-
pen

INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES

Autarquia associada a Universidade de Sao Paulo

PREPARACAO DE iMAS HDDR E LIGAS DE Pr-Fe-Co-B-Nb-M
(M= Al, P, Cu, Ga e/lou Gd) E CARACTERIZAGAO DE SUAS
PROPRIEDADES MAGNETICAS E RESISTENCIA A CORROSAO

Mara Cristina Lopes de Oliveira

Tese apresentada como parte dos
requisitos para obteng¢do do grau de
Doutor em Ciéncias na Area de
Tecnologia Nuclear — Materiais.

Orientadora:

Dra. Isolda Costa
Co-Orientador:

Dr. Rubens Nunes de Faria Jr.

Sao Paulo
2009



AGRADECIMENTOS

A Dra. Isolda Costa por sua orientagdo, nesses anos de pesquisa pelo seu apoio e

sua confiangca sempre presentes.

Ao Dr. Rubens Nunes de Faria Jr. por sua co-orientagao, principalmente na fase

inicial deste trabalho e por suas palavras de incentivo.

Ao meu marido Dr. Renato Altobelli Antunes por sua ajuda e seu companheirismo

que sempre nos mantiveram unidos ao longo deste trabalho.

Ao amigo e técnico do Laboratério de Corrosdo do IPEN Olandir Vercino Corréa

por sua ajuda fundamental nestes longos anos de pesquisa.

Ao Dr. Hidetoshi pelas valiosas discussodes.

Aos técnicos do Laboratério de Microscopia & Microanalise do IPEN Celso Vieira
de Morais, Glauson Aparecido Ferreira e Nildemar Aparecido Messias pelas

analises de microscopia eletrénica de varredura.

A todos os colegas do laboratério de materiais magnéticos do IPEN, em especial

ao Egberto, Suelany, Elio e ao Edson.

A todos os colegas do laboratério de Corrosao do IPEN e a Judith.

A meus amigos Fernanda Martins Queiroz, Sérgio Luiz de Assis, Emerson Alves
Martins, e Stela M. F. Carvalho, pela boa convivéncia e pela amizade que com

certeza continuara por muitos anos.

Ao CNPq pelo apoio financeiro.

II



DEDICATORIA

Ao meu Marido

Renato Altobelli Antunes

I



RESUMO

PREPARAGAO DE iMAS HDDR E LIGAS DE Pr-Fe-Co-B-Nb-M (M= Al, P, Cu,
Ga e/ou Gd) E CARACTERIZAGAO DE SUAS PROPRIEDADES MAGNETICAS
E RESISTENCIA A CORROSAO

Mara Cristina Lopes de Oliveira

O processo HDDR tem-se mostrado de grande interesse para a produgéo de iméas
a base de terras raras e polimeros. Apresenta vantagens comerciais quando
comparado com os imas sinterizados convencionais, por exemplo, pela facilidade
e menores custos de producdo. Com o desenvolvimento de pds anisotropicos,
utilizando praseodimio, as expectativas em relagcdo a este processo aumentam e,
também, a necessidade de se estudar novas composicbes e adigcdes. Neste
trabalho, foram investigadas as propriedades magnéticas de imas moldados com
resina, preparados com pos de ligas magnéticas de PrFeB, usando o processo
HDDR. A liga magnética padrao utilizada foi a Pri4sFepCo16BeNbg 1. Adicoes de
elementos de liga como fésforo, cobre, aluminio, galio e gadolineo foram
realizadas com o objetivo de melhorar as propriedades magnéticas do material
padrdo. A caracterizacdo microestrutural dos imas foi realizada por microscopia
optica e MEV. A complexidade da microestrutura influencia o comportamento
eletroquimico das ligas magnéticas. A literatura sobre este assunto é escassa.
Assim, a resisténcia a corrosdo das diferentes ligas preparadas ao longo do
trabalho foi avaliada por espectroscopia de impedancia eletroquimica e curvas de
polarizacdo potenciodinamica. Foi estabelecida uma correlagdo entre as
caracteristicas microestruturais e o comportamento eletroquimico das ligas. Os
resultados indicaram que adigbes de fosforo e aluminio em teores de até 1,0%p
tém um efeito benéfico sobre as propriedades magnéticas e resisténcia a corrosao
da liga padrédo. A presencga de cobre, por outro lado, diminui sensivelmente as

propriedades magnéticas da liga padréo.
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ABSTRACT

PREPARATION OF Pr-Fe-Co-B-Nb-M (M= Al, P, Cu, Ga and/or Gd) HDDR
MAGNETS AND ALLOYS AND CHARACTERIZATION OF THEIR MAGNETIC
PROPERTIES AND CORROSION RESISTANCE

Mara Cristina Lopes de Oliveira

HDDR process has attracted great interest for producing polymer- bonded rare-
earth based magnets. It presents commercial advantages when compared with
conventional sintered magnets owing to easy and low cost manufacturing. With the
development of anisotropic powders using praseodymium, the expectations about
this process grow e also the need for studying new compositions and alloy
additions. In this work the magnetic properties of polymer-bonded magnets
prepared with PrFeB magnetic alloys using HDDR process have been studied.
PrisFepaCo16BsNbo 1+ was used as the reference alloy Phosphorus, copper,
aluminium, galium and gadolynium additions have been performed to increase the
magnetic properties of the reference alloy. The microstructural characterization of
the magnets has been carried out through optical microscopy and SEM. The
complex microsctructure influences the electrochemical behavior of the magnetic
alloys. The literature about this subject is scarce. Thus, the corrosion resistance of
the different alloys prepared during this work was evaluated using electrochemical
impedance spectroscopy and potentiodynamic polarization curves. A correlation
between the microstructural features and the electrochemical behavior of the alloys
has been established. The results showed that phosphorus and aluminium
additions up to 1.0wt% had a beneficial effect on the magnetic properties and
corrosion resistance of the alloys. Copper additions, on the other hand, strongly

diminished the magnetic properties of the reference alloy.
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1 INTRODUGAO

iméas permanentes podem ser fabricados por metalurgia do p6 usando uma
resina para a consolidagdo do p6 em um corpo rigido. A finalidade principal é a
diminuicdo de custos na producdo, pois a etapa de sinterizagdo € eliminada.
Inumeras aplicagbes nao necessitam de imas com excelentes propriedades
magnéticas como as fornecidas por um material sinterizado, por exemplo: alto
falante de carro. Um método muito promissor para a producédo de pés magnéticos
€ o processo de hidrogenacdo, desproporgcéo, dessor¢do e recombinagao
(HDDR), que foi desenvolvido para imas permanentes de terras raras.

O praseodimio € similar ao neodimio em seu estado elementar e em
compostos do tipo TR-Fe-B. Ambos tém estrutura tetragonal e as temperaturas de
Curie sao muito proximas (586 K para o Nd;Fe4B e 569 K para o ProFeqsB). A
magnetizagcdo de saturacédo (Ms) da fase ¢ (TR,Fe4B) para ambas as ligas € de
1,56 T para Pre de 1,60 T para o Nd (CORFIELD et al. 2000). Segundo Kim et al.
(2000) o composto Nd;Fe4B € inadequado para o uso em temperaturas muito
baixas, pois ocorre um fendmeno de reorientacdo de spins abaixo de 135K,
diminuindo a magnetizagdo de saturagcdo (Ms). Pourarian et al. (1988) também
chamam a atencdo para este comportamento. O composto PryFe 4B, por outro
lado, tem propriedades magnéticas tdo boas quanto o NdzFe{4B mesmo abaixo de
135 K em consequéncia de uma forte anisotropia magnetocristalina.

Com o desenvolvimento no Japdo e Europa de imas isotropicos e
anisotropicos de neodimio-ferro-boro via hidrogenagéo, desproporg¢ao, dessorgéo
e recombinagao (HDDR), varios trabalhos vém sendo dedicados ao estudo destes
materiais visando aperfeigoar suas propriedades magnéticas (TAKESHITA 1989 e
MCGUINESS et al 1992). Este é um processo alternativo de grande perspectiva
para a producdo de pds de ligas magnéticas de terras raras - ferro - boro com
boas propriedades. Ainda se encontra em um estagio inicial de exploragao
comercial e tem se mostrado vantajoso para a preparagdo de imas permanentes
com polimeros, apresentando menores custos em relagdo aos imas produzidos
por sinterizagao.

Estudos iniciais desenvolvidos no Laboratério de Materiais Magnéticos do

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) mostraram que a liga



Pr-Fe-Co-B-Nb produzida a partir do processo HDDR apresenta propriedades
magnéticas de grande interesse para aplicagbes comerciais como imas
permanentes (BARBOSA 2005). A partir destes estudos surgiu o interesse de se
avaliar os efeitos da adi¢cdo de outros elementos de liga a este material, com o
objetivo de alcancgar propriedades magnéticas ainda melhores.

O comportamento magnético da liga Pr-Fe-Co-B-Nb com adigédo de Cu, Al,
P, Ga, Gd e Si ainda é pouco conhecido na literatura. Sabe-se que a adi¢ao
destes elementos influencia de maneira marcante propriedades como
coercividade intrinseca, remanéncia e produto de energia maximo em imas
permanentes a base de Nd. E interessante também conhecer seus efeitos sobre
as propriedades magnéticas dos imas a base de Pr, buscando ampliar a
possibilidade de aplicagao comercial destes materiais em substituicdo aos imas a
base de Nd, que apresentam custo mais elevado.

A resisténcia a corrosao dos imas permanentes a base de terras-raras €
baixa em uma variedade de ambientes (BALA et al. 1996; STEYAERT et al. 1997,
LISZKOWSKI et al. 2001). Tal fato é uma consequéncia da microestrutura
complexa destes materiais, os quais sdo constituidos por fases de diferente
reatividade quimica. Seu desempenho satisfatério ao longo do tempo depende,
assim, do uso de métodos de protecéo contra a corrosao.

O comportamento eletroquimico dos imas permanentes a base de
praseodimio € pouco conhecido. Portanto, além do interesse na investigagao de
suas propriedades magnéticas, € importante avaliar sua resisténcia a corroséao em
meios aquosos € determinar 0 mecanismo responsavel pelos processos
eletroquimicos observados. Estas informacdes ndo sao encontradas na literatura.
A partir de seu conhecimento sera possivel desenvolver materiais mais

resistentes ou métodos de protegcao mais eficientes.



2 OBJETIVOS

Os objetivos principais deste trabalho foram a preparagado de imas a base

de Pr-Fe-Co-B-Nb com adi¢ao simultanea, em varias proporgoes, de Al, P, Cu, Ga

e Gd utilizando o processo HDDR e a caracterizacdo de suas propriedades

magnéticas e resisténcia a corrosdo. E importante salientar que estes materiais

foram desenvolvidos durante este estudo. Ndo sao disponiveis comercialmente. O

conhecimento de suas propriedades traz contribuicdes inéditas para a

comunidade cientifica da area de materiais magnéticos, criando as bases para a

consolidagao tecnoldgica de novos produtos comerciais.

Como obijetivos especificos, o trabalho envolve os seguintes itens:

1.

Processar as ligas magnéticas de Pr-Fe-Co-B-Nb com adicéo de Al, P,
Cu, Ga e Gd via HDDR ap6s tratamento térmico.

Estabelecer correlagbes entre os varios elementos de liga e as
propriedades magnéticas apresentadas pelos respectivos imas
permanentes.

Caracterizar a microestrutura e as propriedades magnéticas das ligas
produzidas.

Estudar o comportamento eletroquimico das diferentes ligas
magnéticas;

Investigar as fases presentes nas ligas e sua inter-relagdo com a

resisténcia a corrosao.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Propriedades Magnéticas

As definicdes de algumas propriedades magnéticas sao apresentadas na
presente segado. Ao longo do texto estes termos sao extensivamente abordados e
a compreensdo dos resultados e discussdes € facilitada se os conceitos
associados a eles sao conhecidos. O objetivo desta segdo € apresentar estes

conceitos.
3.1.1 Energia anisotropica cristalina

Anisotropia significa ter diferentes propriedades em diferentes diregdes.
Anisotropia magnetocristalina é a preferéncia dos imé&s atdmicos a se orientarem
segundo certos eixos cristalinos do material. O ferro se cristaliza no sistema
cubico e tem, portanto, trés eixos cristalograficos, como mostra a figura 1 Para
movimentar os imas atdémicos da diregao preferencial (ou eixo facil) para o eixo
menos favoravel (dificil) € necessaria uma consideravel quantidade de energia. A
diferenca de energia para a magnetizagdo do cristal nestas duas diregbes € a
energia anisotropica magnetocristalina. Esta dificuldade de rotagdo dos
momentos atdmicos devido a anisotropia cristalina € que possibilita a retencao da
magnetizagcdo em certos materiais. A anisotropia € também a razdo pela qual
dominios em um material ferromagnético tornam-se magnetizados em certas

diregdes quando este é resfriado abaixo de sua temperatura de Curie.
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Figura 1. Representagcao de um monocristal de ferro com os eixos dados pelos
trés indices de Miller: [001] (facil), [110] e [111] (dificil).



A anisotropia de um cristal é, geralmente, expressa em termos de constantes
anisotropicas (K). Para um cristal com uma diregdo facil, ou seja, uniaxial, a

energia anisotropica é expressa como:
E=K,sen’0+K, sen*g +--- (1)
Geralmente s6é €& necessario considerar o primeiro termo e K; é
denominado constante anisotropica do material. Outra quantidade usada para
descrever a anisotropia € o campo anisotropico (Ha), (equagdo 2) necessario

para movimentar a magnetizacao da direcao facil para outra , dado por:

Ho - 2K, (2)
A
U Ms

Onde Ms é a magnetizacao de saturacao para a diregcao especificada a uma

temperatura determinada (FARIA e LIMA 2005).

3.1.2 Remanéncia

As propriedades magnéticas medidas na curva de desmagnetizacéo estao
relacionadas com as propriedades microscopicas. A remanéncia, representa o
campo produzido por um material magnetizado, ou o campo retido quando ha
eliminagdo do campo externo aplicado.

O limite superior desta propriedade magnética € dado pela magnetizagao
de saturagao do material (Ms). A magnetizacédo de saturagdo é uma propriedade
intrinseca do material e quanto maior for esta propriedade maior sera o campo
produzido pelo ima. Ela também depende da orientagdo cristalografica média
(<cosb >) dos graos magnéticos do material. O fator <cos6> varia de 0,5 , para
um material em que os graos estédo aleatoriamente orientados, até 1, para o caso
ideal em que ha uma total orientagao cristalografica (o simbolo < > significa que &
o valor médio de todos os graos contidos no material). Quanto maior o numero de
graos com orientagdo na direcdo de facil magnetizagdo, maior sera sua
remanéncia, a qual pode ser medida por meio de um permeametro ou
magnetémetro de amostra vibrante. A fracdo volumétrica de grdos magnéticos (f)
que o material contém também influencia, podendo variar de 0 até 1; o fator de

densidade (P) O fator P, relagédo entre a densidade tedrica (prt) e a densidade real



(pr)- A remanéncia de um material magnético é dada, em tesla, pela equagao 3
(FARIA E LIMA 2005).

Br =<c:osH>1‘.P.uo.Iv\S (3)

3.1.3 Fator de Quadratura

O fator de quadratura (FQ) é definido pela curva de desmagnetizagao
intrinseca no segundo quadrante. Para obté-lo é necessario definir uma grandeza

Hk, que representa o valor do campo desmagnetizante, responsavel pela redugéo

de 10% da remanéncia. O fator de quadratura é uma grandeza adimensional

dada pelo quociente entre, Hk e jHc, do material, ou seja:

H
FQ = —K-

|
Quanto mais proximo de 1, maior a estabilidade de um ima quando
submetido a um campo desmagnetizante. Fisicamente, este fator representa o
numero de graos magnéticos, que compde o ima permanente, que ja reverteu sua
magnetizagdo devido a aplicagdo do campo desmagnetizante. Desta forma, um
ima ideal seria aquele no qual os graos reverteriam concomitantemente sua
magnetizacdo para um dado valor do campo magnético reverso. Um iméa
permanente de qualidade deve ter fator de quadratura um valor superior a 0,9
(FARIA e LIMA 2005).

3.1.4 Produto de energia e medidas de desmagnetizagcao

Na Figura 2 estao apresentadas as curvas de desmagnetizagao intrinseca
M x H e a curva de desmagnetizagao indutiva B x H. A partir da curva M x H
podem ser determinados, a inducdo remanente, o campo coercivo intrinseco e o
Hx. O Hx € um indice de retangularidade do segundo quadrante da curva de
histerese. Na curva indutiva de desmagnetizagao B x H, quando os valores de B
e H da curva de desmagnetizagdo) s&do multiplicados um pelo outro, encontra-se

um valor maximo que € conhecido como produto de energia maximo ou (BH)max-

O produto de energia maximo é uma medida util do desempenho de um ima

permanente. Esta propriedade € inversamente proporcional ao volume de material



magnético necessario para se produzir um determinado campo magnético.
Quanto maior este valor, menor sera o volume de material necessario para se
produzir este campo (FARIA E LIMA 2005).
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Figura 2. Exemplo de curva de desmagnetizagdo, no segundo quadrante

mostrando as principais medidas magnéticas.

Unidades Magnéticas

No estudo do magnetismo sao utilizados dois sistemas diferentes de
unidades de medida o C.G.S e o0 S.I. O sistema C.G.S de Gauss ou Gaussiano é
bastante usado pela maioria dos pesquisadores atuante na area de materiais
magnéticos, devido a igualdade dimensional entre a densidade de fluxo

magnético (B) e o campo magnetizante (H).

Na Tabela 1 é apresentado a conversdo de unidades e a relagado entre os
dois sistemas de unidades para as principais grandezas. (CULLITY, 1972).

Tabela 1 — Conversao de unidades

| Grandeza C.G.S S.| Relagdo C.G.S/S.| |
H Oersted (Oe) A/m 1 Oe = 79,58 A/Im
o H Oersted (Oe) Tesla(T) 10e=10"T
B Gauss (G) Tesla(T) 1G=10"T

(BH)mex MGOe kJ/m® 1MGOe = 7,958 kJ/m>




3.1.5 Coercividade Intrinseca

Coercividade ou campo coercitivo € a resisténcia de um ima a um campo
desmagnetizante (contrario ou reverso). Quanto maior a coercividade mais dificil a
desmagentizagdo de um ima permanente. A coercividade intrinseca (uo, iHc) de um

ima permanente sinterizado a temperatura ambiente pode ser expressa por:
. = - 4
o |Hc CHy HA N”oMs “)

onde ¢ e N sdo dois fatores que dependem da microestrutura do ima permanente
e Ha, 0 campo anisotropico do material e Ms é a magnetizagao de saturacéo.

A origem da coercividade esta relacionada com a anisotropia
magnetocristalina uniaxial. Nado €& uma propriedade intrinseca e depende
principalmente da microestrutura, a qual, por sua vez, é fortemente influenciada
pela histéria térmica do material (YANG et al. 1993). A razédo pela qual a
coercividade nao é igual ao campo anisotrépico consiste na heterogeneidade dos
graos devido a existéncia de muitos dominios que oferecem regides de energia
favoravel a magnetizagcdo reversa. A magnetizacdo reversa comega com a
nucleacdo de um dominio reverso na regidao de energia favoravel e se propaga

através do grao.

3.1.6 Microestrutura e mecanismo de coercividade em imas permanentes
Tr-Fe-B

Um ima ideal é constituido somente por duas fases: a fase ferromagnética
(b) e a fase ndo ferromagnética. A primeira, quando magnetizada, produz o
campo magnético externo. A segunda, deve promover um perfeito isolamento dos
grédos da fase ¢, pela formagdo de uma camada fina, conforme mostrado

esquematicamente na Figura 3, para um im& a base de terras raras.
Naturalmente, a quantidade de fase ndo ferromagnética deve ser suficiente sé

para isolar um grao do outro, pois quanto maior a quantidade desta fase, maior

sera a diluigdo da fase ¢ e menor a remanéncia. Por outro lado, grédos como ¢ e

$,, que se tocam, permitem que a movimentagao das paredes de Bloch favorega



a passagem de dominios magnéticos reversos de um grao para outro, durante a

-
.

Figura 3. Microestrutura idealizada de um ima permanente de Tr-Fe-B.

aplicagdo de um campo contrario.

Fase ndo ferromagnética

Os gréos da fase matriz (¢) devem ter um tamanho médio de 3 a 8 um e
uma so orientagdo cristalografica. Na pratica, imas permanentes a base de terras
raras exibem uma microestrutura com mais de duas fases e isto influencia a
coercividade e remanéncia desses materiais. Analises metalograficas revelam
que as microestruturas dos imas com a composi¢cao NdisFezsBg apresentam, pelo
menos, trés fases principais: a fase tetragonal Nd;Feq4B, a fase rica em boro
Ndi:cFesBs € a fase rica em terra rara. A fase Nd;Fe«4sB, ou fase matriz, é
magneticamente dura e responsavel pelas propriedades magnéticas
apresentadas por este tipo de ima permanente. Esta fase ferromagnética tem
estrutura tetragonal e € denominada, simplesmente, fase ¢. A fase Nd..FesB4 é
paramagnética a temperatura ambiente e esta presente na microestrutura destes
imas. E chamada fase rica em boro, e também normalmente, denominada de fase
n. A fase rica em terra rara é, normalmente, mencionada como a fase n&o
magnética que esta distribuida ao redor dos graos e deve promover o isolamento
perfeito da fase matriz, proporcionando, assim, uma boa coercividade. A
coercividade de imas permanentes a base de terras raras e metais de transicao
se da por ancoramento (“pinning”) ou nucleacao (“nucleation”) das paredes de

Bloch. No primeiro caso, tipico de imas de SmyCo¢7, a coercividade é
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determinada pelo aprisionamento ou ancoramento das paredes de dominio em
defeitos, dentre eles precipitados presentes no material. Quanto maior for a
dificuldade de movimentacdo das paredes dentro do material, devido a estas
imperfeicdes, maior sera a coercividade do ima permanente. Ja para o
mecanismo de nucleacao, tipico de imas de neodimio-ferro-boro, a coercividade é
determinada pelo aparecimento ou nucleacdo de dominios reversos. Quando, um
dominio com orientagdo contraria, nuclear na fase magneticamente dura, a
parede dele percorrera instantaneamente o grdo revertendo sua magnetizagao.
Assim, maior coercividade sera obtida em materiais que apresentem uma maior
dificuldade para o aparecimento de dominios reversos. Neste caso, impurezas ou
precipitados presentes no material, assim como defeitos da rede cristalina,
favorecem o aparecimento de dominios reversos e diminuem a coercividade,
desempenhando, portanto, um papel oposto aquele esperado nos materiais com

coercividade controlada por ancoramento (FARIA e LIMA 2005).
3.2 Processo HDDR

O processamento via HDDR das ligas a base de terras raras e metais de
transicdo é realizado a altas temperaturas na presenga de hidrogénio (sob
pressdes relativamente baixas) e o material resultante & constituido por graos
finos e uniformes (0,3 um). A adicdo de zircénio e galio as ligas de Nd-Fe-B induz
uma alta anisotropia nestes materiais (NAKAYAMA et al. 1993). Faria et al
(1999-A) e (1999-B), em investigacdes realizadas na produgcdao de poés
anisotrépicos a base de praseodimio, verificaram que estes materiais sdo mais
faceis de produzir via HDDR do que aqueles a base de neodimio.

