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ESTUDO DAS CORRELACOES ENTRE MICROESTRUTURA,
PROPRIEDADES MAGNETICAS E FATOR DE QUADRATURA DE iMAS
PrFeB e NdFeB PROCESSADOS COM HIDROGENIO E SINTERIZADOS

ELIO ALBERTO PERIGO

RESUMO

Neste trabalho, avaliou-se inicialmente a preparacao de imas sinterizados de
PrisFezsBs (% at.) por meio de moagem de alta energia em moinho tipo planetario,
averiguando-se os efeitos do tempo de moagem bem como da velocidade
rotacional do moinho. Encontraram-se as melhores propriedades magnéticas para
um magneto preparado com a matéria-prima cominuida durante 75 minutos e
velocidade rotacional de 200rpm [Jg = (1,02 £ 0,02) T, posH: = (1,42 £ 0,03) T e
(BH) max = (200 + 4) kJm™]. De forma a melhorar a remanéncia, reduziu-se o tempo
de exposicao da liga ao hidrogénio, de 60 minutos para 2 minutos, obtendo-se um
ima com Jg= (1,14 £ 0,02) T, posH = (1,44 £ 0,03) T e (BH)max = (250 * 5) kdm,
constatando-se que a causa para a reduzida remanéncia no primeiro caso
decorria do baixo grau de orientacédo cristalografica. Durante esta investigacao,
desenvolveu-se e validou-se uma nova metodologia para quantificacdo do
parametro <cos ©>. Posteriormente, propOs-se uma correlagdo quantitativa
inédita entre a microestrutura e o fator de quadratura em magnetos anisotropicos
de TR+sFezsBs (TR = Nd ou Pr) sinterizados. A expressao apresentada utiliza o
tamanho, a elongacao e a circularidade médios dos grdos e seus respectivos
desvios padrdes. Melhora-se o fator de quadratura quando a microestrutura
apresenta graos arredondados e com estreita distribuicdo de tamanho. A
homogeneidade de tamanho dos grdaos apresenta uma influéncia maior sobre o
fator de quadratura quando comparada a homogeneidade de forma dos graos.

Ademais, verificou-se que o tratamento térmico apds a sinterizagdo melhora a
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homogeneidade de forma ao passo que a moagem melhora a homogeneidade de
tamanho dos gréos. Avaliou-se, adicionalmente, o efeito da temperatura sobre o
fator de quadratura em magnetos sinterizados anisotrépicos, verificando-se que o
mesmo é controlado principalmente por sua microestrutura e confirmando a
expressdao previamente proposta. Além disso, propds-se uma correlagao
quantitativa entre o produto de energia maximo e o fator de quadratura.
Compararam-se valores experimentais e calculados, utilizando a expressao
apresentada, e a discrepancia encontrada foi de 5%. Por fim, avaliou-se qual seria
o valor minimo do fator de quadratura em imas sinterizados, constatando-se que
magnetos isotrépicos devem apresentar o menor valor para tal parametro em
virtude do reduzido grau de alinhamento cristalografico. Ademais, verificou-se que
para este tipo de amostra, em geral, 0,20 < FQ < 0,30.



RELATIONS MICROSTRUCTURE — MAGNETIC
PROPERTIES — SQUARENESS FACTOR OF PrFeB AND NdFeB
SINTERED MAGNETS PREPARED WITH HYDROGEN

ELIO ALBERTO PERIGO

ABSTRACT

In this work, it has firstly been evaluated the preparation of PrigFe7sBs
sintered permanent magnets (% at.) by means of high-energy milling using a
planetary ball mill. The influence of both milling speed and time has been verified.
The best magnetic properties [Jg = (1.02 £ 0.02) T, posH: = (1.42 £ 0.03) T and
(BH) max = (200 * 4) kJm™] have been found for a permanent magnet prepared with
the magnetic alloy milled during 75 minutes using a rotational milling speed of
200 rpm. In order to improve the remanence, the hydrogen decrepitation process
time has been reduced from 60 minutes to 2 minutes. In this case, it has been
obtained a sintered magnet with Jg = (1.14 £ 0.02) T, posH: = (1.44 £ 0.03) T and
(BH)max = (250 * 5) kdm™ due to the improvement of crystallographic alignment of
the hard magnetic phase. During such investigation, a new methodology to
quantify the <cos ©> parameter has been developed. Subsequently, for the first
time, a quantitative correlation between the microstructure and the squareness
factor in anisotropic sintered REisFe7sBs (RE = Nd or Pr) magnets has been
proposed. The presented expression utilizes the mean size, the mean elongation
and the mean roundness of the hard magnetic grains as well as their respective
standard deviations. The squareness factor can be improved with a microstructure
with rounder grains and with a sharp grain size distribution. The grain size
homogeneity is more important to enhance the squareness factor compared to
grain shape homogeneity. Furthermore, it has also been verified that the annealing
after sintering improves the grain shape homogeneity and the milling enhances the



grain size homogeneity. Moreover, the effect of the temperature on the
squareness factor of anisotropic sintered magnets has also been evaluated. Such
parameter is mainly controlled by the sample’s microstructure, in agreement with
the proposed expression. Furthermore, a quantitative correlation between the
maximum energy product and the squareness factor has been proposed.
Experimental and calculated values have been compared and the discrepancy
found has been, in general, inferior to 5%. At last, the minimum squareness factor
value of sintered permanent magnets has also been evaluated. Isotropic samples
should show the smallest squareness factor due to the reduced degree of
crystallographic alignment. In general, for this kind of sample, 0.20 < SF < 0.30.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnolégico em diversos ramos da engenharia (elétrica,
eletrénica e de telecomunicacdes), especialmente a partir da década de 1980,
esta relacionado a evolugdo das propriedades magnéticas dos imas. Motores,
computadores e dispositivos de microondas de poténcia sdo exemplos de
equipamentos que dependem do uso de magnetos para sua satisfatoria operagao.
Este capitulo apresenta uma breve introdugdo sobre imas e esta dividido em 4
secdes. A secdao 1.1 apresenta uma breve perspectiva historica do
desenvolvimento desta classe de materiais. A secdo 1.2 reporta possiveis
aplicacées de magnetos de TRFeB (TR = Nd ou Pr). A secdo 1.3 expde os
objetivos deste projeto e, por fim, a secdo 1.4 apresenta a organizacao deste
trabalho. Ao longo deste texto, os termos ima e magneto sao intercambiaveis.

