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Abstract

Nd-Fe-B permanent magnets are highly susceptible to corrosion in aqueous media. Their

excellent magnetic properties, however, make them widely used in applications like electronic
motors. The study of their corrosion behavior is of great interest in order to promote its control
and to widen the application of these magnets in atmospheres of moderate aggressiveness. The
aim of this work was to evaluate the corrosion resistance of a commercial Nd-Fe-B magnet by
means of gravimetric analysis. Magnetized and non-magnetized specimens were immersed in
NaCl 3.5% (w/w) for increasing periods and after each test period (5, 15, 20, 30, 40 and 60 days)
the samples were taken off the solution and weighed. Neutron activation analysis (NAA) of the
corrosion products was used as a complementary technique to determine the iron and
neodymium contents released from each sample. Weight loss results indicated that the magnets
in the magnetized state present lower corrosion resistance than the non-magnetized ones.

Keywords: Nd-Fe-B magnets, magnetization, gravimetric analysis

Resumo

Imads de Nd-Fe-B sdo altamente propensos a corrosio em meios aquosos. No entanto, suas
excelentes propriedades magnéticas os tornam uteis em aplicagdes como motores eletrdnicos. O
comportamento de corrosdio destes imds € de grande interesse, visando o seu controle e
possibilitando a ampliagdo do campo de aplicagdo em atmosferas de agressividade moderada. O
objetivo deste trabalho foi avaliar a resisténcia a corrosio de um ima comercial de Nd-Fe-B, por
meio de ensaio gravimétrico. Amostras magnetizadas e ndo magnetizadas foram imersas em
solugdo de NaCl 3.5% (p) por tempos variados (5, 15, 20, 30, 40 e 60 dias) e apos cada periodo,
as amostras foram removidas da solugdo € pesadas. A analise por ativagdo com néutrons (NAA)
foi utilizada como método complementar para determinar a quantidade de ferro e neodimio
desprendido de cada amostra por corrosdo. Os resultados da analise gravimétrica indicaram que
0 imd no estado magnetizado apresenta menor resisténcia a corrosio do que no estado ndo
magnetizado. Entretanto, os resultados da NAA mostraram quantidades de Fe e Nd ligeiramente
mais altas para o ima no estado ndo magnetizado.
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1. INTRODUCAO

imas permanentes de Nd-Fe-B possuem excelentes propriedades magnéticas, porém apresentam
elevada susceptibilidade 4 corrosio em meios aquosos'™. A avaliago da resisténcia a corrosdo ¢
de grande interesse, visando a ampliagdo do campo de aplicag@o destes materiais em atmosferas
de agressividade moderada. Uma das principais causas da baixa resisténcia a corrosio dos imas
de Nd-Fe-B € a complexidade da microestrutura, a qual € constituida por duas fases: uma fase
magnética principal denominada ¢, de composi¢io média (NdyFe4B), e uma fase rica em Nd
(Nd4Fe). Dependendo da concentragdo de boro no ima tem-se também uma terceira fase rica em
B (NdFesB4)™. A diferenca no potencial eletroquimico das fases em contato elétrico causa a
formacgdo de pilhas galvdnicas quando um eletrolito esta presente. Este trabalho foi realizado
com o objetivo de investigar a resisténcia a corrosdo de imd de Nd-Fe-B em duas condigdes,
magnetizado € ndo-magnetizado, por meio de ensaio gravimétrico € analise da solugdo apos
varios periodos de imers3o.

2. MATERIAIS E METODOS

As técnicas utilizadas neste trabalho para a caracterizacdo da resisténcia a corrosdo dos imds de
Nd-Fe-B foram: ensaio gravimétrico, andlise por ativagdo com néutrons e microscopia eletronica
de varredura (MEV). O material utilizado foi um imd de Nd-Fe-B comercial fornecido pela
Crucible Metals Co. (U.S.A), cuja composi¢do quimica, obtida pelas técnicas de fluorescéncia de
rai0s-X e espectrometria de absor¢io atdmica, ¢ dada na tabela 1.

Tabela 1. Composi¢io quimica do ima (% em peso) estudado.
Fe Nd B Dy | Al | Co Si Cu Nb Na Ca| S

60,59 | 2831 | 1,00 | 2,09 | 3,73 1,28 | 1,39 | 0,18 066 | 0410,15| 0,16

Os elementos quimicos Dy, Al, Ni, Co, Si, Cu, Na, Ca e S sdo normalmente adicionados aos
imds de Nd-Fe-B comerciais para melhorar as propriedades de corrosdo € as propriedades
magnéticas’ .

