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RESUMO

Magnetos de Nd-Fe-B produzidos por metalurgia do pé séo altamente
susceptiveis a corrosao devido a porosidade intrinseca e a sua microestrutura
complexa. Por outro lado, tais imas apresentam excelentes propriedades
magnéticas tendo por isso varias aplicacdes.

Na &rea nuclear, os imads permanentes a base de terras raras-metais de
transicdo-boro (Nd-Fe-B) séo utilizados na fabricagcdo de suportes magnéticos
(levitacdo magnética) para ultra-centrifugas utilizadas no enriquecimento isotopico
do uranio natural de utilizacdo em reatores nucleares.

Em Odontologia séo utilizados para fixar préteses totais e parciais sobre
implantes, em Ortodontia, para corrigir maloclusdes e fazer movimentacfes
dentarias e em Cirurgia buco-maxilo-facial para fixar préteses de grandes defeitos
da face. Em equipamentos eletrdnicos, os magnetos sao utilizados em balancas,
cadeados, motores elétricos e principalmente na confeccdo de discos rigidos de
computadores.Diante disso, o0 objetivo deste trabalho foi avaliar o comportamento
de corrosdo do magneto e testar tratamentos superficiais a fim de substituir
principalmente os tratamentos com cromato que hoje em dia ndo estao sendo
mais utilizados principalmente devido a sua toxicidade e altos custos dos
tratamentos dos residuos. A avaliacdo da resisténcia a corrosdo foi feita através
da andlise de curvas de polarizacdo potenciodinamica, espectroscopia de
impedéancia eletroquimica, medidas de potencial de corrosdo versus tempo e
microscopia eletronica de varredura a fim de associar a microestrutura ao
comportamento de corrosao apresentado pelas amostras. Os resultados obtidos
mostram que estes magnetos sdo altamente susceptiveis a corrosdo e esta
ocorre preferencialmente na fase rica em Nd, localizada nos contornos da fase
matriz e magnética (¢). Tratamentos para protecdo da superficie com
revestimento de silano, revestimento de conversdo de cério, moléculas auto-
organizaveis (SAM), Cr hexavalente, fosfato tricatibnico seguido por passivacéo
em solucdo de trioxido de cromo, e revestimento de fosfato obtido por imerséo
por 24 h em solucdo de NaH,PO,4 (pH= 3,8) seguido de imersdo em solucédo de
sulfato de zinco ndo melhoraram a resisténcia a corrosdo do magneto.

Dentre os tratamentos utilizados, o de fosfatizagcdo por 24h em solucdo de
NaH,PO, (pH= 3,8) foi muito superior, conferindo maior protecéo contra corrosao

guando comparado com o0s outros tipos de tratamentos testados.



ABSTRACT

Nd-Fe-B magnets produced by powder metallurgy are highly susceptible to
corrosion due to their complex microstructure and intrinsic porosity due to their
fabrication process. Moreover, these magnets have excellent magnetic properties
and find many applications. In the nuclear area, permanent magnets based on
rare earth transition-iron-boron (Ne-Fe-B) are used in the manufacture of magnetic
media (magnetic levitation) for ultra-centrifuges used for isotopic enrichment of

uranium employed in nuclear reactors.

In dentistry these types of magnets are used to fix total and partial prostheses on
implants; in orthodontics to correct dental malocclusion and make moves; in buco-
maxillo-facial surgery for setting facial prostheses of large defects of the face. In
electronic equipment, they are used in scales, locks, electric motors and
particularly in the manufacturing of hard drives of computers.

The objective of this study is to evaluate the corrosion resistance of the magnet
tested and surface treatments that could replace chromating that generates toxic
residues and present high cost of processing waste with treatments that are
environmentally friendly.

The evaluation of the corrosion resistance was carried out through the analysis
potentiodynamic polarization curves, electrochemical impedance spectroscopy,
monitoring of corrosion potential as a function of test time and scanning electron
microscopy to try to correlate the magnet microstructure with its corrosion
resistance. The results show that these magnets are highly susceptible to
corrosion that occurs preferentially in the Nd-rich phase, located in the boundaries
of the magnetic matrix phase (¢). Treatment with silane, cerium, sam, Cr 6,
tricationic phosphate followed by bath of chromium trioxide and in NaH,PO,
solution for 24 hours followed by bath of zinc sulphate did not improve the
corrosion resistance of the magnet. Among the treatments used, immersion in
NaH,PO, solution for 24 hours pH=3.8 was the one that provided the best
corrosion protection against corrosion, when compared with the other types of

tested treatments.
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1. INTRODUCAO

A corrosdo é um processo de destruicdo do metal, progredindo através de sua
superficie, com formacdo de seus ions nos locais da com caracteristicas de potencial
mais ativo ou anddico (menos nobre), e a reducdo de uma espécie oxidante, presente
no meio, nos locais com caracteristicas de potencial menos ativo ou catddico (mais

nobre).

No mecanismo de corroséo eletroquimica, o0 metal age como redutor, cedendo elétrons
gue sao recebidos por uma substancia, o oxidante, existente no meio corrosivo. A
reacdo anodica de interesse, em um processo de corrosdo, é a oxidacdo do préprio
metal, e caracteriza a corrosdo ou desgaste deste, sendo assim fonte de elétrons que

sdo consumidos na area catodica.

E amplamente conhecido que a resisténcia a corrosdo dos magnetos de Nd-Fe-B

depende tanto de sua composi¢cdo quimica como de sua técnica de processamento.

Magnetos produzidos por meio de metalurgia do p6é estdo sujeitos a ataques
COrrosivos, pois 0s seus poros constituem caminhos preferenciais para penetracdo do
eletrélito. Por isso, sdo altamente susceptiveis a corrosdo devido a porosidade

intrinseca e & sua microestrutura complexa’.

Os magnetos de Nd-Fe-B apresentam custos relativamente baixos de producao, altos
valores de anisotropia magnetocristalina, coercividade e produto BHna, entretanto,

estes tém baixa resisténcia a corrosdo e baixa temperatura de Curie (T, 373 K).

Por outro lado, tais imas apresentam excelentes propriedades magnéticas tendo por
isso varias aplicacdes: discos rigidos de computador, motores eletrénicos, cadeados,

balancas eletrénicas, biomateriais, e na area nuclear.

Na area nuclear, os imas permanentes a base de terras-raras-metais de transicdo-boro
(Nd-Fe-B), sao utilizados na fabricacdo de suportes magnéticos (levitagdo magnética)
para ultra-centrifugas utilizadas no enriquecimento isotépico do uranio natural para
utilizacdo em reatores nucleares. Aléem das aplicagbes anteriormente mencionadas, 0s
magnetos de Nd-Fe-B também s&do usados em Odontologia como ajuda na retengéo de
préteses totais, proteses parciais removiveis implanto-suportadas, em ortodontia nas

correcdes de maloclusdes e em tratamentos de dentes ndo erupcionados.

Na area de prétese maxilo-facial os magnetos tém sido usados por décadas na

reconstru¢cdo de componentes para proteses usadas no caso de grandes defeitos de

1



face. Os magnetos também podem ser aplicados em raizes de dentes com finalidade

protética, em base de dentaduras, em ambos os casos para ajudar na fixagéo. 2

Devido as inumeras aplicacdes dos magnetos de Nd-Fe-B e seu papel de destaque na
tecnologia moderna, torna-se necessario conhecer seu comportamento de corrosédo
bem como estudar tratamentos superficiais buscando melhorar sua resisténcia aos
ataques que estes magnetos possam vir a sofrer.

Os pré-tratamentos investigados neste trabalho tém sido utilizados para protecéo
contra a corrosao em outros metais, entretanto, ainda ndo haviam sido testados em
magnetos de Nd-Fe-B.

O tratamento com fosfato ja havia sido testado como revestimento nos magnetos de
Nd-Fe-B por pesquisadores do laboratorio de corrosdo do IPEN, no entanto, ainda ndo
havia sido testado variando o tempo de imerséo por periodos de até 24 horas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.HISTORICO DOS MAGNETOS DE Nd-Fe-B

O magnetismo, fenébmeno segundo o qual os materiais impdem uma forca atrativa ou
repulsiva sobre outros materiais, € conhecido ha milhares de anos. Entretanto, os
principios e os mecanismos subjacentes que explicam o fenbmeno magnético séo
complexos e sutis e foram os primeiros a despertar a curiosidade do homem sobre o

interior da matéria.®

Uma versdo sustenta que muitos séculos antes de Cristo, na Asia menor, numa regio
conhecida como Magnésia, existiam quantidades muito grandes de uma pedra, de
coloracédo escura, um tipo de minério de ferro, a qual possuia a propriedade de atrair a
si outros minérios de ferro. Essa pedra recebeu o nome de Magnetita, uma extenséo

do nome da cidade onde fora encontrada.

No entanto, varios séculos antes da era cristd, (800 a.C), os gregos também ja

conheciam os imas de pedra, demonstrados em diversos trabalhos por Aristoteles
(322-384 a.C), Platdo (377-429 a.C) e Homero (850 a.C).

Mais tarde, nas primeiras décadas do século Il d.C, a marinha chinesa chegou a
entender as propriedades direcionais do imd natural e usava essas pedras para

localizar e manter a dire¢cdo dos navios.

Nos primeiros anos do século XVI, o alquimista Philipus Aureolus Paracelsus, (1493-
1541 d.C) foi o marco fundamental na histéria do magnetismo sendo suas estas
palavras: “O que exerce isso 0 que nés chamamos de ima é uma forga de atracado que
vai além de nossa compreensdo, mas isso, ou apesar disso, causa atracdo sobre o
ferro e sobre outras coisas.”® Paracelsus, porém, disse que no poder e nas
caracteristicas do ima existia a propriedade de curar enfermidades, e descobriu que
eram aconselhaveis em casos de inflamacgdes, feridas, infec¢des internas e externas
dos intestinos e do utero.

Varios outros cientistas levaram a cabo experiéncias importantes em relacdo ao
magnetismo e difundiram suas experiéncias pelo mundo.

Por volta da metade do século XIX, o fisico inglés Michael Faraday levou adiante
descobertas e revelagbes como a demonstragdo do comportamento de um ima sobre

influéncia de uma corrente elétrica. Essas investigagbes de Faraday enriqueceram a



ciéncia do magnetismo, como o eletromagnetismo, as linhas de forca, a polarizacéo
rotativa e a inducéo eletromagnética, mantendo as suas experiéncias acima de 16.000.
Faraday também investigou a relacdo entre o magnetismo e a biologia, sendo
considerado o fundador do Biomagnetismo e a Magnetoquimica. Também baseou
suas experiéncias em investigacdes prévias de outros grandes cientistas como A. M.
Ampére (1755-1836), H.C. Oersted (1777-1851) e J.B. Biot (1774-1862), demonstrando
qgue toda a matéria € de certo modo magnética, ou seja, toda matéria é atraida ou

repelida por um campo magnético.*

2.2 EVOLUCAO DOS MAGNETOS

Apesar dos magnetos serem utilizados ha muitos anos, estes eram imas naturais. Foi
no inicio do século XIX que surgiram os primeiros magnetos produzidos pelo homem
devido a avancos em pesquisas cientificas nesta area. A partir dai, foram surgindo
lentamente novos materiais para obtencdo de melhores magnetos permanentes®. No
campo de pesquisas dos imas permanentes, as propriedades que tornam um material
viavel para aplicacdo dividem-se em dois grupos: propriedades intrinsecas e
extrinsecas. As propriedades intrinsecas sdo aquelas relacionadas a estrutura e
composi¢cdo da fase magnética principal e sdo independentes da microestrutura do
magneto. Dentre estas, as mais importantes para o desenvolvimento de magnetos de
alta qualidade sao: alta temperatura Curie (Tc), alta magnetizacdo de saturacédo (Ms) e
alto campo de anisotropia magneto cristalina (Ba). As propriedades extrinsecas sao
aquelas criticamente dependentes da microestrutura, processamento, alinhamento
magnético, e as mais importantes sdo: inducdo ou magnetizacdo remanente (Br) e

campo coercivo (Hc).

A evolucédo cronolégica dos magnetos permanentes, desde o final do século XIX até os
dias atuais, estdo apresentadas na Figura 1. Essa evolucdo € medida pelo produto de
energia maxima ou densidade de energia do ima (BH wax) que € o parametro mais
usado na classificacdo destes dispositivos. Esse parametro fornece a quantidade de
energia maxima por unidade de volume de um im& permanente, obtida pelo im& no

momento da orientacdo dos gréos do material por um campo magnético. *
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Figura 1 - Evolucéo cronoldgica do produto energético de magnetos.®

As ferritas, desenvolvidas em 1950, sdo os precursores da utilizacdo da metalurgia do
poé na fabricacdo de imas orientados. Os imas de terras-raras Sm-Co e Nd-Fe-B,

desenvolvidos a partir da década de 70, sédo processados de forma similar as ferrites.

O desenvolvimento de materiais magnéticos alcancou grande avanco com a
descoberta dos acos contendo 30% a 40% de Cobalto, juntamente com Tungsténio e

Cromo.

No inicio dos anos 30 foram descobertas as primeiras ligas Alnico contendo 58% de
Fe, 30% de Ni, e 12% de Al endureciveis por precipitacdo. Os Alnicos podem ser
produzidos por fundicdo ou pela metalurgia do pé e sdo caracterizados pela alta
remanéncia e baixa coercividade. Nessas ligas, a dureza é proporcionada por uma
anisotropia de forma. A grande maioria dos alnicos é baseada em compostos que
possuem estrutura cristalina cubica, que, devido a sua alta simetria, apresentam uma

baixa anisotropia magneto-cristalina. °

Entre 1938 e 1940 foram desenvolvidos os chamados Alnico 5 que contavam com o
aumento do teor de Cobalto na liga associado a tratamentos térmicos para precipitacdo
sob campos magnéticos, aumentando o produto de energia.

Uma vez observado pelos pesquisadores que as propriedades magnéticas podiam ser
melhoradas a partir da estrutura do material usado, foram realizadas mais pesquisas
nesta direcdo, que levaram, por volta de 1950, ao desenvolvimento de materiais
magneéticos duros, baseados na anisotropia de forma de grdos do material. Os

primeiros materiais dessa classe foram as ferritas de bario (BaO.6Fe;O3) e de
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estroncio (Sn0O.6Fe,03). Essas duas ferrites possuem estrutura hexagonal e uma
razoavel anisotropia magneto-cristalina. Desta forma, o (BH)uax apresentado por essas
ferrites é de apenas 40kJ/m® e mesmo assim ainda hoje apresentam uma grande

importancia econémica.

Mais tarde, surgiu uma nova classe de materiais magnéticos baseados em terras raras
e cobalto (TRCo05). Pesquisas levaram a descoberta de uma liga com a fase SmCos,

cerca de 20 vezes mais magnética que as ferritas.’

No final dos anos 60, iniciou-se a fabricacdo de magnetos sinterizados de terras raras
samario-cobalto de composicdo SmCos e SmCo;7 com produtos de energia elevados,
entretanto, o seu custo era alto.® Devido a este problema, na década de 70, pesquisas
foram feitas a fim de encontrar compostos que fossem viaveis economicamente. O
resultado destas pesquisas foi a obtencédo de ligas de Nd-Fe-B, em especial a fase
Nd,Fe14B, que apresenta excelentes propriedades magnéticas para aplicacdes em
iméas permanentes.® Ligas com composicdo de 15% de Nd, 8% de B e 77% de Fe
(porcentagem atbmica) apresentam ainda melhores propriedades magnéticas, com
valores de (BH)uax superiores a 279 KJ/m® (36,5 MGOe). As fases encontradas na liga
sdo uma fase rica em Nd, que apresenta um ferromagnetismo muito fraco a
temperatura ambiente, uma fase Nds;FesB, ndo ferromagnética, e uma fase Nd,Fe14B
altamente anisotropica, com estrutura tetragonal, de facil magnetizacdo, sendo esta

dltima responsavel pelas propriedades magnéticas.’