1.1 — Perspectiva Historica

Utilizado como figura de mérito de um im&, o produto de energia maximo
(BH)max expressa, indiretamente, o campo que pode ser produzido externamente
ao magneto por unidade de volume de material [1]. Teoricamente, é uma
propriedade limitada pela polarizacdo de saturacdo Js da fase magnética que

constitui 0 im&, expressa por:

(1.1.1)

na qual up € a permeabilidade magnética do vacuo. Contudo, experimentalmente,
a limitacao do produto de energia maximo deve-se ao processo de fabricacdo do
ima e é dada por:
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onde Jg € a remanéncia (propriedade magnética abordada no capitulo seguinte).
No Sistema Internacional de Unidades, Js (bem como Jg), (BH)max € o S@0
expressos em tesla (T), Joule por metro cibico (Jm™) e tesla metro por Ampére
(Tm/A), respectivamente. Com base em (1.1.2), é possivel avaliar,
quantitativamente, a evolucao da area de materiais magnéticos duros ao longo do
século XX.

No inicio da década de 1940, desenvolveu-se uma liga magnética composta
de aluminio, niquel, cobalto e ferro, contendo cobre e titanio em quantidades
inferiores, denominada alnico. Em virtude da combinagao de propriedades como a
anisotropia de forma e microestrutura, é considerado o primeiro ima
permanente [2].

Uma década mais tarde, reportou-se um novo composto magnético, de
estrutura cristalina hexagonal e composi¢cao XFe1,019 (X = Ba ou Sr), denominado
ferrita. Sua remanéncia € inferior aquela obtida em imas alnico, embora sua razao
custo / unidade de produto de energia também seja menor. Devido a sua elevada
resistividade elétrica (por se tratar de um 6xido), pode ser utilizada em aplicacdes
de alta frequéncia [3].

No final da década de 1960, apresentou-se uma nova fase magnética. Esta
possuia em sua composicdo samario (pertencente ao conjunto de elementos
conhecidos por terras raras) e cobalto, na proporcdo de 1:5 (SmCos) [3]. Tal
composto possui estrutura cristalina hexagonal, do tipo CaCus [1]. Em virtude da
maior concentracdo de cobalto e maior polarizagdo de saturacao, investigou-se
também a fase Sm,Coq7. Esta apresenta estrutura cristalina romboédrica, do tipo
ThzZns7. Obtiveram-se produtos de energia maximo da ordem de 265 kJm™® em
imas nos quais a fase SmyCo¢7 € cercada pela fase SmCos [1]. A Figura 1.1.1

mostra a célula unitaria de ambas as fases.
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FIGURA 1.1.1 — Célula unitaria da estrutura hexagonal SmCos (a) e célula unitaria
da estrutura romboédrica Sm>Co;7 (b) [1].

Em 1983, duas linhas de pesquisa independentes apresentaram um novo
material magnético. A primeira tratava sobre a obtencdo de um material por meio
de solidificacdo rapida, empregando o processo de “melt-spinning” de compostos
TRFeB. A segunda, utilizando o mesmo tipo de composto, envolvia a obtencéo
deste mesmo material por meio de técnicas convencionais de metalurgia do pé
(moagem, compactagdo e sinterizagdo). Embora a fase magnética tenha sido
identificada como TRsFez1B, TRsFexB, TRsFexoBo, TRsFegxsBs e TRsFeq6B,
reportaram-se pouco tempo depois sua real estequiometria (TR2Fe14B) bem como
sua estrutura cristalina (tetragonal — grupo espacial P4,/mnm), a qual é
apresentada na Figura 1.1.2. A Tabela 1.1.1 apresenta os parametros de rede,
volume da célula unitaria, densidade, polarizacdo de saturacdo, campo de
anisotropia magnetocristalina e temperatura de Curie de diversos compostos
TR2Fe4B. Note que os compostos Nd-Fe4B, ProFesB e SmoFe4B possuem a
melhor combinagéo de propriedades magnéticas. A Tabela 1.1.2 lista, para cada
elemento que constitui a estrutura NdFeB, o nimero de posi¢des disponiveis bem
como as coordenadas em unidades dos parametros de rede. Um resumo das
propriedades magnéticas (explanadas no capitulo seguinte) dos compostos
citados ¢€ listado na Tabela 1.1.3.
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FIGURA 1.1.2 — Célula unitaria tetragonal da fase TR2Fe4B, com TR = Nd [1].



TABELA 1.1.1 — Parametros de rede, volume da célula unitaria, densidade, polarizagcdo de saturacdo, campo de anisotropia

magnetocristalina e temperatura de Curie de diversos compostos TRxFe4B [1].

Composto a(A) c(A) V(A) p(kgm®) Js (T) MoHa (T) Tc (K)
LaoFesB 8,82 12,34 959,96 7400 1,38 2,0 530
CeosFeisB 8,76 12,11 929,29 7670 1,17 2,6 424
Pr.FesB 8,80 12,23 947,09 7540 1,56 7,5 565
Nd.FeisB 8,80 12,15 940,90 7600 1,60 7,3 585
Sm.FeisB 8,80 12,20 944,77 7720 1,52 > 15,0 616
Gd.FeisB 8,79 12,09 934,12 7870 0,89 2,4 661
TboFesB 8,77 12,05 926,80 7960 0,70 ~22,0 620
Dy.FesB 8,76 12,01 921,62 8050 0,71 ~15,0 598
Ho.FeisB 8,75 11,99 917,98 8120 0,81 7,5 573
EroFeisB 8,73 11,95 910,74 8220 0,90 0,8 554
TmoFesB 8,73 11,93 909,22 8260 1,15 0,8 541
YboFeisB 8,71 11,92 904,30 8360 ~ 1,20 nao disponivel 524
LuoFeisB 8,70 11,85 896,93 8470 1,17 2,6 535
YoFe4B 8,76 12,00 920,85 7000 1,41 2,6 565

ThoFesB 8,80 12,17 942,44 8860 1,41 2,6 481




TABELA 1.1.2 — Posi¢des atbmicas e coordenadas (x, y, z) em unidades dos
parametros de rede (a = 8,80A e ¢ =12,15A) da fase magnética
TR2Feq4B, para TR = Nd, com T = 295K [1].

