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RESUMO

Neste estudo, o comportamento eletroquimico de um fma permanente comercial de Nd-Fe-B foi
investigado, em uma solugdo de NaCl 3.5% em peso. As técnicas usadas foram polarizagio
potenciodindmica e espectroscopia de impedincia eletroquimica (EIE). As amostras foram
imersas na solugdo teste por 60 dias e durante este periodo o comportamento eletroquimico foi
avaliado por EIE. As amostras magnetizadas e ndo magnetizadas foram usadas para investigar o
efeito da magnetizagio sobre o comportamento de corrosio. Apés o final do teste, os produtos de
corrosdio desprendidos foram removidos das amostras e as superficies foram observadas por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV). O comportamento eletroquimico mostrou-se
dependente do estado de magnetizacio das amostras. Os imds mostraram baixa resisténcia a
corrosio em solucao de cloreto.

ABSTRACT

In this study. the electrochemical behaviour of a commercial Nd-Fe-B permanent magnet has
been iﬁvestigated in a 3.5 % (wt) NaCl solution. The techniques used in this investigation were
potentiodynamic polarization and eletrochemical impedance spectroscopy (EIS). The specimens
were immersed in the test solution for 60 days and during this period the electrochemical
behaviour was evaluated by EIS. Specimens magnetised and not magnetised were used to
investigate the effect of magnetisation on their electrochemical behaviour. After the test has
ended, the loose corrosion products were removed from the specimens and their surfaces were
observed by Scanning Electron Microscopy (SEM). The electrochemical behaviour of the magnet
showed dependence on the magnetisation state. The magnets showed low corrosion resistance in
the chloride solution.
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INTRODUCAO

Imis permanentes de NdFeB tém elevada susceptibilidade & corrosio em meios aquosos. Devido
as suas excelentes propriedades magnéticas sdo utilizados em discos rigidos de computadores e
motores de produtos eletronicos'. O estudo de seu comportamento de corrosio € de grande
interesse, visando a ampliacdo do campo de aplicacio destes materiais em atmosferas de
agressividade moderada.
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Uma das principais causas da baixa resisténcia a corrosdo dos imds de NdFeB é a complexidade
da microestrutura, a qual € constituida por duas fases: uma fase magnética principal denominada
@, de composi¢ido média (NdyFe 4B), e uma fase rica em Nd23. Dependendo da concentragdo de
boro no imd tem-se também uma terceira fase rica em B (NdFe4By4). A diferenga de potencial
eletroquimico entre as trés fases € significativa, ocasionando a formacgé@o de células galvanicas,
com a conseqiiente dissolugcdo das fases mais ativas. Segundo a literatura, a tendéncia a
dissolugdo da fase rica em Nd é maior que a da fase @. Os graos da fase ¢ sdo circundados pela
primeira fase, tornando o material propenso a sofrer ataque por corrosio intergranular.

Existem viérios trabalhos na literatura®” que abordam o comportamento de corrosio de imis de
NdFeB, mas poucos adotaram a espectroscopia de impedancia eletroquimica na caracterizag¢do do
comportamento eletroquimico dos mesmos ®.

O objetivo deste trabalho € investigar o comportamento de corrosdo de um ima comercial de
NdFeB, utilizando curvas de polarizagdo potenciodinidmica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Foi avaliado o desempenho de fmds nos estados magnetizados e desmagnetizados.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram preparadas amostras,
magnetizadas e desmagnetizadas. Primeiramente, as amostras foram lixadas em todas as faces
com papel de SiC, até granulometria de #1200. Uma das faces circulares eram entdio soldada a
um fio de cobre, para fazer o contato elétrico na célula eletroquimica.

O conjunto amostra-fio era entdo embutido a frio em resina epéxi de forma a expor a solugdo
uma drea plana circular igual a 1,23 cm®. A magnetizagdo de algumas amostras foi realizada até
saturagdo, usando um campo pulsado de 60 kQe.

Os imas magnetizado e desmagnetizado foram ensaiados por espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) e polarizagdo potenciodindmica. O meio corrosivo utilizado foi uma solugéo
3,5 % em peso de NaCl. Para os ensaios foi utilizada uma célula de trés eletrodos, com o ima
como eletrodo de trabalho, um eletrodo auxiliar de grafita e um eletrodo de referéncia de
calomelano saturado (ECS).

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizados no potencial de
corrosdo. Os diagramas foram obtidos utilizando um analisador de respostas de freqiiéncia
(Solartron 1255) acoplado a um potenciostato (EG&G 273A). A amplitude do sinal de
perturbagdo aplicado foi 10 mV e a faixa de freqiiéncias investigada foi de 10 kHz a 10 mHz com
7 pontos por década.