Sagawa e colaboradores®, em 1984,chegaram a resultados excelentes com um novo
composto ternario a base de Nd-Fe-B com produtos de energia maiores que o0s
produtos de energia dos magnetos de samario-cobalto. Este composto possui uma
estrutura tetragonal, alta anisotropia uniaxial e uma temperatura de Curie de 580K.

Também em 1984, Sagawa e colaboradores,® determinaram a composicdo do magneto
NdisFe;7Bg por difratometria de raios-X e microscopia eletronica de varredura onde foi
verificada a presenca de 3 fases: a fase rica em Nd (~95% at Nd) encontrada ao longo
do contorno de gréo, uma fase rica em B (Nd.Fe;Bg) e uma fase matriz (Nd,Fe14B).

Com o desenvolvimento das ligas de Nd-Fe-B, a construcdo de um diagrama de fase
exato para este sistema foi objeto de estudo em alguns trabalhos® e isto foi devido &
forte influéncia da microestrutura do material sinterizado nas propriedades magnéticas

do magneto permanente.



Matsuura® realizou um estudo mais completo sobre o sistema Nd-Fe-B obtendo um
diagrama de fase através de uma investigacdo metalografica utilizando microscopia
Otica, microscopia eletrbnica de varredura, micro-analise de sonda eletrénica (EPMA),
difratometria de raios-X e andlise térmica diferencial (DTA).

Em 1988, estudos foram realizados sobre o controle microestrutural e as propriedades
magnéticas dos magnetos de Nd-Fe-B. Uma nova técnica foi proposta para controle da
microestrutura do magneto a qual se constituia na producdo de ligas amorfas e
posterior precipitacdo de seus cristalitos. Os resultados indicaram que o tratamento
térmico é importante para melhorar as propriedades magnéticas destes materiais.°
Estes magnetos, apesar de apresentarem melhores propriedades magnéticas quando
comparados aos magnetos de Sm-Co, apresentam menor resisténcia a ataques

corrosivos.?

2.3 PRINCIPAIS TIPOS DE CORROSAO

A corrosdo pode ser definida como a deterioracdo de um material, geralmente
metélico, por acdo quimica ou eletroguimica com o meio no qual estd sendo utilizado.

Este processo pode estar associado ou ndo a esfor¢cos mecanicos.?

Os magnetos estao expostos a tensdes e devem estar aptos para receber e transmitir
forca e também devem resistir as acdes dos fluidos,no que diz respeito a corrosao e
oxidacao.™

O conhecimento e avaliacdo do comportamento eletroquimico dos magnetos de Nd-Fe-
B sdo de grande interesse, uma vez que a resisténcia a corrosdo e a oxidacdo sao
fatores preponderantes no desempenho funcional, na durabilidade e na

biocompatibilidade destes materiais na sua gama de aplicacdes.'**

A corrosdo metdlica pode ocorrer de acordo com varios mecanismos, sendo que a
corroséo eletroquimica é, sem duvida, a mais importante, pois esta presente em mais

de 95% das falhas por corrosdo em materiais metalicos.**"*8

No mecanismo de corrosdo eletroquimica o metal age como redutor, cedendo elétrons
gue sdo recebidos por uma substancia, o oxidante, existente no meio corrosivo.
Portanto, a corrosdo € um modo de destruicdo do metal, progredindo através de sua
superficie, com formacgéo de seus ions nos locais da superficie com caracteristicas de

potencial mais ativo ou anddico (menos nobre), e a redugédo de uma espécie oxidante,
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presente no meio, nos locais da superficie do metal com caracteristicas de potencial
menos ativo ou catodico (mais nobre). A reacdo anddica de interesse, num processo
de corrosdo, € a oxidacdo do préprio metal, e caracteriza a corrosdo ou desgaste

deste, sendo assim fonte de elétrons que s&o consumidos na &rea catddica.'®*’

As regides anddicas e catddicas que aparecem na superficie de um Unico metal sdo
consequéncia da falta de homogeneidade na microestrutura do mesmo. Algumas das
principais causas para a ocorréncia destas regides séo deformacdo estrutural,
composicdo variavel, precipitados, segregacdes e inclusdes, regidbes mais ativas
(contorno de graos e inclusdes) e regides passivas ou nobres (regides ou precipitados

ricos no elemento mais nobre da liga).*°

Os metais apresentam uma estrutura cristalina constituida por pequenos cristais
(gréos). Durante o processo de resfriamento, a partir de sua temperatura de fuséo, os
cristalitos sdo nucleados em toda a massa metdlica que resfria, e crescem com a
velocidade que o resfriamento permite, até que a temperatura de solidificacdo seja
atingida e toda a massa tenha que passar para o estado sélido. Como em qualquer
processo de cristalizacao, ocorre a formacao de cristais tipicos da estrutura do metal e
0s elementos estranhos a rede cristalina sao segregados nas superficies externas dos
cristais ou graos. A massa sélida formada tera graos que crescem até onde 0s graos
vizinhos permitem, e a regido fronteirica, entre os gréos, o contorno dos graos, estara
rica em impurezas, presentes na composi¢cdo do metal. O contorno dos grdos € a
regido mais ativa da microestrutura do magneto, causando corrosao intergranular.

Mesmo 0s metais puros possuem este tipo de regido. *"181920.21

Apesar das composicOes basicas das ligas utilizadas como biomateriais serem
bastante controladas, elas possuem varias estruturas metaldrgicas que aliadas aos
processos de fabricacdo, tratamento térmico e tipo de superficie, podem afetar a
resisténcia a corrosdo do material. /2?2

Ha dois tipos de corrosdo: a corrosao generalizada, também conhecida como corroséao
uniforme e a localizada. %

Na corrosdo generalizada, o metal se oxida uniformemente, com perda de espessura e
com velocidade de corroséo constante. Esse tipo de corrosdo ocorre geralmente em
meios em que o produto da corrosdo é solavel, permitindo a superficie do metal
permanecer livre para continuar se oxidando. Este tipo de corrosdo estad geralmente

associado a uma elevada perda de massa, e seu estudo ndo € importante em meios



fisioldgicos, uma vez que, metais que sofrem este tipo de corrosdo nédo sdo adequados

para uso em implante e como biomateriais.*?

A corrosao localizada, como o nome indica, se da em pontos determinados da
superficie e é tdo mais provavel quanto maior a heterogeneidade da microestrutura do
metal. A compreenséo deste tipo de corrosdo € de grande importancia no estudo de
biomateriais uma vez que o0s metais utilizados nestes meios formam peliculas

passivas, estando sujeitos a este tipo de corrosdo. %3

Varios tipos de corrosao localizada sdo abordados na literatura, no entanto, os mais
importantes sdo: corrosdo por “pite”, em fresta, galvanica, intergranular e mecanico-

quimica.?

2.3.1. TIPOS DE CORROSAO

a) Corroséo por Pite

E uma forma de corroséo localizada, na qual o metal é removido preferencialmente de
areas vulneraveis na superficie. Pites também podem resultar do manuseio néo
apropriado do material, causando imperfeicGes superficiais, como riscos, onde é
destruida a camada de Oxido. Vale aqui lembrar que o 6xido de cromo superficial € o

maior responsavel pela resisténcia & corrosdo do aco.?

O uso de acos inoxidaveis especiais, mais ricos, por exemplo, em cromo, tem, entre

outros objetivos, combater esse tipo de corrosao.

O pite pode se formar em fios e braquetes ortodénticos por que estes ndo apresentam
uma superficie totalmente lisa a nivel microscopico e estes podem aumentar a
suceptibilidade a corrosdo, devido a sua capacidade de acumular placas que abrigam
microorganismos. Estes microorganismos causam reducdo localizada do pH e

deplecdo do oxigénio, que por sua vez, afeta o processo de passivacdo.?*
b) Corroséo em fresta

A corrosédo em fresta , como o nome indica, ocorre no interior de aberturas estreitas
gue se encontram na juncdo formada entre duas pecas metélicas, que podem ser do
mesmo material, ou entre um metal e um ndo metal (polietileno, por exemplo), onde

exista uma solucéo que ndo se renova ou se renova lentamente. %



A corrosdo em fresta pode ocorrer nos implantes no contato entre os parafusos e
placas mesmo quando estes sdo do mesmo material. O fluido biolégico em contato
com o implante contém substancias oxidantes, por exemplo, o oxigénio. No interior da
fresta, o fluido n&o é renovado, e & medida que a corrosdo ocorre, 0 oxigénio vai sendo
consumido, surgindo uma diferenca de concentracdo do mesmo em pontos diferentes
da fresta. Em consequéncia, surgem na superficie metalica regibes anddicas, mais
pobres em oxigénio, situadas no interior da fresta, onde ocorre a corrosao do metal, e
zonas de reduc&o, mais ricas em oxigénio, situadas fora da fresta. %

A corrosdo em fresta pode ocorrer também quando o material metalico € unido,
soldado ou vedado com outro material metalico ou ndo metalico. Quando se coloca
este conjunto em meio corrosivo, a regido de juncdo se torna dificil ao livre acesso do
eletrolito, o qual fica estagnado apds conseguir ingressar. O oxigénio, presente
inicialmente nesta fresta, € consumido pelas reacdes de Oxi-reducdo, gerando uma
zona empobrecida nesta espécie, que se torna anddica em relacdo a regido exposta
livremente ao eletrolito. Este processo € agravado pela hidrélise dos produtos de
corrosdo gerando ions HzO", acidificando a solugdo e rompendo o filme passivo pela

acidez acentuada, ocorrendo entdo a aceleracdo da corrosao.

A fresta é frequentemente associada com pequenos volumes de solucao estagnada
devido a buracos, flanges, juntas de unido e depdsitos sobre a superficie metélica.
Para funcionarem como sitios de corroséo, as frestas precisam ser suficientemente
grandes para permitir a entrada de liquido, mas suficientemente pequenas para manté-
lo estagnado, sua dimensdo é de décimos de milimetros. Os casos mais frequentes
envolvem ligas passivadas em meios contendo cloretos. Devido a deficiéncia de
oxigénio no interior da fresta e a acidez elevada, o metal ndo tem chance de se
repassivar tornando o ataque no interior da fresta mais intenso quando comparado com

a entrada da mesma. 17,20,25,26

A forma dos implantes pode influenciar no processo de corrosdo. Implantes com
pequenos espacos entre superficies adjacentes podem criar focos para a iniciacao de

corrosdo em fresta.l”?’

A comparacéo do processo entre os dois tipos de corroséo localizada, fresta e pite,
indica que a corrosdo em fresta surge mais rapidamente e é mais freqliente que a
corrosao por pite, apesar do eletrolito ser o mesmo. Uma liga € mais ativa na fresta do

que na superficie aberta. 2’
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c) Corrosao galvanica:

A corrosdo galvanica ocorre sempre no contato entre dois materiais metalicos de
reatividades diferentes instalados no mesmo meio. Surge uma diferenca de potencial
gue acarreta o0 aparecimento de uma micro-pilha: o metal mais reativo, por¢cao anddica,
passa a ser corroido com maior intensidade, enquanto o metal mais nobre, por¢céo
catodica, passa a ser o local em que se da a reducdo da substancia oxidante, ficando
este Ultimo menos sujeito ao processo corrosivo que se estivesse isolado. Nestes
casos € essencial garantir um bom isolamento entre 0s metais conectados e 0 meio
agressivo. 2 Em Ortodontia, a corrosdo galvanica pode ocorrer onde dois metais
diferentes s&o usados na confecgédo de fios ou braquetes ortodonticos. No caso de
aparelhos removiveis, também pode ocorrer corrosdo galvanica e esta pode ser
exarcebada pela soldagem, onde, nesta regido, que € mais mecanicamente ativa, a

corrosdo é mais acentuada.®*
d) Corroséao Intergranular:

Metais e ligas metalicas, em geral, s&o materiais policristalinos e polifasicos. Por essa
razdo, a sua estrutura € constituida de diferentes cristais (graos) que se desenvolvem
com diversas orientacdes. A regido limite dos diferentes graos apresenta atomos em
niveis maiores de energia do que aqueles que compdem o grao (em virtude das
ligacdes quimicas destruidas quando a superficie é criada), o que favorece o
aparecimento da corrosao intergranular. Em acos inoxidaveis e ligas em geral esse tipo
de corrosdo ocorre em consequéncia da segregacdo de certos elementos de liga
(solutos) que se difundem para o contorno do grao. Este tipo de corrosdo pode ainda
ser agravado por tratamentos térmicos inadequados. Serve de exemplo a segregacao
do carbono, que reage com o cromo, formando carbeto de cromo. #

No caso dos acos inoxidaveis, a corrosao intergranular pode ser minimizada a partir de
tratamentos térmicos prévios aplicados e que permitam a dissolu¢cdo dos carbetos de
cromo. A atenuacdo desse tipo de corrosdo também pode ser feita durante a
fabricacdo de acos inoxidaveis, reduzindo o teor de carbono e adicionando outros
elementos metdlicos, entre 0s quais 0 nidbio. Este elemento combina
preferencialmente com o carbono na formacéao de carbetos, deixando, dessa forma, o

gréo metalico mais enriquecido em cromo e, portanto, mais resistente. %
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e) Corrosdo Mecéanico-quimica:

Da-se 0 nome genérico de corrosdo mecanico-quimica a processos de oxidacdo do
metal quando submetido simultaneamente ao meio corrosivo e a esforcos
mecanicos.Destacam-se, no uso de implantes, a corroséo por atrito e fadiga. %

A corrosao por atrito ocorre quando duas pec¢as metélicas séo friccionadas uma contra
outra, a ponto de o filme passivante perder as suas caracteristicas de protecao.

A corroséo por fadiga se d4 quando o material metalico, além de se encontrar no meio
corrosivo, esta sujeito a um esforgo ciclico constante. Os danos causados ao material
por esse tipo de corrosdo sdo maiores do que os provocados apenas pela fadiga do
metal, em igualdade de condi¢cdes de esforco fisico, ou pela corrosdo quimica

isoladamente no mesmo meio. 2

2.4. INFLUENCIA DO ESTADO DE MAGNETIZACAO NA RESISTENCIA A
CORROSAO

Sao relatados na literatura trabalhos relacionando o efeito do campo magnético com
taxas de corrosdo em alguns metais. 2% A diferenca de taxas de corrosdo nos
magnetos magnetizados e desmagnetizados € atribuida ao efeito do campo magnético
no transporte de oxigénio na solucdo para o magneto/interface eletrolitica evidenciado
pela resposta em alta frequéncia nos diagramas de impedancia e pela aderéncia de

particulas na superficie das espécimes magnetizadas devido ao campo magnético.®’

Alguns exemplos séo a inibicdo da corrosdo de Cu e Fe em solucao de &cido nitrico
por um campo magnético constante.®?
Outros exemplos sdo a diminuicdo da taxa de corrosédo do Fe puro em solucdo de

sulfato e cloreto sob influéncia do campo magnético %

; 0 efeito inibidor sobre a
corrosdo do zinco, latdo e aluminio * e sobre a corroséo do aco AlSI 303 na solucéo
de FeCl;. O efeito inibidor do campo magnético sobre a corrosdo do aco AlSI 303 foi
explicado em termos do desenvolvimento de uma camada passiva favorecido pelo
campo.