Elemento Posicao N°de posicoes X y z
Nd f 4 0,268 0,268 0

g 4 0,140 -0,140 0

K1 16 0,223 0,567 0,127

ko 16 0,037 0,360 0,176

Fo j1 8 0,098 0,098 0,204

2 8 0,317 0,317 0,246

e 4 0,500 0,500 0,114

c 4 0 0,500 0

B g 4 0,371 -0,371 0

TABELA 1.1.3 — Propriedades magnéticas tipicas dos imas disponiveis

comercialmente [4].

Composto Jr(T) posH:(T)  (BH)max (kJm-s)

Ferrita 0,35 0,40 25
Alnicos 1,30 0,08 60
Alnicog 0,85 0,18 55
SmCos 0,90 4,40 200
SmCos/SmCo¢7 1,15 3,77 260
Nd.Fe14B 1,52 1,88 450

1.2 — Aplicacoes

A Figura 1.2.1 mostra as areas de aplicacao de iméas sinterizados de NdFeB
na China, maior produtor mundial, em 2007 [5]. Empregou-se aproximadamente
40% da producdo em alto-falantes e equipamentos de CD e DVD. Veiculos
elétricos também ocupam uma posicdo de destaque, com 13% do mercado.
Entretanto, a utilizacdo de magnetos nao se restringe somente a industria

eletrénica. imas de NdFeB também sdo aplicados na area médica, como por

6



exemplo em equipamentos de ressonancia magnética (RM), equipamentos sem

fio e telefonia celular.

Alto-falantes 25,0%

CD+DVD

Veiculos elétricos

Separadores magnéticos 8,0%

Equipamentos sem fio 7,0%

Telefonia celular

RM -4,0%
VCM - 2,9%

Magnetizadores .2,2%

Outros

7,0%

16,3%
= T
6 8 10 12 14

o
N
N

x 10° toneladas

FIGURA 1.2.1 — Aplicagbes de im&s sinterizados de NdFeB na China em 2007.

1.3 — Objetivos

Conforme mencionado anteriormente, reportam-se pesquisas sobre as
propriedades magnéticas dos compostos Nd>Fe4B e ProFe4B desde meados da
década de 1980. Embora muitas informagdes tenham sido apresentadas, diversos
temas ainda permanecem desconhecidos nas areas de processamento e
correlacdo entre parametros microestruturais e propriedades magnéticas desta
classe de materiais. Desta forma, os objetivos deste trabalho consistem em:

i) avaliar a viabilidade de preparacdo de imas sinterizados de PrFeB,
empregando a liga PrigFezsBs, utilizando moagem de alta energia (MAE) em
moinho tipo planetario. Este objetivo torna-se relevante face a reduzida
quantidade de trabalhos referentes a este tema na literatura, especialmente

com o tipo de moinho selecionado;

ii) analisar a influéncia da microestrutura sobre o fator de quadratura
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de imas sinterizados de TRFeB. O fator de quadratura é um parametro
raramente abordado na literatura e sua correlagdo quantitativa com a

microestrutura em um magneto ainda nao é completamente entendida;

iii) estudar o comportamento do fator de quadratura para T > Tzmpiente
em imas sinterizados de NdFeB e PrFeB. A avaliacdo deste tema torna-se
relevante visto que uma importante aplicacdo de magnetos € em motores. O
aquecimento destes dispositivos certamente influencia as propriedades
magnéticas dos imas. Desta forma, é necessario conhecer o comportamento

de FQ para T> Tambiente; e

iv) investigar a influéncia do fator de quadratura sobre o produto de
energia maximo de imas sinterizados da classe TRFeB. Os magnetos
somente atingem seu real produto de energia maximo quando o fator de
quadratura é unitario. Em qualquer outro caso, (BH)max €stara aquém do

maximo valor experimentalmente atingivel.

1.4 — Organizacao do trabalho

O capitulo 2 apresenta uma breve revisao da literatura sobre a histerese em
imas, discute o conceito de fator de quadratura, apresentando diversas
metodologias para sua determinacdo e aborda o processamento de imas
sinterizados, destacando o uso de hidrogénio e da moagem de alta energia.

O capitulo 3 trata dos materiais e métodos empregados na preparacao dos
imas sinterizados avaliados, nas caracterizacbes magnética e microestrutural das
amostras, nas condicoes experimentais das analises de difracdo de raios-X e
apresenta informacdes sobre a correlacao entre o fator de quadratura e o produto
de energia maximo em imas sinterizados.

O capitulo 4 reporta os resultados da caracterizagao microestrutural da liga
magnética PricFezsBs bem como as propriedades magnéticas e parametros
microestruturais dos imas sinterizados preparados com MAE. Adicionalmente,
apresenta-se uma relacdo quantitativa entre a microestrutura e o fator de

quadratura em imas anisotropicos sinterizados de TRFeB e avalia-se o efeito da



temperatura sobre o fator de quadratura. Por fim, discute-se a influéncia do FQ
sobre o produto de energia maximo e aborda-se sobre o valor minimo do fator de

quadratura.

O capitulo 5 relata as conclusdes obtidas durante o desenvolvimento deste
projeto.



CAPITULO 2 — REVISAO DA LITERATURA

Desde o desenvolvimento do primeiro magneto, extensivos esforcos tém
sido concentrados na identificacdo de correlagdes entre microestrutura e
propriedades magnéticas, especialmente com o advento das ligas TRFeB. Para
um melhor entendimento destas correlacbes, é necessario definir quais
propriedades devem ser maximizadas bem como apresentar as etapas de
preparacao envolvidas e suas respectivas influéncias. Este € o objetivo deste
capitulo, que se encontra dividido em 5 sec¢des. A secao 2.1 descreve, de forma
simplificada, a histerese magnética identificando as propriedades avaliadas com
base nesta caracterizagdo. A secado 2.2 reporta o conceito de fator de quadratura,
apresentando diversas metodologias para sua determinacao. As se¢des 2.3 e 2.4
abordam o processamento de imas sinterizados, destacando o uso de hidrogénio
e da moagem de alta energia. Por fim, a secédo 2.5 apresenta as conclusdes deste

capitulo.

