr, a adicdo do Nb apresenta uma maior resisténcia a corrosdo uniforme que a presenca do Mo
nas ligas nanocristalinas.

A resisténcia a corrosdo localizada por pite, foi também avaliada sendo os resultados
descritos na tabela 2. Nesta tabela, estdo representados os potenciais de pite, Ep, das ligas
nanocristalinas FeggNb3 52r3,5B1,Cu;, FegoMO03,52r3,5B1,Cuse FegoM07B1,Cu;. Esses potenciais
sd0 0s potenciais a partir dos quais o pite passa a apresentar um crescimento estavel, sendo
portanto, relacionados a resisténcia a corrosdo por pite. Considerando, portanto, que quanto
maior for o E,, maior sera a resisténcia a corrosdo localizada por pite, Esses resultados estéo
coerentes com os relacionados a corrosdo uniforme, e mostram que a adicdo do Nb na liga
nanocristalina contendo Zr resulta em uma resisténcia a corrosdo por pite superior a do Mo,
enquanto que a resisténcia desse elemento é inferior a do Zr.

Para entender melhor o efeito da composicdo na corrosdo das ligas analisadas, foi
analisado através de XPS o filme passivo formado sobre a liga FegoNbssZrs,sB1oCu;y
nanocristalina, Esse filme foi obtido através da polarizacdo potenciodindmica da liga em uma
solucdo 0,1 M de H,SO,, até a regido da curva caracterizada pela formacédo do filme passivo. Na
tabela 3, estdo representados os resultados obtidos atraves da andalise de XPS. Esses resultados
indicam que o nidbio e a zirconia estdo presentes no filme passivo na forma de Oxidos,
juntamente com os 6xidos Fe,O3 e FeOOH. Tendo em vista os resultados obtidos, o 6xido Nb,Os
apresenta uma capacidade protetora contra a corroséo superior a do Zr0O,.2H,0. Em relacéo ao
Mo, de acordo com a literatura, ndo tem sido constatada a presenca de um éxido de Mo no filme
passivo, mas sim a presenca do Mo na forma de cations. Uma hipotese [4] para explicar o efeito
desse elemento na elevacédo da resisténcia a corrosdo por pite é a de que os ions de Mo estariam
ocupando sitios de vacéncia no filme passivo, tornando-o assim mais compacto e, portanto, mais
protetor contra a penetracdo dos ions halogénios que causam o pite. Os resultados obtidos
mostram, portanto, que nas ligas nanocristalinas na presenca da Zr, o efeito protetor causado pela
presenca do filme Nb,Os na resisténcia a corrosdo por pite prevalece sobre o efeito causado pela
presenca dos cations de Mo no filme passivo.

Na tabela 4, estdo representados os valores da densidade de saturacdo magnética, Bs,
das ligas nanocristalinas FeggNbssZrs,sB12Cu; e FegMo0s,52r3,5B1oCuy, apos terem sido
submetidas a diferentes tempos de imersdo em solucdo 0,1 M de H,SO,. Os resultados indicam
que o Bs dessas ligas, antes delas terem sido imersas, é praticamente semelhante, 1,51 T para a
liga FegoNbssZr3,5B12Cuse 1,52 T para a liga FeggMo3,5Zr3,5B12Cuy, € diminuem com a imersao
na solucdo corrosiva.

Os resultados de Bs foram calculados considerando-se a area inicial dos corpos-de-
prova, e a area destes apds a imersdo na solucdo acida. Quando o Bs € calculado considerando-se
a area inicial, a perda de Bs com o tempo de imersdo € mais acentuada, devido a perda de
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material decorrente da corrosdo causada pela exposicdo da liga na solucdo de &cida. Esses
resultados indicam que a liga contendo Nb apresenta uma menor perda de Bs, devido a maior
resisténcia a corrosao dessa liga. Ja os valores de Bs calculados, considerando-se a area apés a
imersdo, continuaram diminuindo com o tempo de imersdo, indicando que além da perda de
material ocorre outro fator que deteriora o Bs. Provavelmente, esse fator € a diminuigdo do Fe na
liga devido a sua oxidacdo para o 6xido ndo-condutor Fe,Os. Os resultados obtidos indicam,
portanto, a necessidade de controle da corroséo, nas aplicaces na quais a densidade de saturacéo
magnética é importante.