Por outro lado, o campo magnético também aumenta a taxa de corrosdo de alguns
materiais metalicos como, por exemplo, o titAnio em solucéo de sulfato.®® Um efeito
acelerador do campo magnético também foi relatado sob a reacédo catddica de um
processo de corroséo relacionado ao aco AlSI 303 em solucéo de FeCls, por exemplo a

reducao do Fe** para Fe?*.?®
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Reporta-se na literatura que um campo magnético pode influenciar a corrosao metalica

agindo sobre a cinética do eletrodo %, agindo no transporte de massa®, na formacéo

de uma camada interfacial de 6xido/ hidréxido®*34

28,31,32,33,34,35

, € sobre a diferenca de potencial na
interface metal/solucao.
Em relacdo aos magnetos de terras raras, existem poucos trabalhos relacionando o
campo magnético e o comportamento de corrosdo. A maioria dos trabalhos nao relata
sobre o estado de magnetizacdo das amostras avaliadas.

Um dos trabalhos que avalia a relagdo entre campo magnético e comportamento de
corrosdo em magnetos de terras raras foi realizado por Bala (1990) *® onde foi avaliada
a resisténcia a corrosdao de trés magnetos permanentes de Nd-Fe-B nos estados
magnetizado e desmagnetizado através de ensaios gravimétricos e testes
eletroquimicos. Constatou-se uma baixa resisténcia a corrosdo para os trés magnetos
avaliados. Ocorreu uma tendéncia distinta de passivacdo para os trés magnetos,
porém com uma corrente anddica muito elevada para todos.

Posteriormente, em 1991, foi observado que o estado de magnetizacdo do magneto de
Nd-Fe-B estudado (NdisFe;;Bg), exercia um efeito na dissolucdo deste magneto em
solucdes acidas e em elevados potenciais catddicos.*® Essa dissolucdo em potenciais
catédicos elevados foi denominada dissolucdo anormal, sendo atribuida a
hidrogenacéo da superficie do magneto e sua degradacdo mecanica. Esta degradacéo
anormal consiste na separacao das particulas do magneto, com dimensao aproximada
de 0,01mm, as quais posteriormente sofreriam dissolucdo na solucéo acida.

Foi observado que a dissolucdo das particulas do magneto de Nd-Fe-B estudado no
estado magnetizado era mais fraca e isso estaria relacionado ao efeito do campo
magnético agindo na superficie do magneto e dificultando a separacéo das particulas.
Entretanto, apds os magnetos serem desmagnetizados, a superficie da liga
anteriormente magnetizada mostrava o0 mesmo padrdo de degradacdo que o da liga

estuda em estado desmagnetizada.

2.5. APLICACOES DOS MAGNETOS DE Nd-Fe-B

Os magnetos de Nd-Fe-B desempenham um papel de destaque na tecnologia
moderna, pois encontram aplicagbes em um grande numero de produtos e processos
industriais nos mais variados setores’ ,Na area nuclear, os imas permanentes & base
de terras raras-metais de transicdo-boro (TR-Fe-B) sao,utilizados na fabricacdo de

suportes magnéticos (levitagdo magnética) para ultra-centrifugas, utilizadas no
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enriquecimento isotopico do uranio natural, para utlizacdo em reatores
nucleares® Estes magnetos também s&o utilizados em sistemas magnéticos em fisica
nuclear (aceleradores de particulas), giroscopios (fabricagcdo de radares — funcao
estratégica), motores sincronos, geradores e motores elétricos, reldgios, sensores,
dispositivos eletro-acusticos, instrumentos de medida (galvanémetros e balancas),

equipamentos médicos e diversos outros equipamentos cientificos.®

Como biomateriais, estes magnetos sdo usados em Odontologia com a finalidade de
retencdo de proteses totais, proteses parciais removiveis e proteses maxilo-
faciais®.Entre as varias aplicacées, estes imas também s&o usados em Ortodontia nas
correcdes de mal-oclusdes e em tratamentos de dentes ndo erupcionados®. Na area de
prétese maxilo-facial os magnetos tém sido usados por décadas na reconstrucao de
componentes para proteses usadas no caso de grandes defeitos de face. Os magnetos
também podem ser aplicados em raizes de dentes com finalidade protética, em base

de dentaduras, em ambos 0s casos para ajudar na fixagao.
2.6. MEDIDAS DE PROTECAO CONTRA A CORROSAO
2.6.1. TRATAMENTOS POR FOSFATIZAQAO

A fosfatizacao € um processo de protecdo de metais,que consiste em recobrir as pecas
metélicas com fosfatos neutros (PO,°) e monoécidos [H(PO4)?], de zinco, ferro e
manganés. Como os fosfatos desses elementos sdo pouco soluveis em &agua,
depositam-se sobre a superficie metalica em contato com solucfes e fosfatos, sob a
forma de fina camada de cristais. A velocidade de deposicao, o reticulo e a forma do
revestimento dependem da germinacao e crescimento dos cristais®” Fosfatizacdo é um
processo de protecdo utilizado principalmente em metais ferrosos e também para o
aluminio para melhorar sua resisténcia a corros&o.*

A protecao anti-corrosiva € a principal finalidade da fosfatizacédo, entretanto, ha outras
utilizagbes como melhorar o isolamento elétrico de chapas elétricas, melhorar a
lubrificacdo para aumentar a conformabilidade de chapas metalicas ou ainda melhorar

a aderéncia de tintas ou camadas posteriores tais como ep6xi ou tintas.®
2.6.1.1. TIPOS DE FOSFATOS FORMADOS

As categorias de superficies formadas podem ser resumidas nos seguintes tipos:*®
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e Fosfatos de Ferro — camada fina, amorfa que ndo contém quantidades
significantes de ions metélicos adicionados a solucao.
e Fosfatos de Zinco — camada de espessura meédia, cristalina, que contém ions
divalentes da solucao e/ou do material metélico.
e Fosfatos pesados — (fosfatos de manganés): camada pesada, espessura grossa,
cristalina e que contém os ions metélicos da solugdo e ou do substrato.
Os fosfatos de zinco e manganés crescem de forma cristalina com morfologia acicular,
lenticular ou pontiaguda, gerando uma camada de fosfato irregular sobre a superficie
metalica. Isso permite uma melhor retencédo de Oleos e graxas, bem como promove

melhor aderéncia para tintas e revestimentos poliméricos.*
2.6.2. TRATAMENTOS COM FOSFATO TRICATIONICO

O banho de fosfato tricatibnico € o mais empregado industrialmente devido a sua maior
eficiéncia na inibicdo da corrosdo de metais ferrosos; contudo, € o de maior custo e o
mais oneroso quanto ao tratamento do descarte industrial, devido a presenca de
metais pesados.>

No inicio, as camadas de fosfato tricatibnico eram obtidas em condi¢cdes muito
onerosas com relagdo ao consumo de energia, mas o estudo detalhado das reacbes
envolvidas no processo de fosfatizacdo permitiu a diminuicdo do tempo de imerséo, e a
obtencdo de revestimentos em temperaturas menores, proximas da ambiente. A
adequacao do processo aconteceu devido a alteracdo das condi¢cdes de operacao para
obtencdo dos revestimentos,e, a principal modificacdo introduzida foi a alteracdo da
composicdo dos banhos. Alguns aditivos sdo empregados para acelerar 0 processo e
obter as melhores propriedades dos revestimentos.

Entre os parametros do processo que podem ser modificados, sdo importantes, o

45336 o 3 adicdo de aceleradores quimicos®’. Os aceleradores

emprego de corrente,
guimicos podem ser substancias oxidantes ou sais de metais mais nobres que o metal
a ser fosfatizado. Os aceleradores quimicos apresentam primordial importancia,
principalmente devido ao custo e consumo de energia, pois S&0 menos OnNerosos.

Os aceleradores apresentam duas funcoes:

(1) despolarizar a superficie do metal, agindo em particular nas areas de densidade

eletrbnica alta (micro-catddicas);
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(2) oxidar os metais dissolvidos na area de ataque micro-anodica, 0 que causa a

precipitacdo de sais insoltveis de fosfato. *3

Entre os aceleradores quimicos, podem ser citados: o nitrito de s6dio®*®, os

56,58,60,61,62,63,64,65

nitratos e os cloratos®®. Além dos aceleradores quimicos, outros

aditivos podem ser usados para obtencdo de propriedades especificas. Entre os

57,66,69 63,66,69

aditivos utilizados podem ser citados os ions de calcio , ions de manganés

60,71 58,59,61,71 |54,62,63,71,73

. fons fluoreto . fons de cobre’™ e

59,74

acido tartérico ions de nique
ions de molibdénio
A utilizacdo de aditivos causa um problema devido a geracdo e descarte de residuos
gue sado inerentes ao processo de fosfatizacdo. Entre os aditivos citados, o que
proporciona maiores problemas é o niquel, pois seu uso torna o controle dos residuos
gerados problemético, visto que este elemento é agressivo ao meio ambiente. Devido
aos problemas ambientais gerados a possibilidade de substituicdo do niquel por outros
aditivos, organicos ou inorganicos, tem sido estudada. >* O emprego de aditivos menos
agressivos ao meio ambiente pode se tornar uma inovagao tecnoldgica de grande
importancia para a industria de tratamento de superficies metalicas. A potencialidade
do uso de niébio € uma alternativa para substituicdo do niquel em banhos de
fosfatizacdo. O banho de fosfato tricatibnico utilizado neste trabalho € um banho

padrdo j& utilizado por pesquisadores no laboratério de corrosdo do IPEN.3">*

2.6.2.1 ETAPAS E FORMAS DE APLICACAO

A etapa de fosfatizacdo dura entre 2 e 60 minutos e pode ser realizada por imersao ou
spray, a temperatura ambiente ou em temperaturas proximas do ponto de ebulicdo da
agua, em solucdes de banhos mistos com varias composicées e elementos aditivos.
Para obtencdo de camadas de fosfato através do método de imersdo requer-se um
tempo minimo de cinco minutos de imersdo da peca na solucdo de fosfato. Como o
tempo € mais longo nesses processos, 0s cristais sdo maiores e as camadas mais
pesadas. O grande questionamento industrial sobre essa forma de aplicacdo €
referente & agilidade de producdo, que nem sempre € possivel devido a necessidade
de cumprir fielmente os tempos de imersao para garantir a eficiéncia do tratamento.

Os processos por imersao sdo mais econdmicos, pois se tratam de processos manuais
e, por isso, 0sS custos com equipamentos e manutengdo sao reduzidos. Nesses

processos, tem-se um constante cuidado com o I6do gerado que permanece no tanque
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e pode aderir as pecas, portanto, um processo de recirculacdo do fosfato para um
decantador faz-se necessario com retirada constante do 16do do tanque, evitando
também arraste do mesmo nas pecas.

As aplicagcbes de camadas de fosfato obtidas por spray ndo excedem a 90 segundos
no estagio de fosfatizacdo, obtendo-se camadas mais finas e densas. Nessas
aplicacdes, obtém-se alta capacidade de producdo, melhor limpeza e arraste reduzido,
porém exigem alta tecnologia com cabines e bombas para a aplicacdo e, muitas vezes,
o alto custo é o fator que impede a utilizac@o deste tipo de processo industrial. Todavia,
essa técnica apresenta varias vantagens que podem justificar sua utilizacéo, entre elas
estdo: o maior rendimento (maior numero de pecas fosfatizadas), agilidade de
producédo e automatizagcéo do processo.

Um processo normal de fosfatizagdo € ilustrado na Figura 2 que indica as principais
etapas envolvidas. *>*

Suporte ¢/ Suporte ¢/ Suporte ¢/ | Suporte ¢/ Suporte ¢/ Suporte ¢/ Suporte c/
Amostra Amostra Amostra @ Amostra Amostra Amostra Amostra
JW -f_\f|—‘~/" r-"""v—-.f'l »"‘-*V‘I e | e | ‘-’_\'I_‘J'l
- - SECAGEM o - — -— = | secagem
| a I & m I @ I é 1 L | I a4 I L m
Agifador agibdor 1 sgifador sglfador sgibdor sgifador Aglbdor 2
Célula1 Célula 2 Célula3  Célulad Célula 5 Célulag  Célula2
Desengraxante Enxagiie Refinador Fosfato Enxégiie cro Enxdgiie
5 min/80°C 90s25°C 9 mini25°C 3 o
Smin/79°C

Figura 2 - Etapas envolvidas no processo de fosfatizagdo (E.P. Banczek, 29°. SBQ). (Figura
cedida por E.P. Banczeck) .>*

Os desengraxantes tém como finalidade remover todos os tipos de Oleos e graxas das
pecas e, sem eles, a fosfatizacdo ndo seria possivel. O desengraxante mais usado no
tratamento de superficies é o desengraxante alcalino, ndo s6 pelas facilidades que
apresenta como também pelo seu baixo custo. A composicdo e a natureza dos
desengraxantes variam de acordo com o tipo de trabalho. Os chamados alcalinos
pesados sdo usados em pecas de aco ou ferro fundido, sendo ideais para grandes
guantidades de sujeira de natureza severa. Ja os alcalinos médios sdo usados em
aluminio, latdo e zinco, enquanto os alcalinos leves sao totalmente isentos de

alcalinidade por hidréxidos, e s&o indicados para metais e ligas facilmente atacaveis.”’
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As camadas de fosfato, apresentam, em geral, granulacdo grosseira e o refinamento
destas pode ser obtido através de solucbes coloidais de fosfato de titanio. Estas,
aumentam o numero de cristais de fosfato e diminuem o tempo de obtencdo do

revestimento. /""®

A fosfatizacéo, propriamente dita, € a etapa que resulta no recobrimento do substrato
metalico com fosfatos monoacidos e neutros de zinco, ferro, manganés ou cromo,
aumentando a area superficial, o que permite uma boa penetracdo da tinta,
aumentando sua aderéncia e a resisténcia da superficie a corrosdo. Sendo pouco
soluveis em &agua, os fosfatos depositam-se sobre a superficie metalica em contato

com as solugdes sob a forma de finas camadas de cristais.

Muitos processos de fosfatizacdo empregam uma etapa de protecao final, que é um
processo que tem como finalidade a selagem, ou seja, passivacdo da camada de
fosfato. E um complemento e ao mesmo tempo um nivelamento dos cristais da camada
de fosfato. A passivacao deveria aumentar a resisténcia a corrosao das pecas tratadas.
Geralmente, a passivacdo € efetuada pela imersdo das pecas fosfatizadas em um
banho de triéxido de cromo (CrOgz). No entanto, € necessario encontrar alternativas
ambientalmente aceitas para o processo de passivacdo com trioxido de cromo, visto

este produzir residuos/descartes toxicos.
2.6.3. MOLECULAS AUTO-ORGANIZAVEIS - SAM

As moléculas auto-organizaveis modificam as propriedades superficiais e,
consequentemente, a resisténcia a corrosdo do metal em meios agressivos. Este tipo
de revestimento pode ser aplicado em meios aguosos Ou nao aquosos e estas
permanecem na superficie mesmo apés a remoc¢ao do substrato do meio.
Monocamadas auto-organizaveis (Self - assembly monolayers - SAM) podem ser uma
alternativa interessante para a protecdo contra a corrosdo em magnetos de Nd-Fe-B.
Estas moléculas, mesmo quando presentes em pequenas concentragfes, conseguem
modificar consideravelmente as propriedades superficiais de um material *°. O estudo
destas moléculas encontra-se no campo da nanotecnologia e desperta interesse em
areas tdo diversas como biosensores, equipamentos eletro-Opticos, além da proépria
protecao frente & corrosdo %%,

Moléculas formadoras de filmes auto-organizaveis sao de baixa solubilidade em fase

aquosa. Estas moléculas sdo usualmente representadas em uma configuragdo cabeca-
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cauda, com a primeira sendo um grupo polar hidrofilico, e o segundo, geralmente, um
radical alcano com cadeia longa, o qual é hidrofébico. No mecanismo de acdo das
mesmas na protecdo contra a corrosao, a parte hidrofilica da molécula ira interagir com
a superficie metalica, enquanto a parte hidrofbica ird se organizar em uma estrutura
compacta vertical a superficie, devido as interacfes de natureza de forca de Van der
Waals entre as cadeias carbdnicas de moléculas vizinhas. A presenca de uma cadeia
hidrofébica organizada, aderida a superficie do metal, afasta as moléculas de agua que
transportam as espécies agressivas até a interface, acarretando a diminuicdo da
corrosao interfacial.