Em 1989, Takeshita e Nakayama, no trabalho pioneiro com pds a base de
Nd-Fe-B obtidos via tratamento com hidrogénio a alta temperatura, mostraram
que o material produzido desta forma era composto de graos finos da ordem de
300 nm, sendo magneticamente isotropico e possuindo uma forga coerciva maior

que 796 kA/m. imas com polimeros produzidos com este material apresentaram

um produto de energia maximo (BHmsx) de 63,7 kJ/m3. Posteriormente, este
tratamento foi denominado HDDR por McGuiness et al (1990-A e 1990-B), que

produziram imas poliméricos utilizando as ligas Nd,;Fe,;Bs e Nd,,;Feg; oBgsg.
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Porém, estes materiais também mostraram ser isotrépicos. Basicamente, este
novo processo desenvolvido pelos japoneses e europeus consistia no
aquecimento da liga (com graos da fase magnética que podem variar de 20 a 100
um) na presenga de gas hidrogénio (px2 ~1 bar) até temperaturas que podem
atingir 900°C, seguido de vacuo e resfriamento rapido (NAKAYAMA e ZHANG
1991). Este processamento é afetado por um grande numero de variaveis inter-
relacionadas, como tempo de reagao, pressédo de H, e temperatura (RAGG et al.
1986).

Na primeira etapa (hidrogenacéo), a liga magnética absorve hidrogénio,

formando hidretos nos contornos de grao com a fase matriz NdoFe14B (d)), e fase

rica em Nd com consequente decrepitagdo da liga. Ja a alta temperatura, sob

atmosfera de Hp, ocorre a reacdo de desproporgao da fase matriz (NdoFeq4B),
formando NdH2, FesB e Fe-a. Finalmente, ao se realizar vacuo (10'1 bar) no

sistema, ha dessorcao do hidrogénio, fazendo com que ocorra a recombinacéo,
formando graos refinados da fase magneticamente dura com aproximadamente
0,3 um (mono-dominio da fase ¢) (MCGUINESS et al. 1990-A, NAKAYAMA 1993
e RAGG 1996). E possivel obter pés com alta coercividade (ISNARD et al. 1996).

Ragg et al. (1997) avaliaram a influéncia de diversos parametros de
processo sobre as propriedades magnéticas de imas de NdFeB produzidos pelo
método HDDR. Verificaram que a manutengdo do material magnético no estado
desproporcionado por longos periodos de tempo aumenta sua coercividade. Além
disso, a elevacédo da temperatura durante o estagio de desproporgao aumenta a
remanéncia. A reducdo da pressédo de hidrogénio durante este mesmo estagio
reduz o tempo de reacdo, permitindo que o0 processo seja realizado mais
rapidamente.

Em varias aplicagdes, este processo se mostrou vantajoso para preparagao
de imas permanentes com polimeros devido ao baixo custo de producéo,
comparativamente aos imas obtidos por sinterizagdo. Desde entdo, varios
trabalhos foram realizados utilizando-se ligas a base de NdFeB com aditivos
visando melhorar suas propriedades magnéticas e, também, relaciona-las a
microestrutura dos imas permanentes (MCGUINESS et al. 1992, NAKAYAMA
1993-A e 1993-B; GUTFLEISCH et al. 2000). Os efeitos da utilizagdo de varios

elementos nas propriedades magnéticas e microestrutura dos imas a base de
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neodimio, produzidos por HDDR, foram estudados por Nakayama e Takeshita
(1993).

A substituicdo do ferro pelo cobalto e adigdes de galio, zircénio, hafnio ou
tantalo se mostraram bastante efetivas para a indugao de anisotropia magnética.

imas de Nd-Fe-B com polimeros apresentaram valores de coercividade (poHc)

superiores a 1034 kA/m e produto de energia (BHmax) em torno de 143 kd/m>. A

adicdo de pequenas quantidades de zirconio a liga Nd, Fe,,B; tambem se

mostrou efetiva para a indugcao de anisotropia magnetocristalina (MCGUINESS et
al. 1992).

A anisotropia dos pos produzidos por HDDR com adi¢cdes de elementos de
liga € que possibilita um aumento significativo da remanéncia (B;) e produto de
energia (BHmax) dos imas permanentes (RAGG 1996). Um dos principais aspectos
estudados atualmente € o mecanismo que produz anisotropia magnética nestes
materiais. H4, ainda, a necessidade de outros estudos para se chegar a um
consenso (CROT 1997 e COEY 1997).

As ligas a base de Pr apresentam varias vantagens quando comparadas
com ligas a base de Nd. Porém, s6 recentemente é que se utilizou o processo
HDDR para a obtengédo de iméas permanentes (KIM 1998, FARIA et al. 2000 e
BARBOSA et al. 2004). Uma das grandes vantagens que as ligas Pr-Fe-B
apresentam quando obtidas via HDDR, comparados com as ligas a base de Nd, é
a possibilidade de apresentar diferentes mecanismos de crescimento de gréo,
levando a um maior controle de seu tamanho apds o estagio de recombinacao.
Faria et al.(2000) estudaram a influéncia de alguns aditivos nas propriedades
magnéticas dos imas com polimeros a base de Pr-Fe-B e obtiveram valores de
remanéncia de 1032 mT e coercividade de 793 kA/m para a composi¢cao

Pry3 ,Feg35C046 ,BgND, ;. Na Tabela 2 sdo mostradas as propriedades magnéticas

de imas de Nd-Fe-B obtidos pelo processo HDDR. Na Tabela 3 sdo mostradas as

propriedades magnéticas de imas de Pr-Fe-B obtidos pelo processo HDDR.



Tabela 2. Propriedades magnéticas de imas Nd-Fe-B produzidos com pds,
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isotropicos e anisotropicos, obtidos pelo processo HDDR.

Composicao Br iHc (BH)max Refer.

[mT] [kA/m]  [kJ/m3]
Nd,.Fe,.Bs - 796 63,7  Takeshita et al (1989)
Nd,.Fe,sBs 298 979 - Faria et al (1990)
Nd,, sFeg,oBsg 401 668 - Faria et al (1990)
Nd,.Fe,sBs 558 857 56 Ragg et al (1996)
Nd,;Fe,;NbCoB, 667 1018 - Clarke et al (1996)
Nd,.Fe,;B, 690 1200 90 Ragg et al (1996)
Nd,,Fe, B, 759 798 97 Ragg et al (1996)
Nd,, ¢Fegs sC0,4 sBsGay s 850 1058 140 Nakayama et al (1994)
Nd,, ¢Fegy sC01 BsTay; 870 573 127 Nakayama et al (1993)
Nd,, ¢Fees sC044 6BsGa,, 870 1034 129 Nakayama et al (1993)
Nd,, ¢Fege 5044 6BgNDy; 890 557 132 Nakayama et al (1993)
Nd,, ¢Fege ;€044 6BeZry;, 910 660 143 Nakayama et al (1993)
Nd,, Fegy ;C044 6BgHfy;, 910 668 134 Nakayama et al (1993)
Nd,sFe,s sBgZr, 5 1000 995 - Ragg et al (1996)
Nd,sFe,5 BgZr, 1050 740 150 McGuiness et al (1992)

Tabela 3. Propriedades magnéticas de imas de Pr-Fe-B produzidos pelo processo

HDDR.
Composicao Br iHc (BH)max Refer.

[mT] [kA/m]  [kJ/m3]
Pri, Dy, oFeg; sBcCO46,Nby, 498 200 20  Faria et al.(2000-A)
Pri¢Fe;s sBgZry 635 937 67  Faria et al.(2000-B)
Pr,;Feg,Bg 670 549 62  Gutfleisch et al (1994)
Pr,,Fe;sBsCo Nb,, , 840 844 121 Barbosa et al.(2004-A)
Pri; gFeg; sBsCO6 7 869 719 126  Faria et al.(2000)
Pri,oFeg3BgCO46Zr, 4 923 762 141  Faria et al.(2000)
Pr ;Fegs 4BgC0,, 21, ;Ga, 980 380 - Kim et al.(1998)
Pri; ,Fegs sBsC044 721 4 1000 732 168  Faria et al.(2000)
Pry; ¢Fegs 3BsCO4q ¢Zrg sGa;, 1004 493 131  Faria et al.(2000)
Pri;5Feg, 4BsCO6ND, 1020 700 162 Barbosa et al.(2004-B)
Pr; ;Feg; sBgC016,7Nb 1032 793 182  Faria et al. (2000)
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3.3 Estrutura cristalina do composto ternario TR;Fe 4B

A estrutura cristalina do composto ternario apresentado como Nd;Feq4B,
cuja célula unitaria esta apresentada na Figura 4, foi determinada por HERBST et
al (1984, 1985) e GIVORD et al (1984) por difracdo de Néutrons e confirmada por
difragdo de raios-X por SAGAWA el al. (1984). A simetria da rede apresentada
para o composto ProF4B € tetragonal, contendo quatro férmulas unitarias por
célula. A soma total de atomos para esta estrutura é de 68 atomos. Os atomos de
ferro ocupam 32 posicdes distribuidos nos sitios 16k; e 16k, 16 atomos
distribuidos nos sitios 8j; e 8j,, 8 atomos distribuidos nos sitios 4c¢ e 4e, no total
de 56 atomos de ferro.

Os atomos de praseodimio ocupam os sitios 4f e 4g, somando 8 atomos no total e
os atomos de boro ocupam o sitio 4g no total de 4 atomos. Os parametros de

rede sdo: a=0,882nm e c= 1,225nm.

A7 D R ot

>
& DNatONdg

@Fec ) FeeFe j.|l.'jI Fe izeFB kqwFeky ®Bg

Figura 4. Célula unitaria da estrutura tetragonal Nd,Fe4B ( HERBST et al. 1984).
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JINGHUA et al. (1987), determinaram a estrutura cristalina do Pr,Feq4B,
como sendo tetragonal e os parametros de rede foram a= 0,8808 nm e c=
1,2244nm.

A estrutura cristalina do PraFe4sB € a mesma do Nd;Feq4B, e os atomos de Pr
ocupam as posi¢cdes dos atomos de Nd.

NEIVA et al. (1995) verificaram que o diagrama de fases do sistema PrFeB
€ similar ao do NdFeB. Assim a rota de fabricagdo dos imas de NdFeB ¢ aplicada
para os de PrFeB. Na faixa de composi¢cdes estudada pelos autores, as fases
sélidas encontradas foram: a fase ¢(PraFe4B), a fase n (Prq+ xFesB4) e a fase rica
em Pr. A reacéo peritética de formacao da fase ¢ estda em torno de 1148°C. A

temperatura de liquefagao da fase n esta em torno de 1070°C.

3.4 Propriedades magnéticas de imas HDDR de Pr-Fe-B

Com o desenvolvimento do processo HDDR para a fabricagdo de imas a
base de Pr-Fe-B diversos autores investigaram os efeitos de variagbes nas
temperaturas e intervalos de tempo empregados em cada etapa do processo
sobre as propriedades mecanicas do produto final obtido. Além de parametros de
processo, a composicdo quimica dos materiais submetidos aos ciclos de
hidrogenagao-desproporgao-dessor¢gao-recombinacédo também exerce uma
influéncia marcante sobre o comportamento magnético do ima. Nesta segao
alguns resultados encontrados na literatura sobre as propriedades magnéticas de
imas HDDR de Pr-Fe-B sao apresentados.

A influéncia da substituicdo de Pr pelo Nd nas propriedades magnéticas do
p6é HHDR da liga (PrixNdy)13FegiBs (0 < x < 1) foi estudada por Pan et al.(1996).
Eles observaram que as propriedades magnéticas do p6 processado com liga sem
Nd (x = 0) foram ruins e que os valores aumentaram com adicdo de Nd, sendo os
mais altos obtidos para x=0,3 e 0,5.

SILVA et al. (2008A) investigaram os efeitos da temperatura de
processamento sobre a microestrutura e as propriedades magnéticas de iméas
HDDR de Pr-Fe-Co-B-Nb. Os autores verificaram que a adicao de cobalto provoca
um aumento do tamanho de grao e modifica a temperatura 6tima das etapas de

dessorcao/recombinagdo do processo HDDR. Em outro trabalho, os autores
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(SILVA et al. 2008B) demonstraram que a temperatura 6tima para as etapas de
dessorgédo/recombinagdo em uma liga PrisFegoBs esta entre 800 e 900°C. A
coercividade mais alta foi obtida para uma temperatura de 880 °C.

KIM et al. (1998A) utilizaram pequenas quantidades de Tb para substituir o
Pr, além de Co, Fe, Cr e Mn, visando aumentar a temperatura de reorientagao dos
“spins” de ligas do tipo Pr,Co14B, que é de aproximadamente 395 °C. As analises
foram feitas por medidas de magnetizagdo vs. temperatura. Os resultados
mostraram que a temperatura de reorientagcdo de “spins” € aumentada com a
substituicdo de Co por Fe, atingindo um maximo de 575 °C em amostras com 25%
de Fe (Pr3(Cop7sFeo2s)s0B7). Os autores observaram, entretanto, que a
temperatura de Curie das amostras diminuia continuamente com o aumento do
teor de Fe.

KIM et al. (1998B) estudaram o comportamento de absorgdo, dessorgao,
desproporgao e recombinacao de ligas do tipo Pr-Fe-B, com adi¢cbes de Co, Ga e
Zr. Segundo os autores, a reagéo de absorgédo de H; para a liga Pr-Fe-B tem inicio
aproximadamente a temperatura de 80 °C. Com adi¢ao de cobalto, de 6-24% at., a
temperatura de absorgao de hidrogénio variou de 70 a 100 °C. Para ligas com teor
de Co de 12% at., a reagao de desproporgao ocorreu a 955 °C, que corresponde a
temperatura de recombinacédo da liga PrisFegaBs. A decomposicdo da mistura,
pela adicdo de Co, é considerada como sendo menos estavel e, entdo, a reagao
de recombinacgao tem inicio a temperaturas baixas.

FARIA et al. (2000) estudaram os efeitos do Co, Zr, Nb, Ga e Dy sobre as
propriedades magnéticas de imas obtidos com pés de ligas Pr-Fe-B, no estado
bruto de fusdo e homogeneizados, utilizando o processo HDDR. Os autores
obtiveram valores de remanéncia e coercividade, para a liga do tipo
PrFeCoBGaZr (x =16% at), similares aos encontrados por Kim (1998), que utilizou
uma liga com 24 %at. de Co. Foi observado também, que altos teores de Co n&o
influenciam, substancialmente, a coercividade de imas permanentes a base de Pr
obtidos pelo processo HDDR.

CANNESAN et al.(2001) investigaram pés HDDR baseados em ligas do
tipo Priz7Fess 5C0167BsMo1 (M=Zr ou Nb). imas com politetrafluoretileno (PTFE)
foram subsequentemente produzidos a partir dos pdés usando uma técnica de
prensagem uniaxial. De modo a conseguir melhores propriedades magnéticas, o

processamento do material magnético foi otimizado tanto para o tempo de
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tratamento térmico a 1100 °C como para as condicbes do processo HDDR. O
primeiro estagio desse estudo envolveu a otimizagcdo do periodo de
homogeneizagado por tratamento térmico a 1100°C. Amostras de ambas as ligas
(PrFeCoB com adigbes de Zr ou Nb) foram aquecidas por tempos de 0 a 24 horas
em etapas de 4 horas.

Em outro trabalho, esses mesmos autores (CANNESAN et al. 2002),
utilizando difracdo de raios-X e espectroscopia Mossbauer, estudaram a evolugao
da microestrutura desproporcionada de ligas do tipo PrFeB(Co,Zr). Eles
observaram que a temperatura de absor¢cdo de H, depende, principalmente, do
estado superficial da amostra. Neste estudo, os pds foram processados a 680 °C,
770 °C, 860 °C e 920 °C. A 680 °C, verificou-se que a etapa de despropor¢ao da
amostra ndo havia sido completada e a 770 °C era constituida principalmente da
mistura de PrH,.y, (Fe,Co); e (Fe,Co)2B. A 860 °C os autores notaram a presenga
de uma nova fase, o boreto Pr(Fe,Co)12Bs. Os pds da liga Prq37Fes35C0167BsZro 5
foram processados com diferentes tempos de recombinacdo a temperatura de
860 °C, que foi considerada como temperatura ideal para o processamento HDDR
desta liga.

FARIA et al (2000) estudaram a microestrutura e propriedades magnéticas
de imas permanentes, produzidos a partir de pés HDDR, obtidos com as ligas
(TR)137Fes35C0167BsZro1 (TR=Pr e Nd), no estado bruto de fusdo e apods
tratamento térmico. As ligas foram tratadas a 1100 °C por 20 horas, os pds obtidos
foram prensados isostaticamente e moldados com parafina. Os resultados
mostraram que as ligas no estado bruto de fusdo apresentaram as mesmas fases
(TR)2(Fe,Co)14B, (TR)3Co, TR(Fe,Co), e a fase dendritica (Fe,Co). As ligas
tratadas apresentaram as mesmas fases exceto a fase dendritica. A liga com Pr
apresentou graos finos esféricos enquanto que a de Nd, uma ampla faixa de graos
facetados, caracteristicos de um crescimento de sélido/liquido. Esta diferenca na
morfologia pode ser atribuida também a menor taxa de crescimento de graos apos
a etapa de recombinacéo.

SACCONE et al (2000) encontraram quantidades significativas de boretos
do tipo t-Fe3B e Pr(Fe,Co)12Bs, apos tratamento HDDR-s em pés de ligas do tipo
PrisFegoBs (A), € Prq3 7Fess3 5C0167BsMo.1 (B). Os autores observaram que o boreto
t-FesB estava presente somente na liga (A) e o Pr (Fe,CO)12Bs na liga (B). Estas

fases foram detectadas nos pds, apds o tratamento convencional. Sob condicbes
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especificas de processamento, as ligas processadas convencionalmente sao
isotropicas. Para os dois tipos de ligas a indugéo de textura foi mais pronunciada
em amostras s-HDDR a 875 °C. Os autores relacionaram este fato a quantidade
relativa de boreto intermediario obtido apds a recombinacédo. Maiores quantidades
de Fe3B ou Pr(FeCo)2Bs proporcionam um maior grau de textura no material
recombinado. Em ensaios preliminares foi observado que a presenca de fésforo
em 0,01% at. como elemento de liga aumenta a remanéncia dos imas
permanentes a base de Pr, mas teores maiores (0,3 e 0,5 %) deste elemento
reduzem esta propriedade magnética KIM et al. (1998). No entanto, seu efeito

sobre a resisténcia a corrosdo desses imas é pouco conhecido.

3.5 Efeito de elementos de liga sobre a resisténcia a corrosao

As ligas ternarias de Terras Raras-Ferro-Boro (TR-Fe-B) absorvem
hidrogénio facilmente na fase intergranular rica em TR. A absorg¢ao de hidrogénio
é facilitada pela polarizacdo catédica em solugao acida e € acompanhada pela
degradacao da superficie. A dissolucao seletiva da fase intergranular rica em TR
e a absorgcdo do hidrogénio faciltam o destacamento das particulas da fase
TR,Fe,,B e posterior dissolucdo na solucdo (OLIVEIRA 2004). A adigdo de

elementos de liga influencia a resisténcia a corrosdao, a microestrutura, a
coercividade e a temperatura de Curie dos imas TR-Fe-B. Os imas de NdFeB sao
sensiveis a corrosao, fato atribuido a co-existéncia de diferentes fases em sua
microestrutura, com reatividades quimicas distintas e a elevada concentragao de
elemento de terra rara em sua composi¢cdo (SCHULTZ et al. 1999). Estes
materiais sdo propensos a corrosao galvanica e, em particular, a corrosao
intergranular. Adigdes de elementos de liga como aluminio, cobalto, cobre e galio
podem aumentar a resisténcia a corrosdao de imas de NdFeB em diversos
ambientes (YU et al. 2004; STEYAERT et al. 1998)). Este efeito deriva de
alteragdes microestruturais, especialmente nas composicbes das fases que
constituem o material, sendo que os elementos de liga sdo segregados em
regides intergranulares, reduzindo a forga motriz para a corrosdo galvanica
(SZYMURA et al. 1991; EL-AZIZ et al. 2000). As referéncias sobre imas a base de



19

Pr sao extremamente escassas visto que estes materiais ainda sao relativamente
novos quando comparados aos imas convencionais a base de Nd e ainda nao
encontram aplicagdo comercial consolidada. A grande maioria das informacgdes
encontradas na literatura é referente as ligas magnéticas a base de Nd. O
comportamento eletroquimico dos imas a base de Nd ou Pr apresenta
semelhangas em fungdo das caracteristicas microestruturais tipicas destes
materiais, os quais sdo formados por fases de diferente reatividade quimica,
sendo a fase rica em terra rara (qQue se forma na regido intergranular da liga) a de
estabilidade mais baixa. Consequentemente, as referéncias sobre o
comportamento eletroquimico das ligas a base de Nd trazem resultados
importantes sobre o mecanismo de aumento a resisténcia a corrosdo dos imas
permanentes de terras raras, os quais podem ser utilizados para explicar também
0s processos de corrosao nas ligas a base de Pr. Alguns resultados sobre o
comportamento eletroquimico de imas a base de Nd sido apresentados na
presente segao.