2.1 — Histerese e propriedades magnéticas

A caracterizacdo de um magneto consiste na obtencdo de seu ciclo de
histerese, que pode ser entendido como a representacdo grafica do
comportamento magnético de um ima frente a um campo magnetizante e/ou
desmagnetizante. A obtencdo de um ciclo de histerese, como mostrado na
Figura 2.1.1 (a), depende de trés grandezas: i-) 0 campo magnético aplicado uoH,
responsavel pela magnetizacdo e desmagnetizacao do im3; ii-) a polarizacéao J,
proveniente da magnetizacdo da amostra; e iii-) a densidade de fluxo magnético
B, a qual é dependente de uyH e J. A relagcdo entre estas trés grandezas é

expressa por [6-8]:

B=p,H+J, (2.1.1)
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na qual B (bem como J) e H sdo expressos em tesla (T) e Ampére por metro
(Am™), respectivamente. Cabe ressaltar que as trés grandezas envolvidas sdo
vetores, possuindo moédulo, dire¢do e sentido.

De forma simplificada, ao se aplicar um campo magnético crescente em uma
amostra magnética desmagnetizada, obtém-se uma curva de magnetizacao inicial
que atinge um valor maximo de polarizacdo, denominado polarizacdo de
saturacédo Js e representado, na Figura 2.1.1 (a), por S. A partir deste ponto, J
possui um valor constante, embora B ainda possa ser acrescido em virtude da
contribuicao de poH, como pode ser verificado em (2.1.1). Apds a saturagao, para
uoH = 0, B = J = Jg. Conforme apresentado na secao 1.1, Jg € a remanéncia do
ima e representa a polarizacdo remanescente da amostra apdés a remocao do
campo magnetizante. E uma propriedade dependente do campo empregado na
magnetizacdo do ima bem como do processo de fabricacdo da amostra.

Aplicando um campo magnético externo com sentido contrario (upH < 0)
aquele inicialmente utilizado, a curva se estende cruzando o eixo das abscissas
em uosH., identificado por coercividade intrinseca. Este € o campo magnético
necessario para tornar nula a polarizacao J da amostra. Similarmente a Jg, posH:
também € dependente do processo de fabricacdo da amostra. O processo fisico
de desmagnetizacdo de imas de TRFeB envolve processos distintos: a rotagao
reversivel e irreversivel da magnetizacéo. Ocorre, no primeiro caso, em graos que
nao apresentam elevado grau de alinhamento -cristalografico e, portanto,
dependem do parametro <cos ©> (a ser discutido posteriormente) bem como da
anisotropia magnetocristalina da fase TRzFe4B, sendo independente do tamanho
médio de grao (fator microestrutural). Por outro lado, a rotagdo irreversivel da
magnetizacao € susceptivel a condicdo microestrutural do ima. Apés a saturacao
da amostra (posicdo —S) faz-se novamente poH = 0 e, revertendo sua direcao,
completa-se o ciclo de histerese.

Em geral, para a obtencdo das propriedades magnéticas de um ima3,
utiliza-se a curva de desmagnetizacao, localizada no segundo quadrante do ciclo
de histerese. Um exemplo desta curva é mostrado na Figura 2.1.1 (b). Neste
caso, encontram-se as curvas J x upH (denominada por curva intrinseca) e

B x upH (denominada por curva indutiva). A intersecao da curva B x ppH com o
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eixo das abscissas é denominada coercividade indutiva (ugsH.), expressa em
tesla (T), e indica 0 campo magnético necessario para tornar nula a densidade de
fluxo magnético B. O produto de energia maximo (BH)max € encontrado
multiplicando-se cada valor da intensidade de campo magnético upH e sua
respectiva densidade de fluxo magnético B. A Figura 2.1.1 (b) mostra,
adicionalmente, o perfil do grafico encontrado para (BH)max bem como o valor

considerado do produto de energia maximo para a curva apresentada.

J,B
Remocéo do campo ou
reverség
J - Jx UOH Jr’ Br
/ g d /

/ Magnetizacio

/ inicial BxuH
= “D\H: ,’j/ O ’,'/{.” e 0 (B'Lomax do —

/ ; /JUH ima
/fﬁ “,/;f
:,/ y 4
J i //:
- ” [ -~ uoiHc uObHc -
uH ° (BH),

(a) (b)

FIGURA 2.1.1 — Histerese de um ima: um ciclo completo (a) e o segundo
quadrante em destaque (b).

2.2 — Fator de quadratura

Conforme mencionado na secao anterior, 0 segundo quadrante do ciclo de
histerese fornece a remanéncia, a coercividade intrinseca, a coercividade indutiva
e o produto de energia maximo de um ima. De maneira complementar, é possivel
se determinar um indicador de estabilidade de um ima frente a um campo
desmagnetizante, denominado fator de quadratura (FQ) [9]. Tal parametro
apresenta como valor maximo 1 e representa uma curva de desmagnetizacao
perfeitamente retangular. Qualitativamente, neste caso em particular, metade do
volume da amostra teriam seus dominios, ao mesmo tempo, revertidos em 180°.

Ademais, o fator de quadratura também é considerado uma forma técnica de se
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determinar a intensidade do campo desmagnetizante responsavel pelo inicio da
perda irreversivel do ima [10]. E possivel encontrar ao menos quatro
metodologias distintas de se determinar FQ, conforme relatado na subsecgéo

seguinte.

2.2.1 — Caracterizacao do fator de quadratura
A expressao freqlentemente empregada para a quantificacdo do FQ € dada

por [11]:

FQ=Foll (2.2.1)

Mo, H.

na qual uoHx é a intensidade do campo magnético upoH quando a polarizagéo é
reduzida a 90% de Jg [12]. Esta razdo considera em seu calculo a remanéncia, a
coercividade intrinseca bem como a forma completa da curva J x ppH no segundo
quadrante do ciclo de histerese, de tal forma que (2.2.1) seja amplamente aceita.
Vale salientar que equipamentos para a caracterizagdo magnética de imas
também empregam tal definicdo. A representacdo grafica desta metodologia é

mostrada na Figura 2.2.1.