A adsorcdo e subsequente organizacdo das moléculas sobre a superficie metalica
podem ocorrer pela simples imersdo do material metdlico em uma solu¢do aquosa de
baixa concentracao da molécula de tensoativo escolhido, o que pode acontecer em um
intervalo de tempo relativamente curto *>. O processo de ordenacéo é favorecido para
moléculas com cadeias organicas longas, devido a maior interacdo entre cadeias
vizinhas **, e também a menor solubilidade das mesmas na solucdo aquosa.

Uma das grandes vantagens da utilizacdo de moléculas com propriedades de auto-
organizacdo para a modificacdo de propriedades interfaciais dos metais € a
possibilidade de sintetizar moléculas com grupos terminais que atendam a aplicacdes

4 Desta maneira, obtém-se moléculas bifuncionais onde uma das

especificas
extremidades ira interagir com a superficie metalica, enquanto que a outra extremidade
irA cumprir outra funcdo especifica na aplicacdo em questdo, o0 que aumenta de
maneira consideravel as possibilidades de aplicacdo destas moléculas em engenharia.
Como exemplo, cita-se a possibilidade de sintetizacdo de uma molécula onde um dos
grupos terminais é constituido por um derivado fluorado, facilitando o escoamento de
fluidos pela superficie do ima, ou entdo, a substituicdo na extremidade hidrofébica da
molécula, de radicais que possuam afinidade com revestimentos organicos, fazendo
com que a camada adsorvida atue como promotora de adesao entre substrato metalico

e revestimento.
2.6.4. TRATAMENTO COM Cr®"e Cr®*

As camadas de conversdo sao formadas pela reacdo quimica entre o metal e uma

solucdo com composicdo especifica. Isto ocorre sem o auxilio de corrente elétrica,
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sendo observadas apenas determinadas caracteristicas de temperatura, concentracao
e outras para que a reacao ocorra.

A camada de conversao constituida por cromatos é produzida pelo tratamento quimico
da superficie metalica que produz uma pelicula gelatinosa contendo um complexo do
metal contendo cromo. A formac&o da pelicula ocorre por reacdo quimica entre a
superficie do metal,ativadores, catalisadores e cromo trivalente ou hexavalente. O
processo é uma reacdo de oxi-reducao, onde o metal é oxidado a sua valéncia normal
(2+ ou 3+) e o cromo hexavalente é reduzido ao estado trivalente.

A reacdao interfacial pode ser sintetizada como se segue:
Metal + Cr®* => Metal, ¥* (CrOy), * + Cr(OH)s

A pelicula de cromato resultante adere ao metal formando uma barreira protetora
contra corrosdo. O grau de protecdo conferido pela camada é aumentado pelo teor de
cromato na pelicula e também da espessura do depdsito®®. Este tipo de camada de
conversdo também pode ser aplicado sobre outros metais como o0 aco galvanizado e

depdsitos de cadmio.

Uma das vantagens de se usar camadas de conversdo de cromo como protetor contra
corrosdo é sua capacidade de auto-regeneracdo. Na literatura, esta capacidade de
auto-regeneracdo deve-se a presenca de fons Cr® dissolvidos na camada de
conversdo, que seriam lixiviados para as regides danificadas transformando-se em
cromo trivalente.*’*®

O Cr elementar e 0 Cr*" sdo levemente t6xicos para o organismo humano sendo
inclusive o Cr** responséavel pelo metabolismo da glicose e do colesterol dependendo
da concentracdo, onde baixos teores fazem parte da dieta®®. Ja4 o Cr®" pode exercer
efeitos toxicos sobre os tecidos humanos. Estes efeitos toxicos ja eram conhecidos,
contudo, recentemente foram confirmadas suas caracteristicas carcinogénicas. Estes
fons sdo perigosos quando em contato com a pele e quando séo inalados sob a forma
de po, o que os torna um perigo no que se diz respeito a doenca ocupacional®®. Os
efeitos tdxicos mais conhecidos do Cr®* sdo: Ulceras sobre a pele e mucosas, reagées
alérgicas e asmaticas, bem como o cancer de pulmdo quando ocorre inalagdo da

poeira contendo fons Cr®*.%8
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Outros problemas relacionados ao Cr®* o seu transporte e armazenagem, constituindo
assim riscos para 0 meio ambiente, podendo levar a problemas de poluicdo. Apesar
disso, este tipo de revestimento ainda é bastante utilizado principalmente em ligas de

Al para uso em aviacdo. *°

Nos dias atuais, devido a pressdes de organismos internacionais de saude publica e
ambientais, o tratamento com cromo hexavalente tem sido cada vez menos tolerado.
Na Europa, desde 2007, o cromo nao pode mais ser utilizado em tratamentos

superficiais.*®
2.6.5. TRATAMENTOS A BASE DE CERIO

Atualmente, devido as restricbes do uso do cromo trivalente e hexavalente, os
tratamentos de conversdo a base de Cério vém sendo utilizados como uma alternativa
ambientalmente aceitavel®®. As camadas de conversdo com Cério comecaram a ser
investigadas por Hinton>* em meados dos anos oitenta, em trabalhos com a finalidade
de proteger ligas de Al contra corrosdo, sendo estas pesquisas realizadas na Divisédo
de Materiais dos Laboratorios de Pesquisas Aeronauticas na Australia.

Nestes experimentos, as ligas de Al foram imersas em solugbes com pequenas
guantidades de CeCl;, onde era formada entdo uma camada protetora sobre a
superficie da liga que diminuia a velocidade de corrosdo quando a mesma era imersa
numa solucdo de NaCl 0,1 M. Sugeria-se que a camada seria formada pela
precipitacdo de um O6xido de composicdo complexa, devido ao aumento local do pH
provocado pela ocorréncia de reacgdes catodicas de redugédo do O, ou do H*.Em 1988,
estes mesmos autores publicaram que esta camada precipitada diminuia a intensidade
do processo corrosivo principalmente devido a supressédo da reacao catddica do O,
blogueando o0 acesso dessas espécies a superficie do metal ou, entdo, impedindo a
troca de elétrons na superficie da liga. No inicio das investigacdes, a producédo destas
camadas de conversdo de Cério, tinham o inconveniente de necessitar de um tempo
excessivo (por volta de 100 horas), para formar a camada protetora, quando nao era
aplicada uma corrente externa, i.e, sem aplicacdo de corrente catodica, fazendo entédo
que este método de protecéo fosse invidvel comercialmente.Em 1988 Hinton®! e seus
colaboradores solucionaram este problema adicionando H,;O, a este banho de

conversao pois 0 agente oxidante provoca a oxidagcdo da maioria dos ions Ce* a Ce*
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reduzindo o tempo de tratamento para alguns minutos, sendo obedecidas algumas

condicées, como pH acima de 2,5.>

Arnot °, a partir dos trabalhos de Hinton®*, verificou que uma adicéo de 1000 ppm de
cloretos de terras raras uma solucdo de NaCl 0,1 M provocava a diminuicdo de
corrosao da liga de Al 7075-T6.

A partir dai, aumentou-se entdo o interesse em relacdo a melhoria das caracteristicas
das camadas de conversdo a base de Cério uma vez que estas poderiam vir a

substituir as camadas de conversao de cromo trivalente e hexalente.
2.6.6. TRATAMENTOS COM SILANO

Atualmente, como alternativa a cromatizacdo e fosfatizagcdo em pré- tratamentos, os
silanos vém sendo analisados pois 0S mesmos S80 menos agressivos ao meio
ambiente, requerem menos etapas no processo de pré- tratamento, e também,
apresentam um custo baixo quando comparados a outros revestimentos citados
anteriormente.Varios estudos mostram os silanos como pré-tratamento em metais,
sendo muitos deles relacionados & protegéo de Al™®.

Os silanos foram citados como alternativa ao tratamento com 0leos protetivos contra a
corrosdo, para melhorar a aderéncia em diversas aplicagcdes, mostrando eficiéncia e
promovendo a ancoragem em um grande numero de substratos como metais e
plasticos.Os trabalhos recentes tém proposto o uso de uma gama de organossilanos
como métodos protetores contra a corrosdo de diferentes substratos metalicos.
Resultados positivos foram obtidos sobre o Al e suas ligas®®, cobre®! ferro e aco® |
zinco® e até mesmo em ligas de magnésio®. Entre estes, o aluminio e o ferro sdo os
metais mais estudados. Uma melhoria na protecdo contra corrosdo foi alcancada
quando foi utilizado tratamento com silano seguido de tratamento por fosfatizagao.'®
Os estudos direcionados a protecdo de metais utilizando silanos indicam que o0s
mesmos protegem eficientemente um metal contra diferentes formas de corroséo: (a)
um filme de silano pode proteger um metal da corrosdo atmosférica por 6 meses a 1
ano; e (b) silanos também podem ser usados como pré-tratamento superficial de
metais antes da pintura, ja que as ligacdes Me-O-Si e Si-O-Si séo as responsaveis pela
excelente ligacdo entre o filme e o substrato e pela protecéo barreira conferida pelo
filme®®. Além do mais, como sdo também compostos organicos, conferem

hidrofobicidade a superficie.
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Os silanos utilizados na protecéo contra corrosdo em metais sao classificados em duas
categorias, de acordo com estrutura quimica em: monossilanos e bissilanos sendo que
a diferenca entre eles é o numero de grupos hidrolisaveis OR presentes na molécula e,
obviamente, o nimero de grupos hidrolisaveis presentes em um bissilano é o dobro de
um monossilano.

Os monossilanos e bissilanos podem ser divididos em funcionais e nao-funcionais. Os
mesmos, podem ser denominados funcionais quando ha a presenca de um grupo
funcional R’ na molécula e n&o funcionais, quando ndo ha um grupo funcional presente
na cadeia molecular.

Os silanos podem ser descritos como compostos de estrutura quimica do tipo R’ —
Si(R); onde R’ € normalmente uma cadeia curta de carbonos, que pode conter alguma
funcionalidade quimica capaz de reagir com uma resina da pelicula de pintura, e R € 0
grupo final hidrolisavel tal como um etoxi, metoxi ou cloro. Este grupo R, na presenca
de agua, e em condicdes de pH favoraveis, sofre hidrélise (a ligacdo Si-O e Si-Cl sédo
relativamente fracas) dando origem a grupos terminais OH.

O conjunto Si-OH é denominado de silanol. Quando o substrato metalico € imerso na
solucéo contendo o silano hidrolisado estes grupos se ligam as hidroxilas da superficie
por ligacdes de pontes de hidrogénio. Durante a etapa de cura do revestimento de
silano, estas ligacbes sofrem condensacao dando origem a ligagdes covalentes (Me-O-
Si). Grupos silandis (Si-OH) também condensam entre si dando origem as ligacfes
siloxano (Si-O-Si). Estas ligac6es conferem estabilidade e propriedades barreira a
camada de silano.

Quando funcionalizado R’ pode reagir com a resina da pelicula de pintura formando
ligacdes covalentes silanos/resina, além das ligacdes Metal-Si e sédo estas ligacbes as
responsaveis pela excelente qualidade da aderéncia nestes tipos de sistemas.

O filme de silano pode ser obtido por pincel, spray, eletrodeposicdo ou imersao sendo
0 ultimo o mais comum nos estudos sobre silanos. Os filmes sé@o obtidos pela imerséo
do metal na solucéo de silano diluida e hidrolisada seguida pela etapa de cura.

Cada silano comporta-se de maneira diferente com um determinado tipo de metal,
assim, ndo existe como prever o melhor e tudo dependerd da melhor relacdo

encontrada experimentalmente para cada um.

Entdo, a combinacdo metal/silano ndo pode ser determinada, pois ha varias razdes

para isso®:
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v Oxidos metalicos apresentam alta energia de superficie e contém hidroxilas
reativas e neste caso os silanos podem ser adsorvidos de forma invertida, isto
€, com o grupo funcional adsorvido pela hidroxila do metal ndo permitindo um
bom desempenho na protegc&o contra corrosao bem como impossibilitando uma
possivel reacdo da camada polimérica (tinta) com o grupo funcional e
geralmente os grupos funcionais formam somente ligacbes de hidrogénio,

tendo, portanto, grande afinidade com a 4gua.®®

v As hidroxilas do metal sdo normalmente basicas e os grupos silanol séo acidos.
A basicidade varia entre os metais e a acidez do grupo silanol depende do
grupo funcional organico R’ presente na molécula do silano.Por isso, nem todas

a combinacdes metal/silano reagem formando ligacdes estaveis.*

v Durante a hidrélise, as moléculas de silano podem sofrer reacBes de
condensacao, resultando em polimerizacdo e eventual precipitacdo. Muitos
silanos, em pH 4 hidrolisam rapidamente e condensam lentamente por iSso Sao
necessarios conhecimentos sobre a velocidade das reacdes de hidrolise e
condensacdo. Em pH alto, ambas a s reacdes ocorrem rapidamente, nao
formando filmes de boa qualidade.®®

Estudos realizados por Franquet’°usando a espectroscopia elipsométrica mostram que

a espessura do filme de silano BTSE em aluminio ndo é uniforme e que a falta de

homogeneidade é influenciada pela concentracdo da solucdo de silano utilizada e néo

pelo processo de cura e as concentracdes baixas de silano além de proporcionarem a

heterogeneidade do filme, também afetam a reprodutibilidade dos resultados de

caracterizacao da camada.
2.7. ASPECTOS FiSICOS DOS MATERIAIS MAGNETICOS

As propriedades magnéticas macroscopicas dos materiais sdo consequéncia dos
momentos magnéticos que estdo associados a elétrons individuais. Cada elétron em
um atomo possui momentos magnéticos que tém sua origem a partir de duas fontes:
uma esta relacionada ao seu movimento orbital ao redor do nucleo e outra tem origem
na rotacdo do elétron em torno do seu eixo. Desta forma, cada elétron em um atomo
pode ser considerado como se fosse um pequeno ima que possui momentos

magnéticos permanentes orbitais e de spin.®
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O mecanismo da coercividade é determinado tanto pelo processo de fabricagdo como
pelo material usado na preparacdo do magneto permanente e esta intimamente
relacionado com a movimentacdo das paredes do dominio. Definem-se dominios as
regides de volume de um material ferromagnético ou ferrimagnético em que todos os
momentos magnéticos atdmicos ou iénicos estdo alinhados na mesma direcéo.?