BALA et al. (1990) estudaram o efeito de pequenas adi¢gdes de alguns
elementos principais (1% at de P, Cr, Ti, Pb, ou Sn) sobre o comportamento de
corrosao dos imas sinterizados de NdisFez7Bs. Foram realizados testes de
corrosdo em meio acido, curvas de polarizagcdo potenciodinamica, ensaio
acelerado em atmosfera industrial e teste de névoa salina modificada com &acido
acético. Todos os elementos de liga avaliados inibiram o processo de corroséo
dos imas. O Sn e o Pb, no entanto, deterioraram suas propriedades magnéticas.
O Cr foi o elemento que proporcionou resultados mais interessantes, pois sua
adicdo, além de aumentar a resisténcia a corrosdo, causou melhorias nas
propriedades magnéticas.

EL-MONEIM et al. (2002) avaliaram os efeitos de adigcbes de Co e Ga
sobre a resisténcia a corrosdo de imé&s nanocristalinos de NdFeB. Analisando a
microestrutura por MEV os autores verificaram que estes elementos promoveram
a formacéao de novas fases intergranulares, as quais reduziram a for¢ga motriz para
ocorréncia de corrosdo galvanica entre as fases magnéticas. Os autores
mostraram, utilizando EDS, que houve substituicdo parcial do ferro por Co ou Ga,
reduzindo a quantidade total de elementos de terras raras na regido intergranular
de 93% para 67%. Esta redugéo € responsavel pela diminuicdo da tendéncia a

corrosdo do material magnético, diminuindo sua atividade eletroquimica.



20

Resultados semelhantes foram observados por Yamamoto et al. (1987) e Fidler
(1985). O efeito positivo da adicdo de cobalto sobre a resisténcia a oxidagao de
imas de NdFeB também é citado por HOSSEINI et al. (2000).

SZYMURA et al. (2001) investigaram as caracteristicas de hidrogenagao
eletroquimica de imas permanentes do tipo Nd-Fe-B. A absorcao de hidrogénio
por estes materiais acelera sua taxa de corrosdo em muitos ambientes agressivos
e deteriora suas propriedades magnéticas. Foi estudado o efeito da adicdo de
elementos de liga e as condigbes do processo sobre o comportamento
eletroquimico de absorgcédo de hidrogénio dos imas sinterizados do tipo Nd-Fe-B.
Os autores concluiram que a adicdo simultanea de Co, Tb, W e Zr é altamente
efetiva para evitar a decrepitagdo por hidrogénio. A decrepitagdo depende né&o
somente da quantidade de hidrogénio absorvido, mas também da forma de sua
ocorréncia (se ele esta ligado quimicamente ou se difunde na estrutura). A forma
de ocorréncia do hidrogénio depende da composicdo quimica do material,
tratamentos térmicos, (incluindo a temperatura de sinterizagdo) e tamanho de
grao.

BALA et al.(1996) estudaram o papel da adicao de elementos de liga no
comportamento de corrosdo de Nd-Fe-B. Foram investigados trés tipos de ligas:
NdFe com substituicdo parcial do Nd por outros lantanideos (Tb e Dy),
Nd4sFezsMBg (onde M = Fe, Ti, Zr, Cr, P, Sn e Pb) e NdisFezs.yMyBg (onde M = Co
ey=0,510,200uM=Crey=0, 2, 4, 8 16). Para o primeiro tipo nao foi
observado nenhum efeito favoravel sobre a resisténcia a corrosdo do ima. Para o
segundo tipo, os elementos que mostraram um aumento na resisténcia a corroséo
foram o Cr, P e o Pb. Entretanto, deve ser levado também em considerag¢ao o
efeito dos elementos de liga sobre as propriedades magnéticas dos imas. Os
autores verificaram que adi¢cées de 1 % de Pb e Sn diminuem a coercividade do
ima. Para o terceiro tipo de liga, foi verificado que ambos os elementos Co e Cr
influenciam as propriedades magnéticas aumentando a coercividade do iméa de
Nd-Fe-B. Especialmente o Co, proporciona efeitos positivos em relagdo a
resisténcia a corrosao.

KASZUWARA e LEONOWICZ (1999) estudaram o comportamento de
corrosdo de imas sinterizados de Nd-Fe-B em testes de longa duracdo. Eles
mostraram que o processo de corrosdo € mais rapido em imas contendo altas

concentragcdes de Nd e a resisténcia pode ser melhorada com a adigao de Co, Al,
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Zr, C ou Cu a estes imas. Os imas foram preparados de dois modos: a partir de
pos protegidos de oxidag&o e a partir de pds expostos ao ar por 5 dias. O teste de
corrosao realizado foi de perda de massa. Os imas processados com pos
protegidos da oxidagao exibiram teores de oxigénio entre 0,25% e 0,3% menor do
que os imas processados com pos que foram expostos ao ar por 5 dias. Em ligas
sem elementos adicionais, quanto maior o teor de Nd, maior a taxa de corrosao, e
quanto maior o teor de oxigénio na liga, menor a perda de massa e,
consequentemente, menor a taxa de corrosdo. Isto ocorreu, provavelmente,
segundo os autores, devido a um efeito passivador da camada de éxido formada
sobre a superficie do ima. Ha, no entanto, uma concentracao critica de oxigénio.
Observou-se também que baixos teores de oxigénio melhoram a resisténcia a
oxidagado, mas nao afetam as propriedades magnéticas, tais como coercividade e
remanéncia. A coercividade (iHc;)e a remanéncia (B;) sdo geralmente estaveis em
imas sinterizados a partir de pos protegidos contra oxidagao. Para iméas contendo
C, houve aumento na coecividade, o que pode ser explicado com base na
transformacao de fase caracteristica de imas Nd-Fe-B (transformagao da fase de
Nd,Fe7Cyx para a fase Nd,Fe4C). Para as ligas contendo elementos adicionais,
como Co, Al, C e Cu a taxa de corrosdo foi mais baixa do que para as ligas

ternarias (Nd-Fe-B) contendo o mesmo teor de Nd.

SZYMURA et al.(1998) investigaram o efeito das adicdes de Al e Cr sobre
a microestrutura, propriedades magnéticas, estabilidade térmica e resisténcia a
corrosdo do iméa sinterizado de (Nd-Dy) (Fe-Co)-B. Foram usados trés tipos de
imas sinterizados com as seguintes composi¢des: Nd14 5Dy sFessCosAly 5CraB7 5,
Nd14,5Dy1 sFe71 5CosB75 € NdigFezss5B75. A microestrutura foi analisada usando
técnicas de microscopia 6tica (MO), microscopia eletrénica de varredura (MEV),
analise de energia dispersiva de raios-X (EDX) e microanalise de sonda eletrénica
(EPMA). Os autores investigaram o ima& Ndq4s5Dy15FessCosAl15CrBrs e
observaram uma microestrutura multifasica sendo as fases presentes: (NdDy),
(Fe—Co-Cr-Al)14B (¢), (Nd,Dy)15-Fe,Co,Cr)sBs (1), (Nd,Dy)s (Co,Al,Fe) (Cos) e
inclusdes de Fe-Cr. Analisando as propriedades magnéticas, foi observado que
adi¢coes de Dy e Co causam um aumento da coercividade (iHc). Adi¢des de cromo
formam precipitados durante a sinterizagdo, os quais agem como inibidores de

crescimento de grdos e, entdo, melhoram a coercividade. Além disso, a
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substituicdo da fase rica em Nd pela fase ndo magnética Nd3(Co,Al) e a presenca
de precipitados finos de Fe-Cr ao longo do contorno de grao da fase ¢, sao fatores
adicionais que causam um aumento da coercividade. Com relagao a resisténcia a
corrosao, observaram também que adi¢bes de Cr, Co e Al diminuem a taxa de
corrosdo dos imas, tanto no teste de corrosdo em meio acido, como no teste
acelerado para simulacdo de corrosdo atmosférica. Os produtos de corrosio
apresentaram-se aderentes nos imas sinterizados que contém adicdes de Cr, Co

e Al mas isto n&o ocorreu no caso do ima sinterizado de NdigFe7s5B7 5.

FERNENGEL et al.(1999) investigaram a influéncia do Co sobre a
resisténcia a corrosdo dos imas sinterizados de Nd-Fe-B. Verificaram que estes
materiais consistem principalmente de uma fase magnética dura de composi¢cao
Nd.Fe 4B e uma fase rica em Nd. A adigdo de Co resulta na formagao adicional
de Nds;Co na fase intergranular. Estas fases sdo mais estaveis quimicamente e,
portanto, aumentam a resisténcia a corrosdo destes imas. Concluiram que
aproximadamente 3,5% de Co sao suficientes para aumentar a resisténcia a
corrosdo. SUNADA et al. (2005) também verificaram um efeito positivo da adigéo
de cobalto sobre a resisténcia a corrosédo de imas de Nd-Fe-B. Os autores
utilizaram espectroscopia de impedancia eletroquimica, encontrando valores mais
elevados de resisténcia de transferéncia de carga com o aumento do teor de
cobalto na liga. Nenhuma caracterizacdo microestrutural foi feita. Assim, n&o
foram dadas explicacdes sobre as causas do aumento da resisténcia a corrosao

proporcionada pelo cobalto.

3.6 Protecao contra a corrosao

Existem alguns estudos sobre os métodos de protegdo contra a corrosdo
de imas sinterizados de Nd-Fe-B. No caso dos imas a base de Pr, as referéncias
sdo escassas, especialmente aqueles obtidos pelo processo HDDR. Algumas

alternativas sdo descritas nesta secéo.

ZHU et al.(2004) avaliaram a microestrutura de imas obtidos por HDDR de
Nd-Fe-B com polimero, submetidos a oxidacao por 300h a 125°C ao ar, por meio

de microscopia eletrénica de transmissdo (MET). Segundo os autores, o processo
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de corrosao ocorreu ao longo dos contornos de graos da fase Ndy(Fe,Co)q4B.
Dois métodos de protecao sao citados no trabalho: a formacdo de compostos nao
reativos tais como as fases Nd3;Co, Nd(Fe,Co), ou Nds(Fe,Co)s3Ga pelo controle
da adigcado de elementos de liga ou o recobrimento da superficie com uma camada
protetora metalica ou de um composto organico. Os autores sugerem que um
método combinado € mais efetivo para a protecao dos imas-HDDR e citam o uso
de um revestimento de zinco nos contornos de grao assim como na superficie dos
pos. Considera-se que essas microestruturas modificadas protegem os gréos da

fase Ndx(Fe,Co)14B do ataque corrosivo.

CHENG et al.(1997) estudaram as caracteristicas magnéticas e de
corrosao de imas do tipo Nd-Fe-B com varios revestimentos. A avaliacdo do
desempenho dos revestimentos foi realizada com testes de névoa salina (ASTM
B-117), simulando atmosfera marinha, e névoa salina de acido acético (ASTM G-
85), simulando ambientes industriais. Os autores utilizaram curvas de
desmagnetizagdo para avaliar as propriedades magnéticas das amostras
revestidas e ndo revestidas. Os tipos de revestimentos aplicados foram Ni/Cr
(duplex), Ni/Cu/Ni/Cr (multicamada), Zn, Ni brilhante, Au brilhante e epdxi preto. O

melhor desempenho foi o da amostra revestida com Ni/Cr.

O tratamento com solugdes contendo fosfatos é uma outra alternativa de
protecédo contra a corrosdo do ima de Nd-Fe-B. COSTA et al.(1997) e SALIBA et
al. (2001) utilizaram este tratamento e verificaram as propriedades protetoras dos

filmes de fosfato formados sobre a superficie dos imas.

HODGSON et al.(1999) avaliaram a protegdo de imas de Nd-Fe-B por
filmes ultrafinos, derivados de sol-gel. Foram usados sistemas baseados em SiO>
e TiO2 e misturas binarias destes componentes. Os autores testaram amostras
revestidas e néo revestidas. Foi utilizado também substrato de Nd-Fe-B em pd
misturado com polimero (epdxi). A resisténcia a corrosdo foi avaliada por perda
de massa e teste de névoa salina. Os resultados obtidos demonstraram que os
filmes aplicados pelo processo sol-gel aumentaram substancialmente a

resisténcia a corrosao dos imas testados.

KUDREVATYKH et al.(1999) avaliaram a degradagao das propriedades

magnéticas de imas permanentes de Nd-Fe-B, em solu¢des salinas e meios
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contendo hidrogénio. Foram testadas amostras com e sem revestimentos. Os
meios corrosivos utilizados foram solugdo aquosa de NaCl 3,0 % em peso a
temperatura ambiente e a 90 °C, além de uma camara com hidrogénio gasoso, a
uma pressao de 10 kPa 200 kPa. Apds os ensaios, as propriedades magnéticas
das amostras foram avaliadas por meio de curvas de desmagnetizacdo. Os
revestimentos testados foram nitreto de titanio, niquel, zinco, cadmio, nitreto de
titdnio + epoxi, epoxi e aluminio. Os revestimentos de nitreto de titanio, nitreto de
tithnio + epodxi, e aluminio mostraram o melhor desempenho em relacdo a

protecao contra corrosao.

MO et al. (2008) os efeitos da adicdo de até 0,3%p de particulas
nanomeétricas de MgO sobre as propriedades magnéticas e a resisténcia a
corrosdo de imas de NdFeB. O objetivo dos autores foi modificar a fase rica em
Nd pela presenga do MgO a fim de tornar o material menos propenso a corrosao,
sem alterar negativamente suas propriedades magnéticas. Verificou-se por meio
de analises de MEV que o MgO foi incorporado nas regides intergranulares da
liga magnética, formando uma fase Nd-O-Fe-Mg. Esta fase foi formada a partir de
uma reacao entre a fase rica em Nd e o MgO. Os autores mostraram que, apds
adicao de MgO a liga de NdFeB apresentou um aumento do potencial de corrosao
para valores mais nobres e uma diminuicdo da densidade de corrente de
corrosdo. Este comportamento foi explicado pela presenga da fase Nd-O-Fe-Mg,
a qual modifica a fase original rica em Nd e tem reatividade quimica mais baixa do
que ela. Considerando que os imas a base de Pr apresentam microestrutura
muito semelhante aos de Nd, é provavel que a adicdo de MgO teria 0 mesmo

efeito sobre seu comportamento de corrosao.

3.7 Efeitos da adicdo de elementos de liga sobre as propriedades

magnéticas dos imas permanentes de TR-Fe-B

As ligas magnéticas a base de TR-Fe-B sinterizadas tém sido empregadas
em varias aplicagbes com grande éxito devido a alta remanéncia, alta
coercividade, e um alto produto energético com relagédo aos imas SmCos. Entre

os imas de TR-Fe-B, o de NdsFe7sBs € 0 mais utilizado nos equipamentos eletro-
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eletrbnicos com um desempenho satisfatério. Exemplos de aplicacdo sao: video
lasers, caixas acusticas, motores elétricos, acionadores automaticos. Os iméas
permanentes a base de praseodimio podem ser empregados nestas mesmas
aplicagées. Com o objetivo de melhorar as propriedades magnéticas destes
materiais diversos elementos de liga diferentes tém sido adicionados, tais como
Nb, Al, Ga, Si, Ge, Cu, Dy, Gd, Tb, Zr e Ti. Estes elementos podem provocar
alteragcdes microestruturais que influenciam o comportamento magnético da liga.
No trabalho aqui apresentado foram empregados Al, P, Cu, Ga, Gd e Si como
elementos de liga. O material padrao avaliado foi a liga PrisFepaCo16BsNbg 1. Os
teores de Co e Nb foram mantidos constantes.
LEONOWICZ (1990) observou que o efeito dos elementos de liga depende da
concentracdo da TR, sendo mais pronunciado para baixas concentracées de Nd.
Os efeitos dos aditivos sao:
I. Pela sua dissolugdo na fase matriz resultam em mudancas na
anisotropia e na magnetizagédo de saturagao.
II. Formagao de precipitados no contorno de grdo da fase matriz
induzindo ao ancoramento nas paredes de dominio.
lll. Formagao de precipitados grandes nas vizinhangas dos graos
criando centros de dominios reversos.

Segundo BARBOSA et al. (2005) existe um teor 6timo de boro nos imas
permanentes de Pr-Fe-Co-B a fim de conseguir um material com boas
propriedades magnéticas. Os autores avaliaram diferentes teores de boro em
ligas PrFeCoBNDb. Utilizando microscopia eletrénica de varredura foi observado
que abaixo de 6%at. de boro na liga ocorre a formagao da fase ProFeq7 a qual é
magneticamente mole, diminuindo a remanéncia e a coercividade do material.
Acima de 6%at. de boro houve a formagao de uma fase rica em boro (Pri+:FesBa)
a qual dilui a fase matriz, diminuindo também a remanéncia do ima. Os melhores
resultados foram apresentados pela liga com 6%at. de boro.

Adigbes de nidbio a imas HDDR a base de Pr produzem materiais com
boas propriedades magnéticas. BARBOSA et al. (2004) mostraram que este
elemento é essencial para desenvolver anisotropia magnética. Segundo AHMED
et al. (1994) a adigcdo de Nb diminui o teor de ferro livre em imas de NdFeB.

Outros autores verificaram o efeito positivo do nidbio, além de elementos como
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galio, hafnio e zircénio (NAKAYAMA et al. 1993B; MATSUURA et al. 1999) sobre
0 aumento da anisotropia magnética em imas HDDR a base de Nd;Feq4B.

Barbosa et al. (2005) mostrou que a temperatura de Curie de imas HDDR
de PrFeBCoNb aumenta linearmente com o teor de cobalto na liga. No mesmo
trabalho foi observado que a adicdo de cobalto provoca alteragoes
microestruturais na liga, influenciando seus valores de remanéncia e coercividade,
dependendo do teor de cobalto adicionado. Segundo PEDZIWIATR (1986) este
fato esta relacionado a alteracbes do parametro de rede da estrutura cristalina.
SAGAWA et al. (1984) atribuiram o aumento da temperatura de Curie a
substituicdo de atomos de Fe por Co em imas de NdFeB.

MYCOCK et al.(1993) investigaram as microestruturas e propriedades
magnéticas de algumas ligas de Pr-Fe-Cu-B fundidas e recozidas, representadas
pelas férmulas PriFegs3xCu0Bs7, ProgFerssxCuxBsz, PraFez75CuzoBx. As
microestruturas dessas ligas mostraram que a maior parte exibiu granulo do tipo
ProFeq4sB com eixo C perpendicular a direcdo predominante de resfriamento.
Analise por microscopia eletronica de varredura EDX mostrou que o Cu se
concentrou nas regides intergranulares e vestigios (< 0,4 at%) de Cu foram
detectados na fase PryFe4B. As propriedades magnéticas das ligas, sujeitas a
varias condi¢des de fundicdo e tratamento por aquecimento, foram determinadas
perpendicularmente a diregdo predominante de esfriamento. O maior (BH)max
(70kJ.m™) foi conseguido para a liga PryFerssxCuxBsz apds o recozimento a
1000°C por 5 horas.

SHIMODA et al.(1998) mostraram que, em ligas Pr-Fe-Cu-B, significativas
propriedades magnéticas podem ser obtidas, para liga fundida de
PryoFers5Cuq5Bs preparadas por prensagem a quente. Estes e outros estudos
demonstraram que, para obter-se boas propriedades, por deformagao a quente, é
necessario otimizar a estrutura inicial da liga.

CHEN et al. (1991 e 1992) investigaram as microestruturas e propriedades
magnéticas da liga fundida e prensada a quente de PrigFers5CuqsBs enquanto
FARIA et al.(1991) e KNOW et al. (1992) estudaram propriedades similares na
liga de PrigFe7s5Cuq5Bs7 e produziram imas sinterizados de alta coercividade
utilizando esta mesma composi¢cdo. Estudos com microscopia eletrbnica de

varredura (MEV) e microscopia eletrénica de transmissao (MET) com as ligas Pr-
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Fe-Cu-B demonstraram que ha pouco cobre na fase matriz ProFe4B e as regides
de contorno de grao consistem de misturas eutéticas ricas em Pr e Pr-Cu.

MISOGUCHI et al. (1986), observaram que o aluminio incorpora-se a fase
de Laves, Nd(Fe,Co),;, presente nos contornos de grdo tornando-as néao
magnéticas, e isto justificaria a diminuicdo da remanéncia. No caso dos imas
preparados por HDDR, a formacdo da fase de Laves nos contornos de gréo é
muito restrita sugerindo que o aluminio possa inicialmente ser incorporado a fase
¢ da liga e, desta maneira, contribuindo para o aumento da remanéncia. O
aumento da concentragdo de aluminio aumenta também os defeitos cristalinos da
fase ¢ que ancoram as paredes de dominios provocando aumento da
coercividade intriseca.

A liga Pr;TbFeg7.xNbp sB4sPx x=0 e 0,3 com a adigado de P foi estudada por
JIN et al (2003). Os p6s nanométricos foram obtidos pelo processo melt-spinning
variando a velocidade. Com o aumento da velocidade a solidificagao foi rapida o
suficiente para produzir particulas amorfas. Nas velocidades mais baixas, as
particulas se depositavam com orientagao preferencial do plano (001) em ambas
as ligas. Porém, na liga com adicao de fosforo o grau de orientagcao foi superior.
As analises por difragao de raios-X mostraram que nas baixas velocidades ocorre
a formagédo da fase Pr-P. Segundo os autores o fésforo atua como agente de
refino de grao e como um elemento eutético diminuindo a temperatura de fusao
da liga.

O galio no sistema Nd-Fe-B atua como retardador da desproporg¢ao da fase
Nd,Fe4B, proporcionando a formagdo de nucleos orientados que levam ao
aumento da anisotropia (UEHARA et al. 1993). O galio tem a fungao de baixar o
campo anisotrépico da fase matriz e, portanto, tenderia a diminuir a coercividade
(PEDZIWIATR 1988). Encontra-se preferencialmente na fase rica em Pr, e na
fase ¢. Para composigdes contendo menos que 0,5% at. de galio a reagao
predominante ocorre na fase rica em Pr, com isso a microestrutura € otimizada e
a coercividade melhorada (CHENG et al. 2001). Brown et al. (2004) também
verificaram que a adigdo de Ga melhorou as propriedades magnéticas de imas de
Nd-Fe-B produzidos por melt-spinning.