2.1. ENSAIO GRAVIMETRICO

Para este ensaio, as dimensdes das amostras eram de 12,5 mm de didmetro € 6 mm de altura.
Inicialmente, suas superficies foram lixadas em todas as faces, na seqiiéncia granulométrica de
#280, #320, #400, #600, #1000, #1200, com lixas de carbeto de silicio. O ensaio foi realizado
com 72 amostras, a fim de obter uma maior reprodutibilidade dos resultados. Alguns dos imas
utilizados neste experimento foram ensaiados na condigdo magnetizada. Estes foram alinhados
magneticamente por um campo pulsado de 60 kOe. As amostras foram divididas em grupos de
12, sendo 6 amostras magnetizadas e 6 ndo magnetizadas, para cada tempo de imersdo. Estes
foram de 5, 15, 20, 30, 40 e 60 dias. A metodologia empregada para o ensaio foi a determinagéo
de variagdo entre a massa inicial do im3 e a massa final, apos o término do tempo de imersdo no
meio corrosivo. As amostras foram submetidas a aquecimento a 400°C em vécuo (10 mbar),
por 30 minutos, antes de serem pesadas. O objetivo deste tratamento de aquecimento foi o de
desmagnetizar as amostras previamente magnetizadas, antes da pesagem, mas para evitar a
introdug¢do de condi¢des diferentes nos dois tipos de amostras, o que poderia acarretar diferencas
nos valores medidos, ambos foram submetidos a este tratamento antes da pesagem. O meio
corrosivo utilizado no ensaio de imersdo foi uma solugdo de NaCl de composigio 3,5% em peso.
Para remogio dos produtos de corrosdo pouco aderentes, utilizou-se escova de cerdas macias.
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2.2. ANALISE QUIMICA DOS PRODUTOS DE CORROSAQ

A analise quimica dos produtos de corrosdo ¢ uma técnica importante para avaliar se ha
dissolugdo preferencial de componentes/fases dos iméas em estudo. Esta analise foi realizada pelo
método de analise por ativagdo com néutrons da solugdo na qual os imis ficaram imersos pelos
diversos periodos pré-estabelecidos. Os resultados apresentados neste trabalho sdo referentes a
40 dias de imerséo.

2.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As superficies das amostras magnetizadas e ndo magnetizadas submetidas ao ensaio de imersdo
por periodos de 5, 15, 20, 30, 40 ¢ 60 dias, foram observadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV), ap6s tratamento a 400°C em vacuo (10” mbar), por 30 minutos. Para esta
observagio foi utilizado um microscépio Phillips SEM 515.

3. RESULTADOS E DISCUSSAQ

3.1. ENSAIO GRAVIMETRICO

Na figura 1 sdo mostradas as perdas de massa em fungdo do tempo de imersdo das amostras de
Nd-Fe-B, magnetizadas € ndo magnetizadas em solugdo de NaCl 3,5% (p), para os tempos de 5,
15, 20, 30, 40, e 60 dias.
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Figura 1. Perda de massa em fung@o do tempo de imersdo em NaCl 3,5% (peso) para amostras
magnetizadas e ndo magnetizadas.

Os dados apresentados na figura 1 sdo as médias ¢ a barra indica os desvios padrdo dos
resultados obtidos em 6 amostras. Nota-se que as amostras magnetizadas apresentaram perdas de
massa significativamente maiores que aquelas obtidas para amostras ndo magnetizadas,
particularmente para os periodos mais curtos (5 dias) ¢ os mais longos de ensaio (60 dias). Um
possivel efeito do campo magnético sobre o transporte de oxigénio do interior da solugdo até a
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interface com o imi, indicado pelos resultados obtidos em trabalho anterior utilizando
espectroscopia de impedancia eletroquimica'® poderia explicar as maiores perdas de massa
obtidas para os imas no estado magnetizado em relagido ao ndo magnetizado, para os periodos
mais curtos de ensaio. Para periodos mais longos de ensaio, a diferenga das perdas de massa para
os dois estados de magnetizagdo do ima, deve estar relacionada com a ocorréncia de corrosido em
frestas, predominantemente nos imds magnetizados, como sera mostrado no item 3.3.

Os resultados do ensaio gravimétrico mostram que o estado de magnetizagdo influencia na
resisténcia a corrosio do imi estudado neste trabalho. O tratamento de aquecimento a 400°C em
vacuo por 30 minutos, causou a desmagnetizagdo das amostras previamente magnetizadas €
houve o desprendimento de grande quantidade de particulas da superficie do ima, comprovando
que particulas da fase magnética ficam presas a superficie do imid magnetizado mesmo apos a
corrosio da fase no contorno de grio destas.

3.2. ANALISE POR ATIVACAO COM NEUTRONS

As médias dos resultados das massas de Fe e Nd nos produtos de corrosio de 6 amostras, apos
40 dias de imersdo em NaCl 3,5% (peso), obtidos pelo método de ativagdo com néutrons, sdo
mostradas na tabela 2.

Tabela 2- Média das massas de Fe e Nd nos produtos de corrosdo do imd de Nd-Fe-B, nos
estados magnetizado e ndo magnetizado. Tempo de imersdo: 40 dias.

Amostras (n)* Massas dos elementos nos produtos de corrosdo (mg)
Nd Fe
Magnetizadas (6) 83+21 23,7+3,9
Nio magnetizadas (6) 103+1,2 295+33

*n indica namero de amostras ensaiadas.