A

oedezue

(en)

/. o

Campo magnético aplicado (u. a.)

FIGURA 2.2.1 — Representacao grafica do fator de quadratura empregando a
expresséo (2.2.1).
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De acordo com Martin e colaboradores [13], a quadratura da curva de
desmagnetizacdo de um ima depende somente da remanéncia e do produto de

energia maximo do magneto, seguindo a relacao:

FQ< %. (2.2.2)
Jr

Tal expressédo usa como base a equacao (1.1.2 — vide pagina 2), com a adi¢ao do
fator de quadratura. Desta forma, comparando-se magnetos com valores
semelhantes de Jg, uma mudanca em (BH)max Seria proporcional a alteragdo em
FQ. Entretanto, tal metodologia deve ser aplicada com cuidado uma vez que é
possivel se obter imds com FQ proximos a unidade utilizando (2.2.2) e,
visualmente, verificar que isto nao procede, conforme apresentado na
Figura 2.2.2. Ademais, comparando-se o0s resultados de FQ encontrados por meio
de (2.2.1) e (2.2.2) verifica-se que, em geral, os valores obtidos por meio da
segunda expressao sdo superiores, conforme listado na Tabela 2.2.1. Contudo,
vale ressaltar que ambas as metodologias resultam em um fator de quadratura
unitario para magnetos que apresentam o segundo quadrante perfeitamente

retangular.

;J 1.5

wr

~— 1060°C
~—=-1080°C

-1200 -800 -400 0
H (kA/m)

FIGURA 2.2.2 — Curvas de desmagnetizacdo de magnetos
Nd13,02Dy0,70Fey5,76003,3886,00A/1,000u0,14 sinterizados a 1060°C e 1080°C [14].
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TABELA 2.2.1 — Propriedades magnéticas e fatores de quadratura (utilizando as
expressdes (2.2.1) e (2.2.2)) de imas sinterizados de
Pr15Feba|C08B7Nbo,o5Mo,15 (M = A|, SI, P, CU, Gaou Dy) [1 5]

Jr (MT)  (BH)msx (kdm™)

Composicao £ 2% £ 1% FQ(2.2.1) FQ(2.2.2)
PrisFepaCogB7Nbg o5 (Padrao) 1150 247 0,84 0,94
Padréao + Alg 15 1080 210 0,71 0,90
Padrao + Sio, 15 1100 218 0,81 0,91
Padrao + Cuo 15 1140 240 0,81 0,93
Padréo + Dyg 15 1050 207 0,82 0,94
Padrao + Pg 15 1140 242 0,85 0,94
Padrao + Gag 15 1150 246 0,86 0,93

Takata e colaboradores [16] citam outras duas metodologias para quantificar
FQ. A primeira utiliza a razao entre a remanéncia e a polarizacao de saturacao:

FQ="%. (2.2.3)

Embora tal razdo resulte em um parametro adimensional, como esperado para o
fator de quadratura, a mesma é empregada usualmente para estimar o grau de
alinhamento cristalografico (textura) de imas [17] e, portanto, ndo é adequada
para a quantificacdo de FQ. Entretanto, a textura influencia fortemente o FQ,
conforme sera discutido no capitulo 4. A segunda metodologia refere-se a razéo

entre a coercividade indutiva e a coercividade intrinseca:

FQ = HoeHe (2.2.4)
MosH.

Esta metodologia, similarmente ao caso anterior, ndo é adequada a quantificagcao
de FQ. Tal fato também sera discutido em detalhes no capitulo 4, ao se avaliar a

influéncia do fator de quadratura no produto de energia maximo.
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2.2.2 - Fatores que influenciam FQ

A quadratura da curva de desmagnetizacdo de imas de TRFeB é um tema
raramente abordado na literatura. Uma investigacdo sobre os efeitos do teor de
oxigénio sobre a microestrutura e as propriedades magnéticas de magnetos
sinterizados de NdiFezsBs e PrigFesBs é apresentada por Corfield e
colaboradores [18]. Em tal trabalho, compararam-se os fatores de quadratura de
ambas as composi¢cdes preparadas sob as mesmas condicdes. Verificou-se que
os magnetos de NdisFezsBs apresentam valores superiores de FQ quando
comparados aqueles obtidos com imas de PrigFezsBs. Entretanto, o segundo
apresenta valores superiores de coercividade intrinseca, mesmo para maiores
teores de oxigénio, fato este parcialmente correlacionado com o menor grau de
alinhamento cristalografico da fase Pr.Fe4B. Amostras de ambos os compostos,
possuindo baixos teores de oxigénio, apresentaram um crescimento de gréo
excessivo durante a sinterizacdo. O acréscimo no teor de oxigénio resultou na
eliminacao de crescimento anormal de grao para ambos os materiais e, com uma
melhor homogeneidade microestrutural, obtiveram uma melhoria no fator de
quadratura. A Figura 2.2.3 mostra o FQ em fungdo do teor de oxigénio em
magnetos sinterizados de composi¢cao NdisFe7sBs e PrigFezsBs.

RS JE JRIr SERRRAR s LICE e AR
l’—,“"foL ¥ T

R s e R e e

! E E : : ¢ o
0.8 F-------- "'""Gg' ......... |. ....... -

FQ

P2 NN S U ce S/ S S -

0.8 F=cceoeees :. —— Nd-Fe-B —
| £ ; ; ; | —o—Pr-Fe-B

05 Ll l?i L1 i L1 1 J: L 1 1 j L 1 1 j Ll L 1 i L1 1 i Ll 1 |

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
Teor de oxigénio (ppm)

FIGURA 2.2.3 — Fator de quadratura em fungao do teor de oxigénio para imas de
NdisFe76Bs € PrigFezsBg (adaptado de [18]).
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Branagan e colaboradores [12] reportam sobre a maximizag&do da quadratura
do segundo quadrante do ciclo de histerese por meio da minimizacao de
gradientes na microestrutura. De acordo com os autores, a curva de
desmagnetizacdo de materiais preparados via “melt-spinning“ € fortemente
influenciada pela microestrutura da amostra, bem como a presenca de defeitos,
tais como fases magnéticas moles e/ou gradientes no tamanho de grao.