KOU (1994) estabeleceu que a substituicdo parcial de ferro por galio em

imds de Nd-Fe-B leva a um aumento acentuado do parametro de
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desmagnetizacao efetiva e assim aumenta a coercividade. Como é um parametro
sensivel a estrutura é esperado que a substituicio de Fe por Ga possa
aperfeicoar a microestrutura da fase matriz Nd,Fe4B e distribuir o Ga na
superficie dos graos e ndo em seu interior.

CHENG et al. (2001) investigaram o efeito de adigbes de até 2% em peso
de Ga sobre as propriedades magnéticas e a estabilidade térmica de imas
sinterizados de Nd45Dy16Fes345C013B1. Foi verificado que houve um incremento
de coercividade a medida que o teor de Ga no ima foi aumentado até 2% em
peso. Ja em relagdo ao produto de energia maximo (BHmax) € remanéncia os
valores mais altos foram obtidos para 0,25% em peso de Ga; acima desse valor,
houve uma diminui¢ado gradual dessas propriedades. O efeito sobre a estabilidade
térmica foi avaliado pelo estudo da variacdo da perda irreversivel de fluxo em
funcdo do aumento de temperatura. Adigdo de Ga reduziu significativamente a
perda irreversivel, independentemente da quantidade adicionada a liga original.
As menores perdas foram apresentadas pelo ima com adicdo de 2% em peso de
Ga. Os autores explicaram os resultados com base na microestrutura da liga apés
adicao de Ga. Quando uma mistura compacta de pos de Ga e liga Nd-Fe-B é
aquecida, inicialmente os pdés de Ga se tornam liquidos e, depois, as fases ricas
em Nd. Eventualmente, essas fases podem molhar a superficie de particulas de
Nd;Fe14B que tém temperatura de fusdo superior. Durante a sinterizagao, alguns
atomos de Ga podem difundir através da fase Nd.Fe 4B e formar fases NdzFeq4.
xGaxB. Ao mesmo tempo a mesma quantidade de atomos de ferro difunde através
da fase liquida. Os atomos de ferro originados da matriz sofrerdo dois tipos de
reagcdes com a fase liquida: no primeiro, formam novas fases duras Nd;Fe4B (ou
Nd;Feq14xGaxB) enquanto os atomos de B sdo suficientes; no segundo, formam
alguns precipitados, impurezas e fases ricas em Nd. Utilizando MEV e analise
quimica por EDX os autores verificaram que, no caso do teor de Ga menor que
0,5% em peso, o primeiro tipo de reacdo é predominante. Desse modo, a
microestrutura € aperfeigoada (os contornos de grao sdo mais sinuosos na
auséncia de Ga, enquanto nas ligas que contém esse elemento os contornos sao
mais retos e suaves). Assim a coercividade e a estabilidade térmica séo
melhoradas. A proporgédo de fase magnética dura também é aumentada e ocorre
um pequeno incremento da remanéncia. No caso de teores mais altos de Ga, o

segundo tipo de reagao é predominante. Além disso, ha maior formagao de fase
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Nd;FesxGaxB em relacdo a NdzFe4B. Como a magnetizacdo de saturagcado da
fase Nd;Feq14xGaxB é mais baixa (CHACON E ISNARD 2000) ha uma diminuigao

da remanéncia com o aumento do teor de Ga.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os materiais avaliados neste trabalho foram as ligas de PrfeCoBNbM (M=
P, Cu, Al, Ga ou Gd), fornecidas pela Less Common Metals (LCM, UK),
produzidas por fusdo convencional na forma de lingotes (Figura 5), com adigcbes
simultédneas de varios elementos de liga, cujas composi¢cdes sdo mostradas nas
Tabelas 4 a 9. As ligas foram utilizadas no estado bruto de fusdo e apos

homogeneizagao a 1100°C por 20 horas sob vacuo.

Figura 5. Liga magnética Pr-Fe-Co-B-Nb na forma como recebido.

4.2 Processamento dos imas HDDR de Pr-Fe-Co-B-Nb

A obtencdo de pods isotropicos e anisotropicos para a produgao de imas
HDDR, que constitui a primeira parte deste trabalho, foi realizada conforme o
fluxograma mostrado na figura 6. As composi¢des das ligas estudadas em % at.

foram:

PrisFepaCo16BsNbg 1 (usada como liga padrao):
Pri4FepaCo16BsNbg 1P« ( x= 0,01, 0,04 e 0,25);
PrisFepaCo16BsNbg 1Al (x= 0,1; 0,3; 0,5 e 1,0);
PrisFepaCo16BsNbg 1Cuy (x= 0,1; 0,3; 0,5 e 1,0);
PrisFepaCo16BsNbg 1Gax (x= 0,1; 0,3 e 0,5);
PrisFepaCo16BsNbg 1Gdy (x= 0,1; 0,3 € 0,5);

V V. V V V VY
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> PI’14Feba|CO1eBGNbo,1(A|Si)0,1;
> Pr14Feba|CO1sBsNbo,1(A|SiCUGa)0,1

Matéria Prima

Britagem

Tratamento Térmico 20 h a 1100°C

Hidrogenagao 80 —100°C

Hidrogenacéo e Despropor¢ao

700 — 800°C

Dessorc¢ao e Recombinagéo 860°C

Triturado < 74 microns

Alinhamento

Prensagem Isostatica 200 MPa

Moldagem com Parafina

Acabamento Superficial

Magnetizagao

Caracterizagéo

Figura 6. Fluxograma do processo de preparagao dos imas empregando o processo HDDR.

Na Figura 7 é mostrado o sistema utilizado para preparagéo de pés HDDR.

O po6 resultante do tratamento foi triturado em almofariz de agata até tamanho de



32

particula inferior a 74 um. Este p6 foi entdo, colocado em um tubo cilindrico de
borracha, submetido a um campo magnético de 6 T (magnetizador LDJ 450-20C)
para alinhamento das particulas e compactado em uma prensa isostatica a frio
(presséo de 200MPa).

Estes compactados foram moldados utilizando parafina a temperatura de

80 °C e depois resfriados até a temperatura ambiente.

Figura 7. Sistema e preparacao de pés HDDR (1) retorta e forno para tratamento

HDDR, (2) sistema de vacuo mecéanico e (3) cilindro de gas Ha.

As Tabelas 4 a 9 mostram os resultados das analises quimicas das ligas
magnéticas como recebidas. Todas as ligas contém aproximadamente 0,1 at %
de Al e Si que, segundo o fabricante, é incorporado tanto pela matéria-prima,

quanto pelos materiais utilizados no processamento.

Tabela 4. Composigdao quimica das ligas magnéticas como recebidas contendo

fosforo.
Composi¢cao Nominal Composi¢ao Quimica (em massa)

(% at.) Pr Fe Co B Nb P
PrisFessCo46BsNbg 1 30,35 54,11 14,34 | 0,96 0,14 ----
Pri4Fes3.93C016BsNbg 1P 01 30,26 53,86 14,33 | 1,02 0,13 0,01
PrisFess 91 Co16BsNbg 1P 04 30,27 53,81 14,28 | 1,01 0,12 0,02
PrisFess 57C016BsNbg 1P 25 30,16 53,94 14,32 | 0,98 0,14 0,12
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A porcentagem de fdsforo efetivamente presente como elemento de liga € bem
inferior a composigao nominal especificada das ligas (que era de 0,1; 0,3; € 0,5 %
at de P). Segundo o fabricante, o fésforo ndo entrou totalmente em solugéo sdlida,
formando uma escoéria superficial insoluvel. Portanto, as composi¢des reais das

ligas com teores de fésforo séo 0,01; 0,04 e 0,25 % at.

Tabela 5. Composigdo quimica das ligas magnéticas como recebidas contendo

cobre.
Composicao Nominal Composicao Quimica (em massa)

(% at.) Pr Fe Co B Nb Cu
PrisFessCo16BeNby 1 30,35 54,21 14,34 0,96 0,14 ----
PrisFess 84C016BsNbo 1CUg 1 | 30,51 54,01 14,25 0,99 0,14 0,10
PrisFess 63C016BsNbo 1Cug3 | 30,91 53,43 14,28 0,97 0,12 0,29
PrisFess 43C016BsNbo 1Cups | 30,42 53,72 14,29 0.99 0,13 0,45
PrisFess 06C016BsNbo 1Cu1o | 39,88 54,74 0,84 0,76 0,12 0,99

Tabela 6. Composigdo quimica das ligas magnéticas como recebidas contendo

aluminio.

Composicao Nominal Composicao Quimica (em massa)

(% at.) Pr Fe Co B Nb Al
PrisFessCo16BeNby 1 30,35 54,11 14,34 0,96 0,14 ----
PrisFess 8C016BsNbg 1Al 1 30,33 54,24 14,25 0,98 0,18 0,02

Pri4Fegs;6C016BsNbg 1Algs | 30,07 53,51 14,14 1,00 0,16 0,12
PrisFess 4C016BsNbg 1Alps | 30,63 53,71 14,30 1,00 0,17 0,19
Pri4Fes29C016BsNbg 1Al o | 31,34 53,24 14,15 0,76 0,12 0,39
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Tabela 7. Composigdo quimica das ligas magnéticas como recebidas contendo
galio.
Composicdo Nominal Composicao Quimica (em massa)
(at%) Pr Fe Co B Nb Ga
Pry4FeesC016BsNbyg 1 30,35 | 54,11 | 14,34 0,96 0,14
Pr4Fess 95C016BsNbg 1Gap 1 30,44 | 54,03 | 14,28 1,00 | 0,14 0,11
PrisFees,04C016BsNbg 1Gag 3 30,38 54,03 | 14,14 0,98 0,15 0,32
Pry4Fees 83C016BsNbg 1Gag 5 30,54 | 53,61 | 14,23 1,01 0,15 0,46

Tabela 8. Composigdo quimica das ligas magnéticas como recebidas contendo

gadolinio.
Composicdo Nominal Composicao Quimica (em massa)
(at%) Pr Fe Co B Nb Gd
PrisFessCo46BsNby 1 30,35 54,11 | 14,34 0,96 0,14 -
PrisFeess 93C016BsNbg 1Gdg 1 30,46 53,79 | 14,27 1,02 0,14 0,28
PrisFees.94C016BsNbg 1Gdo 3 29,65 54,20 | 14,22 1,02 0,16 0,69
PrisFees 52C016BsNbo 1Gdo 5 30,45 53,05 | 14,12 1,01 0,17 1,18

Tabela 9. Composi¢do quimica das ligas magnéticas como recebidas com

adigbes simultaneas de aluminio, silicio, cobre, galio e gadolinio.

Composicao Nominal

Composicao Quimica (em massa)

(at%) Pr Fe | Co B Nb Si Al Cu | Ga | Gd
Pri4FepalCo16BsNbo,1(AlSi)o 1 30,57 | 53,97 | 14,15 | 0,98 | 0,14 | 0,045 | 0,030 - - -
Pri4FepalCo16BsNbo,1(AISiCu)o 1 30,75 | 53,47 | 14,27 | 0,99 | 0,14 | 0,062 | 0,045 | 0,11 -- -
Pri4FepaCo16BsNbo,1(AISiCuGa)o 1 30,55 | 54,05 | 14,25 | 1,01 | 0,13 | 0,081 | 0,023 | 0,11 | 0,108 -
PrisFepaCo16BsNbo 1(AISICuGaGd)o.1 | 30,45 | 53,51 | 14,27 | 1,00 | 0,16 | 0,064 | 0,022 | 0,09 | 0,102 | 0,26
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4.3 Processamento dos imas HDDR

Inicialmente, as ligas foram submetidas a um tratamento térmico sob
vacuo, entre 10 e 10”° mbar, a 1100 °C por 20 horas. O objetivo deste tratamento
foi de eliminar todo o ferro livre da fase Fe-a. Periodos de 10 e 15 horas de
aquecimento a 1100°C também foram testados, porém se mostraram menos

eficientes na eliminacéo da fase Fe-a.

Uma amostra com 9 gramas da liga, com tamanho de particula inferior a 5
mm, foi acondicionada em cadinho e colocada em uma retorta. Este sistema foi
submetido a pressao < 0,1 mbar, seguido de adigao de hidrogénio (H), variando-

se a pressao de 0,08 a 0,25 MPa para o tratamento térmico HDDR.

Este sistema foi aquecido a uma taxa de 10 °C/min até atingir 100 °C para
hidrogenagao da liga (com patamar de 20 minutos). Apds a hidrogenagéao da liga
o sistema foi aquecido a uma taxa de 15 °C/min até atingir 770 °C, onde ocorre a
liberagao do hidrogénio, em seguida, até 860 °C, com taxa de 5°C/min, mantendo

um patamar de 15 min., para desproporgéo da liga.

As etapas de dessor¢do e recombinagdo foram realizadas logo em
seguida, a mesma temperatura e sob vacuo, até atingir a pressdo de 0,1 mbar
(< 10 min). Finalmente, a retorta foi retirada do forno e resfriada rapidamente,
utilizando-se uma bobina de cobre refrigerada a agua. O ciclo do tratamento

térmico para obtengao dos pés HDDR é apresentado na Figura 8.
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Figura 8. Esquema tipico do ciclo de tratamento térmico para obtengéo de pds via

HDDR, H (hidrogenagao); D1 (despropor¢ao);D2 (dessorgéo) e R (recombinagao).
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Nas figuras 9 e 10 sdo mostradas micrografias obtidas por MEV dos pés
utiizados na preparagdo dos imads HDDR das amostras PrisFesCo16BsNbo +

(padréao) e com adi¢ao de P, Cu e Al.

ccV 'Spo’r Magn
1200 kv 40 100x

i

Det WD 1 200 m

50KV 82 100k SE 9.2 PryFeyCoBNbyP

Figura 9. Pés HDDR das amostras (a) PrisFessCo16BsNbg 1 (padrdo) e (b)
PrisFepaCo16BsNbg 1P utilizados na preparagao dos imas HDDR.
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Figura 10. P6s HDDR das amostras de (c) PrisFessCo16BeNbp1Cu e (d)
Pri4FepaCo16BsNbg 1Al utilizados na preparagao dos imas HDDR.

O processamento HDDR para obtencdo de pds foi realizado conforme
descrito anteriormente (procedimento experimental). Apos aquecimento da liga a
100 °C, na etapa de hidrogenacéao, ocorre a reagao de absorgcédo de H; pela liga,
com aquecimento da amostra até aproximadamente 170 °C, carater exotérmico
da reagdo, como mostrado na equagao 4:

(Pr)1saFee3 9Co016BsNbg 1+ (z2)Hz,  —  (Pr)14Fess9C016BsNbg 1H, 4)
que pode ser dividida em duas etapas, pela absorcao de H, da fase rica em terras

raras e pela matriz:
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(Pry + (y2H, —> (TRHy + AH (5)

(TR)2(Fe,Co)isB + (x/2)H, — (TR)z(Fe,Co)uuBHx + AH (6)

ApOs esta etapa, a liga € aquecida até 770 °C, liberando hidrogénio da fase
matriz e da rica em terras raras. Esta liberacdo € observada com o aumento da
presséao interna da retorta, representado pelas equagdes (6) e (7).
(TR)2(Fe,Co)1uBHx — (TR)2(Fe,Co)14a + (X/2)H2 (6)
(TRHy — (TR) + (y/2)H; (7)

A despropor¢ao da liga ocorre préxima desta temperatura (~700 - 770 °C),
com absorcao de H,, que é observada pela queda rapida da pressao interna,
acompanhada de um aumento de temperatura interna (observada com o controle
da temperatura na amostra), indicando que esta reagcédo de hidrogénio também é
exotérmica. A equacéao (8) mostra a etapa de desproporgao da fase matriz:
(Pr)2(Fe,Co)14B + 2+£3)H, —» 2(TR)Hzs + 12 (Fe,Co) + (Fe,Co),B + AH (8)

ApOs estas etapas, ocorre a dessorgao e recombinagdo da liga, que é
realizada sob vacuo e a temperatura de 860 °C. Este procedimento foi adotado
por FARIA et al.(1999).

Na equacéo (9) esta representada reagcao de recombinagao da fase matriz:
2(Pr)Hz:s + 12 (Fe,Co) + (Fe,Co)2B — (TR)2(Fe,Co)14B + TR + (2+6)H,  (9)

As reacbes de 4 a 7 foram descritas por GUTFLEISCH et al. (1994) e BOLLERO
et al. (2000).

4.4 Caracterizagdao Magnética

Para a caracterizagcdo magnética dos imas HDDR, as amostras foram
magnetizadas utilizando-se um magnetizador LDJ 450-20C (campo de 6 T) para
obtencdo dos imas e as curvas de desmagnetizacdo, no segundo quadrante
foram obtidas utilizando o permeametro LDJ BH 5000. Os valores de remanéncia
dos imds HDDR foram normalizados considerando-se a densidade de 100%

(d = 7,5 g/cm®), admitindo uma relagao linear entre densidade e remanéncia.



39

4.5 Caracterizacao microestrutural das ligas Pr-Fe-B

A caracterizagdo microestrutural das ligas magnéticas de Pr-Fe-B foi
realizada utilizando-se as técnicas convencionais de metalografia (embutimento,
lixamento e polimento) e microscopia eletrénica de varredura (PHILIPS XL 30 e
JEOL LEO 440i) para determinar as composi¢des das fases por Espectroscopia

de Energia Dispersiva (EDS).

4.5.1 Contagem das fragdes das fases presentes nas ligas de Pr-Fe-B

Para a contagem das fragbes das fases presentes nas ligas estudadas
neste trabalho foi utilizado um sistema automatico de andlise marca
(Leica Q 550IW) composto por microscépico 6tico. Por meio de uma placa de
captura de imagens, o sinal é digitalizado e processado por um software de
analise de imagens. A calibracdo das imagens é feita com o uso de uma escala
padrdo. As imagens foram adquiridas por microscopia eletronica de varredura
(MEV), com aumento de 300 x e foram analisadas 20 imagens de cada amostra.
A partir dessas imagens, foram obtidas o percentual de area das fases. O
percentual de uma fase €& definido como sendo a razdo entre sua area
segmentada e a éarea total do campo a ser medido. Esta etapa foi realizada
apenas com as ligas com adi¢cdes de fésforo e aluminio, as quais apresentaram

as melhores propriedades magnéticas em relagao a liga padréo.

4.6 Ensaios Eletroquimicos

O comportamento eletroquimico das ligas magnéticas foi avaliado por meio
de medidas do potencial de corrosdo em funcdo do tempo de imerséo,
espectroscopia de impedancia eletroquimica e polarizagdo potenciodindmica. Os
ensaios foram realizados nas ligas cujas composi¢des foram apresentadas nas
Tabelas 4 a 8, ap6s homogeneizacdo a 1100 °C por 20 horas. E importante
salientar que os ensaios nao foram realizados com os imas HDDR. Apds o
tratamento HDDR o material é obtido na forma particulada, sendo, depois,

aglomerado com um ligante polimérico para uso em aplicagbes reais. No entanto,
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os eletrodos de trabalho preparados com os imas aglomerados apresentam
elevada porosidade e baixa resisténcia mecanica, o que impossibilitou a
realizacao das medidas eletroquimicas. Entao, todos os resultados apresentados
neste trabalho foram obtidos a partir das ligas magnéticas utilizadas para a

preparagao dos imas HDDR e ndo com os imas.

4.6.1 Potencial de corroséo vs. Tempo de imersao

Medidas do potencial de corrosao foram realizadas em fungcédo do tempo de
imersao para avaliar a estabilidade do potencial antes da realizagado do ensaio de
espectroscopia de impedancia eletroquimica. O eletrodo de referéncia utilizado foi

de calomelano saturado.
4.6.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) (ligas magnéticas)

Os ensaios de EIE foram realizados no potencial de corrosdo. As ligas
homogeneizadas a 1100 °C por 20 horas foram utilizadas como eletrodo de
trabalho. Os diagramas foram obtidos utilizando um analisador de resposta em
frequéncia (Solartron 1255) acoplado a um potenciostato (EG&G 273 A). A
amplitude do sinal de perturbacao aplicado foi de 10 mV e a faixa de frequéncias
investigada foi de 10 kHz a 10 mHz com 6 pontos por década.

Inicialmente as ligas foram cortadas com area plana circular de
aproximadamente 1 cm?, em seguida foram submetidas ao mesmo tratamento
térmico sob vacuo, entre 10 e 10®° mbar, a 1100 °C por 20 horas. O conjunto
amostra-fio era entdo embutido a frio em resina epoxi, deixando uma area circular
plana igual a 0,98 cm? para exposi¢do a solugdo. As ligas foram ensaiadas na
condigao de tratamento térmico (1100 °C por 20 horas) e desmagnetizadas.Essas
amostras foram lixadas com papel de SiC até granulometria # 1200. Uma das
faces era entdo soldada a um fio de cobre, para permitir o contato elétrico na
célula eletroquimica.

O meio corrosivo utilizado foi uma solugdo 0,02M de NaHPO4. Os
diagramas de impedancia foram obtidos para periodos de 1, 10, e 30 dias de

imersao. Os resultados sao apresentados como diagramas de Nyquist e de Bode
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(&ngulo de fase). Para os ensaios foi utilizado um arranjo com trés eletrodos,
sendo as ligas magnéticas os eletrodos de trabalho, um eletrodo de platina como
eletrodo auxiliar e eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS).

Os resultados indicaram que, em fungdo da baixa agressividade do
eletrélito, ndo foi possivel diferenciar claramente a influéncia de cada elemento de
liga adicionado a liga padrao sobre seu comportamento eletroquimico. Assim,
decidiu-se pela utilizagdo de uma solu¢gdo mais agressiva de 0,02M de Na;HPO4
+ 10 mM de NaCl. Esta solugao foi empregada somente para as ligas que contém
P e Al, as quais apresentaram as melhores propriedades magnéticas em relagao
a liga padrao. O ajuste dos espectros de impedancia eletroquimica foi realizado
para as amostras padrdo e com adigao de P e Al, utilizando o programa Zview®

para periodos de imersao de 1, 7 e 10 dias.