Conclusodes

A presenga do Nb na liga nanocristalina Fe-M-Zr-B-Cu(M = Nb,Mo) resulta em uma
resisténcia a corrosdo uniforme e a corrosdo por pite superior a do Mo.

A liga nanocristalina FegsNbs,5Zr3,5B9Cu; apresenta uma resisténcia a corrosdo
uniforme inferior a liga FegsNb;BoCuy, sendo esse efeito relacionado a maior capacidade
protetora do 6xido Nb,Os em relacdo ao 6xido ZrO,.2H,0 presentes no filme passivo.

A densidade de saturacdo magnetica das ligas FegyNbssZrs3,sB1,Cu; e
FegoMo03,5Zr3,5B12Cu;, diminui com a corrosdo sendo esse efeito menos acentuado na liga
contendo Nb, que apresenta maior resisténcia a corrosao.
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Tabela 1 - Perda de massa das ligas nanocristalinas em solugcdo 0,1M de H2SO4, para
diferentes tempos de imersdo. Onde A, B, D, C e E representam respectivamente as ligas:
FeggNb3,5zr3,589CU1,Fegng7BgCU1,FEgoNbgy5Zf3,5BnCU1,FegoM03,5zr3,5512CU16
FesoMo07B1,Cuy

Liga Am apés 4h Am apés 6h Am apds 8h Am apés 12h
A 1,6 mg/cm? 2,6 mg/cm? 3,7 mg/cm? 6,0 mg/cm?
B 1,4 mg/cm? 2,3 mg/cm? 2,8 mg/cm? 4,5 mg/cm?
C 1,5 mg/cm? 2,5 mg/cm? 3,5 mg/cm? 6,0 mg/cm?
D 7,0 mg/cm? 8,0 mg/cm? 11,5 mg/cm? 15,0 mg/cm?
E 7,5 mglcm? 12,0 mg/cm? 14,0 mg/cm? 18,0 mg/cm?

Tabela 2 - Potencial de pite, Ep, das ligas nanocristalinas obtido
atraves de polarizacdo potenciostatica em solucdo de NaCl + NaOH
(pH 13). Onde A, B e C representam respectivamente, as ligas

FegoNbs 52r3,5B12.Cu1, FegoMO03,5Zr3,5B12Cuse FegoyMo7B12Cus

Amostra Ep (V=0,005V)
A -0,173
B -0,311
C -0,337

Tabela 3 - Principais linhas fotoeletronicas , elementos e compostos detectados através
da analise de XPS no filme passivo da liga nanocristalina FeggNbs 5Zr3,5B12Cu;

Elemento Linha Principal Composto
FeOOH
Fe 2p3/2 Fe,0s
Nb 3ds)2 Nb>Os
Zr 3d5/2 Zr0,.2H,0

Tabela 4 - Densidade de saturagdo magnética Bs, das ligas nanocristalinas apés diferentes
periodos de imersdo em solucdo de 0,1 M de H,SO,. Onde A corresponde a liga
FegoNDbs 5Zr3,5B12Cuse B a liga FeggMo03,52r3,5B12Cu;. Bs* corresponde aos valores calculados
a partir da area inicial das ligas e Bs** corresponde aos valores calculados a partir da area
medida apds o periodo de imers&o.

Liga Bs* ap6s 3h Bs* ap6s 6h Bs** apos 3h Bs* *ap0s 6h
A 135T 12T 141T 123T
B 1,22T 11T 139T 120T