As curvas de polarizagdo foram obtidas apés 1, 10, 30 e 60 dias de imersdo dos imas na solucéo
eletrolitica, pelo método de varredura potenciodinamica utilizando-se um potenciostato (EG&G
273A). A faixa de potenciais adotada foi de =500 mV vs E_, (ECS) até 0 mV e a velocidade de
varredura foi de 1 mV/s . O meio corrosivo foi uma solugdo 3,5% em peso de NaCl.

As superficies das amostras magnetizadas e desmagnetizadas foram observadas por microscopia
eletronica de varredura, apés tempos crescentes de imersdo, utilizando-se um microscépio Philips
SEM 515. Ambos os tipos de amostras, magnetizadas e desmagnetizadas, foram submetidas a
aquecimento a 400°C em vacuo (10° mbar) por 30 minutos, antes de serem observadas em
microscopio eletrénico de varredura. O objetivo deste tratamento foi o de proporcionar a
desmagnetizagdo das amostras ensaiadas no estado magnetizado.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica estdo apresentados nas figuras 1 € 2
sob a forma de diagramas de Bode e Nyquist, respectivamente, para 1, 10, 30 e 60 dias de ensaio
de imds magnetizados e desmagnetizados, em solugdo de NaCl 3,5% em peso.

A observacdo dos diagramas de Nyquist, apresentados na figura 1 (b), indica, independentemente
do estado de magnetizagdo do ima, a existéncia de um arco capacitivo extremamente achatado, na
regido de média para baixas freqii€ncias, o qual é antecedido por um comportamento que sugere a
existéncia de um fendmeno difusivo, em altas frequéncias.

Os diagramas de Bode, apresentados nas figuras 1(a) € 2(a) apresentaram angulos de fase com
caracteristicas bastante difcrentes para os imds magnetizados e desmagnetizados, indicando que 0
mecanismo de corrosdo pode depender do estado de magnetizagdo da amostra. Para os imas
magnetizados, figura 1 (a), os dngulos de fase sdo constantes em uma faixa de freqtiéncia, entre
10* e 1 Hz, sendo estes dngulos maiores que os verificados para as amostras desmagnetizadas,
porém seus valores diminuiram com o tempo de imersdo. Em todos os diagramas obtidos, e nesta
mesma faixa de freqii€ncia, foi verificada a presenga de uma constante de tempo, caracterizada
pela presenca de um ponto de mdximo ndo muito bem definido, cuja freqiiéncia caracteristica
diminuia com o tempo de imersdo.

Para as amostras magnetizadas, observou-se a presenga de um maior volume de produtos de
corrosdo e uma rede de frestas mais acentuada. A atra¢cio magnética exercida pela matriz sobre os
graos da fase ¢, que de outra forma seriam liberados para o meio, provoca a formacdo de frestas
com aberturas relativamente grandes. As frestas permitem maior profundidade de penetragdo do
sinal de perturbagdo ac. Isto eleva o angulo de fase em altas freqtiéncias, em relagdo ao valor
observado para a amostra desmagnetizada, na regifio entre 10* Hz e 10° Hz.

A explicacdo proposta para a diminui¢do do angulo de fase com o tempo de ensaio € apresentada
em seguida. A medida que o tempo de ensaio aumenta, a permanéncia das particulas de fase ¢
aderidas ao imd provocaria a penetragdo da corrosiao perpendicularmente a superficie da amostra.
Isto ocasiona a formagdo de uma rede de frestas mais complexa e dificuita a penetragdo do sinal
ac. o que explicaria a diminui¢do do angulo de fase verificada com o aumento do tempo de
imersdo. Na regiao de freqiiéncias intermedidrias, entre 100 e 1Hz, a existéncia do dngulo de fase
constante pode ser explicada pela difusdo de espécies para o interior das frestas.

Na regido de alta freqiiéncia, entre 10° e 10* Hz, os imis desmagnetizados apresentaram angulo
de fase aproximando-se de 45°, o qual praticamente ndo se alterou entre o 10" e 60° dia de
imersdo. Esta regido de fase constante era seguida por uma constante de tempo bem definida,
situada na regido de frequéncias intermedidrias. Para as amostras desmagnetizadas as porosidades
devido ao processo de fabricacdo dos imas provavelmente atuaram como frestas. O ataque
corrosivo preferencial da fase rica em Nd localizada nos contornos de gréio da fase magnética,
além das regides de porosidades, ocasiona o destacamento de grdos da fase @ e exposigdo de
superficie metdlica nova, sem alterar significativamente a penetrabilidade do sinal. O ataque da
regido de porosidades se dd por um mecanismo tipico de corrosio em frestas. Para este tipo de
amostra, tem-se provavelmente um mecanismo misto de corrosao superficial e em frestas.