4.6.3 Curvas de Polarizacao Potenciodinamica

Os testes de polarizagédo potenciodinamica foram realizados em solugéao de
0,02M de Na;HPO,4 e em solucdo de 0,02M de Na,HPO4 + 10 mM de NaCl. A
solugéo de 0,02M de Na,HPO,4 + 10 mM de NaCl foi empregada apenas para as
ligas com adicdo de P e Al, as quais apresentaram as melhores propriedades
magnéticas em relacéo a liga padrao.

Os testes foram realizados a partir do potencial de circuito aberto até
1.000 mVecs, para polarizagao anddica. A velocidade de varredura foi de 1 mV/s.

As curvas de polarizagao catodicas foram obtidas do potencial de circuito
aberto até -1.000 mVgcs apds 1, 10 e 30 dias de imersao na solugao eletrolitica,
pelo método de varredura potenciodindmica, utilizando o potenciostato EG&G
273A. A velocidade de varredura foi de 1 mV/s. Todos os ensaios foram
realizados a temperatura de (24 + 2 ) °C, em solugdo de 0,02M de Na;HPO,
naturalmente aerada, utilizando um eletrodo de calomelano saturado como

eletrodo de referéncia e um fio de platina como contra-eletrodo.

4.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e analise por meio de EDS

As amostras preparadas para observagao das superficies foram embutidas

em resina epoxi a frio, lixadas e, em seguida, polidas com pasta de diamante de
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6, 3 e 1 um e com alumina de 0,5 um. Posteriormente foram recobertas com
carbono para observacdo no MEV e analisadas por EDS. As superficies das
amostras foram observadas antes e apds cada periodo de imersdo (1,10 e 30
dias).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Efeito do teor de fosforo, cobre e aluminio sobre as propriedades

magnéticas da liga padrao

Na Figura 11 estdo apresentados os valores de remanéncia e coercividade
intrinseca em fungao do teor de P (% at.) obtidos com os imas HDDR produzidos
com as ligas magnéticas PrisFess9xC016BsNbo 1Px (x=0,01, 0,04 e 0,25)
homogeneizadas.

A adicao de 0,01 % at. de P, aumentou a remanéncia de 0,69 para 0,77 T.
Teores mais elevados de fosforo diminuiram essa propriedade magnética,
atingindo um minimo de 0,72 T com 0,04 % at. de fosforo. Entretanto, adi¢cdes de
0,01 e 0,04 % at. diminuiram a coercividade intrinseca dos imas HDDR. O
aumento da remanéncia mostra que a combinacdo Nb/P foi consideravelmente
eficiente para aumento da anisotropia. Segundo Jin et al. (2003) a adigao de
fésforo na liga PrisTb1Fes7xC016PXxBs preparado pelo processo melt spinning
levou a formacao da fase Pr-P, que diminui o ponto de fusao e, também refina a
microestrutura. A coercividade intrinseca das ligas com adi¢cées de 0,01 e 0,04 %
at. de P foram inferiores a liga padrdo PrisFepCo16BsNbg 1 sugerindo que a
combinagao Nb/P foi ineficiente para o aumento da coercividade, embora os dois

elementos atuem como refinadores de grao.
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Figura 11 Remanéncia e coercividade intrinseca versus teor de fosforo da liga
PI’14F863,9_XCO1sBsNbo,1PX (X= 0,01; 0,04 e 0,25 % at.).



44

A variagao da remanéncia e da coercividade dos imas HDDR produzidos
com as ligas magnéticas PrisFess 9xC016BsNbo 1Cux sdo mostrados na Figura 12.

A presenca de 0,1% at de Cu diminuiu a remanéncia de 0,69 para 0,62 T.
Maiores teores de Cu diminuiram ainda mais esta propriedade magnética
atingindo 0,47 T com 1(% at.) de Cu. A coercividade intrinseca atingiu valores

minimos de 0,20 T com o teor de 1,0 % at. de Cu.
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Figura 12. Remanéncia e coercividade versus teor de cobre da liga
PI’14F€63,9_XCO1eBsNbo,1CUX (X= 0,1; 0,3; 0,5 e 1,0)

Na Figura 13 sdo apresentados os valores de remanéncia e coercividade
em funcéo do teor de Al % at. obtidos com os imas HDDR produzidos com as
ligas magnéticas PrisFess39xC016BsNbg 1Alk  (x=0,1, 0,3 ,05 e 1,0)
homogeneizadas.

A remanéncia (B;) e coercividade (Mo iHc) dos imas HDDR sem Al
(Pri4Fes309C016BsNbg 1) sédo de 0,69 T e 1,06 T, respectivamente. A remanéncia
aumentou de 0,69 para 0,74 T com a adi¢cao de 0,1 % at. de Al a liga. Teores
elevados de Al diminuiram ainda mais esta propriedade magnética, para 0,67 T
com 0,5 % at. A adicédo de 0,1 % at. causou uma pequena diminuigdo da

coercividade intrinseca dos imas HDDR.
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Foi observado um aumento na coercividade intrinseca (o iHc) de 1,06 T
para 1,27 T dos imas contendo 0,3 % at. de Al. Assim, adicdo de 0,3 % at. de Al a

liga Pr-Fe-Co-B-Nb induz uma melhora na anisotropia nos imds HDDR com

polimeros, com um aumento substancial na coercividade intrinseca.

O aumento no teor de Al acima de 0,3 % at. proporcionou uma queda

acentuada na coercividade intrinseca, de 1,27 para 0,70 T , para o ima com 1,0 %

at. de Al
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Figura 13 Remanéncia e coercividade versus teor de Aluminio da
PI’14F663‘9_XCO16BGNbo71A|X( X= 0,1, 0,3, 0,5 e 1,0)

liga

Na Tabela 10 sado apresentados os valores das propriedades magnéticas
dos imas HDDR obtidos com as ligas de PrqsFess 9.xC016BsNbg 1My (M = P, Cu ou

Al) ap6s homogeneizacao de 20 horas a 1100 °C.
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Tabela 10 - Propriedades magnéticas dos imas HDDR, produzidos com as ligas

PrisFess 9xC016BsNbo 1Mx (M = P, Cu ou Al) apés homogeneizagao de 20 horas a

1100 °C.
Composicéo B, Mo iHe Mo bHc (BH)max FQ
(T) (T) (T) (kJ/m® | (razdo)
Pri4FepaCo16BsNbg 4 0,69+0,01 | 1,06£0,02 | 0,51%0,01 79,3%1,6 | 0,37%0,01
Pri4FepaCo16BsNbg 1Po 01 0,77+0,02 | 0,98+£0,02 | 0,56+0,01 85,9+1,7 | 0,37%0,01
Pri4FepaCo16BeNbg 1Po 04 0,7210,01 | 0,94+0,02 | 0,55%0,01 77,911,6 | 0,36%0,01
Pri4FepaCo16BeNbg 1P 25 0,72+0,01 | 1,07 £0,02 | 0,5%0,01 78,8+1,6 | 0,30%0,01
Pri4FepaCo16BsNbg 1Cug 4 0,62+0,01 | 0,78£0,02 | 0,44+0,01 54,0¢1,6 | 0,37%0,01
Pri4FenaiC016BsNDy 1Clos | 0,51+0,01 | 0,60+0,01 | 0,40+0,01 | 50,9+1,0 | 0,38+0,01
Pri4FenaiC016BsNDy 1Clos | 0,59+0,01 | 0,43+0,01 | 0,3240,01 | 37,640,8 | 0,42+0,01
Pri4FenaiC016BsNbDy 1Curo | 0,47+0,01 | 0,20£0,01 | 0,1740,01 | 19,0+0,4 | 0,40+0,01
Pri4Fe5aiC016BsNDg 1Alo s | 0,74+0,01 | 0,88+0,02 | 0,5140,01 | 78,0+1,6 | 0,34+0,01
PrisFepaCo1sBsNbg 1Alg 3 0,72+0,01 | 1,27+0,03 | 0,59+0,01 85,2+1,7 | 0,34+0,01
PrisFepaCo1sBsNbg 1Alg 5 0,67+0,01 | 1,22+0,02 | 0,56%0,01 75,2¢1,5 | 0,39+0,01
Pri4FesaiC016BsNDg 1Al o | 0,70+0,01 | 1,03 £0,02 | 0,51%0,01 | 75,0+1,5 | 0,29+0,01

As propriedades magnéticas para dos imas HDDR, variando os elementos

de liga, com adigdes de Nb, Al, Si, Cu, Ga e Gd simultaneamente sdo mostradas

na Tabela 11.

Tabela 11- Propriedades magnéticas dos imés HDDR produzidos com ligas de

Pri4FepaCo16BsNbg 1(N)x apds homogeneizagdo a 1100 °C por 20 horas (erro +

2%).
Composigéo N | Br | HoiHc | HobHe | (BH)max | FQ
(M | (T) (T) | (kJ/m®) |(razdo)
Pri4FepaCo46Be 0 (0,63 | 1,06 0,49 61,3 0,27
Pri4FepaCo16BsNbyg 4 1 10,69 | 1,06 0,51 79,3 0,37
Pr14FepaCo16BsNbg 1Al 1 2 (0,74 088 | 051 78,0 0,34
Pr14FepaCo16BsNbg 1Alg 1Sio - 3 069 0,95 | 048 65,1 0,34
PrisFepaCo1sBsNbg 1Alg 1Sig 1Cug 1 4 10,50 | 1,13 0,41 40,5 0,27
Pri4FepaCo16BsNbg 1Alg 1Sio,1Cuo 1Gag 4 5 10,50 | 0,86 0,36 38,8 0,23
Pri4FepaCo16BsNbg 1Alg 1Sig 1Cuo 1Gag1Gdo1 | 6 [0,60 | 0,78 | 0,39 46,6 0,23

(N= numero de elementos adicionados para 0 ima de PrisFep,C0o16Bs).
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Os valores de remanéncia, coercividade e produto de energia estao
apresentados na Tabela 10. Pode-se observar que houve uma diminuicido da
coercividade das ligas contendo cobre. Esse efeito pode ser atribuido a nucleagéo
de paredes de dominios a partir de inclusbes de Cu na matriz e da diminuicdo da
anisotropia da fase Pry(Fe,Co,Cu)4B. Os valores de coercividade das ligas
contendo P e Al estdo bem proximos.

Observa-se que adi¢des simultdneas de varios elementos resultaram no
aumento de remanéncia dos imas de PrisFess39C016BsNbg 1Alp1 (N=2) e na
coercividade para o imé PrisFepsCo16BsNbg 1Alg 1Sio 1Cug 1 (N =4). Os resultados

sdo mostrados graficamente na Figura 14.
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Figura 14. Remanéncia e coercividade em funcdo do numero de elementos de

liga adicionados aos imas HDDR a base de Pr.

Na Figura 15 (a), (b), e (c) estdo apresentadas as curvas de
desmagnetizagdo no segundo quadrante dos imas HDDR sendo: a) com adigéo
de Py (x=0,01, 0,04 e 0,25), b) Cux (x=0,1,0,5e 1,0) e c) Al (x=0,1, 0,5 e 1,0).

A curva do imé& PryFenCoiBeNbys (padrao) esta apresentada como

referéncia.
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Figura 15. Curvas de desmagnetizagdo no segundo quadrante dos iméas

HDDR. (a) com adIQéO de P0,01, P0,04 e Po’25 (b) Pr14Feba|CO1sBer0,1 Cu x= CU011, CU015 e

CU1,0 e (C) Pr14Feba|CO1sBsNboy1A|x X= A|0,1,A|0'5 e A|1yo. A curva do ima

PrisFepaCo16BsNbg 1 (padréo) esta apresentada como referéncia.



5.2 Caracterizagao microestrutural das ligas magnéticas

Na Figura 16 séo

apresentados

(O~ ]

espectros

de

EDS da

49

liga

PrisFes39C016BsNbp 1 mostrando as fases: rica em Pr (branca), Pr (FeCo), que é a

fase de Laves (cinza) e Pry(FeCo)14B (¢, matriz).
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Figura 16. Espectros de EDS da liga PrisFes39C016BsNbg 1 mostrando as

composicdes das fases rica em Pr, Laves e ¢.
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Nas Figuras 17 a 20 sdo apresentadas as micrografias obtidas por elétrons
retro-espalhados das ligas padrdo e com adi¢des de fésforo, aluminio e cobre no
estado bruto de fusdo (sem tratamento térmico) e homogeneizadas (tratadas
termicamente) a 1100 °C por 20 horas. Observa-se que todas as ligas sem
tratamento térmico apresentam uma alta quantidade de fase (Fe,Co) e apds
homogeneizacao ndo apresentam esta fase.

Nas Tabelas 12 a 15 sdo apresentados os resultados das composicdes
quimicas das fases determinadas por EDS (ndo considerando o teor de boro).

Os valores de desvio-padrao apresentados foram obtidos pela média dos

desvios de 5 regides diferentes da amostra.
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Figura 17. Micrografias obtidas por elétrons retro-espalhados da liga (padréo)

PrisFes39C016BeNbp 1 Nos estados: a) bruto de fusdo e b) homogeneizado.

Tabela 12. Composigao das fases presentes determinada por EDS, da liga padréao

PrisFes39C016BsNbg 1 Nos estados bruto de fusdo e homogeneizado a 1100°C.

Condig¢odes da Fases Identificagao Pr Fe Co Pr: Fe+Co
liga das fases (%at) | (%at) | (%at.) (raz&o)
(¢)Pry(FeCo)1,B b 13,0+1,3 [ 69,8408 | 17,2¢#1,5 | 2:13,3
Bruto de Prs(FeCo) Branca |68,8+0,8 | 3,4+3,0 | 27,815 3:1,4

fuséio (FeCo) Ferrolivre | <1 86,4+0,5 | 12,3+1,6

Pr(FeCo), Cinza 39,7+0,7 | 19,3+1,4 | 41,0¢1,0 1:1,5
(¢)Pry(FeCo)1,B o 13,3+0,6 | 70,120,5 | 16,6+1,2 2:13
Homogeneizado Prs(FeCo) Branca 67,7t0,6 | 6,8+1,0 | 25,5+0,8 3:1,4
a1100°C Pr(FeCo), Cinza  |34,2¢0,5 | 30,50,3 | 35,30,9 | 1:1,9
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E observado na Figura 17 (a) que a liga PrysFes39Co16BsNbo1 sem
tratamento térmico (estado bruto de fusédo) apresentou as fases ¢ Pry(Fe,Co)14B, a
fase dendritica escura (Fe,Co) que esta dentro da fase matriz e duas fases
intergranulares, cinza, Pr(Fe,Co), que é a fase de Laves e a branca Pr;(Fe,Co),
rica em Pr. Apds o tratamento térmico foram observadas trés fases (¢, cinza e
branca), conforme mostrado na figura 17(b). Pode-se observar também que, apés
o tratamento térmico, a fase escura (Fe,Co) foi totalmente eliminada. Os
resultados obtidos das fases identificadas estdo proximos aos encontrados na
literatura (Faria et al. 2002) e sao apresentados em termos da razdo Pr:Fe+Co.
Neste trabalho, para a liga utilizada como padrao o valor foi de aproximadamente
2 : 13,6 o qual esta proximo ao encontrado na literatura que é de 2 : 12,3 para a
liga de Prq3,7Fes35C0167BeZro 1 (Faria et al. 2000). Observa-se que para todas as
amostras utilizadas neste trabalho houve uma distribuicdo do cobalto nas fases
encontradas, sendo sua concentragdo maior nas fases Laves Pr(Fe,Co), e
Pri(Fe,Co) em relagcdo ao teor de ferro. Para as demais ligas avaliadas neste
trabalho, as fases identificadas foram as mesmas encontradas na liga padréo.

Na Figura 18(a) a amostra no estado bruto de fusdo com adi¢cdo de
P (0,25 % at.) apresenta graos grosseiros em relagao a liga padrédo. A amostra
homogeneizada (Figura 18b) apresentou um aumento no tamanho de gréo, em

relacédo a liga sem homogeneizacao.

‘,'\. ¢Pr3(FeCo)

AccY  SpotMagn  Det WD )—]ﬁm

20.0 kv 5.0 1000x BSE 10.1 P05

AL *
"?Ac?_v Spot Magn  Det WD M

20.0 kY 4.5 %000)( BSE IO.i__P 0.65T

&

Figura 18. Micrografias obtidas por elétrons retro-espalhados da liga

PrisFess 65C016BsNbo 1Po 25 nos estados: a) bruto de fusdo e b) homogeneizado.
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Tabela 13. Composicao das fases presentes determinada por EDS, da liga
PrisFess,65C016BsNbo 1Po 25 antes e apds o tratamento térmico.

Condigoes da Identificacdo Pr Fe Co Pr: Fe+Co
Fases
liga das fases (% at.) (% at.) (% at.) (razao)
(¢)Pry(FeCo)14B ) 13,1+1,1 | 69,4+0,8 |17,4+0,7 2:13,1
Bruto de Prs(FeCo) Branca 66,3+0,6 | 6,3+0,8 26,610,7 3:1,5
fusao (FeCo) Ferro livre <1 86,9+1,2 |12,310,9 -
Pr(FeCo), Cinza 35,1+1,0 [ 30,240,9 |34,4+0,6 1:1.9
Homogeneizado | (¢)Pr,(FeCo)4B ) 13,3+1,1 1 69,3+0,7 |16,8+0,5 2:12.9
a 1100°C Prs(FeCo) Branca 64,0+0,5 [9,6+1,0 [26,4+0,9 3:17
Pr(FeCo), Cinza 33,9+1,1 [28,6+1,0 |37,6+0,5 1:1,7

Na Figura 19 (a) e (b) sao apresentadas as micrografias de MEV da
amostra com adi¢cdo de Cu (1% at.) no estado bruto de fusdo e homogeneizada,

respectivamente.

AccY SpotMagn  Det WD F——— 20um

AccV SpotMagn Det WD 1 20um
000 kV‘F:O 1000x  BSE 10.4 Cul.0sft

20.0kV 60 1000x BSE 11.4 CulTT
B,

Figura 19. Micrografias obtidas por elétrons retro-espalhados (MEV) da liga
PrisFes2,9C016BsNbg 1Cu4 o Nnos estados: a) bruto de fusdo e b) homogeneizado.
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Tabela 14. Composicdo das fases presentes determinada por EDS da liga

PrisFes29C016BsNbg 1Cu1 o, antes e apds o tratamento térmico.

Condigoes da Pr Fe Co Pr: Fe+Co
Fases Identificagao
liga (% at.) (% at.) (% at.) (razéo)
das fases
(¢)Pry(FeCo).4B d 12,9+0,5 |70,6+0,5 |16,5+0,8 2:13,6
Bruto de Prs(FeCo) Branca 64,9+1,1 [8,6+0,9 |26,5+0,7 3:16
Fusao (FeCo) Ferro livre <1 |86,620,8 [12,5:0,8
Pr(FeCo), Cinza 33,5+0,5 |35,3+0,8(31,2+1,0 1:1
Homogeneizado | (¢)Pr,(FeCo)4,B ) 13,4+0,7 |69,7+0,7 | 16,9+0,5 2:13
a 1100°C Prs(FeCo) Branca 66,2+0,9 |6,5+0,8 |27,3+0,7 315
Pr(FeCo), Cinza 33,4+0,7 |26,5+0,5 |40,3+0,7 1:1,6

Na Figura 20 (a) e (b) sdo apresentadas micrografias obtidas por MEV da amostra

com adicdo de Al (1,0 % at.) no estado bruto de fusdo e homogeneizada,

respectivamente.

& ik
W AccV  Spot Magn  Det WD
20.0kV 40 1000x  BSE 10.1 Al0.1 BF

l AccV

'S[;oi Magn

-
Det WD ——— 20pm
200KV 40 1000 BSE 94 AITT

Figura 20. Micrografias obtidas por elétrons retro-espalhados (MEV) da liga

PrisFes29C016BsNbo 1Al1 o NOs estados: a) bruto de fusdo e b) homogeneizado.
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Tabela 15. Composi¢cao das fases presentes determinada por EDS, da liga

PrisFes20C016BeNbg 1Al1 o, antes e apds tratamento térmico.

Condigoes da Identificagao Pr Fe Co Pr:Fe+Co)
Fases

liga das fases (%at.) (% at.) (% at.) (razéo)
(¢)Pry(FeCo)4B ) 13,2+1,0 | 69,940,9 | 16,940,7 2:129
Bruto de Pr;(FeCo) Branca 70,140,5 | 3,1+£0,7 | 26,7+0,5 3:1.3
fuséo (FeCo) Ferro livre <1 87,2+05| 11,940,8 |  ------
Pr(FeCo), Cinza 34,11£0,7 | 23,3£0,8 | 42,5+0,5 1:1,6
Homogeneizado | (¢)Pr,(FeCo)1,B o 13,2+1,2 | 70,41+1,0 | 16,4£0,5 2:13
a 1100°C Prs(FeCo) Branca 69,110,8 | 6,2:0,6 | 25705 | 3:14
Pr(FeCo), Cinza 34,5+0,7 | 27+0,8 | 38,5:05 | 1:16

Pode ser observado que o tratamento térmico utilizado na homogeneizagao
das ligas foi eficaz para todas as amostras, eliminando as dendritas de (Fe,Co).

Com adi¢des de P( 0,25 % at.) e Cu (1,0 % at.) ha um refinamento no
tamanho de grédo em relagdo a amostra padréao no estado bruto de fuséo (Figuras
18a e 19a) enquanto que, nas amostras homogeneizadas (Figuras 18b e 19b), ha
um crescimento de grao, que ja era esperado.