Os materiais magnéticos sdo classificados nas seguintes categorias: diamagnéticos,
paramagnéticos, ferromagnéticos, ferrimagnéticos, e antiferrimagnéticos.*
Diamagnetismo € uma forma fraca e ndo permanente de magnetismo. E caracteristico
de materiais que se alinham em um campo magnético nao uniforme, e que
parcialmente expelem de seu interior o0 campo magnético, no qual eles estdo
localizados.**

Paramagnetismo € um tipo de magnetismo caracteristico de materiais fracamente
atraidos por ima®. Por sua vez ferromagnetismo é um processo fisico no qual certos
materiais eletricamente descarregados atraem fortemente outros materiais®.
Ferrimagnetismo é o tipo de magnetismo permanente que ocorre em sélidos nos quais
0S campos magnéticos associados com atomos individuais se alinham
espontaneamente, alguns de forma paralela, ou na mesma direcdo (como no
ferromagnetismo), e outros geralmente antiparalelos, ou emparelhados em direcdes
opostas (como no antiferromagnetismo). %

Em substancias conhecidas como antiferromagnéticas, as forcas matuas entre pares
de dipolos atbmicos adjacentes sdo causadas por interacdes de troca, mas essas
forcas tém sinal diferente dos dipolos em materiais ferromagnéticos. Como resultado,
os dipolos adjacentes tendem a se alinhar de forma antiparalela.®

O magneto utilizado neste estudo é ferromagnético.
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3. OBJETIVOS

Os objetivos deste estudo foram avaliar o comportamento de corrosdo dos magnetos
de Nd-Fe-B e avaliar a protecdo contra a corrosao provida por diversos tratamentos
superficiais, especificamente o0s obtidos por cromatizacdo, de Silano (BTSE),
fosfatizacdo, camada de conversédo de cério e SAM. Os estudos foram realizados em
uma solucéo salina tamponada com fosfato (PBS - Phosphate buffered solution) para

simular um meio fisioldgico.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. CARACTERIZACAO QUIMICA DO MAGNETO DE Nd-Fe-B

O magneto utilizado neste experimento foi o ima comercial Nd-Fe-B, fornecido pela
Crucible Metals Co. (U.S.A), e sua composicdo quimica, obtida por fluorescéncia de
raios-X e absorcdo atdbmica, é apresentada na Tabela 1. Os elementos quimicos
presentes no ima, Dy, Al, Nb, Co, Si, e Cu sdo adicionados para melhorar as
propriedades magnéticas e de resisténcia a corrosdo. Por outro lado Na, Ca e S sao

provavelmente impurezas.

Tabela 1 — Composi¢éo quimica do magneto de Nd-Fe-B (% em massa ) usado neste estudo

Elemento | Fe Nd B | Dy |[Al Co |Si Cu [Nb [Na |Ca |S

(%) 50,59 28,31|1,0(2,09|3,73(1,28|1,39(0,18|0,66 |0,41|0,15| 0,16

4.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS DO MAGNETO DE Nd-Fe-B PARA ENSAIOS
ELETROQUIMICOS

Foram utilizadas amostras como pastilhas cilindricas, com 12 mm de didmetro e 4 mm
de espessura. Estas foram embutidas em resina de cura a frio depois que o contato
elétrico havia sido adequadamente estabelecido, deixando uma Unica face exposta
para contato com o meio.

A superficie exposta das amostras foi entdo lixada com papel de SiC até grana #1200
e enxaguada com agua destilada e alcool antes dos ensaios de corrosdo. Todos 0s
ensaios foram conduzidos a temperatura ambiente (25 C° +2) em solu¢do tamponada

de fosfato (PBS), e o ima foi utilizado no estado desmagnetizado.
4.3. SOLUCAO PARA ENSAIO ELETROQUIMICO

A solucdo salina tamponada com fosfato (PBS- Phosphate buffered saline) é uma
solucao-tampéo comumente utilizada em pesquisas biologicas.
Trata-se de uma solucdo salina contendo cloreto de sodio, fosfato de sodio, e, em

algumas formulactes, cloreto de potassio e fosfato de potassio. O tampao ajuda a
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manter o pH constante. A concentracao idnica desta solucdo geralmente coincide com
a do corpo humano (isotbnica) sendo que por isso, 0s ensaios utilizados neste trabalho
utilizaram esta solucgéao.

Devido ao magneto de Nd-Fe-B ter aplicacées como biomaterial em Odontologia, como

mencionado anteriormente neste trabalho, optou-se por utilizar esta solucao.

Tabela 2. Composicdo da solucdo de fosfato tamponada (PBS) usada nos ensaios de

corrosao.

NaCl NaH,PO4 KH>PO4
(@.L™) (gL (gL
8,77 1,42 2,72

4.4. MEDIDAS DO POTENCIAL DE CORROSAO VERSUS TEMPO

O potencial de corrosédo (Ecorr) corresponde ao potencial que um determinado metal
assume naturalmente quando esta imerso num determinado meio corrosivo. Seu valor
depende da natureza dos processos anddicos e catodicos envolvidos e das atividades
das espécies envolvidas. O eletrodo de referéncia empregado nas medidas foi o de
Ag/AgCI.

4.5. ENSAIOS DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizados
utilizando um analisador de resposta de frequéncia, Solartron® 1260, acoplado uma
interface eletroquimica, Solartron® 1287.

Os ensaios foram realizados no potencial de circuito aberto (OCP) num intervalo de
frequéncia de 10 kHz a 10 mHz. A taxa de aquisicéo foi de 10 pontos por década e a
amplitude do sinal AC foi de 15 mV. O OCP foi medido, antes e depois da realizagéo
do experimento, para verificar se o requisito de estacionariedade era obedecido.

Para a aquisicdo dos dados foi utilizada uma célula de trés eletrodos com contra-

eletrodo de platina com grande area superficial e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl.
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4.6. CURVAS DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICA

Curvas de polarizagdo potenciodindmica anodicas foram obtidas a uma taxa de
varredura de 1 mV s utilizando a mesma interface eletroquimica e célula empregada

nos experimentos de EIE. As curvas foram obtidas apos o término dos ensaios de EIE..

4.7. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM MEDIDAS DE ENERGIA
DISPERSIVA DE RAIOS-X (SEM/EDS)

O equipamento utilizado para realizar as analises SEM/EDS foi um microscopio de
Varredura Philips XL-30 equipado com um espectrometro EDS. A tenséo utilizada para
realizar as andlises de EDS foi 20 keV, proporcionando uma profundidade de
penetracdo de aproximadamente 1 um. Analises elementares semi-quantitativas foram

realizadas utilizando padrfes internos do equipamento.
4.8. TESTE DE CITOTOXICIDADE

A fim de verificar se o0 magneto de Nd-Fe-B apresentaria efeito citotdxico, foi realizado
o teste de citotoxicidade conforme a norma I1SO 10.993 — parte 5 %°. Foram utilizadas
duas amostras, uma amostra sem tratamento e outra tratada por fosfatizagdo por 24
horas que foi a amostra que apresentou melhor resposta de protecéo contra a corrosao
dos magnetos avaliados neste estudo.

A avaliacéo in vitro da biocompatibilidade foi realizada pelo teste de citotoxicidade em
cultivo de células de tecido conectivo de camundongos (NCTC Cole 929) da American
Type Culture Collection, cultivadas em meio minimo essencial de Eagle (MEM) a 37°C,
com adicdo de 10% do soro fetal bovino, 0,1 mM de aminoacidos ndo essenciais e 1
mM de piruvato de sédio.*

As amostras foram esterilizadas por autoclavagem a 120°C por 20 minutos. Em
seguida, foram imersas em MEM, duarante 10 dias a 37°C, na propor¢cao de 1mL/cmz2,
obtendo-se uma solugéo de ensaio 100% de concentracéo. Foi feita a diluicdo seriada
desta solugcdo para obtencdo das concentracdes de 50%, 25%, 12,5% e 6,25% da
inicial. Cada concentracdo foi distribuida em quatro pocos de 50uL e cada pocgo
recebeu 250.000 células/mL da linhagem Clone 929, permanencendo incubado
durante 24h sob atomosfera umida de 5% de CO,. Apds este periodo, foi adicionada

uma solucdo de corante vermelho neutro a 0,1%. A quantificacdo do corante foi
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realizada apos 3 h em espectrofotbmetro leitor de ELISA (marca Tecan — modelo
Sunrise) no comprimento de onda de 540nm. O corante, que se caracteriza como
identificador da viabilidade celular, é incorporado pela populacdo de células e essa
incorporacdo é diretamente proporcional ao ndmero de células viaveis no meio de
cultura. A analise colorimétrica permitiu investigar a viabilidade celular. Extratos das
amostras, que induzem a toxicidade celular, foram avaliados em varias concentracoes.
A concentragdo que produziu reducdo de 50% na absorcdo do corante foi adotada
como indice de toxicidade (IC s0%). O IC 509 representa a concentragdo do extrato que
induz 50% de lise ou morte celular e, como consequéncia, a inibicdo da incorporacao
do vermeho neutro. Foram utilizadas como medida de comparacdo uma solucédo de
latex de borracha (controle postivo) e uma placa de titdnio (controle negativo). O
controle negativo € utilizado para comprovar uma resposta apropriada do sistema no

teste.

4.9. TRATAMENTOS SUPERFICIAIS INVESTIGADOS COM O OBJETIVO DE
AVALIAR SEUS EFEITOS NA RESISTENCIA A CORROSAO DO MAGNETO

A fim de melhorar a resisténcia dos magnetos de Nd-Fe-B contra processos corrosivos
foram testados varios tipos de tratamentos. A maioria dos tratamentos testados neste
trabalho ja havia sido investigada em outros metais, entretanto, ndo no magneto de Nd-
Fe-B.

4.9.1. TRATAMENTO COM SILANO

O Tratamento com silano foi realizado em solucao de 4% (em massa) de silano BTSE,
96% (em massa) de solvente constituido de 50% de &gua destilada + 50% etanol. Foi
feito ajuste do pH para 4 e a solugéo foi hidrolisada por 30 minutos. As amostras foram
imersas por 2 minutos na solucéo hidrolisada e com pH ajustado. Apds a remocédo das
amostras, a cura foi feita em estufa por 30 minutos a 100°C, ou por 24 horas a

temperatura ambiente.
4.9.2. TRATAMENTO COM CERIO

A composicao da solucdo de conversao utilizada neste trabalho foi obtida a partir de
dados da literatura®.A adicdo de ions Cério, sob a forma de CeCls;, obedeceu aos

trabalhos iniciais desenvolvidos por Hinton e colaboradores(1984 e 1988)%°, assim
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como a adicao de H,0O,. A solucdo de converséao foi acidificada com H3BOs, de acordo
com a maioria dos trabalhos da literatura devido ao seu poder tamponante para manter
0 pH da solugcdo em 3 e minimizar o ataque corrosivo ao metal. Apos a preparagédo da
solugéo, a mesma foi envelhecida por 24 horas antes da imersao das amostras. As

camadas foram obtidas a temperatura ambiente.

Tabela 3 Composicdo% em volume do banho de conversdao a base de Cério
(XINGWEN & Cols, 2000).%

CeCl3 H,O, H3BO3 Tempo (min)

2,46 0,3 0,02 10 e 30

4.9.3. TRATAMENTO COM SAM

A formacdo da camada de moléculas auto-organizaveis (SAM) na superficie do
magneto de Nd-Fe-B foi realizada por imersao dos eletrodos em solu¢édo aquosa de 90
mg.L™ de alcanodifosfonado [PO (OH),-(CH.)n-PO(OH).], (Gardobond X 4661).

As amostras lixadas foram imersas nesta solucdo durante 5 minutos a uma

temperatura de (30°C % 2).
4.9.4. TRATAMENTO COM CROMO TRIVALENTE E HEXAVALENTE

As amostras foram revestidas com cromo Hexavalente (SurTec 652) e trivalente
(SurTec 650). A concentracdo utilizada foi 20 g.L™ de acordo com o recomendado pelo
fabricante (SURTEC, Ltda.). As amostras foram imersas por 3 minutos nas solugdes de

tratamento, a temperatura de 40°C.
4.9.5. TRATAMENTO COM FOSFATO TRICATIONICO

Para o tratamento com fosfato tricatibnico, as amostras lixadas foram inicialmente
desengraxadas com uma solucdo comercial alcalina (metassilicato de so6dio). Apos
preparacdo da superficie as amostras foram fosfatizadas por imersédo no banho de

fosfatizacéo.
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A composicdo base da solucdo de fosfato concentrada, (Xarope), utilizada para
preparar o banho € apresentada na Tabela 4. Foi utilizada a solucdo padréo ja utilizada

no laboratério de corros&o por outros pesquisadores™.

Tabela 4 . Composicéo da solucdo concentrada de fosfato (Xarope).

Composicao (% massa)
H3PO, 33
HNO3 23

Zn0O 16
NiCOg3 0,5

H>0> 0,1

H,O 27,4

A composicdo do banho de fosfatizacdo foi de 40mL. do xarope + 20 mL de NaOH +
940mL de agua. A amostra foi imersa neste banho por intervalos de tempo de 30
minutos e 1 hora em temperatura de (25 +2) °C.

4.9.6. TRATAMENTO COM FOSFATO TRICATIONICO (30 min) E BANHO DE
TRIOXIDO DE CROMO

No tratamento com fosfato tricatibnico seguido de banho de trioxido de cromo, as
amostras, apés terem sido lixadas, foram imersas no fosfato tricatidbnico por 30
minutos, que foi a condicdo que ofereceu melhor resultado na protecdo dos magnetos.

Posteriormente, foram imersas em um banho de triéxido de cromo (200 mg.L™), &

temperatura de (35+ 2)°C por 30 minutos e 1 hora.
4.9.7. TRATAMENTO COM FOSFATO

A fosfatizagao industrial de materiais ferrosos mostrou-se totalmente inadequada para
os imas de Nd-Fe-B** e em experimentos realizados, verificou-se que as solucdes

tipicas para fosfatacdo de acos provocavam um ataque acentuado nos magnetos de
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Nd-Fe-B*’, entdo, foram testadas composicdes diferentes para solucdes de fosfatacéo

do magneto de Nd-Fe-B.

A solucéo de fosfatacdo utilizada neste trabalho continha 10g.L™ de NaH,PO,, pH=3,8,
em temperatura de (25 +2) °C. Esta concentracdo esta de acordo com a literatura® e
com o utilizado em trabalhos anteriores,onde ja havia sido utilizada uma variagcdo no

pH da solucéo visando formar uma camada para melhor protecdo dos magnetos.

Apbés lixadas, amostras foram imersas na solucéo por intervalos de tempo de 1h,4h ,8h
e 24h e depois ensaios eletroquimicos foram realizados para verificar a eficacia deste

tipo de tratamento.
4.9.8. TRATAMENTO COM FOSFATO (24h) + SULFATO DE ZINCO

Visando melhorar a resisténcia a corrosdo foi também investigada a eficiéncia do
tratamento do magneto de Nd-Fe-B utilizando-se fosfato (10g /L™ de NaH,PO,,
pH=3,8), seguido por imersdo em solucéo de sulfato de zinco, a fim de avaliar se este
tratamento resultaria em uma camada superficial mais protetora. A solucéo utilizada
para tratamento posterior & imersdo em 10g /L' de NaH,PO, foi uma solucdo de
ZnS0,, de concentracdo correspondente a 1,8 x 102 M O magneto ap6s fosfatizado
por 24 horas, foi imerso na solucdo de sulfato de zinco por 30 minutos a temperatura
ambiente(25+ 2) °C.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizagdo
microestrutural e dos ensaios eletroquimicos para o magneto de Nd-Fe-B, sem
tratamento, imerso na solucdo PBS, bem como do substrato revestido com os diversos

tratamentos superficiais testados.

Esta parte foi dividida em secdes. Na primeira se¢do serdo apresentados os resultados
de caracterizacdo microestrutural do magneto de Nd-Fe-B. Esta etapa preliminar foi
realizada a fim de identificar as fases presentes, a morfologia das mesmas e relacionar
com o comportamento frente a corrosdo. Na segunda parte serdo apresentados e
discutidos os resultados da caracterizacdo eletroquimica em solucdo PBS e de
caracterizacdo microestrutural apds os ensaios. Serdo discutidos sequencialmente os
resultados das curvas de potencial de corrosado versus tempo, espectroscopia de
impedancia eletroquimica, polarizacbes potenciodindmicas. Posteriormente, também
em secdes separadas, serdo apresentados os resultados dos ensaios com o magneto
protegido com os diversos tratamentos, 0s quais se constituiram de ensaios
eletroquimicos e de observacdes por microscopia eletrénica de varredura. Finalmente
os resultados da avaliacdo da biocompatibilidade/citotoxicidade do magneto ser&o

discutidos visando uma avaliacéo preliminar de seu emprego como biomaterial,

5.1. CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL E ELETROQUIMICA DO MAGNETO
EM IMERSAO EM SOLUCAO DE PBS

5.1.1. CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DA AMOSTRA POLIDA

A microestrutura do magneto foi observada por microscopia eletronica de varredura
(MEV) apo6s lixamento com lixas de carbeto de silicio até granulometria 1200. A Figura
3, mostra a micrografia obtida por MEV e o espectro de EDS é mostrado na Figura 4.
Os imés de Nd-Fe-B apresentam duas fases principais possiveis de serem distinguidas
pelos diferentes contrastes, observa-se também a presenca de porosidades originadas

do processo de fabricacdo e o destacamento em algumas regides devido ao lixamento.