As curvas de polariza¢io potenciodinamica para os imis magnetizados e desmagnetizados sdo
mostradas nas figuras 3 (a) e (b), respectivamente. Sdo apresentadas as curvas referentes a 1, 10,
30 e 60 dias de 1mersio, em solugdo de NaCl 3.5% em peso.

Com relagido as amostras magnetizadas, para um dia de imersdo o material apresentou um
comportamento ativo durante toda a faixa de potencial investigada. O potencial de corrosio foi de
—-870 mVges Apos 10 e 30 dias de imersdo, os potenciais de corrosdo sdo de aproximadamente
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-930 mV . A taxa de corrosdo apresentou um pequeno aumento € a curva de polarizagdo sugere
uma pseudo-passividade, na faixa de potenciais entre —900 mV5 ¢ ~700 mV, . Em potenciais
superiores a—700m Vg, verificou-se um grande aumento de corrente, € um comportamento tipico
de corrosdo ativa. Para 60 dias de imersdo a faixa de pseudo-passividade ¢ de —-900mV,., a
—730mV-s com um aumento acentuado da corrente de corrosio a partir de —730mVy..

O comportamento de corrosdo dos imés desmagnetizados apés 1, 10, 30 e 60 dias de imersédo é
bastante similar ao dos imds magnetizados, para os mesmos tempos de imers&o.

Para um dia de imersao, o ima desmagnetizado teve um comportamento tipico de material ativo,
com um potencial de corrosdo de aproximadamente ~750 mV .. Apds 10 dias de imersao,
observa-se uma diminuigdo no potencial de corrosio (-880 mV,.s) e aumento na taxa de
corrosao. Entre 30 e 60 dias de imersdo, houve um aumento de densidade de corrente de corroséo
bastante acentuado. ) “
Por microscopia eletronica de varredura, observou-se uma clara diferenga entre as superficies dos
imas de acordo com o estado de magnetizagdo. O ima no estado magnetizado mostra um maior
volume de produto de corrosdo na superficie. Trincas profundas podem ser observadas nos
produtos de corrosio. A corrosdao do ima desmagnetizado, por sua vez, ocorreu de forma mais
superficial, notando-se apenas trincas pequenas e menor profundidade de ataque. Nas figuras 4
(a) e 4 (b) sio mostradas micrografias de amostras desmagnetizada e magnetizada,
respectivamente.

Além da fase magnética, os produtos de corrosdo com propriedades magnéticas, sdo atraidos pela
superficie do imd magnetizado. Com o tempo de imersao deve ocorrer um maior actimulo de
produtos sobre o imd magnetizado, o que foi comprovado por observagdo visual da amostra
durante o periodo de imersio.

CONCLUSOES

O estado de magnetizagio do imi teve efeito no seu comportamento eletroquimico, observando-
se maiores taxas de corrosdo e maior quantidade de produtos de corrosdo associadas ao fma no
estado magnetizado e a indicagdo de mecanismos de corrosdo diferenciados para estes dois tipos
de imas.

O efeito de magnetizagio for evidenciado pela resposta de espectroscopia de impedéancia
eletroquimica e pela microestrutura observada por MEV. Os resultados indicaram a
predominincia da corrosdo em frestas nos imas magnetizados, e para os {mas desmagnetizados, a
ocorréncia de mecanismo misto, corrosdo em fresta e generalizada, onde as porosidades dos imas
estudados provavelmente atuaram como frestas. Para os imas magnetizados, a permanéncia das
particulas de fase magnética aderidas a superficie, mesmo apds o ataque da fase localizada em
seus contornos de grdo, inicialmente favorece o alargamento das frestas mas eventualmente
resulta em uma rede complexa que dificulta a penetrabilidade do sinal ac. Além disso, produtos
de corrosio magnéticos sdo atraidos para a superficie, e aumentam a espessura desta camada na
superficie.
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Figura 1 — Diagramas de imped ncia das amostras magnetizadas: (a) diagramas de Bode e
(b)diagramas de Nyquist.
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Figura 2 — Diagramas de imped ncia das amostras desmagnetizadas: (a) diagramas de Bode ¢
(b) diagramas de Nyquist.
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Figura 3 - Curvas de polarizagdo potenciodindmica para as amostras: (a) magnetizadas e (b)
desmagnetizadas.
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Figura 4- Micrografias das superficies das amostras de NdFeB apds 60 dias de imersdo em
solugiio de NaCl, 3.5% em peso: (a) desmagnetizada e (b) magnetizada.
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