As imagens de MEV mostraram que ndo houve formagdo de quaisquer
fases distintas daquelas encontradas na liga padrdo para os materiais com
adicdes de fosforo, cobre ou aluminio. No entanto, analises por EDS revelaram
que existe uma concentragcao preferencial destes elementos nas regides de
contorno entre as fases. Nas Figuras 20 a 23 sdo apresentados espectros de EDS
das ligas PrisFess 65C016BsNbg 1Po 25, PrisFes2,9C016BsNbp 1Cuq o e
PrisFes29C016BeNbp 1Al o obtidos na regido de contorno entre as fases ¢ e
Pr3(FeCo). Observa-se que o0s espectros apresentam picos referentes aos
elementos fésforo, cobre e aluminio nesta regido. Metalurgicamente, reagdes no
estado sdlido, tais como a difusdo de atomos de soluto em ligas metalicas,
ocorrem de forma preferencial em regides de energia mais elevada, como

contornos de gréos ou contornos de fases. Por outro lado, quando os espectros
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foram obtidos do interior de cada fase, apenas picos dos elementos principais das
ligas séo identificados, assim como aqueles mostrados na Figura 17, confirmando
a presencga preferencial dos elementos adicionados na regido de contorno entre
as fases e ndo em seu interior. O comportamento eletroquimico das ligas é
influenciado por estas caracteristicas microestruturais. Nas tabelas 16 a 18 sao
apresentadas as composi¢des das fases presentes determinadas por EDS das
ligas PrisFees,65C016BsNbDo, 1Po,25, PrisFee2,9C016BsNbo,1C1,0 e

PrisFee2,9C016BsNbg 1Al1 o

Tabela 16. Composi¢cao das fases presentes determinada por EDS, da liga
PrisFes3,65C016BsNbo,1Po 25.

Fases (% at.) (% at.) (% at.) P (% at.)
() 13,0+ 0,5 71,0+£0,5 16,0 £ 0.5 <1
Prs(FeCo) 64,0+0,5 10,0+ 0,5 26,0+0,5 <1
Pr(FeCo), 34,0+£0,5 29,0+ 1,0 37,0+£0,5 <1

\J
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Figura 21. Espectro de EDS da liga homogeneizada de PrisFes3 65C016BsNbo 1Po 25
na regidao de contorno entre as fases Pry(Fe,Co)14B (¢) e Pr3(FeCo), indicando a

presenca de P.



Tabela 17. Composigao das fases presentes determinada por EDS, da liga
PrisFee2,9C016BsNbo,1C1,0

Fases (% at.) (% at.) (% at.) Cu (% at.)
(9) 13,0+ 0,5 70,0+ 0,5 17,0 £0,5 <1
Pr;(FeCo) 66,0+ 0,5 7,0+0,5 27£0,5 <1
Pr(FeCo), 33,0£0,5 27,0+0,5 40,0+£0,7 <1
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Figura 22. Espectro de EDS da liga homogeneizada de PrisFees29C016BsNbg 1Cuq o

na regiao de contorno entre as fases Pry(Fe,Co)14B (¢) e Pr3(FeCo), indicando a

presenca de Cu.

Tabela 18. Composigdao das
Pr14F662,9C01586Nb0,1A|1,o.

Fases (% at.) (% at.) (% at.) Al (% at.)
(9) 13,0+ 0,5 70,0+1,0 17,0+ 0,5 <1
Pr;(FeCo) 69,0+ 0,5 6,0+ 0,5 250+0,5 <1
Pr(FeCo), 35,0+0,5 27,0+0,5 38,0+£0,5 <1

fases presentes determinada por EDS, da liga
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I Accyv SpotMagn Det WD ——— 20ym
§  200kv 40 1000x BSE 94 ANTT
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Figura 23. Espectro de EDS da liga homogeneizada de PrisFes2 9C016BsNbg 1Al1 o
na regido de contorno entre as fases Pry(Fe,Co)14B (¢) e Pr3(FeCo), indicando a

presenca de Al..

5.3 Contagem das Fragoes de area das Fases Presentes nas Ligas Pr-Fe-B

Nas Figuras 24(a) e (b) a 30(a) e (b) sdo apresentados o percentual de
fases e a sua distribuicao nas ligas padrao, com adigao de fésforo e aluminio. Os
dados sao referentes as ligas homogeneizadas a 1100 °C por 20 horas e no
estado bruto de fusdo.

Nas ligas no estado bruto de fusdo a fase matriz esta representada na cor
vermelha e para as ligas homogeneizadas, a matriz estda na cor azul. Para as
fases FeCo, Pr(Fe,Co), e Pr3(FeCo) as cores sao preto, cinza e branco,
respectivamente, para as ligas no estado bruto de fusdo e homogeneizadas

E observado que o ferro livre (fase FeCo) é existente na amostra no estado
bruto de fusédo. Esta fase reage com a fase rica em Pr (Pr3(FeCo)) levando a um
aumento da porcentagem em volume da fase matriz na liga, melhorando suas
propriedades magnéticas (Pr(Fe,Co)14B. Observa-se ainda que o tratamento de
homogeneizagéo feito nas amostras a 1100°C por 20h foi eficiente, eliminando

todo ferro livre. Isto foi observado em todas as amostras analisadas.
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Figura 24 (a) Contagem da fracdo de éarea de fases da amostra
PrisFepaCo16BsNbg 1(padréo) bruto de fuséao.
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Figura 24. (b) Contagem da frago de area de Fases da amostra padréo

homogeneizada a 1100 °C por 20 horas.
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Figura 25. (a) Contagem da fragdo de area de fases da amostra
Pr14Feba|CO1eBero,1P0,01 bruto de fuséao.
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Figura 25 (b) Contagem da fragdo de area de fases da amostra

PrisFepaCo16BsNbg 1P .01 homogeneizada a 1100 °C por 20 horas.
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Figura 26.(a) Contagem da fracdo de area de fases
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Figura 27. (a) Contagem da fracdo de area de fases da amostra
Pr14Feba|C01sBsNbo,1P0,25 bruto de fusdo
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Figura 27. (b) Contagem da fragdo de area de fases da amostra

PrisFepaCo16BsNbo 1P 25 homogeneizada a 1100 °C por 20 horas.
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Figura 28. (a) Contagem da fracdo de area de fases da amostra
PI"14Feba|CO16BsNbo,1A|o,1 bruto de fusao
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Figura 28 (b) Contagem da fracdo de area de fases da amostra

PrisFepaCo16BsNbg 1Alp 1+ homogeneizada a 1100 °C por 20 horas.
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Figura 29 (a) Contagem da fracdo de area de fases da
Pr14Feba|CO16Ber011A|015 bruto de fusao
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Figura 29 (b) Contagem da fracdo de area de fases da
PrisFepaCo16BsNbg 1Alp 5 homogeneizada a 1100 °C por 20 horas.
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Figura 30 (a) Contagem da fracdo de area de fases da amostra
Pr14Feba|CO1sBaNbo,1A|1,o bruto de fusao.
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Figura 30 (a) Contagem da fracdo de area de fases da amostra

PrisFepaCo16BsNbo 1Al1 o homogeneizada a 1100 °C por 20 horas.
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5.4 Potencial de circuito aberto versus tempo de imersao

As curvas de potencial versus tempo de imersao foram realizadas em
solucao de Na,HPO, 0,02M naturalmente aerada, a temperatura ambiente. Foi
usada também uma solugao de Na,HPO,4 0,02M + 10 mM de NaCl, mostradas na
Tabelas 19a e19b. O tempo total de imersao registrado foi de 1440 Minutos, apos
o qual foram realizados os ensaios iniciais de espectroscopia de impedancia

eletroquimica.

Tabela 19a. Variagdo do potencial de circuito aberto ao longo do tempo de

imersdo em solugao de Na;HPO,4 0,02M naturalmente aerada.

Valores de potencial versus tempo em (Solugdo de Na;HPO,)

Ligas Potencial x Tempo (mVigcs)
Pri4FessCo16BesNbyg 1 -0,750
PrisFee3.84C016BsNbg 1Cug 1 -0,170
PrisFees,43C016BeNbg 1Cug 5 -0,185
Pri4Fess,06C016BsNbg 1Cu o -0,175
Pri4Fes3.93C016BsNbg 1P 01 -0,310
PrisFegs. o1 Co16BeNbo 1Po,04 -0,260
Pri4Fess.87C016BeNbg 1Po 25 -0,245
Pri4Feg3.8C016BsNbg 1Al 1 -0,30
Pri4Fees.4C016BsNbg 1Alg 5 -0,30
PrisFee2.9C016BsNbg 1Al o -0,31

Tabela 19b. Variagdo do potencial de circuito aberto ao longo do tempo de

imersdo em solugao de Na;HPO,4 0,02M + 10 Mm de NaCl naturalmente aerada.

Valores de potencial versus tempo em (Solugdo de Na;HPO4 + 10 Mm NacCl)
Ligas Potencial x Tempo (mVgcs)

Pri4FeesCo46BsNby 1 -0,68
PrisFes3.93C016BsNbo 1Po,01 -0,65
PrisFegs 91 Co16BeNbo,1Po04 -0,67
Pri4Fess 87C016BeNbo,1Po 25 -0,65
PrisFess sC016BsNbg 1Alg 1 -0,58
Pri4sFeess 4C016BsNbg 1Alg 5 -0,64
PrisFee2.9C016BsNbg 1Al o -0,69
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As ligas com adicao de cobre nao foram avaliadas no eletrdlito que contém
10 mM de NaCl. Apenas aquelas que apresentaram melhores propriedades
magnéticas foram testadas nesta condicdo, ou seja, as ligas com adi¢gdes de
fésforo e aluminio.

Na solucdo sem adi¢cado de cloreto as ligas contendo cobre apresentaram
os valores mais nobres de potencial. A liga Cuqy inicialmente mostrou um valor
menos nobre que as ligas Cups e Cup4. Porém, com o aumento do tempo de
imersao houve um incremento de potencial de -0,30 até aproximadamente
-0,18 V. As ligas Cup s € Cup 1 mantiveram um patamar mais estavel desde o inicio
da imersao. Os valores mais nobres de potencial foram apresentados pelas ligas
com adigao de cobre, indicando sua estabilidade mais alta no eletrélito em relag&o
as ligas que contém fosforo ou aluminio. A tendéncia de aumento do potencial
com o tempo de imersédo para estas ultimas sugere um comportamento passivo
dos materiais no eletrolito. A presengca dos elementos de liga pode alterar a
superficie das ligas magnéticas, aumentando sua capacidade de resistir a
degradagdo na solugéo de ensaio.

Para as ligas que contém fosforo ou aluminio, no eletrdlito sem a presenga
de NaCl, verifica-se que o incremento nos valores de potencial foi mais acentuado
para as ligas com teores mais elevados destes elementos, enquanto aquelas com
os teores mais baixos mostraram uma elevacdo menos significativa deste
parametro. Os testes de EIE e polarizacdo potenciodindmica, apresentados nas
secoes subsequentes, permitirdo confirmar se a variagdo do potencial com o
tempo de imersdo pode ser atribuida a passivagdo das ligas magnéticas no
eletrolito. E interessante observar, ainda, que todas as ligas s&o caracterizadas
por potenciais mais nobres em relacgao a liga padrao.

Houve uma queda acentuada dos valores de potencial das ligas com
adicdes de fosforo e aluminio imersas na solugao de Na,HPO4 0,02M + 10 mM de
NaCl. A tendéncia de aumento do potencial com o tempo de imersao nao foi
observada. A liga com potencial mais nobre nesta solugéo foi aquela com adigéo
de 1,0% em massa de aluminio (Alyo). A presenga dos ions cloreto aumentou a
agressividade do eletrdlito, eliminando os indicios de comportamento passivo,
identificados na solugédo de Na;HPO, 0,02M. A liga padrdao nao apresentou
variagao significativa do potencial na presenga do NaCl, mostrando valores tao

baixos quanto aqueles verificados na auséncia de ions CI.
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5.5.1. EIE em solucéo de Na,HPO,

(a) Liga Pr14Fee4C01sBaNbo,1 (padréo)
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Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Na Figura 31 sdo mostrados os diagramas de Nyquist e Bode (angulo de
fase) da liga PrisFessCo16BeNbo1 (padrdo) obtidos apdés 1, 10 e 30 dias de

imersao na solucdo de NaHPO, 0,02M naturalmente aerada, a temperatura

ambiente.
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Figura 30. (a) Diagramas de Nyquist e (b) Bode (angulo de fase) das ligas

PrisFessCo16BsNbo 1 (padrao) apos 1, 10 e 30 dias de imersao em solugado de

Na;HPO,4 0,02M naturalmente aerada, a temperatura ambiente.
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(b) Ligas com adig¢do de fésforo

Na Figura 32 sdo mostrados os diagramas de Nyquist e Bode (angulo de
fase) das ligas PrFeCoBNb (padrédo) e PrfeCoBNb com adi¢cdes de Po o1, Poos €
Po2s obtidos apés 1, 10 e 30 dias de imersao na solugdo de Na;HPO, 0,02M
naturalmente aerada, a temperatura ambiente. Na Figura 36 s&o apresentados os
diagramas de modulo de impedéancia referentes a estas mesmas condi¢gdes de
teste.

Nos diagramas de Nyquist é evidente que todas as ligas apresentam um
unico arco capacitivo para os trés periodos de imersdo avaliados. A liga padrao
mostrou os valores mais altos de impedéancia. Os valores de médulo de
impedancia mostrados na Tabela 20 confirmam esta assergao.

Para todas as ligas testadas, os diagramas de angulo de fase
apresentaram apenas uma constante de tempo capacitiva caracterizada pela
presenca de um pico na regiao de baixas frequéncias (por volta de 0,1 Hz), para
os trés periodos de imersao avaliados. A liga padrdo mostrou os valores mais
capacitivos de angulo de fase (aproximadamente -70°), nas baixas frequéncias
entre as ligas testadas. Esse valor se manteve praticamente inalterado desde o
primeiro dia de imersao até o final do teste (30 dias).

Em relacdo as ligas com diferentes adi¢ées de foésforo, o comportamento
eletroquimico mostrou variagbes significativas com o tempo de ensaio
dependendo também do teor de fésforo adicionado. Apds 1 dia de imerséo, a liga
Po,o1 apresentou as menores impedancias em baixas frequéncias. O valor do
angulo de fase de aproximadamente -40° foi sensivelmente inferior ao das demais
ligas contendo fésforo. A liga Pg o4, Nnesse mesmo periodo de imersao, também
apresentou valores de impedancia proximos ao da liga padréao e apenas uma
constante de tempo em baixas freqléncias, caracterizada por um pico entre 0,1 e
0,01Hz. A resposta de impedancia da liga Py 4 foi similar a da liga padrao. Essas
caracteristicas sugerem que o comportamento eletroquimico da liga padrdo néo
sofreu alteragdes significativas devido a adigao de 0,04 at.% de fésforo, para um

periodo de ensaio de 1 dia de imersao.
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Considerando a liga Pg 25, seu comportamento foi muito semelhante ao da
liga padrdo e ao da liga Pg o4 até a frequéncia de 0,1Hz. Para frequéncias mais
baixas, no entanto, ocorreu uma queda mais acentuada do angulo de fase e
menores impedancias foram associadas a esta liga indicando um efeito prejudicial
da adi¢ao de P na resisténcia a corrosdo da mesma em relagao a liga padrao.

O comportamento da liga padrdo, apos 10 dias de imersao, permaneceu
inalterado em relagé&o ao primeiro dia. Por outro lado, a liga Py o1 apresentou um
aumento significativo no valor do angulo de fase de sua constante de tempo
capacitiva em relagdo ao primeiro dia de imersédo (de —40° para —65°). As ligas
com teores mais elevados de fosforo (Po04 € Po25) apresentaram uma queda para
valores menos capacitivos dos angulos de fase, especialmente a liga Pg 25, além
de um pequeno deslocamento do pico da constante de tempo capacitiva para
valores mais baixos de freqiéncia e diminuicdo da impedancia. Essas
caracteristicas sugerem menor resisténcia a corrosao das ligas Poos4 € Po2s para
10 dias de imersao.

Entre 1 e 30 dias, o comportamento da liga com menor teor de fésforo
(Po,01) aproxima-se do comportamento da liga padrdo. Porém, durante todo o
periodo de ensaio, menores impedancias foram associadas a liga com 0,01 % P.
Por exemplo, conforme mostrado na Tabela 20, valores de modulo de impedancia
correspondentes a frequéncia 0,01 Hz da liga Poo1 € de 61000 Q.cm? apés 30
dias de imersdo, enquanto o da liga padrdao € de 65900 Q.cm?. E interessante,
ainda, observar a variagdo do modulo de impedancia com o tempo de imersio
para a liga Pg 01, 0 qual aumentou de 14400 Q.cm? para 65900 Q.cm? entre 1 e 30
dias.

Tabela 20. Valores de modulo de impedancia correspondentes a frequéncia
0,01 Hz, das ligas PrFeCoBNb (padrao) e PrFeCoBNb com adi¢gbées de Pg o1, Po o4
e Po2s apés 1, 10 e 30 dias de imersédo em solugdo de NaHPO, 0,02M

naturalmente aerada, a temperatura ambiente.

Ligas 1 dia 10 dias 30 dias

Padrao 62900 Q.cm? 143000 Q.cm? 65900 Q.cm?
Po.o1 14400 Q.cm? 59000 Q.cm? 61000 Q.cm?
Po.04 69000 Q.cm? 18000 Q.cm? 31000 Q.cm?
Po,2s 53000 Q.cm? 30000 Q.cm? 45000 Q.cm?
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Por outro lado, para a liga Poos 0 modulo de impedancia diminui
significativamente de 69000 para 18000 Q.cm? entre 1 e 10 dias e aumenta
novamente para 31000 Q.cm? entre 10 e 30 dias. Um efeito semelhante pode
estar relacionado ao aumento do médulo de impedancia da liga Pg 1. A amostra
Po2s, por sua vez, mostrou um comportamento mais estavel. Seus valores de
modulo de impedancia apresentaram pequena variagcao entre 1 e 30 dias de
imersdo, diminuindo de 53000 Q.cm? para 45000 Q.cm?®. Isto poderia ser
explicado pelo ataque seletivo da fase mais ativa Pr3(FeCo) rica em Pr, localizada
nos contornos de fases, com consequente remogao dos ions de TR (Teras-raras)
para a solugao e subsequente precipitacao de fosfatos protetores nestas regides
causando aumento de impedancia observado entre 10 e 30 dias de ensaio. A
presenca de fosforo na regido de contorno entre fases para esta liga foi
evidenciada por microscopia eletronica de varredura conforme mostrado na secao
5.2. No entanto, anadlises superficiais mais detalhadas com espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) seriam necessarias para confirmar a
presenca destes precipitados. Nao houve, entretanto, acesso a esta técnica

durante a execuc¢ao do trabalho.

(c) Ligas com adi¢éo de cobre

Na Figura 33 sdo mostrados os diagramas de Nyquist e Bode (angulo de
fase) das ligas PrisFepaCo1eBsNbg. 1Cux (x= 0,1; 0,5 e 1,0), os quais foram
comparados com a liga padrao PrisFepaCo16BsNbg 1. Os diagramas foram obtidos
apés 1, 10 e 30 dias de imersdo na solugdo de Na,HPO,4 0,02M naturalmente
aerada, a temperatura ambiente. Na Figura 21 s&do apresentados os valores de
modulo de impedancia correspondentes a frequéncia 0,01 Hz referentes a estas
mesmas condi¢des de teste.

Os diagramas de Nyquist sdo caracterizados pela presengca de um arco
capacitivo pouco achatado. Apds 1 dia de imerséo observa-se que todas as ligas
com adicdo de cobre apresentam valores significativamente mais baixos de
impedancia que a liga padrao. Com o aumento do tempo de imersao para 10 dias,
ha um grande aumento dos valores de impedancia das ligas contendo cobre,

mostrando uma melhora do comportamento eletroquimico destes materiais com o
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tempo de imersdo. Os valores de modulo de impedancia sdao mostrados na
Tabela 21.

Apos 1 dia de imersdo, para todas as ligas com adigdo de cobre, os
diagramas de angulo de fase apresentaram apenas uma constante de tempo
caracterizada pela presenga de um pico na regido de baixas frequéncias (por
volta de 0,1 Hz). A liga padrdo mostrou o comportamento mais capacitivo nas
baixas frequéncias, com os valores de angulo de fase préximos de —70°. Esse
valor se manteve praticamente inalterado desde o primeiro dia de imersao até o
final do teste (30 dias), indicando uma alta estabilidade da superficie desta liga
nas condigdes testadas. Apds 30 dias de imerséo, a liga com 1% at. de cobre
apresentou valores de angulo de fase mais proximos ao da liga padrao nas baixas

frequéncias.

Tabela 21. Valores de médulo de impedancia correspondentes a freqtiéncia 0,01
Hz, das ligas PrFeCoBNb (padréo) e PrFeCoBNb com adi¢gbdes de Cug 1, Cups €
Cuqp apo6s 1, 10 e 30 dias de imersdo em solugdo de NaHPO. 0,02M

naturalmente aerada, a temperatura ambiente.

Ligas 1 dia 10 dias 30 dias

Padrao 62900 Q.cm? 143000 Q.cm? 65900 Q.cm?
Cuo,1 4000 Q.cm? 113000 Q.cm? 12000 Q.cm?
Cuos 5000 Q.cm? 12000 Q.cm? 18000 Q.cm?
Cui 8000 Q.cm? 133000 Q.cm? 27000 Q.cm?

A Tabela 21 mostra que houve um grande aumento dos valores do modulo
de impedancia entre 1 e 10 dias de imersao, especialmente para as ligas Cup 1 €
Cuq 0. Houve um incremento de aproximadamente 4000 Q.cm? para 61500 Q.cm?
para a liga Cug; e de 8000 Q.cm? para 133000 Q.cm? para a liga Cuqo. A liga
padrdo apresentou este mesmo comportamento, alcancando 143000 Q.cm? apds
10 dias de imersao. Para a liga Cups 0 aumento foi menos acentuado (de 5000
Q.cm? para 12000 Q.cm?).
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0,02M Na,HPO4 naturalmente aerada.
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A evolugdo do comportamento eletroquimico apdés 30 dias de imersao €
caracterizada por uma redugdo dos valores do modulo de impedancia para as
ligas Cup 1, Cuqo € padrdo em relagdo ao periodo de 10 dias. Apenas a liga Cups
apresentou aumento do médulo de impedancia entre 10 e 30 dias de imersao (de
12000 Q.cm? para 27000 Q.cm?). No entanto, este valor de 27000 Q.cm? é inferior
aos das demais ligas testadas, indicando que a resisténcia a corrosao da liga
Cups é a mais baixa entre elas. Os resultados sugerem que a adi¢gao de 0,1 ou
1,0% de cobre nao altera de maneira significativa o comportamento eletroquimico
da liga padrao ao longo do tempo de imerséo.