Yamamoto e colaboradores [14] reportam que aditivos influenciam o fator de
quadratura em imas sinterizados de NdFeB. De forma a evitar o crescimento
anormal de gréo, testaram-se diversos aditivos tais como Si, V, W, Zr, Ta ou Mo.
De acordo com os autores, Zr ou Hf sdo capazes de aumentar a temperatura de
sinterizacdo para até 1353K (1080 °C) e possibilitam a obtencdo de fatores de
quadratura acima de 0,95. A Figura 2.2.4 mostra o valor de FQ para os magnetos
sinterizados de Nd13,02Dyo 70Fe7576C03 33B6,00Al1 00CU0,14Mo 14 (M = Si, V, W, Zr, Hf,
Ta, Mo, Ti, Nb ou Cr).

1,00 i

0,96 4

0,92 4

0,88

Fator de quadratura

0,84 |t

0,80
padrdo Si V. W Zr Hf Ta Mo Ti Nb Cr

Aditivo

FIGURA 2.2.4 — Fator de quadratura para imas sinterizados de
Nd13,02Dyo,70F€75,76C03,38B6,00Al1,00CU0, 14Mo,14 (M = Si, V, W, Zr, Hf, Ta, Mo, Ti, Nb
ou Cr) [14].

Maki e Hirosawa [19] analisaram a quadratura da curva de desmagnetizacéao
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de imas de NdFeB preparados utilizando o processo de hidrogenacao-
desproporgcao-dessorcdao-recombinacdo  (HDDR). Magnetos  anisotrépicos
preparados por HDDR apresentam uma larga distribuicdo de orientacdo do eixo
de facil magnetizacao, fato este que contribuiria para a reduzida quadratura da
curva de desmagnetizacao desta classe de materiais. Além disso, avaliou-se a
distribuicdo da coercividade, comparando-a com aquela verificada em imas
isotropicos sinterizados e preparados por “melt-spinning”. Neste caso, os autores
constataram que o ima fabricado por meio de processo HDDR contém regides
(possivelmente graos) com 0,50T < pgH. < 1,20T, embora os trés tipos de
amostras apresentem a mesma coercividade intrinseca. De acordo com o0s
autores, este resultado mostra que imas preparados utilizando o processo HDDR
apresentam uma dispersao em sua coercividade intrinseca, contribuindo para a

reduzida quadratura deste tipo de magneto.

2.3 — Processamento de imas: uso de hidrogénio

O uso de hidrogénio no processamento de imas contendo terras raras
iniciou-se com Harris e colaboradores em 1978 para a composi¢cdao SmCos. Neste
composto, hidrogénio é absorvido e dessorvido da matéria-prima a temperatura
ambiente, anteriormente aos procedimentos de alinhamento magnético e
compactacao. Posteriormente, se estendeu a utilizacdo da decrepitacdo por
hidrogénio (hydrogen decrepitation — HD) a producdo do composto Smy(Co, Fe,
Cu, Zr)17. Neste caso, tornou-se necessaria a combinacdo de alta pressédo de
hidrogénio bem como temperaturas da ordem de 473K (200 °C) [20]. No caso de
imas sinterizados, alinha-se magneticamente o material particulado em seu
estado hidrogenado, removendo o hidrogénio durante a etapa de sinterizacao a
vacuo [21]. Com o advento dos magnetos do tipo TRFeB, iniciaram-se
investigacdes referentes ao comportamento de absorcao de hidrogénio por este
material.

Harris e colaboradores [22] avaliaram a absorcdo de hidrogénio pela liga
NdisFe77Bs (% at.) a pressdo de 33 bar e temperatura ambiente. Verificou-se a
ocorréncia da decrepitacdo do material, iniciada a partir dos contornos de gréao,

seguida da absorcao de hidrogénio pela fase magnética Nd-Fe14B, ocasionando a
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expansao da célula unitaria tetragonal, confirmada por meio de anélises de
difracdo de raios-X. Um desenho esquematico deste processo € apresentado na
Figura 2.3.1. Avaliou-se a dessorcao de hidrogénio em vacuo também para uma
amostra em p6. Entre 423K — 533K (150°C — 260°C), ocorre a primeira etapa de
dessorcdo da liga NdisFe;7Bs, proveniente da fase Nd.Fe{4B. Posteriormente,
entre 623K — 923K (350°C — 650°C), ocorre a segunda etapa de dessorcao de

hidrogénio, advinda da fase rica em neodimio, localizada nos contornos de gréo.

. Per_EHE' {L + hidrogénio
[ ] Prrico

Drecrepitacdo por hidrogénio

FIGURA 2.3.1 — Desenho esquematico do processo de decrepitagdo por
hidrogénio.

Pourarian e colaboradores [23] avaliaram o efeito do hidrogénio absorvido no
comportamento magnético da fase magnética TR.Fe4B (TR = Ce, Pr, Nd, Sm ou
Y). Constatou-se que tais compostos absorvem de 4,4 a 6 atomos de hidrogénio
por férmula unitaria, acompanhada por sua expansao volumétrica que varia entre
4% e 6%. A absorcao de hidrogénio aumenta o momento magnético do ferro em
todos os hidretos investigados, além de influenciar na direcdo de facil
magnetizacdo, a temperatura ambiente, dos compostos contendo Pr e Y. O
campo de anisotropia magnetocristalina das fases Nd:Fe4sB e CesFesB séo

reduzidos, um indicativo que a anisotropia do ferro e das terras raras € alterada
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com a presenga de hidrogénio. A Tabela 2.3.1 apresenta os parametros de rede,
0s momentos magnéticos de saturacdo, o campo de anisotropia magnetocristalina

e a direcao de facil magnetizacdo dos compostos avaliados.

TABELA 2.3.1 — Parametros de rede, variacdo volumétrica da célula unitaria,
momentos magnéticos de saturacdo, campo de anisotropia
magnetocristalina e direcao de facil magnetizacéo para diversos
compostos TRzFe14B e hidretos [23].