A comparagio entre os resultados obtidos para estes dois estados do ima indica que nas solugdes
onde ficaram imersos imas ndo magnetizados foram encontradas massas ligeiramente mais altas
que naquelas onde estiveram imersos imds magnetizados. A relagdo entre as massas de Fe e Nd
nos produtos de corrosdo foi de aproximadamente 3:1, isto €, a mesma relagao encontrada para a
composi¢io da fase magnética principal, Nd;FesB (26,7%Nd, 72,3%Fe, 1,0%B) '', enquanto
que para a composigdo geral do ima, esta relagdo € de 2:1 (Tabela 1). Embora a fase mais ativa,
NdsFe (95,0%Nd, 5,0%Fe)'' seja altamente rica em Nd, a baixa propor¢do volumétrica desta
fase no ima em relagdo a fase magnética principal, deve ter contribuido para ndo ter sido
observado teores mais elevados de Nd nos produtos de corrosao.
Uma das dificuldades na analise dos produtos de corrosio de imas no estado magnetizado esta na
remogdo do produto que fica aderido as amostras magnetizadas, pelo campo magnético, e que,
portanto, ndo entram em solugao. Isto ndo ocorre com as amostras nio magnetizadas, € apds o
ataque da fase mais ativa nos contornos de grao (fase rica em Nd), os grios da fase magnética
sao desprendidos da superficie e adentram a solug@o. Os resultados aqui apresentados indicam
que técnicas de analise quimica da solugdo devem ser considerados com cuidado para avaliar a
taxa de corrosdo de imas no estado magnetizado.
A figura 1 também indica que a variagdo da perda de massa (taxa de perda de massa), diminui
com o tempo de imersdo, para os dois tipos de amostras ensaiadas. Isto deve-se principalmente
ao acumulo de produtos de corrosio na superficie do imd, que aumentou com o tempo de ensaio.
Esta diminuigdo foi particularmente significativa para as amostras magnetizadas, entre 5 ¢ 15
dias de ensaio. No caso destas amostras, algumas particulas da fase magnética ficaram presas ao
imd pelo efeito do campo magnético sobre estas. As particulas aderidas a superficie do im4,
4
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atenuam o efeito do campo magnético, diminuindo também o aporte de oxigénio até a interface,
conseqiientemente causando uma maior diminuigio na taxa de corrosdo (taxa de perda de
massa).

Os produtos de corrosdo na superficie atuam como uma barreira parcial entre a superficie
metalica e 0 meio e a quantidade destes acumulados na superficie dos imads magnetizados, foi
visivelmente maior em relagdo as amostras ndo magnetizadas.

3.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Na figura 3 sdo mostradas as micrografias obtidas por MEV das superficies das amostras de imas
de Nd-Fe-B, apés 10, 20, 40 e 60 dias de imersdo em NaCl 3,5%. As figuras (a, ¢, e, g) sdo
referentes aos imads magnetizados e as figuras (b, d, f, h) referem-se a imas ndo magnetizados.
Observa-se uma clara diferenga entre as superficies dos imis magnetizados e ndo magnetizados.
A superficie dos imds ensaiados no estado magnetizado mostra uma grande quantidade de frestas
bem mais profundas que para os im3s ensaiados no estado ndo magnetizado. O maior volume de
produtos de corrosdo associado as amostras magnetizadas é provavelmente a causa disto. Um
grande volume destes produtos resulta em maiores tensdes durante a secagem, apés remogio da -
solugdo e, conseqiientemente, na formagao destas fendas. Para as amostras ensaiadas na condigdo
ndo magnetizada, embora ocorra uma pequena precipitagdo de produtos de corrosdo na
superficie, a medida que as particulas da fase mais ativa sdo dissolvidas, ha liberacdo de
particulas da fase magnética, que adentram a solugdo com formag@o de superficies mais lisas.
Esta diferenga no comportamento frente a4 corrosdo para os dois tipos de amostras ensaiadas foi
altamente reprodutivel, e comprova o efeito do estado de magnetizac¢do na resisténcia a corrosao
do im3 investigado.

4. CONCLUSOQOES

O estado de magnetiza¢do do ima teve efeito significativo no comportamento de corrosdo do ima
de Nd-Fe-B estudado, observando-se menor resisténcia a corros3o para os imis ensaiados no
estado magnetizado. O efeito da magnetizagdo foi evidenciado pelo ensaio gravimétrico e por
observagdo da superficie por MEV apos ensaio de imersdo por diversos tempos. Técnicas de
analise quimica devem ser consideradas com cuidado para ndo levar a conclusées contraditorias.
Particulas da fase magnética no im3 no estado magnetizado ficam aderidas a superficie apds a
fase mais ativa, localizada nos contornos de grio da primeira fase, ser dissolvida
preferencialmente, interferindo nos resultados da analise dos produtos de corrosio.
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Figura 3. Micrografias obtidas por MEV das superficies do iméd de Nd-Fe-B, apos 10, 20, 40 ¢ 60
dias de imersdo em NaCl 3,5%. Imas magnetizados (a, c, €, g) € ndo magnetizados (b, d, f, h).
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