Baseado nesses valores conclui-se que, na tem sentido adicionar cobre a
liga padréo, pois este elemento de liga ndo proporcionou em uma melhora da
propriedades magnéticas e nem nas propriedades eletroquimicas. Portanto esta

liga foi excluida dos ensaios.

(d) Ligas com adi¢ao de aluminio

Os diagramas de Nyquist e Bode (angulo de fase) sdo mostrados na
Figura 34 para as ligas com diferentes teores de aluminio, para 1, 10 e 30 dias de
imersdo na solugdo 0,02M de NayHPO4. Na Tabela 22 sdo apresentados os
valores de modulo de impedancia correspondentes a freqiéncia 0,01 Hz, das
ligas PrFeCoBNb (padrdao) e PrFeCoBNb com adigdes de Alp1, Alps € Aljg
referentes a estas mesmas condi¢des de teste.

Os diagramas de Nyquist para as ligas com diferentes teores de aluminio
apos 1 dia de imersao sao caracterizados por um arco capacitivo. Os valores de
impedancia sdo proximos aos da liga padréao para as ligas com adicéo de 0,1 e
0,5 %at. Ja para a liga com 1,0 %at de Al o arco capacitivo se apresenta mais
achatado na regido de baixas frequéncias, indicando um carater menos capacitivo
€ maior susceptibilidade a corrosdo. Apdés 10 dias de imersdao, ocorreu um
aumento do arco capacitivo para a liga com 1,0 %at, enquanto para a liga com 0,5
%at houve um achatamento. O comportamento da liga com 0,1 %at permaneceu
muito préximo ao da liga padrdo. Para 30 dias de ensaio ocorreu uma diminui¢ao
da impedéancia da liga com 1% at., aproximando-se dos valores apresentados
pela liga padrao. A tendéncia de diminuigdo do arco capacitivo verificada para a

liga com 0,5 %at apds 10 dias de imersao se manteve para 30 dias, indicando
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pouca estabilidade deste material nas condi¢des testadas. Para a liga com 0,1%at
de Al o comportamento se manteve semelhante ao da liga padrdo. Os valores de
modulo de impedancia sdo mostrados na Tabela 22.

Nos diagramas de Bode observa-se que todas as ligas com adi¢cao de Al
apresentaram apenas uma constante de tempo, com um pico de angulo de fase
na regido de baixa frequéncia por volta de 0,1 Hz. A liga padrdo mostrou um
comportamento semelhante as ligas com adi¢cdes de 0,5 e 0,1 %at de Al apos o
primeiro dia de imersdo. Por outro lado, para a liga Alio houve uma queda mais
acentuada do angulo de fase abaixo de 0,1 Hz em relagao as outras ligas.

Apos 10 dias de imersao, a liga Alip mostrou um aumento do valor do
angulo de fase em baixas frequéncias. Em relacdo ao primeiro dia de imerséao, as
ligas Al 1, € padrao apresentaram um pequeno aumento dos valores de angulo de
fase em baixa frequéncia, enquanto a liga Alps nao sofreu alteracoes
significativas. Para 30 dias de imersao houve uma queda acentuada da
impedancia e dos valores de angulo de fase da liga Alps em baixas frequéncias.
Este comportamento ndo foi observado para as ligas Alp1 e Alio. Estas
mantiveram valores de angulo de fase acima de -60°, assim como ocorreu para o
periodo de imersdo de 10 dias. A liga padréo, por sua vez, também manteve um
comportamento semelhante ao observado apos 10 dias, com um carater

levemente mais capacitivo em relacéo as ligas Alp 1 e Alqp.
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,0.5 e 1.0) apés 1 ,10 e 30 dias de imersdo em solugdo 0,02M NaHPO,4 naturalmente

aerada.
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Tabela 22. Valores de mdédulo de impedéancia correspondentes a freqléncia
0,01 Hz, das ligas PrFeCoBNb (padrédo) e PrFeCoBNb com adi¢des de Al 1, Algs

e Alip ap6s 1, 10

e 30 dias de imersdo em solucdo de Na,HPO, 0,02M

naturalmente aerada, a temperatura ambiente.

Ligas 1 dia 10 dias 30 dias

Padrédo 62900 Q.cm? 143000 Q.cm? 65900 Q.cm?
Alo, 1 74400 Q.cm? 107000 Q.cm? 70400 Q.cm?
Alo 5 89000 Q.cm? 13000 Q.cm? 39000 Q.cm?
Al1 89400 Q.cm? 147000 Q.cm? 46000 Q.cm?

Os valores de modulo de impedancia mostrados na Tabela 22 confirmam
as indicacbes dos diagramas de Bode (angulo de fase) apresentados na
Figura 34. Houve um incremento do médulo de impedancia das ligas Alp 1, Al1o €
padrao entre 1 e 10 dias de imersdo. Por outro lado, para a liga Alps houve uma
redugao brusca de 89000 Q.cm? apds 1 dia de imersao para 13000 Q.cm? depois
de 10 dias. Entre 10 e 30 dias o médulo de impedancia diminuiu para todas as
ligas avaliadas, exceto a Alps que apresentou um incremento de 13000 para
39000 Q.cm?. A liga Alp 1, ap6s 30 dias, apresentou o modulo de impedancia mais
alto (70400 Q.cm?), superando a liga padrdo (65900 Q.cm?). Estes resultados
indicam que a adi¢ao de 0,1% de Al foi benéfica para aumentar a resisténcia a
corroséo da liga padrdo. A liga Aly o mostrou um valor mais baixo de mdédulo de
impedancia (46000 Q.cm?) que a liga padrdo apds 30 dias de imers3o.
Aparentemente, o aumento do teor de Al ndo levou a uma melhora no
comportamento eletroquimico da liga padréao.

A adicdo de Al em baixos teores (0,1) ndo alterou o comportamento
eletroquimico em relagao ao padrao. Teores mais elevados causaram diminuicio
de impedancia. O aluminio adicionado localiza-se principalmente no contorno
entre a fase matriz (¢) e a fase rica em Praseodimio Pr3(Fe,Co) aumentando sua
atividade eletroquimica. Os diagramas de angulo de fase mostram pouca variagéo
com o tempo de ensaio e com a variagdo na composi¢ao da liga, o que indica que

0 mecanismo eletroquimico nao é afetado pela adicdo de Al.
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(e) Comparagéo da resposta de impedéancia das ligas com adigbes de P, Cu e Al

Com o intuito de comparar o comportamento eletroquimico das ligas com
adi¢coes de P, Cu ou Al sdo mostrados, na Figura 35, os diagramas de Nyquist e
Bode (angulo de fase) referentes aquelas que apresentaram valores mais
elevados de impedéancia e angulo de fase apoés 30 dias de imersao. Estas ligas

foram a P0,01, A|0‘1 e CU170.

a -—0.01H ; O =
60000 | (@) =7 30 dias *— Padréo
- N Py
- é —0—Cu,,
, e —EAL,
40000_ E—001Hz 2 '
* L
@ 3
¥ Padra oS
20000 | ® . Pad O3
é@ 0.01 <
© Cu,
B Al
0 | | | | | I0.1
0 20000 40000 60000 102 107 10° 10 10 10° 160 10°
Z real (Q.cm?’) Frequéncia (Hertz)

Figura 35. Diagramas de: (a) Nyquist e (b) Bode (angulo de fase) para a liga
padrao e com adicdes de P, Cu e Al que apresentaram maiores impedancia apos

30 dias de imersao.

Entre as ligas com adicdo de fosforo a que apresentou comportamento
mais proximo de um capacitor ideal foi a PrisFepCo16BsNbo.1Po.01, €nquanto para
as ligas com cobre foi a PrisFepaCo16BsNbg.1Cuq ¢ € para as ligas com aluminio foi
a PrisFepaCo1BsNbg 1Alp.1. Comparando os diagramas de Nyquist (Figura 35a)
destes materiais, observa-se que todos sdo caracterizados pela presenga de um
unico arco capacitivo, cujo valor de impedancia em baixas frequéncias € mais
elevado para a liga que contém aluminio, o qual estd muito proximo ao valor
mostrado pela liga padrao. Para as ligas com adicdes de P e Cu os valores de
impedancia sdo mais baixos, sugerindo que a presenca de 0,1%at de Al foi
menos prejudicial para a resisténcia a corrosdo da liga padrdo. No entanto, a

diferenca entre as ligas nao € significativa. Este fato fica evidente ao se observar
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os diagramas de Bode (angulo de fase) mostrados na Figura 35b. Todos os
diagramas sao caracterizados por uma constante em baixas frequéncias, a qual
pode ser atribuida a processos de corrosdo. Os altos valores de impedancia
mostram uma alta resisténcia destas ligas a corrosdo no meio de ensaio. Os
valores de angulo de fase em baixas frequéncias sdo muito proximos para todas
as ligas, indicando a semelhanga de seus comportamentos eletroquimicos.

E importante, entretanto, considerar também a influéncia da adigéo destes
elementos sobre as propriedades magnéticas da liga padrédo. A aplicagéo
comercial bem sucedida destes materiais como imas permanentes seria mais
indicada para aqueles que apresentassem uma combinagdo adequada de
resisténcia a corrosdo e altos valores de produto de energia maximo (BHmax).
Conforme mostrado na Tabela 10 a liga PrisFepaCoisBsNbg1Cuqip tem
propriedades magnéticas muito inferiores as da liga padrdo. Assim, mesmo que
suas caracteristicas de resisténcia a corrosdo sejam semelhantes a ela, sua
utilizagao seria inviavel em fungao das propriedades magnéticas pobres. As ligas
Pr14Feba|CO1sBero‘1P0,01 e PI’14Feba|CO1eBeroy1A|oy1, por sua vez, tém
propriedades magnéticas tdo boas quanto a liga padrdo, ou até superiores, no
caso da liga com adicao de 0,01%at de P. Estas caracteristicas, aliadas a uma
relativa estabilidade eletroquimica tornam estes materiais mais interessantes para

a consolidacao de uma possivel aplicagdo comercial.

(e) Ligas com adi¢des simultaneas

Na figura 36 sao mostrados os diagramas de impedancia (a) Nyquist e (b)
Bode (angulo de fase) para as ligas de PrisFepsCo16BsNbg 1X (X=Alg 1Sio,1,
Al 1Sip1Cup 1Gagp 1, Aly1Sip1Cup1Gap1Gdo 1) € PrisFepaCoi6BsNbg 1(padrdo) apos
1, 10 e 30 dias de imersao em solugao 0,02M Na,HPO,4 naturalmente aerada.

Os resultados indicam que a liga com adigao simultédnea de Al, Si, Cu, Ga e
Gd (Pri4FepaCo16BsNbo 1Al 1Sip 1Cup 1Gag 1Gdo,1) apresentou um comportamento
mais capacitivo que a padrao, com valores mais elevados de impedancia e angulo
de fase em baixas frequéncias para 1 e 10 dias de imersédo. Entretanto, a liga
mostrou uma pequena diminuigdo dos valores de impedancia apos 30 dias de

imerséo, indicando que houve leve deterioragdo do material ao longo do ensaio.
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Para a liga Pri4FepaCo16BsNbg 1Alg 1Sip 1Cug 1Gap 1 apds 1 dia de imersao, o
raio do arco capacitivo, conforme mostrado no diagrama de Nyquist, era menor
que o da liga padrdo, assim como os valores de angulo de fase em baixas
frequéncias. Apds 10 dias, houve um aumento dos valores de impedancia em
relagdo a padrdo. Esta tendéncia de aumento do comportamento capacitivo se
manteve até o final do ensaio. Assim, para 30 dias de imersdo os valores de
impedaéncia e de angulo de fase da liga padrdo s&o inferiores a liga
PrisFepaCo16BsNbg 1Al 1Sio 1Cup 1Gap1. A liga  PrisFepaCo1eBsNbg 1Alg 1Sio 1
apresentou um comportamento semelhante, mostrando-se mais capacitiva que a
liga padrao ao final do ensaio.

O efeito benéfico da adicdo de elementos de liga como Al e Ga sobre a
resisténcia a corrosdo de imas permanentes a base de terras-raras ja foi
verificado por outros autores (SACCONE et al. 2000, BALA et al. 1990 e
SZYMURA et al. 2001). A diminuicdo do ataque corrosivo nestes materiais é
atribuida a alteracdes microestruturais, especialmente em relacdo a composicao
das fases presentes, ocorrendo segregac¢des em regides de contorno de gréo, as
quais diminuem a tendéncia a corrosao galvanica. De fato, como mostrado nas
Figuras 20 a 23 houve uma concentracao preferencial dos elementos de liga na
regido de contorno entre as fases ¢ e Pr3(FeCo). No entanto, no presente
trabalho, ndo foram identificadas por MEV fases diferentes daquelas encontradas
na liga padréo. As micrografias sdo muito semelhantes as da liga padrao (Figura
17). E provavel que os teores reduzidos dos elementos de liga ndo sejam
suficientes para a identificacdo de fases distintas daquelas caracteristicas dos
elementos majoritarios na liga. Ainda assim, mesmo baixos teores de elementos
de liga como 0,1 % at. Al, Si e Ga produziram aumento na impedancia do material

magnético em relagao a liga padréo.
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Figura 36. Diagramas de impedancia (a) Nyquist (b) Bode (&ngulo de fase) para as ligas
PrisFepaCo16BsNbg 1(padrdo) comparando com as ligas de PrisFepaCo16BsNbp1X
(X=A|0,1Si0‘1, A|0,1Si0,1CUO,1Ga(),1, A|0,1Si0,1CUO,1Ga(),1Gd0,1,apO'S 1, 10 e 30 dias de imersao

em solucao 0.02M Na>HPO. naturalmente aerada.
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5.5.2 EIE em solugao de Na,HPO, 0,02M + 10 mM de NaCl

(a) Ligas com adigcéo de fésforo

Na Figura 37 s&do mostrados os diagramas de Bode (&ngulo de fase) da liga
PrFeCoBNb com adigdes de Pyo1 obtidos apdés 1, 7 e 10 dias de imersdo na
solugdo de NayHPO, 0,02M + 10 mM de NaCl naturalmente aerada, a
temperatura ambiente. Sdo mostrados os espectros obtidos experimentalmente e
apos ajuste com circuito elétrico equivalente. O circuito utilizado para o ajuste é
apresentado na Figura 38.

Como se observa na Figura 36 todos os diagramas de Bode séo
caracterizados por uma unica constante de tempo, a qual pode ser atribuida a
fendmenos de corrosao na interface entre a liga magnética e o eletrélito. Assim,
no circuito da Figura 38 foi colocado apenas um elemento RQ em série com a
resisténcia da solucdo. O parametro Rs € a resisténcia da solugdo, Ry é a
resisténcia de transferéncia de carga e CPE4 é a capacitancia da dupla camada
elétrica, considerando um elemento de fase constante para designar o
comportamento de um capacitor ndo ideal. Este circuito foi adotado para todos os
periodos de imersdo avaliados (1, 7 e 10 dias), tanto para a solugdo de 0,02M
Na;HPO,4 como para a solugdo de 0,02M Na,HPO,4 + 10 mM de NaCl.

Os resultados de impedancia eletroquimica sugerem ataque corrosivo da
superficie das ligas causando “limpeza” da mesma em relagdo a impurezas para
tempos menores de ensaio (1 dia). Pode-se considerar que na solugéo de ensaio
menos agressiva esta limpeza ocorre mais lentamente. Nas tabelas de 23 a 25
sao apresentados os valores dos componentes de circuito equivalente apenas na
solugédo mais agressiva (Na;HPO4 0,02M + 10 mM de NaCl).

Na Figura 39 sdo mostrados os diagramas de Bode (angulo de fase) das
ligas PrFeCoBNb (padrao) obtidos apds 1, 7 e 10 dias de imersao na solugao de
Na;HPO, 0,02M e solugdo de Na,HPO, 0,02M + 10 mM de NaCl naturalmente
aerada, a temperatura ambiente. Sdo mostrados os espectros obtidos
experimentalmente e apos ajuste com circuito elétrico equivalente da Figura 37.

O comportamento eletroquimico € muito semelhante ao da liga com adigéo

de 0,01%at. de fésforo. Os diagramas tém o mesmo formato daqueles
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apresentados na Figura 37. Os parametros do circuito equivalente tém os
mesmos significados fisicos atribuidos para a liga Pri4FepCo16BsNbo,1Po 01-
Os valores dos parametros ajustados utilizando o circuito da Figura 37 sao

apresentados na Tabela 23 para as ligas padrao e PrisFepCo16BsNbo 1Po 01.

Tabela 23. Valores dos parametros ajustados, utilizando o circuito elétrico da
Figura 37 para as ligas padrdo e PrisFepCo16BsNbg,1Po o1 em solugéo de 0,02M

Na;HPO4 + 10 mM de NaCl naturalmente aerada.

Elemento do Amostra Padrao
circuito Solugéo de Na;HPO,4 0,02 M +10 mM NaCl
1 dia 7dias 10 dias
Rs (Qcm?) 879,4 767,1 2541
(erro %) 0,34 0,7 1,06
R (Q.cm?) 72230 60947 20306
(erro %) 1,05 5,6 9,6
CPE.-T 2,1x 10" 1,7x 10™ 3,7x 10"
(F.cm?)
(erro %) 0,9 1,2 1,7
n 0,76 0,73 0,67
(erro %) # # #
Elemento do Amostra Pg o1
circuito Solugao de Na;HPO,4 0,02 M + 10mM NaCl
1 dia 7dias 10 dias
Rs (Q cm?) 279,8 321,8 338,8
(erro %) 0,25 0,4 0,44
R1 (Q.cm?) 8222 7600 10855
(erro %) 1,5 2,2 2,3
CPE4-T 9,33 x 10 7x10* 4,55 x 10™
(F.cm?)
(erro %) 0,52 0,94 0,86
n 0,7 0,7 0,7
(erro %) # # #
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Figura 37. Diagramas de Bode para os resultados experimentais e os obtidos com o
ajuste, utilizando o circuito equivalente da figura 38, para a amostra de
PrisFepaCo16BsNbg 1Po 01 para 1, 7, e 10 dias de imersédo (a) em solugdo de 0,02M
Naz;HPO, (b) em solugéao de 0,02M Na;HPO4 + 10 mM de NaCl naturalmente aerada.



85

R

Figura 38. Circuito elétrico equivalente utilizado para o ajuste dos dados
experimentais obtidos para a amostra de PrisFepsCo16BsNbg 1Po01.

Os resultados apresentados na Tabela 23 mostram claramente a
diminuicao dos valores de R4 para a solugdo que contém NaCl em relagdo a
solugdo composta apenas de ions fosfato. Este efeito foi verificado para ambas
as ligas, em todos os periodos de imersdo. A diminuicdo de R; foi bastante
acentuada para a liga PrisFepaCo16BsNbg 1Po o1, enquanto os valores de CPE;
aumentaram. Além disto, os valores de n sdo mais baixos apés a adicao de NaCl
a solucdo de fosfato. A liga padrao também apresenta a mesma tendéncia. Estes
resultados indicam a baixa resisténcia a corrosdo das ligas frente ao aumento da
agressividade do eletrdlito. Na auséncia de NaCl a liga com adigao de fésforo
apresentou um aumento dos valores de Ry com o tempo de imersdo, o qual
poderia ser explicado pela formacdo de compostos insoluveis de fosfato sobre a
superficie metalica. A queda dos valores de R4 pode estar relacionada a
dissolucao destes compostos.

Nas Figuras 39 e 40 sao mostrados os diagramas de Bode (angulo de fase
e modulo de Z) da liga PrFeCoBNb com adigbes de Pg o4 € Py 25 obtidos apos 1, 7
e 10 dias de imersao na solucdo de Na;HPO, 0,02M e solugdo de Na;HPO,4
0,02M + 10 mM de NaCl naturalmente aerada, a temperatura ambiente. Sao
mostrados os espectros obtidos experimentalmente e apds ajuste com o circuito
elétrico equivalente da Figura 38.

O comportamento eletroquimico € muito semelhante ao da liga com adicéo
de 0,01%at. de fésforo. Os diagramas tém o mesmo formato daqueles
apresentados na Figura 36. Os parametros do circuito equivalente tém os
mesmos significados fisicos atribuidos para a liga PrisFepaCo16BsNbg 1Poo1. Os
valores dos parametros ajustados utilizando o circuito da Figura 46 sé&o
apresentados na Tabela 24 para as ligas PrisFepaCo16BsNbo1Poos €
PrisFepaCo16BsNbo,1Po 25.
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Figura 39. Diagramas de Bode para os resultados experimentais e os obtidos com o

ajuste,

utilizando o circuito equivalente da Figura 38 para a amostra de

PrisFepaCo16BsNbg 1 (Padréo) para 1, 7, e 10 dias de imersédo (a) em solugédo de
0,02M NazHPO4 (b) em solucéo de 0,02M Na;HPO,4 + 10 mM de NaCl naturalmente

aerada.
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Figura 40. Diagramas de Bode experimentais e ajustados utilizando o circuito

equivalente da Figura 38, para a amostra de PrysFep,C016BsNbo 1Po 04 apds 1, 7, € 10
dias de imerséo (a) em solugdo de 0,02M Na;HPO. (b) em solucédo de 0,02M

Na>HPO, + 10 mM de NaCl naturalmente aerada.
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Figura 41. Diagramas de Bode experimentais e ajustados, utilizando o circuito
equivalente da Figura 38, para a amostra de PrisFep,Co16BsNbg 1Po 25 para 1, 7, e 10
dias de imersédo (a) em solugdo de 0,02M Na;HPO. (b) em solugédo de 0,02M

NasHPO, + 10 mM de NaCl naturalmente aerada.
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Tabela 24. Valores dos parametros ajustados utilizando o circuito elétrico da
Figura 37 para as Iigas Pr14Feba|Co1sBero,1P0,04 e Pr14Feba|CO1eBsNbo71P0‘25 na
solucao de 0,02M Na,HPO,4 + 10 mM de NaCl naturalmente aerada.