Composto a(A) c(A) AV/WV(%) ws(us/fu) poHa(T) Magnetizacido

Y.Fe 4B 8,774 12,049 4 27,5 2,73 Axial
Y.FesBHss 8,912 12,168 29,7 - Planar
CesFe4B 8,767 12,121 24,0 3,71 Axial
CesFeisBHs4 8,930 12,326 > 29,1 1,01 Axial
ProFe 4B 8,814 12,253 60 31,0 7,93 Axial
ProFesBHs 9,006 12,464 ’ 33,9 - Planar
NdFe+4B 8,807 12,203 54 32,2 7,07 Axial
NdoFei4sBHso 8,984 12,365 ’ 34,1 1,75 Axial
SmyFe 4B 8,814 12,160 28,6 - Planar
SmgFe4BH.¢ 8,933 12,288 38 30,9 - Planar

Harris e McGuiness [24] descrevem e discutem o uso de hidrogénio no
processamento de imas do tipo TRFeB. De acordo com os autores, a forma do p6
resultante do processo HD depende do estado inicial da liga, sumarizada na
Tabela 2.3.2. Caso a liga apresente quantidades significantes de Fe-a, entdo uma
particula em formato “flake” serd obtida. Este resultado é tipico de um material
que apresenta certo grau de ductilidade. Neste processo, hidrogénio se difunde
para o interior da liga até certa profundidade e devido a variacdo volumétrica
associada com a solubilidade de hidrogénio, ocorre a fratura gerando a particula
“flake”. Caso a matéria-prima esteja homogeneizada, nao existird Fe-a presente
na liga de tal forma que o processo ndao gerara um material particulado em
formato “flake” em virtude da natureza mais fragil da liga. As reacdes provenientes

deste processo para compostos NdFeB séo dadas por:
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TR + (y/ 2)Hz2 > TRH, + AH, (2.3.1)

para a fase rica em TR, onde y depende da temperatura e pressao. Referente a

fase magnética, tem-se

TR2F614B + (X/ 2)H2 > TR2F614BHX + AH, (232)

na qual x depende da temperatura e pressao e AH indica que as reacgbes séo
exotérmicas, isto é, ocorre a liberacdo de calor. Apesar da formacao do hidreto
demonstrado em (2.3.2), a estrutura cristalina da fase magnética permanece
inalterada, com um acréscimo nos parametros de rede de acordo com a absor¢ao
de hidrogénio. Vantagens do processo HD, segundo os autores, sdo descritas a
sequir:

o a liga é transformada rapidamente em um material friavel.
Possiveis dificuldades associadas com a dureza da amostra sao

removidas;

o a dessor¢ao do hidrogénio durante o aquecimento na etapa de

sinterizagdo produz um ambiente redutor; e

o o processo HD permite um melhor controle do tamanho, forma
e distribuicdo das particulas. Tipos possiveis de fratura com o uso do
processo HD e aparéncia do material apds absorcao de hidrogénio sao
listados na Tabela 2.3.2.
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TABELA 2.3.2 — Tipos possiveis de fratura com o uso do processo HD e

aparéncia do material apos absor¢éo de hidrogénio [24].

Tipo de fratura Aparéncia

Pé pode apresentar formato equiaxial,
1 — Fratura intergranular colunar ou variag6es destas formas.
Superficie homogénea com contornos de
grao aderidos na superficie

2 — Fratura transgranular

(i) aleatério Formas irregulares com aspecto pontiagudo
Superficies homogéneas se houve fratura
fragil
(i) planos de clivagem
Formas regulares
Superficies homogéneas
(iii) interface de fase secundaria
Depende da natureza da interface, resultando

em agulhas, placas, etc.

Efeito “onion skin”. Particulas com formato de
3 — Fratura ductil flocos com superficie irregular. Alta area

superficial

Harris e colaboradores [25] avaliaram o comportamento de absorcdo e
dessor¢cdo de hidrogénio da liga NdigFessBs (exposta a 1 bar de Hp) e
Ndi1sFes24Bss (NdoFe4B tratada termicamente por 5 dias a 1223K (950°C) e
exposta a 1 bar de Hy) por meio de analise termogravimétrica e espectrometria de
massa. O acréscimo de massa na formacdo do hidreto na liga NdisFezsBs
(Nd1e¢FezsBsH2g) € de (0,42 + 0,02)%. A dessorgcao ocorre em um processo de dois
estagios, primeiro da fase matriz Nd,Fe14B e, em seguida, dos contornos de gréo.
Para a liga Ndy gsFes» 4Bs s, necessitou-se de aquecimento até 433K (160°C) para
a ocorréncia do processo HD, obtendo-se o hidreto NdzFe14BH2 7.
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Isnard e colaboradores [26] avaliaram a localizacdo do hidrogénio na
estrutura cristalina do composto Nd>Fe4B por meio de analises de difracdo de
néutrons utilizando amostras em p6. Os autores verificaram que a insercédo de
hidrogénio envolve a ocupacao de quatro sitios intersticiais distintos. Ademais, o
esquema de preenchimento de hidrogénio no composto NdoFe14B é semelhante
aquele verificado para a série CexFe14BHy. A insercdo de hidrogénio causa uma
reducdo na distancia entre os atomos de neodimio e boro. Adicionalmente, se
relacionou 0 aumento na distancia entre os atomos de ferro com a variagao na
temperatura de Curie. A Figura 2.3.2 mostra na estrutura cristalina do composto
Nd.Feq4B, as posicoes intersticiais ocupadas pelo hidrogénio. A Tabela 2.3.3
apresenta a variagdo dos parametros de rede e volume da célula unitaria,
temperatura de Curie e variagcdo volumétrica por atomo de hidrogénio absorvido
na fase Nd>Fe4B e a Tabela 2.3.4 reporta a taxa de ocupacao dos intersticios
utilizados pelo &tomo de H para diferentes compostos NdoFe14BHy.

FIGURA 2.3.2 — Intersticios ocupados pelo atomo de hidrogénio na estrutura do
composto NdzFe14B [26)].
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TABELA 2.3.3 — Parametros de rede e temperatura de Curie dos compostos
Nd,Fe4BHy [26].
Composto  a(A) c(A) VA T.(K AVH(A%at)
Nd>Fe4B 8,805 12,206 946 588 -

Nd>Fe4sBH 8,841 12,242 957 628 2,7
Nd-FesBH> 8,869 12,294 967 654 2,6
Nd-FesBH; 8,906 12,327 978 662 2,7
NdoFe4sBHs 8,917 12,344 982 665 2,3
NdoFe4sBHss 8,926 12,366 985 670 2,1

TABELA 2.3.4 — Taxa de ocupacgdo, em percentagem, dos diferentes intersticios
utilizados pelo atomo de hidrogénio para diferentes compostos
NdoFe4BHx (x =1, 2, 3 e 4) [26].