34



o ot

s AccV Spot Magn Det WD 1 20pum
1200kV 40 1500x BSE 11.1 NdFeB
Y. G T AR

P

e —~

Figura 3 - Micrografia por MEV da superficie do magneto de Nd-Fe-B apds lixamento com lixa
de SiC até granulometria 1200. (Figura gentiimente cedida pelo Dr Adonis Marcelo Saliba-

Silva).*®

Na Figura 3 é possivel observar duas fases bem distintas: a area cinza corresponde a
fase ¢, (Nd,Fe14B) que é a fase magnética do material utilizado. A area branca é a fase
rica em Nd. As areas escuras sdo porosidades originadas do processo de fabricagcéo
e/ou provocadas pelo destacamento do material, provavelmente durante o lixamento.

Cada uma das fases foi analisada por EDS (analise por energia dispersiva) e 0s
resultados semi-quantitativos sdo mostrados na Tabela 5. A Figura 4 mostra um

espectro de EDS da fase rica em Nd.

Tabela 5. Resultados de andlise semi-quantitativa por EDS (em porcentagem atémica) do ima

de Nd-Fe-B como recebido, nas regides de fase rica em Nd (branca) e fase magnética (o).

FASE AREA Nd Fe
¢ Cinza 12,9 81,4
Rica em Nd Branca 78,4 21,6
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Figura 4 . EDS da &rea branca (rica em Nd) do magneto de Nd-Fe-B. Amostra lixada com SiC #
1200.

Os resultados da Tabela 5 comprovam que as areas cinza constituem a fase ¢, e a
composicdo média nesta regido é 12,9 at% de Nd e 81,4 at% de Fe, com composicao
aproximada de 1 (Nd) para 7 (Fe); e para a fase branca é de aproximadamente 78,4
at% Nd e 21,6 at% de Fe, o que corresponde aproximadamente a relagédo (4 Nd para 1
Fe)®.

5.1.2. CURVAS DE POTENCIAL DE CORROSAO VERSUS TEMPO

A variacdo do potencial de corrosdo com o tempo para 0os magnetos em solucédo de
PBS durante 4h de imersédo € mostrada na Figura 5. O objetivo deste ensaio foi avaliar

a estabilidade do potencial antes do inicio dos ensaios eletroquimicos.
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Figura 5 - Variacdo do potencial de corrosdo com o tempo de ensaio para amostra do ima Nd-

Fe-B polida (SiC # 1200) e imersa em solu¢do PBS por 4h.

Nota-se pela Figura 5 que o potencial de corrosdo da amostra torna-se estavel apos
um periodo relativamente curto de imersdo (aproximadamente 30 minutos) sendo
mantido praticamente inalterado para tempos mais longos de ensaio (até 4 horas).

As Figuras 6 e 7 apresentam, respectivamente, micrografias da superficie do magneto

antes e depois da imersao por 4 horas no eletrélito teste.

Figura 6 - Micrografia obtida por MEV da amostra polida. Regifes 1 e 2, fases ricas em Nd, e

regido 3, fase magnética.
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As imagens de elétrons secundéarios e retroespalhados da amostra polida e em
seguida imersa por 4 horas em solucdo de PBS, (Figura 7) mostram uma intensa
corrosdo intergranular, assim como uma dissolucdo preferencial ao redor das
particulas ricas em Nd. Além disso, em algumas regiées da amostra observou-se a
ocorréncia de ataque mais intenso, provavelmente devido a varia¢des localizadas na
composicdo da solucéo e que promoveram a continuagao e aprofundamento do ataque

nestes locais.
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Figura 7 - Micrografias obtidas por MEV da superficie da amostra de Nd-Fe-B imersa por 4
horas em solucédo de PBS.

Os resultados das medidas de impedancia eletroquimica para o magneto de Nd-Fe-B
imerso na solucdo PBS por 30 min, 1h e 4h s&o apresentados na Figura 8. Os
diagramas mostram que nenhuma mudancga relevante ocorreu durante o periodo de
imersdo. Dois diferentes fendbmenos de relaxagdo podem ser facilmente distinguidos
nos diagramas de Nyquist e de angulo de fase de Bode, sendo que os primeiros sao
constituidos de dois arcos bastante achatados.
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Figura 8 Diagramas de (a) Nyquist, (b) angulo de fases e mddulo da impedancia para o
magneto de Nd-Fe-B apdés 30 min, 1 hora e 4 horas de imersdo em solucao de PBS e (c)
diagrama obtido ap6s uma hora de ensaio evidenciando angulos entre os arcos capacitivo e 0

eixo real do diagrama de Nyquist.

A Figura 8 (c) apresenta o diagrama de Nyquist obtido ap6s 1 hora de imersdo. Na
mesma verifica-se que o0 arco capacitivo em altas frequéncias (AF) apresenta angulo

préximo a 45° com relagc&o ao eixo real, e que o arco em baixas frequéncias apresenta
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um angulo de 22,5°. Este tipo de resposta esta relacionado a porosidade intrinseca do
eletrodo, e mostra que o magneto se comporta como um eletrodo poroso com

profundidade de poro semi-infinita, de acordo com a teoria de de Levie®.

O arco capacitivo AF na Figura 8 (c) esta relacionado as reacfes de transferéncia de
cargas e carregamento da dupla camada elétrica, que ocorrem nas paredes dos poros,
gue possuem area geométrica bem superior a superficie plana do magneto. De acordo
com demonstracdo matemética e procedimentos experimentais especiais
apresentados por de Levie para verificar 0 comportamento de impedancia de eletrodos
porosos®®, quando as reacdes eletroquimicas ocorrem no interior dos poros de um
eletrodo poroso com profundidade de poros semi-infinita, todos os angulos de fase sao
reduzidos a metade com relacéo a resposta de um eletrodo plano. Assim uma resposta
capacitiva relacionada ao carregamento da dupla camada elétrica, que apresenta um
angulo de 90° em relacdo ao eixo real em um eletrodo plano, apresenta um angulo de

45° em um eletrodo poroso.

Por sua vez, o arco capacitivo BF apresenta um angulo de 22,5° em relacdo ao eixo
real. Segundo de Levie®®, para eletrodos porosos com profundidade de poro semi-
infinita, este tipo de resposta esta relacionado a ocorréncia de fendmenos controlados
por difusdo no interior dos poros do eletrodo. Em um eletrodo plano este tipo de
resposta apresentaria um angulo de 45° com relacdo ao eixo real, e € conhecida como

impedancia de Warburg.

A auséncia de evolucéo significativa na resposta de impedancia com o aumento do
tempo de imersdo demonstra uma rapida estabilizacdo do eletrodo na solucéo teste.
Desta maneira o tempo de imersdo mais curto (30 minutos) foi utilizado como
referéncia para estudar o comportamento eletroquimico do eletrodo quando imerso na

solucéo de PBS.
5.2 TRATAMENTO DE PROTEQAO COM SILANO

Com a finalidade de melhorar a resisténcia a corrosdo, o magneto foi primeiramente
pré-tratado com Silano BTSE e os resultados de impedancia apos imersao durante 30
minutos em solucédo de PBS séo apresentados na Figura 9. Como ja discutido na
revisdo de literatura os silanos, que sdo agentes acopladores, tém sido avaliado com
sucesso para a protecao de diferentes metais contra processos corrosivos. Observa-se

nos dois diagramas apresentados na Figura 9, que, mesmo na presenca do BTSE o
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magneto continua a apresentar o comportamento de eletrodo poroso com comprimento
de poro semi-infinito, caracterizado pelo angulo de fases de 45° na regido AF do
diagrama de Nyquist, mostrando que o BTSE n&do consegue bloguear os poros do
substrato. O diagrama de Nyquist € constituido por apenas um arco bastante achatado,
e, na regidao BF, o comportamento controlado por difusdo ndo € mais evidenciado. O
fato de este arco encontrar o eixo real no limite BF do experimento mostra uma
resisténcia de transferéncia de cargas bem definida. Isto pode ser consequéncia do
deslocamento dos fen6menos interfaciais para frequéncias mais baixas devido a
presenca da camada de silano, embora a mesma seja imperfeita. Esta hipétese é
corroborada pela analise dos diagramas de angulo de fases onde se nota um
deslocamento para frequéncias mais baixas da constante de tempo principal do
diagrama, e um ombro em altas frequéncias, que pode estar associado a presenca da
camada de BTSE.
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Figura 9- Diagramas de impedéncia (a) Nyquist (b) a&ngulo de fase e médulo de impedéancia das
amostras com revestimento de silano e sem revestimento (polida) apds 30 minutos de imersao

na solucdo de PBS.

A amostra revestida com silano apresentou valores de impedancia muito baixos,

praticamente iguais ao da amostra polida. Para esta amostra, 0 pequeno ombro AF no
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diagrama de Bode indica a formacdo de uma camada de silano bastante imperfeita e

pouco protetora.

A Figura 10 apresenta uma micrografia da superficie do magneto de Nd-Fe-B tratado
com BTSE. Pode-se observar através da mesma que o revestimento de silano recobriu
heterogeneamente a amostra, deixando areas cobertas (as areas escuras) e areas
descobertas, representadas pelas areas claras. Conclui-se entdo que o tratamento com
silano nao foi eficiente, pois n&o recobriu a totalidade da amostra, o que pode favorecer
a corrosdao nas areas nao expostas. As diferencas de contraste indicam também
diferencas nas espessuras da camada entre as diferentes regidées nas quais a mesma

foi formada.

-
L 4
.

o, SO
lAccV  Spot Magn Det WD — 20 um
200 kv 55 1000x BSE 10.0 NdFeB-SIL 225
TP = ¢ 4 ‘7“ o 5 ' & L "

- . .

o

Figura 10 - Micrografia obtida por MEV da superficie do magneto de Nd-Fe-B com revestimento

de silano.

A Figura 11 apresenta o espectro EDS da regido escurecida da amostra revestida com
BTSE, no mesmo é possivel verificar um pico intenso associado ao Si indicando a

efetiva deposi¢cao da camada nesta regiao.
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Figura 11 . EDS da amostra revestida com BTSE.

A Figura 12 apresenta a comparacdo entre as curvas de polarizacdo anddica de
amostras sem revestimento (polida) e tratada com silano apds imersdo durante 30
minutos em solucdo de PBS. A amostra revestida com BTSE apresenta valores de
corrente maiores em potenciais mais positivos (curvas mais despolarizadas) indicando

menor resisténcia a corrosao quando comparada com a amostra so polida.
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Figura 12 - Curvas de polarizacdo anddica obtidas em solugdo de PBS para amostras de
magnetos Nd-Fe-B polida e revestida com BTSE. Tempo de imersdo de 30 minutos.
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5.3 PROTECAO POR CAMADA DE CONVERSAO DE CERIO

Para averiguar outra possibilidade de melhoria nas caracteristicas de resisténcia a
corrosdo do magneto, testou-se também um tratamento de conversao a base de Cério.
Dois tempos de imersdo do magneto na solugédo de converséao foram adotados: 10 e 30
minutos. A Figura 13 apresenta os diagramas de impedancia para amostras tratadas
com Cério por 10 minutos e 30 minutos e para a amostra sem revestimento apos
imersdo durante 30 minutos no eletrdlito teste de PBS.

Observa-se apenas uma pequena melhora na resisténcia a corrosdo dos magnetos
revestidos com as camadas de conversdo de Cério quando comparadas com a
amostra sem revestimento. Observa-se também que a amostra imersa na solucdo de
Cério por 10 minutos apresentou valores de impedéancia maiores do que a amostra
imersa por 30 minutos, o que indica que a solucdo de conversao foi corrosiva para o
magneto estudado, o que pode estar relacionado ao baixo pH do banho e também a
algumas propriedades do revestimento formado, como discutido nos itens que se
seguem. A auséncia da constante de tempo da regido de altas frequéncias mostra que
a imersdo no banho de conversdo ndo proporcionou a formagdo de uma camada

protetora na superficie do magneto.
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Figura 13 Diagramas de impedancia (a) Nyquist (b) angulo de fase e médulo de impedéancia
das amostras com camada de conversdo e sem revestimento (polida) ap6s 30 minutos de

imers&o na solugcéo de PBS.

44



As Figuras 14 (a) e (b) apresentam, respectivamente, as micrografias das superficies
de magnetos tratados com revestimento de conversdo de cério por 10 minutos e 30
minutos. As imagens mostram caracteristicas diferentes conforme aumenta o tempo de
imersdo. A amostra tratada por 30 minutos apresenta uma area craqueada maior
guando comparada com a amostra tratada com cério por apenas 10 minutos. A area
craqueada é referente a deposicdo da camada de conversdao sendo esta aparéncia
tipica das camadas de conversdo de cério”’.

§AccV Spot Magn Det WD P %0 pm
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(b)
Figura 14 - Micrografia obtida por MEV da superficie da amostra do ima Nd-Fe-B tratada com
Cério por 10 minutos (a) e por 30 minutos (b).
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As Figuras 15 e 16 apresentam, respectivamente, espectros EDS das amostras

tratadas no banho de conversao de cério (obtidos com apenas 50 vezes de aumento)

onde se verifica picos intensos relativamente a este elemento.

Fek

Figura 15- Espectro EDS da amostra de Nd-Fe-B imersa em banho de conversao de cério por

10 minutos.
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Figura 16 Espectro EDS da amostra de Nd-Fe-B imersa em banho de converséo de cério por

30 minutos.
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A andlise por EDS das regides craqueadas detectou a presenca de teores
relativamente elevados de Cério (lembrar que a profundidade de penetracdo do feixe
na analise por EDS é de aproximadamente 1 um, logo os teores detectados
representam elevadas quantidades superficiais). Entretanto, detectou-se também,
nestas mesmas regides, teores de Nd ligeiramente superiores aos encontrados na
composicado da liga. Isto indica que, durante a imersédo no banho de converséao de Ce,
o Nd dissolvido, que também é um terra-rara, precipita sobre a superficie do magneto
sob a forma de Oxido-hidréxido, formando uma camada de conversdo mista, que, no
entanto, ndo apresenta caracteristicas protetoras. A Tabela 6 apresenta as médias dos
teores de Nd e de Ce (em porcentagem atdbmica) obtidas em varias analises realizadas
em regides craqueadas. Na Ultima coluna da tabela é apresentado o teor médio de Nd
na liga. Observam-se menores teores de Ce na amostra imersa por mais tempo na
solucao de conversdo, a qual apresenta menor resisténcia a corrosdo. Entretanto, as
micrografias apresentadas nas Figuras 14 (a) e (b) mostram que a superficie do
magneto revestida com a camada de conversdo (com aspecto cragueado) € mais
importante na amostra imersa por mais tempo na solucdo de conversdo. Estes
resultados indicam que o enriqguecimento em Nd da camada de conversdo seria 0
responsavel pela diminuicdo da resisténcia a corrosdo com o aumento do tempo de

imersao na solucéo de conversao.

Tabela 6 — Teores médios de Ce e Nd (em porcentagem atbmica) determinados nas regides
cragueadas de amostras do magneto Nd-Fe-B imersas durante 10 ou 30 minutos em banho de
conversao de Ce. Na ultima coluna é apresentado o teor médio de Nd encontrado na liga

(porcentagens em massa).