Elemento do Amostra Py o4
circuito Solugao de Na;HPO4 0,02 M + 10mM NaCl
1 dia 7dias 10 dias
Rs (Q cm?) 226,7 223,7 245
(erro %) 1,7 0,47 0,7
R1(Q cm?) 1848 6987 5442
(erro %) 1,38 2,6 3,5
CPE;-T 6,4 x 10 5,67 x10™ 4,6 x 10"
(F.cm?)
(erro %) 1,99 0,82 1, 07
n 0,68 0,7 0,68
(erro %) # # #
Elemento do Amostra Pg 25
circuito Solugao de Na,HPO,4 0,02 M + 10mM NaCl
1 dia 7dias 10 dias
Rs (Q cm?) 201 229 248,2
(erro %) 0,7 0,25 0,9
R1(Q cm?) 2610 3083 13884
(erro %) 2,7 1,26 5,2
CPE;-T 1,03 x 107 7,7x10™ 5,1x10™
(F.cm?)
(erro %) 0,42 0,53 1,7
n 0,7 0,7 0,68
(erro %) # # #

Os valores de Ry, CPE e n apresentam a mesma tendéncia verificada para

a liga com adicao de 0,01%at. de fésforo, ou seja, Ry € n sdo mais baixos para o
eletrdlito contaminado com NaCl e CPE4 € mais alto, o que é consequéncia da

diminuicdo da resisténcia a corrosdo das ligas PrisFepaCo16BsNbg1Poos €
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PrisFepaCo16BsNbg 1Po 25 na presenga dos ions cloreto. O efeito benéfico da
adicao de foésforo sobre a resisténcia a corrosao da liga padrao fica mais claro ao
comparar os valores de R; referentes a solugdo contaminada com NaCl.
Conforme observado na Tabela 23, o valor de R; da liga padrdo diminui com o
tempo de imers3o, alcangando 20306 Q.cm? ap6s 10 dias de imersdo. Ja para as
ligas  PrisFepaCo1eBsNbo 1Poos €  PrisFepaCoteBsNbg 1Po2s, apesar de
apresentarem valores mais baixos de Ry apds 10 dias (14426 e 13884 Q.cm?,

respectivamente), ha um aumento deste parametro com o tempo de imersao.
(b) Ligas com adi¢do de aluminio

Na Figura 41 sdo mostrados os diagramas de Bode (angulo de fase e
modulo de impedancia) da liga PrFeCoBNb com adi¢des de Al 1 obtidos apés 1, 7
e 10 dias de imersao na solucdo de Na;HPO,4 0,02M e solugdo de Na;HPO,4
0,02M + 10 mM de NaCl naturalmente aerada, a temperatura ambiente. Sao
mostrados os espectros obtidos experimentalmente e apds ajuste com o circuito
elétrico equivalente da Figura 37. Este circuito se mostrou adequado para o ajuste
dos dados obtidos experimentalmente para as ligas com adigdo de aluminio. Os
diagramas de Bode destes materiais foram caracterizados, assim como as ligas
com adicao de fésforo, por apenas uma constante de tempo capacitiva em baixas
freqléncias. O significado fisico dos parametros do circuito equivalente sao os
mesmos descritos nos ajustes das ligas com adigdes de fésforo. Os valores
obtidos com o0s ajustes dos diagramas experimentais da liga
PrisFepaCo16BsNbg 1Al 1 sdo apresentados na Tabela 25.

Nas Figuras 42 e 43 sao mostrados os diagramas de Bode (angulo de fase
e moédulo de impedancia) experimentais e resultantes do ajuste com circuito
elétrico equivalente da Figura 37 da liga PrFeCoBNb com adigbdes de Alys e Al
obtidos apds 1, 7 e 10 dias de imersédo na solu¢ao de Na,HPO4 0,02M + 10 mM
de NaCl naturalmente aerada, a temperatura ambiente.

Os dados da Tabela 25 indicam que o comportamento da liga Alp4 €
caracterizado por um aumento do valor da resisténcia a corrosdo (R4) com o

tempo de imersao, no eletrélito contaminado com NaCl. MEV.
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Figura 42. Diagramas de Bode experimentais e ajustados utilizando o circuito

equivalente da Figura 38 para a amostra de PrisFep,Co16BsNbg 1Alo1 para 1, 7, e 10
dias de imersdo (a) em solugdo de 0,02M Na;HPO, (b) em solugédo de 0,02M

NasHPO, + 10 mM de NaCl naturalmente aerada.
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Tabela 25. Valores dos parametros ajustados utilizando o circuito elétrico da
Figura 37 para as Iigas Pr14Feba|CO1eBero‘1A|o‘1 e Pr14Feba|CO15Bero,1A|o,5 e
PrisFepaCo16BsNbg 1Al1 o na solugdo de 0,02M Na;HPOs + 10 mM de NacCl

naturalmente aerada.

Elemento do Amostra Alg 1
circuito Solugao de Na,HPO,4 0,02 M +10 mM NaCl
1 dia 7dias 10 dias
Rs (Q cm?) 93,3 289,3 321,8
(erro %) 1,23 0,64 0,74
R1 3891 8460 10321
(erro %) 6,1 4,4 47
CPE;-T 75x10" | 52x10" 4,2x10™
(F.cm?) 2,01 1,22 1,26
(erro %)
n 0,71 0,7 0,7
(erro %) # # #
Elemento do Amostra Alg s
circuito Solucao de Na;HPO,4 0,02 M + 10mM NaCl
1 dia 7dias 10 dias
Rs (Q cm?) 375,8 447 495 4
(erro %) 0,23 0,83 1,19
Rer 11625 23854 11803
(erro %) 0,95 7,3 10,9
CPE:-T 3,7x10" | 1,9x10" 2x10™
(F.cm?) 0,42 1,22 1,9
(erro %)
n 0,7 0,7 0,72
(erro %) # # #
Elemento do Amostra Al
circuito Solugao de Na,HPO, 0,02 M + 10 mM NaCl
1 dia 7dias 10 dias
Rs (Q cm?) 735,8 241,6 268,7
(erro %) 0,25 0,56 0,65
Rer 3619 11934 9929
(erro %) 1,62 4,1 3,9
CPE;-T 1,2x10™ 6,9x10™ 59x 10"
(F.cm®) 0,9 1,06 1,2
(erro %)
n 0,7 0,7 0,7
(erro %) # # #
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Figura 43. Diagramas de Bode experimentais e ajustados utilizando o circuito

equivalente da Figura 38, para a amostra de PrisFepaCo16BsNbg 1Alg5 para 1, 7, e 10
dias de imersdo (a) em solugdo de 0,02M Na;HPO, (b) em solucdo de 0,02M

Na,HPO4 + 10 mM de NaCl naturalmente aerada.
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Figura 44. Diagramas de Bode experimentais e ajustados utilizando o circuito

equivalente da Figura 38, para a amostra de Pri4FepaCo16BsNbg 1Al1 o para 1, 7, e 10
dias de imersdo (a) em solugdo de 0,02M Na,HPO, (b) em solucdo de 0,02M

Na,HPO, + 10 mM de NaCl naturalmente aerada.
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5.5.3. Influéncia do tempo de tratamento térmico sobre o comportamento

eletroquimico das ligas com adicao de fésforo

O efeito da variacdo do tempo de tratamento térmico sobre a resisténcia a
corrosao da liga PrisFepaCo16BeNbg 1Poo1 em solugdo 0,02M de Na;HPO, foi
avaliado por EIE e polarizagdo potenciodinamica. Esta liga foi escolhida com base
nas boas propriedades magnéticas em relagéo a liga padrdao, conforme mostrado
na secéo 5.1. O tratamento térmico tem o objetivo de eliminar a fase Fe-a da liga
e consistiu em seu aquecimento a 1100°C por periodos de 10, 15 ou 20 horas.

Na Figura 45 sdo mostradas as micrografias da liga
PrisFepaCo16BsNbo 1Po 01 tratada termicamente por diferentes periodos de tempo.
Conforme pode ser observado (Figura 44a), a amostra tratada por 10h apresenta
maior quantidade de ferro livre (FeCo) quando comparada com as amostras
tratadas por 15 e 20h. S&o observadas também as fases de Laves Pr3(FeCo);
(fase cinza) e a fase rica em praseodimio Pr(FeCo) (fase branca) nas trés
amostras.

Na Figura 46 sdo mostrados os diagramas de Nyquist e Bode (angulo de
fase) obtidos para a liga PrisFepaCo16BsNbg 1Po o1 recozida durante 10, 15 e 20
horas. Os diagramas foram obtidos apds 30 dias de imersao na solugao 0,02M de
Na HPO,4. Algumas caracteristicas sdo comuns a todos eles. Os diagramas de
Nyquist apresentam um arco capacitivo achatado e bem definido. Os diagramas
de angulo de fase por sua vez sugerem a presenga de apenas uma constante de
tempo, caracterizada pela presenca de um pico na regiao de baixas freqléncias
(por volta de 0,1 Hz), associada a processos de corrosdo. Os resultados
mostraram que as menores impedancias e menores angulos de fase a baixas
frequéncias foram obtidos com amostras tratadas por 10h, indicando que este
tratamento resultou em menor resisténcia a corrosdo entre as diferentes
condicbes avaliadas. Este comportamento esta diretamente relacionado a
quantidade de ferro livre (fase FeCo) na estrutura das ligas
PrisFepaCo16BsNbg 1Po 01 tratadas por apenas 10h. Pode ser também atribuido a

fase rica em Praseodimio.
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Figura 45. Micrografias de MEV das ligas tratadas termicamente a 1100°C por:
(a) 10h (b) 15h e (c) 20h.
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Na Figura 47 sao mostradas as curvas de polarizagdao anddica para a liga
PrisFepaCo16BsNbo.1Po.01 recozida por 10, 15 e 20 h obtidas apdés 30 dias de
imersédo na solugcédo 0,02M de NaHPO,4 a temperatura ambiente. Os resultados
mostram que as amostras tratadas por 15h e 20h apresentam potencial de
corrosdao mais nobre e taxas de corrosao inferiores as recozidas por 10h, o que
pode ser explicado pela diminui¢do do teor de ferro livre na liga para periodos de

recozimento mais longos.
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Figura 46. Diagramas de (a) Nyquist e de angulo de fase de Bode (b) para a liga
PrisFepaCo16BsNbg 1Po 01 recozida por 10h, 15h e 20h obtidos apds 30 dias em
0,02M de Na;HPO4,.
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Figura 47. Curvas de polarizagdo anddica obtidas para a liga
PrisFepaCo16BsNbg 1Po01 homogeneizadas apds 30 dias de imersdo na solugao

0,02M de Na;HPO, a temperatura ambiente.
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5.6 Curvas de polarizagao potenciodinamica

(a) Solugéo 0,02M de Na,HPOQO,

Na Figura 48 sdo mostradas as curvas de polarizagdo potenciodinamica
das ligas PrFeCoBNb (padréo) e das ligas com adi¢cdes de fosforo ,cobre ou de
aluminio apés 30 dias de imersdo na solug¢ao 0,02M de Nay;HPO,.

Os resultados indicam que a liga padrao apresentou resisténcia a corrosao
mais elevada em comparagao com as ligas contendo fésforo. A taxa de corrosao
(icorr) foi @ mais baixa assim como a corrente de passivagéo (ip). O potencial de
corrosao foi o mais nobre e o potencial de quebra de passivagao foi 0 mais
elevado. A regido passiva se estende por uma faixa de aproximadamente 200 mV
(de =369 a —175 mVecs).

A liga com Pg o1 apresentou a pior resisténcia a corrosao (taxa de corrosao
mais elevada e potencial de quebra de passivacdo mais anddico). O melhor
comportamento foi exibido pela liga P 25. A taxa de corrosao € bem préxima a da
liga Po o1, porém o potencial de quebra de passivagao é mais elevado e a corrente
de passivagao € mais baixa que as demais ligas.

Com relagdo as ligas com adicbes de aluminio e cobre, todas
apresentaram uma regido passiva e a quebra do filme passivo em potenciais que
variaram dependendo da liga. A adigdo de 0,1% de cobre causou uma diminuigao
no potencial de corrosao, aumento da taxa de corrosdo e da densidade de
corrente na regido passiva, indicando um efeito prejudicial na resisténcia a
corrosdo da liga padrdo. A adigao de 0,5% de cobre causou um aumento no
potencial de corrosdo, embora a taxa de corrosdo e a densidade de corrente na
regidao passiva tenham sido praticamente as mesmas que a da liga padrao,
sugerindo que ndo ha vantagens na adicdo do cobre neste teor. E importante
destacar, no entanto, que a liga com 0,5% de cobre n&o apresentou quebra do
filme passivo até o final do ensaio (no potencial de 0 Vgcs), mostrando uma faixa
de passividade mais ampla do que as demais ligas. Diminuigdo da densidade de
corrente na regido passiva e aumento do potencial de corros&o foram observados

para a liga com 1% de cobre.
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Figura 48. Curvas de polarizagdo potenciodindmica das ligas (a) Padrao, Pg o1,
Po.1 € Po2s, (b) padrao, Cp 1, Cups e Cuqip e (c) padréo, Aly1, Alps € Alip apds 30
dias de imersdo na solugdo 0,02M de Na,HPO, naturalmente aerada a

temperatura ambiente.

A adicdo de aluminio teve efeitos variados sem mostrar uma tendéncia
clara. Por exemplo, a adicdo de 0,1% de Al causou aumento do potencial de
corrosao e diminuicao da densidade de corrente passiva. Por sua vez, adicdo de
0,5% de Al teve um efeito prejudicial na resisténcia a corrosao causando aumento
da taxa de corrosdo e da densidade de corrente na regido passiva, enquanto a
adicao de 1% de Al resultou em melhoria na resisténcia a corroséo da liga.

A literatura tem relacionado a melhoria na resisténcia a corroséo de imas
permanentes a base de Nd pela adicdo de dopantes, como os elementos
adicionados a liga investigada neste estudo, a substituicdo da fase intergranular
rica em Nd por novas fases contendo estes elementos, tais como Nds;Feq3Al4 e

NdCu ou NdCus,. Estas fases possuem maior resisténcia ao ataque corrosivo do
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que a fase intergranular rica em Terra Rara e, portanto, resultam em maior
resisténcia & corrosdo da liga como um todo. E possivel que a formagao de fases
intergranulares que contenham aluminio ou cobre tenha ocorrido para as ligas a
base de preseodimio avaliadas neste trabalho. No entanto, é possivel que para
baixos teores destes elementos, ndo ocorra a formacao destas fases e o efeito
dos elementos de liga na resisténcia a corrosdo passe a ser prejudicial, uma vez
que s6 aumenta a heterogeneidade da mesma (FIDLER e BERNARD 1995).

(b) Solugéo 0,02M de Na,HPO4+ 10 mM NaCl

Para as ligas que apresentaram as melhores propriedades magnéticas, ou
seja, aquelas com adigdes de P e Al foram também obtidas curvas de polarizagéo
em solucdo 0,02M de NaHPO, + 10 mM NaCl naturalmente aerada a
temperatura ambiente. O objetivo foi esclarecer a influéncia dos teores de P ou Al
sobre a resisténcia a corrosao da liga padrdo, utilizando um eletrélito mais
agressivo. A adigdo de Aluminio em teores de 0,1% at. a liga padrdao causou
pequeno aumento da remanéncia desta como pode ser observado na Figura 13.
Ja adi¢des de Aluminio na faixa de 0,3 a 0,5 % at.causaram grande aumento na
coercividade da liga padrdo com pequena alteragdo na remanéncia.

As Propriedades eletroquimicas das ligas com adi¢do de Aluminio foram similares
as da liga padrao, mostrando que este elemento nos teores adotados nao
deteriora as propriedades de resisténcia a corrosao da liga padréo.

Os resultados para as ligas Py 25 e Alps sdo apresentados na Figura 49. O periodo
de imersao avaliado foi de 10 dias. Observa-se que a liga Aly s apresentou menor
taxa de corrosdo e um potencial de corrosdo mais nobre em relagao a liga Pg2s.
Estes resultados confirmam os dados obtidos por espectroscopia de impedancia
eletroquimica, nos quais a liga Alps mostrou valores mais altos de impedancia
quando comparada a liga P 2s.

No entanto, é possivel verificar algumas semelhancas entre as curvas de
polarizagado da Figura 49. Ambas as ligas apresentam comportamento ativo e uma
tendéncia menos acentuada de passivacdo em relacdo ao eletrolito sem a
presenga de ions cloreto (conforme verificado na Figura 48). Este fato era
esperado e contribui para tornar claro o efeito benéfico do aluminio sobre o

aumento da resisténcia a corrosao da liga padrdo em comparagao com o fosforo.
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Figura 49. Curvas anddica e catddica das ligas Po2s € Alps obtidas apés 10 dias
de imersao em solugao 0,02M de Na;HPO4 e 0,02M de Na;HPO4 + 10 mM NaCl

naturalmente aerada a temperatura ambiente.

(c) Micrografias de MEV ap0ds polarizagdo em solugéo 0,02M de Na,HPO,

Na Figura 50 sdo apresentadas micrografias de MEV das ligas Pg o1 € Alyo
apés ensaio de polarizagdo potenciodindmica em solugao 0,02M de Na;HPO4
naturalmente aerada a temperatura ambiente. As fases presentes em ambas as

ligas sao Pr3(Fe,Co) (fase mais ativa, rica em praseodimio) e a fase matriz (cinza;
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fase magnética). Na liga Alio o ataque ocorreu na fase matriz e também em
algumas regides da fase rica em praseodimio. A corrosdo da liga Poo1, por sua

vez ocorreu preferencialmente na fase rica em praseodimio, que é a mais ativa.

Det WD I—|
200KV 43 500x  BSE 98 All

*

w u

ccV Spot Magn Det WD —————————— 100 um
200kV 50 300x _SE_11.4 P01 20h 10d

Figura 50 Micrografias de MEV das ligas (a) Alio e (b) Poo1 apds ensaio de
polarizagdo potenciodindmica em solugado 0,02M de Na;HPO. naturalmente

aerada a temperatura ambiente.
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos a partir das investigagées empreendidas ao longo do

trabalho permitem chegar as seguintes conclusdes:

O tratamento de homogeneizagcdo por 20h a 1100°C foi eficiente para
eliminar a presenca de ferro livre na microestrutura das ligas testadas.
Intervalos de tempo mais curtos ndao removem totalmente esta fase,
influenciando de maneira negativa nas propriedades mecanicas e

resisténcia a corrosao da liga.

Analise por MEV mostraram que as fases presentes na liga padrao
(Pri4FeesCo016BsNbg 1), apds o tratamento térmico, sdo Pry(FeCo)4B,
Pr3(FeCo) e Pr(FeCo),. Para todas as demais ligas preparadas e avaliadas
ao longo do trabalho as fases identificadas foram as mesmas que as

apresentadas pela liga padréo.

Analises por EDS mostraram que os elementos adicionados a liga padrao
apresentam uma concentracdo preferencial na regiao de contorno entre

fases.

Em relacdo as propriedades magnéticas, adicdes de fosforo e aluminio
aumentaram a coercividade intrinseca da liga padrdo. Por outro lado, a
adicdo de cobre causou uma deterioracdo destas propriedades. Para as
ligas com adicdo simultdnea de varios elementos apenas o ima

PrisFepaCo16BsNbg 1Alg 1Sip,1Cug 1 mostrou um aumento de coercividade.

Entre as ligas com adicao de fosforo a que apresentou valores mais altos
de impedancia para tempos longos de imersdao foi a
PrisFepaCo16BeNbo 1Po o1, enquanto para as ligas com cobre foi a
PrisFepaCo16BsNbp1Cuip e para as ligas com aluminio foi a
PrisFepaCo16BsNbg 1Alp 1. No entanto, a liga PrisFepaCo16BsNbg 1Cuq o tem

propriedades magnéticas muito inferiores as da liga padréo. Assim, mesmo
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que suas caracteristicas de resisténcia a corrosao sejam semelhantes a
ela, sua utilizagdo seria inviavel em funcao das propriedades magnéticas

pobres.

Os diagramas de impedancia de todas as ligas testadas foram
caracterizados pela presenca de apenas uma constante de tempo. Este
comportamento foi observado tanto para a solucédo de 0,02M de Na,HPO,
como para a soluciago de 0,02M de Na;HPO, + 10 mM NaCl,
independentemente do periodo de imerséo.

A adicdo de Aluminio em teores de 0,1% at. a liga padrdo produziu
pequeno aumento da remanéncia desta. Ja adi¢gdes de Aluminio na faixa
de 0,3 a 0,5 % at.causaram grande aumento na coercividade da liga

padrao com pequena alteragdo na remanéncia.

As Propriedades eletroquimicas das ligas com adicao de Aluminio foram
similares as da liga padrdo, mostrando que este elemento nos teores
adotados néo deteriora as propriedades de resisténcia a corrosao da liga

padréao.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar as propriedades magnéticas e a resisténcia a corrosdo da liga
padrdao com adicdo de quantidades mais elevadas de fésforo. Este
elemento mostrou uma influéncia interessante sobre ambas as
propriedades. Porém, a dificuldade de incorporag¢ao durante o processo de
fundicdo utilizado na fabricacdo das ligas produziu materiais com teores
muito baixos, abaixo do que havia sido especificado para o fabricante. O
efeito benéfico da adicdo de fosforo pode ser mais pronunciado para

guantidades mais elevadas do que aquelas conseguidas neste estudo.

Investigar a resisténcia a corrosdo dos imas HDDR preparados a partir das
ligas magnéticas testadas neste trabalho, especialmente aquelas com
adicoes de fésforo ou aluminio que produziram as propriedades
magnéticas mais interessantes. A natureza particulada dos imas HDDR
impossibilitou a preparacdo de eletrodos de trabalho adequados para as
medidas eletroquimicas em virtude de seu excesso de porosidade e baixa
resisténcia mecanica. O uso de um outro material polimérico como ligante,
ao invés da parafina utilizada neste trabalho, poderia superar estes
problemas, permitindo que as medidas fossem realizadas nos proprios

imas HDDR e nao apenas nas ligas fundidas.
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