Médias Ce Médias Nd % Nd na LIGA
CERIO 10 4,42 30,01
CERIO 30 2,21 29,08 28,31

A Figura 17 apresenta as curvas de polarizacdo anodica, obtidas apos 30 minutos de
imersdo em solucdo de PBS, para uma amostra revestida com cério por 10 minutos e
uma amostra polida, observa-se que a curva para a amostra apenas polida € mais

polarizada, indicando melhor resisténcia a corrosao.
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Figura 17 - Curvas de polarizagdo anddica para amostras do magneto Nd-Fe-B apenas polida
e polida e revestida com camada de conversdo de cério (10 minutos de tratamento) apos

imerséo durante 30 minutos na solugéo de PBS.

5.4 PROTECAO POR TRATAMENTO COM SAM

Buscando-se outras alternativas com a finalidade de proteger o magneto de Nd-Fe-B
contra corrosdo, também foi testado o tratamento a base de SAM (moléculas auto-
organizaveis). O diagrama de impedancia obtido ap6s 30 minutos de imersdo no
eletrdlito teste esta apresentado na Figura 18, sendo o0 mesmo comparado com aquele
obtido com a amostra polida.

Assim como nos resultados apresentados com os tratamentos precedentes notam-se
valores muito baixos de impedancia associados a amostra com revestimento de SAM,
sendo estes praticamente iguais aos valores do magneto apenas polido. Neste sentido,

tanto os diagramas de Nyquist como os de Bode foram muito semelhantes.
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amostras do magneto de Nd-Fe-B com revestimento de SAM e amostra sem revestimento

(polida) na solugéo de ensaio (PBS). Diagramas obtidos ap6s 30 minutos de imerséo.

As Figuras 19(a) e 19(b) apresentam micrografias da amostra revestida com SAM.

Observa-se que a protecao obtida nao é

€ uniforme, o que deve ser responsavel pela

baixa resisténcia a corrosdo apresentada pelas amostras tratadas, uma vez que pilhas

galvanicas podem ser formadas entre as regides protegidas e ndo protegidas. A regido

apresentada na Figura 19(a) apresenta-se bastante danificada indicando um forte

ataque da superficie do magneto pela solucdo de pré-tratamento.
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Figura 19. (a) e (b) Micrografia obtida por MEV do magneto de Nd-Fe-B ap6s imersédo durante

5 minutos em solucdo de SAM.
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A Figura 20 apresenta o espectro EDS da amostra tratada com SAM. A presenca do
pico relativo ao fésforo indica a adsorcdo das moléculas sobre a superficie do

magneto, embora isto tenha ocorrido de modo n&do homogéneo.
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Figura 20. Espectro EDS da superficie do magneto de Nd-Fe-B tratado com SAM durante 5
minutos.

A Figura 21 apresenta as curvas de polarizacdo anddica para a amostra tratada com
SAM e polida. Mais uma vez a resposta da amostra polida apresentou-se mais

polarizada, indicando melhor resisténcia a corroséo.
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Figura 21. Curvas de polarizacdo anodica para amostras do magneto Nd-Fe-B polida e
revestida com SAM apds imerséo durante 1 hora na solucao de PBS.
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5.5 TRATAMENTO COM CROMO TRIVALENTE E HEXAVALENTE

Como o tratamento com SAM também nédo foi efetivo para a protecdo contra a
corrosdo do magneto de Nd-Fe-B, foram investigados, como alternativas, pré-
tratamentos com cromo trivalente e cromo hexavalente.

A Figura 22 apresenta os diagramas de impedancia, Nyquist (a) e de angulo de fase e
modulo de impedancia (b) para amostras do magneto de Nd-Fe-B com revestimentos
de Cr**, Cr®" e amostra sem revestimento (polida) apés 30 minutos de imersdo na

solucéo de ensaio (PBS).
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Figura 22. Diagramas de (a) Nyquist, (b) angulo de fase e modulo de impedancia para
amostras do magneto de Nd-Fe-B com revestimentos de Cr¥, Cr®* e amostra sem

revestimento (polida) apds imerséo durante 30 minutos na solucéo de ensaio (PBS).

Os diagramas de Nyquist mostram impedéancias significativamente maiores para o
magneto apés tratamento com Cr®* em comparacdo com as amostras com
revestimento de Cr®" e polida. Estes resultados sugerem que o primeiro tratamento é
uma alternativa viavel a ser considerada para substituicdo do Cr® uma vez que
aumenta significativamente a impedancia da amostra. Os diagramas de Nyquist
também mostram um arco capacitivo achatado para todas as amostras tratadas,
indicativo de interacdo de mais de uma constante de tempo. Os diagramas de angulo

de fase de Bode correspondentes mostram uma constante de tempo em altas
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frequiéncias relacionada com os revestimentos de Cr** e Cr®*, mostrando que, para
estes revestimentos, ocorre a formacdo de uma camada sobre a superficie da amostra.
Entretanto, pelos valores de impedancia, a camada formada na solucéo de Cr®" n&o é
protetora. Para a amostra tratada em solucdo de cromo trivalente, o comportamento de
eletrodo poroso em altas freqiéncias (no diagrama de Nyquist angulo de 45° com o
eixo real) ndo pode ser mais distinguido, indicando bloqueio dos poros pela camada
formada. Por sua vez, no diagrama obtido com a amostra tratada na solu¢cdo de cromo
hexavalente a resposta de eletrodo poroso ainda € claramente evidente. As Figuras 23
(a) e (b) apresentam as micrografias das superficies de amostras tratadas com cromo
trivalente e hexavalente, respectivamente. Para esta Ultma amostra, 0 comportamento
de eletrodo poroso na regido altas frequéncias ndo pode ser mais distinguido,
indicando o bloqueio dos poros pela camada formada. Por sua vez, no diagrama obtido
com a amostra tratada na solucdo de Cr®* a resposta de eletrodo poroso ainda é
claramente evidente.O revestimento com cromo trivalente mostrou-se um potencial
candidato para protecdo dos magnetos de Nd-Fe-B. As micrografias mostram
claramente que o tratamento do magneto por cromatizacdo em solucdo com Cr°
resultou em ataque mais intenso da superficie em relacéo ao tratamento em solucéo de
Cr**. A amostra tratada com Cr®" apresenta pequenas crateras em sua superficie e as
mesmas apresentam dimensdes bem maiores do que as observadas na amostra
tratada por Cr¥*. Em concordancia com os resultados obtidos nos ensaios de
impedancia, observa-se nitidamente a presenca de microporosidades na superficie da
amostra tratada com cromo hexavalente, o que ndo é evidenciado na amostra pré-

tratada com o cromo trivalente.
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Figura 23. Micrografias das amostras do magneto de Nd-Fe-B tratadas com (a) Cr** e (b) Cr®*.
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A Figura 24 apresenta as curvas de polarizagdo anddica de amostras polidas e
revestidas com Cr®* ou Cr®" apés imerséo durante 30 minutos na solucdo de PBS. Na
regido de baixas polarizacdes, a curva obtida para a amostra revestida com Cr®*
apresenta-se ligeiramente mais despolarizada que as demais, 0 que esta de acordo

com 0 a menor resisténcia a corroséo exibida por esta amostra.
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Figura 24. Curvas de polarizacdo anddica para amostras de Nd-Fe-B polidas ou tratadas com
Cr** ou Cr® apds 30 minutos da imersdo em solucéo de PBS.

As Figuras 25 e 26 apresentam o0s espectros EDS das superficies das amostras
tratadas com Cr®* e Cr®".‘E possivel observar que a intensidade do pico associado ao
Cr é maior na amostra submetida ao tratamento com Cr®" indicando a formac&o de
uma camada ou mais espessa ou entdo mais uniforme de revestimento, 0 que esta

coerente com o melhor comportamento eletroquimico exibido por esta amostra.
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Figura 25. Espectro EDS da amostra de magneto Nd-Fe-B revestida por Cr®*.
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Figura 26 - Espectro EDS da amostra do magneto Nd-Fe-B revestida por Cr®".

5.6 TRATAMENTO COM FOSFATO TRICATONICO

Outra alternativa testada para protecdo do magneto contra a corrosao foi o tratamento
com fosfato tricationico. Os resultados de impedancia para as amostras fosfatizadas

apos 30 minutos da imerséo na solugdo PBS sdo mostrados na Figura 27.

54



-30000

Z" Ohm.cm?

-10000 —

B Polida
0 Fosfato tricationico 30 min
®  Fosfato tricaténico 1h

|Z| Ohm.cm?

10°

10*

[
(=]
W

10?

i

B Polida

O Fosfato tricationico 30 min

®  Fosfato tricaténico 1h

0o
Oo
0
O

"y, d

||
mEO

O ]

|
|

obo
0 O
= |

T \\H\D{:’i

L
0
10" 10° 10* 102 10° 10*

Freauéncia (Hz)

0 @ L 1 1 10t

3000( 10°

Figura 27 Diagramas de (a) Nyquist, (b) angulo de fase e modulo de impedancia para Nd-Fe-B
com fosfato tricatidnico (30 min e 1h) e amostra sem revestimento (polida). Diagramas obtidos

apos 30 minutos de imersdo na solugéo de ensaio (PBS).

Os diagramas de Nyquist apresentam valores de impedancia maiores para a amostra
tratada com fosfato tricatidbnico por 30 minutos quando a comparamos com a amostra
tratada por 1 hora e com a amostra sem revestimento. Maiores angulos de fase e em
frequéncias mais elevadas foram obtidos para a amostra tratada com fosfato
tricatibnico por 30 minutos, sugerindo que este tratamento oferece protecdo contra a
corrosdo do magneto devido a formacdo de uma camada protetora. Observa-se que
com o0 aumento no tempo de tratamento na solucédo de fosfato ocorre uma degradacéo
das propriedades de resisténcia a corrosao.

A comparacdo do diagrama de impedancia obtido com o tratamento por 1 hora na
solucao de fosfato tricatibnico com aquele da amostra polida (mais facilmente visivel
nos ensaios realizados com a amostra polida), mostra que a resposta do eletrodo
tratado também pode ser explicada como sendo resultante de um eletrodo poroso com
profundidade de poro semi-infinita. Este tipo de resposta néo é evidenciado no eletrodo
tratado por 30 minutos, indicando um bloqueio dos poros pelo revestimento.

A Figura 28 apresenta a micrografia por MEV da amostra do magneto de Nd-Fe-B
tratada com fosfato tricatidbnico por 30 minutos. Observa-se a presenca de buracos na

superficie da liga, que parecem estar associados a dissolucéo de regides situadas em
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contornos de grdo. O agravamento deste processo pode estar relacionado a
deterioracdo das propriedades de protecdo da camada com o aumento do tempo de

imersao na solucéo de fosfato tricatiénico.

Y
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200KV 45 1000x BSE 10.0
N T

Figura 28 Micrografia obtida por MEV da amostra do magneto de Nd-Fe-B tratada com fosfato
tricatibnico por 30 minutos.

A Figura 29 apresenta o espectro EDS da amostra do magneto de Nd-Fe-B tratado
com fosfato tricatidnico. A presencga de um pequeno pico associado ao fosforo indica a
existéncia de uma fina camada de fosfato sobre a superficie da amostra.
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Figura 29. Espectro EDS da superficie da amostra do magneto de Nd-Fe-B tratado com

fosfato tricatibnico.

A Figura 30 apresenta as curvas de polarizacdo anddica para amostras polida e tratada
com fosfato tricatibnico por 30 minutos, apos 30 minutos de imersdo na solucédo de
PBS. Observa-se que a amostra tratada com fosfato tricatibnico apresenta uma regiao
passiva caracterizada por correntes muito baixas. Além do mais, ap0s a quebra da
passividade, a corrente anddica permanece menor para a amostra revestida com
fosfato por certo intervalo de potencial, 0 que confirma a protecao conferida pelo pré-

tratamento.
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Figura 30 - Curvas de polarizagdo anddica de amostras do magneto Nd-Fe-B polida e polida e
tratada com fosfato tricatidnico por 30 minutos. Curvas obtidas apds 30 minutos de imersdo na
solucéo de PBS.

Como o tratamento com fosfato tricatibnico por 30 minutos ofereceu protecdo
consideravel contra a corrosdo do magneto, testou-se também este tratamento
acrescido por um banho passivante de triéxido de cromo, variando-se o tempo de
imerséo no banho entre 30 minutos e 1 hora.A Figura 31 apresenta os resultados de
impedancia para as amostras submetidas a esta sequéncia de tratamento. Os
resultados mostram que o tratamento da amostra previamente tratada com fosfato
tricatibnico com a solucdo de tribxido de cromo causa uma diminu¢do da impedancia,
mostrando que os dois tratamentos ndo podem ser utilizados em conjunto. Para as
amostras tratadas com os dois banhos o comportamento de eletrodo poroso com
processo controlado por difusdo (j& discutido na apresentacdo dos resultados para o
eletrodo polido) volta a ser evidenciado indicando que a segunda etapa do pré-
tratamento causa grandes danos a camada de protecao de fosfato tricatidnico.
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Figura 31 - Diagramas de (a) Nyquist, (b) angulo de fase e médulo de impedancia para
amostras do magneto de Nd-Fe-B com pré-tratamento de fosfato tricatibnico por 30 minutos, e
amostras com o mesmo tratamento seguido de imersdo no banho passivante de triéxido de
cromo por 30 minutos e 1 hora. Resultados obtidos na solugcdo de ensaio (PBS) apés 30

minutos de imersao.

5.7TRATAMENTO DE FOSFATIZACAO POR IMERSAO EM SOLUCAO DE
NaH2P04

Mais uma vez, para averiguar a possibilidade de melhoria nas caracteristicas de
resisténcia a corrosdo do magneto, foi testado outro tipo de tratamento de fosfatizacao,
desta vez com fosfato acido de sédio. Este tratamento jA havia sido anteriormente
testado no Laboratorio de Corrosdo do IPEN para este tipo de magneto, tendo
apresentado bons resultados de protecdo® 8. O tratamento consistiu da imersdo em
solugdo NaH,PO4 10 g L™* com pH ajustado em 3,8, variando-se os tempos de imerso
em 1h, 4h, 8h e 24h. Os resultados dos ensaios de impedéancia sdo mostrados na

Figura 32.
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Figura 32. Diagramas de (a) Nyquist e (b) angulo de fase e modulo de impedéancia para
amostras do magneto de Nd-Fe-B imersas na solugdo de NaH,PO, por 1h, 4h, 8h e 24h.

Resultados obtidos apds 30 minutos de imerséo em solugéo PBS.

Os magnetos fosfatizados apresentaram valores de impedancias que aumentaram de
acordo com o aumento do tempo de imerséo, o que fica evidenciado tanto no diagrama
de Nyquist como no de Bode. J& o diagrama de Bode, sugere a presenca de pelo
menos 2 constantes de tempo para as amostras, independente do tempo de imersao.
A primeira constante de tempo, em altas frequéncias, parece estar relacionada com a
resposta aos processos de transferéncia de cargas (em paralelo com o carregamento
da dupla camada elétrica) para um eletrodo poroso com profundidade de poro semi-
infinita, uma vez que angulos de 45° sdo claramente evidenciados entre os diagramas
de Nyquist e 0 eixo real. A segunda, em baixas frequéncias deve-se provavelmente
aos fendmenos de difusdo detectados nos ensaios com a amostra polida. O aumento
da impedéancia verificado com o tratamento na solucdo de fosfato deve-se,
provavelmente, a diminuicdo da superficie ativa do eletrodo devido a presenca da
camada de fosfato, que deve-se formar também nas paredes dos poros.

As Figuras 33 a 36 apresentam as micrografias obtidas por MEV das amostras

fosfatizadas por diferentes tempos de imersao: 1h, 4h, 8h e 24h, respectivamente.
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Figura 34 - Micrografia obtida por MEV da amostra fosfatizada por 4 horas .
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Figura 36 - Micrografia obtida por MEV da amostra fosfatizada por 24 horas.
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As micrografias apresentadas nas Figuras 33 a 36 mostram o ataque da matriz do
magneto em redor das particulas ricas em Nd, o que contraria as expectativas com
relacdo a polaridade das fases, uma vez que a fase rica em Nd é mais ativa
eletroquimicamente do que a fase matriz. Estes resultados sugerem que durante a
fosfatizacdo ocorre a formacdo de um filme protetor sobre a fase rica em Nd. Este
resultado é apoiado pela solubilidade extremamente baixa do fosfato de Nd, o que foi
comprovado experimentalmente no laboratério de Corroséo do IPEN %, A formacéo
de um filme fino e protetor sobre a fase rica em Nd é a causa da inversdo da
polaridade deixando a fase matriz anddica em relacéo a fase rica em Nd. Um filme fino
e protetor com cores de interferéncia € também formado sobre a fase magnética,
sendo visivel a vista desarmada, o que também resulta no aumento da resisténcia a
corrosdo do magneto. O aumento da resisténcia a corrosdo com o aumento do tempo
de tratamento deve estar relacionado a formacdo deste filme de fosfato sobre as
paredes dos poros. O aumento a resisténcia a corrosao foi confirmada pelos resultados

de polarizacdo anddica apresentados na Figura 37.
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Figura 37. Curvas de polarizacdo anddica das amostras do magneto de Nd-Fe-B tratadas na
solucdo de 10 g Lt NaH,PO, por 1h, 4h, 8h e 24h. Curvas obtidas apds 30 minutos de imerséo

na solucdo de ensaio (PBS).
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A Figura 38 apresenta o espectro EDS da amostra tratada por imersao durante 24h na
solucdo com fosfato 24h. Observa-se o pico associado ao fosforo, confirmando a
formacao da camada.
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Figura 38— Espectro EDS da amostra tratada na solu¢édo de NaH,PO, por 24 horas

A Figura 39 apresenta os resultados dos ensaios de impedancia onde sdo comparadas
as amostras fosfatada por 24 horas e a polida. Um grande aumento da impedancia

pode ser verificado.
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Figura 39 Diagramas de (a) Nyquist, (b) &ngulo de fase e mdédulo de impedancia para amostras
de Nd-Fe-B com tratamento de imersdo por 24horas em solugcao NaH,PO, e amostra polida.

Diagramas obtidos apés 30 minutos de imersao na solugdo de PBS.
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A Figura 40 apresenta as curvas de polarizacdo anddicas para a amostra polida e
fosfatizada por 24h. Verifica-se que a curva da amostra fosfatada € mais polarizada,

confirmando a melhor resisténcia a corroséo.
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Figura 40. Curvas de polarizacdo anddica para amostra polida ou tratada por imerséo durante
24h em solucdo de NaH,PO,. Diagramas obtidos ap6s 30 minutos de imerséo na solugéo de
PBS.

5.8 TRATAMENTO COM FOSFATO + SULFATO DE ZINCO

Esta outra alternativa para protecdo do magneto contra a corrosdo consistiu no
tratamento de fosfatizacdo por imersdo por 24 horas seguido de imersdo em solucéo
de sulfato de zinco. Os resultados dos ensaios de impedancia da amostra tratada por
imersédo durante 24 horas em solucao de NaH,PO, seguida de imersdo em sulfato de
zinco com sao apresentados na Figura 41. Os resultados mostraram que o tratamento
por imersdo em solucdo de solugédo de zinco foi prejudicial na resisténcia a corrosao
das amostras pré-tratadas em NaH,POQO,, indicando que a segunda etapa do tratamento

deteriora a camada de fosfato formada previamente.
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Figura 41. Diagramas de (a) Nyquist, (b) angulo de fase e mddulo de impedéancia para

amostras do magneto de Nd-Fe-B tratadas em solugdo de NaH,PO, por 24 horas e seguido

por imersdo em solucdo de sulfato de zinco e apenas

por fosfatizacdo por 24

horas.Resultados obtidos na solugéo de ensaio (PBS) ap6s 30 minutos de imerséo.

A Figura 42 apresenta as curvas de polarizagcdo para amostra fosfatizada por 24h e

amostra fosfatizada por 24h e em seguida imersa em solucdo de sulfato de zinco. Os

resultados da amostra polida sdo também apresentados para efeito de comparacéo.
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Figura 42 - Curvas de polarizacdo anddica em solucédo de PBS para amostras do magneto de

Nd-Fe-B polida,fosfatizada por 24h e fosfatizada por 24h seguida por imersdo em solucédo de

sulfato de zinco.
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5.9 COMPARACAO DOS RESULTADOS DE TRATAMENTOS AUMENTAM A
RESISTENCIA A CORROSAO DO MAGNETO DE Nd-Fe-B

Os magnetos tratados com Cr®" e fosfato 24 horas foram os que ofereceram melhor
resisténcia a corrosdo ao maneto de Nd-Fe-B dentre os tratamentos investigados. A

Figura 43 apresenta a comparagdo dos ensaios de impedancia com estes dois pré-

tratamentos.
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Figura 43 Diagramas de (a) Nyquist, (b) &ngulo de fase e médulo de impedancia para amostras
do magneto de Nd-Fe-B tratados com fosfato 24 horas e Cr** na solucdo de ensaio (PBS).
Diagramas obtidos apés 30 minutos de imersao na solucao de PBS.

Os diagramas mostram impedancias muito maiores para o ima fosfatizado por 24h em
comparacdo ao revestido com Cr®*. O diagrama de angulo de fase de Bode para a
amostra fosfatizada sugere a presenca de duas constantes de tempo. A primeira
constante de tempo, em altas frequéncias, parece estar relacionada com a resposta
aos processos de transferéncia de cargas (em paralelo com o carregamento da dupla
camada elétrica) para um eletrodo poroso com profundidade de poro semi-infinita, uma
vez que angulos de 45° sdo claramente evidenciados entre os diagramas de Nyquist e
0 eixo real. Para esta amostra, os processos difusionais ndo sdo observados,

indicando que os mesmos devem ter sido deslocados para frequéncias mais baixas
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gue as investigadas neste trabalho. As altas impedancias para o magneto fosfatizado
indicam que o revestimento oferece elevada protecdo contra a corrosao do magneto.

Comparando-se os resultados da fosfatizac&o por 24 horas com os do revestimento de
Cr®*, observa-se claramente que o primeiro tratamento mostrou-se ser o mais indicado
entre os testados para protecao frente aos processos corrosivos no magneto estudado.
A figura 44 apresenta as curvas de polarizacdo anodica para as amostras polida,

tratada com Cr®* e fosfatizada por 24h.

-0,2

m  Polida
m  Fosfato 24h
®m  Cromo 3+

-0,3 -

-0,4 -

E (Volts) Ag/AgCI

-0,6 -

0,7 vl 1 I I I I
10° 10° 10* 10° 107 10"

| (Amps/cm?)

Figura 44 Curvas de polarizacdo anddicas para as amostras polida, tratada com Cr¥ e
fosfatizada por 24h. Curvas obtidas em solucdo de PBS apos a realizagdo dos ensaios de

impedéncia.

As curvas de polarizagdo confirmam os resultados obtidos por espectroscopia de
impedancia. Densidades de corrente (i) cerca de 10 vezes menores foram associadas
ao magneto fosfatizado em comparacdo com o revestimento de Cr**. Nota-se também
gue no potencial de corrosdo, a amostra fosfatizada apresenta valores de i da ordem
de 10”7 Alcm?, tipicas de materiais passivos. Um aumento de densidade de corrente,
sugestivo de quebra do filme passivo, ocorre em potenciais de -0,47 V obtendo-se
valores de corrente préximos para ambas amostras, previamente tratada ou polida. A
amostra com revestimento de Cr*3 apresentou-se mais ativa que a fosfatizada, apesar
deste revestimento ter produzido aumento na resisténcia a corrosdo do magneto e néo

apresentar toxicidade.
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6. BIOCOMPATIBILIDADE E CITOTOXICIDADE

O indice de citotoxicidade (IC s09) foi estimado por interpolagéo, como a concentragao
do extrato que resulta em 50% de inibicdo da absorcdo de MTS, apos a construgéo de
um gréfico com a média de porcentagem de células vivas contra a concentracdo do
extrato (%).

As amostras de Nd-Fe-B e Nd-Fe-B fosfatada por 24 horas mostraram
comportamentos semelhantes ao controle negativo, apresentando curvas de
viabilidade celular acima da linha do indice de citotoxicidade ICso, indicando ser néo
citotoxicos. O controle positivo, latex de borracha natural, comprovadamente téxico,

apresentou ICsq, de 40.
A Tabela 7 apresenta os resultados da porcentagem de viabilidade celular no ensaio

de citotoxicidade pelo método de incorporacéo de um corante vital.

Tabela 7 Resultados da porcentagem de viabilidade celular pelo método de incorporacéo de

corante vital.

Concentragio % Viabilidade celular + dp

Extrato (%) Contr_ole Con_tr_ole NdFeB NdFeB
negativo positivo fosfatado

100 91+10 8§+11 112 +5 121 +11

50 109+ 4 9+5 118+ 6 119+0

25 84+7 108 + 12 113+0 108 +4

12,5 71+9 88 +12 113+0 108 + 17
6,25 100+ 3 98 +12 90 +19 101 + 10

A Figura 45 apresenta as curvas de viabilidade celular do ensaio de citotoxicidade de amostras
de NdFeB e NdFeB fosfatado por 24 horas.
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Figura 45. Curvas de viabilidade celular do ensaio de citotoxicidade de amostras de Nd-Fe-B e

Nd-Fe-B fosfatado por 24 horas.
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7. EFEITO DO TEMPO DE IMERSAO NA SOLUCAO DE FOSFATIZACAO
(NaH,P0O4)

Apés avaliar os diversos tipos de tratamentos ja apresentados neste trabalho, foi
monitorado o comportamento eletroquimico em funcéo do tempo de imerséo na propria
solucdo de fosfatizacdo (10 g L™* NaH,PO,) por ensaios de espectroscopia de
impedancia.(EIS)

As medidas de impedancia foram obtidas para tempos de imersédo correspondentes a
1h,4h,8h,16h e 24h.

Os resultados mostram aumento continuo da impedancia com o tempo de imerséo
confirmando os testes realizados com amostras tratadas por diferentes tempos e em
seguida imersas na solucdo de ensaio (PBS).

As medidas de potencial de corrosdo em funcdo do tempo de imersdo na soludo de
fosfatizacdo (Figura 46) também confirmam os resultados de (EIS) mostrando aumento

do potencial entre 10 min e 1h de imerséo na solug¢ao de fosfatizagao.

-405

-410 |
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Figura 46. Variacdo do potencial de corrosdo em funcéo do tempo de imersdo em solucédo 10 g
L* NaH,PO, .
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A Figura 47 apresenta os diagramas de impedancia (a) Nyquist (b) angulo de fase de
Bode e moddulo de impedancia de amostra de magneto de Nd-Fe-B para varios

periodos de imersédo na solugéo de fosfatizacgéo.

L (b yetleee * Fosfatol h
20000 | « Fosfatolh (a) 50 ( ) .:.::" "'..‘-,. Fosfato 4 h
Fosfato 4 h ..:. . _.-""":::,.. »  Fosfato 8 h
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Figura 47- Diagramas de Nyquist e angulo de fase de Bode obtidos para magneto de Nd-Fe-B

em solugéo de NaH,PO,.

Os diagramas de Nyquist mostram aumento continuo da impedancia com o tempo de
imersao na solucdo de fosfatizacdo, enquanto que os diagramas de angulo de fase de
Bode indicam a presenca de pelo menos duas constantes de tempo para tempos de
imersao superiores a 1h. A constante de tempo em frequéncias da ordem de 100Hz, ou
seja, em médias frequéncias (MF) foi associada a processos de transferéncia de
cargas e carregamento da dupla camada elétrica. Nota-se entre 1 h e 4h a diminuicéo
do angulo de fase e o deslocamento do pico associado a esta constante de tempo para
mais altas frequéncias, sugerindo a aceleracdo dos processos de transferéncia de
carga neste periodo. Este resultado poderia ser explicado pela maior atividade
superficial do magneto nos periodos iniciais de imersdo na solu¢do de fosfatizacgéo.
Para tempos de imersdo maiores que 4h, nota-se pequeno aumento nos angulos de
fase na MF e leve deslocamento para frequéncias mais altas, indicando ainda um
pequeno aumento na cinética dos processos de transferéncia de carga mas que tende
a atingir uma certa estabilidade. A constante de tempo em baixas freqtiéncias (BF) por

sua vez mostra grande variacdo ao longo de todo o periodo de tempo monitorado; os
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angulos de fase aumentam significativamente e se deslocam para mais baixas
freqiéncias. Esta constante de tempo, foi associada anteriormente aos fendmenos de
difusdo nos poros do magneto. O aumento da impedancia e dos angulos de fase, bem
como seu deslocamento para menores frequéncias, com o tempo na solucéo de fosfato
deve-se, provavelmente, a diminuicdo da superficie ativa do eletrodo devido a continua

formacéo da camada de fosfato nas paredes dos poros, conforme ja proposto.
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CONCLUSOES

A microestrutura complexa dos magnetos de Nd-Fe-B e a porosidade inerente
ao processo de fabricacdo resultam em alta susceptibilidade a corrosdo dos
mesmos.

A corrosdo é usualmente mais severa na fase rica em Nd, mais ativa e
localizada nos contornos da fase magnética (¢), observando-se a tendéncia a
corrosdo intergranular no magneto sem revestimento (polido) e imerso na
solugéo de ensaio de corroséo (PBS).

Os tratamentos com moléculas auto-organizaveis (SAM), revestimento de silano,
revestimento de conversdo de cério, revestimento de conversdo com cromo
hexavalente, fosfatizacdo por imersao por 24h em solugédo de NaH,PO,4 seguido
de imersdo em sulfato de zinco e tratamento com fosfato tricatibnico seguido de
passivacdo com trioxido de cromo nado ofereceram reisténcia contra a corrosao
nos magnetos de Nd-Fe-B.

Tratamentos de fosfatizacdo por imersdo em solucdo de NaH,PO, em tempos
variados, revestimento de conversdo em solucdo de cromo trivalente e por
imersdo em solugdo com fosfato tricationico por 30 minutos, ofereceram
protecdo contra corrosao para o magneto estudado.

O tratamento de fosfatizacdo por imersdao em solugédo de NaH,PO,4 sugere que
h& formacéo de um filme fino e protetor, preferencialmetne sobre a fase rica em
Nd, que a causa da inversdo da polaridade entre as fases rica em Nd
(inicialmente mais ativa) e a fase magnética e rica em Fe, fazendo com que esta
se tornasse anddica em relacao a fase rica em Nd.

Os resultados indicaram que o tratamento na solucdo de fosfato resulta na

diminuicdo da superficie ativa do eletrodo devido a presenca da camada de

fosfato que provavelmente se forma também nas paredes dos poros.
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. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

¢ Investigar o efeito do pH da solucdo de fosfatizacdo (NaH,PO,) na resisténcia a
corrosao do magneto de Nd-Fe-B para tentar obter uma melhor protegéo contra
a corroséao.

e Avancar em pesquisas laboratoriais e clinicas a fim de buscar novos materiais
com propriedades magnéticas formados por matrizes poliméricas,
principalmente para uso como biomaterial.

e Investigar recobrimentos biocompativeis e hidrofdbicos.

e Estudar o efeito do campo magnético e sua relacdo com a osteogénese quando

0s magnetos forem utilizados em aplicacées em Odontologia.

e Realizar testes de Genotoxicidade.
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