Sitio Posicao Atomos vizinhos x=1 x=2 x=3 x=4
H(1) 8 2x Nd(2), Nd(1), Fe(5) 50 41 39 24
H(2) 16k, Nd(2), Nd(1), Fe(3), Fe(5) 1 26 38 48
H(3) 16ko Nd(2), Nd(1), Fe(3), Fe(1) 0 0 23 49
H(4) 4e 2x Nd(2), 2x Fe(5) 0 0 9 37

2.4 — Processamento de imas: moagem de alta energia

A utilizacdo de moagem de alta energia para a producdao de imas
sinterizados de TRFeB é um tema pouco abordado na literatura, visto a reduzida
quantidade de trabalhos sobre o assunto. McGuiness e colaboradores [21]
reportam a preparacdo de um magneto de composicdo NdisFez7Bs (conhecida
comercialmente por “Neomax”) a partir da combinacdo do processo HD e
moagem “attritor’. Realizou-se a etapa de moagem em 25 minutos. Alinhou-se e
compactou-se o pé resultante, hidretado e com tamanho médio de particula de
2,1 ym, com posterior sinterizagcdo a 1353K (1080 °C) durante 1 h. Este ima
apresentou Jp = 1,175 T, osH: = 0,93 T e (BH)max = 250 kdm>.

Mottram e colaboradores [27] prepararam imads com a composicao
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NdisFe7zéBs em um moinho vibratério, desenvolvido por aquele grupo, sob
atmosfera de hidrogénio com pressédo de 2 bar. Realizou-se a decrepitacdo por
hidrogénio juntamente com a moagem, e o0 tempo de processo da segunda etapa
variou entre 30 e 360 minutos. Com este tipo de moinho, ocorreu uma redugcéo no
tamanho de particula com o aumento do tempo de moagem, seguindo uma
relacdo exponencial. Atingiu-se um ponto étimo para as propriedades magnéticas
com o tempo de moagem de 240 minutos, com uma subseqiente queda. A
Tabela 2.4.1 reporta os resultados obtidos.

TABELA 2.4.1 — Resumo dos resultados para diversos tempos de moagem de
magnetos preparados em moinho tipo vibratério [27].

Tempo de Tamanho de (BH)max (kdm™)  Jg(T)  posHe (T)
moagem (min)  particula (um) +1% +0,5% + 0,5%
30 10,2 239 1,18 0,50 0,85
60 8,0 263 1,25 0,53 0,89
120 7,2 282 1,28 0,71 0,85
240 7,0 287 1,27 0,73 0,80
360 6,5 278 1,27 0,62 0,84

Kianvash e Harris [28] investigaram a possibilidade de substituicao da
moagem convencional com bolas (MCB) em um moinho vibratério, utilizando
hidrogénio como atmosfera (meio) de moagem, em busca de um método mais
rapido para a preparacao de um pé suficientemente fino para a produgéo de imas
sinterizados de NdFeB, com base na liga magnética NdgFezsBs. Obtiveram um
tamanho médio de particula utilizando esta técnica, para 50 gramas de material
apos 4 horas de moagem ou para 300 gramas de material apdés 10 horas de
moagem, inferior a 5 um. Tal dimensao é inferior aquela dos po6s produzidos por
meio de MCB ou mesmo “jet-milling’. A Tabela 2.4.2 reporta as propriedades
magnéticas dos magnetos produzidos com a liga NdisFezsBs para processos
utiizando 50 gramas de pé. A Tabela 2.4.3 apresenta as propriedades
magnéticas de imas NdisFe;sBs para processos utilizando 300 gramas de pé.

Atribuiram-se os altos valores de remanéncia: i) ao tamanho médio de particula;
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(b) a utilizacdo do processo HD no interior do moinho; (c) a moagem em um
ambiente seco; e (d) a natureza redutora do hidrogénio.

TABELA 2.4.2 — Propriedades magnéticas dos iméas sinterizados com composi¢ao
NdisFezsBs, para diversos tempos de moagem, para processos
com 50g de po6 [28].
Tempo de moagem  (BH)max (kdm™)  Jg(T) MogHc (T)

FQ
(horas) 1% + 0,5% + 0,5%

1 146 1,068 0,52 0,21
2 175 1,145 0,61 0,25
3 256 1,235 0,80 0,80
4 331,5 1,370 0,82 0,86
8 292,5 1,294 0,83 0,84
16 289 1,266 0,82 0,80

TABELA 2.4.3 — Propriedades magnéticas dos imas sinterizados com composi¢ao
NdisFezsBs, para diversos tempos de moagem, para processos
com 300g de po [28].
Tempo de moagem  (BH)max kdm™  Jr(T)  posHc (T)  Fator de

(horas) 1% +0,5% +0,5% quadratura
2 96 0,985 0,45 0,17
4 152 1,050 0,53 0,23
6 166 1,134 0,62 0,26
8 291 1,276 0,81 0,78
10 312 1,304 0,82 0,80
12 296 1,288 0,81 0,75

2.5 — Conclusoées do capitulo

Neste capitulo, apresentou-se primeiramente uma breve explanagédo sobre a
histerese e as propriedades magnéticas avaliadas em imas, independentemente
de sua composicdo quimica. Abordou-se, em seguida, o significado do fator de
quadratura, parametro empregado na area de materiais magneticamente duros
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para se indicar a estabilidade de um magneto frente a um campo
desmagnetizante. Reportaram-se quatro metodologias distintas para se
determinar FQ, constatando-se que a razdo entre o campo poHk € a coercividade
intrinseca uosH: € a expressdao mais adequada uma vez que considera em seu
calculo a remanéncia, a coercividade intrinseca bem como a forma completa da
curva J x UpH no segundo quadrante do ciclo de histerese. Posteriormente,
relataram-se os efeitos do hidrogénio sobre o processamento e as propriedades
magnéticas dos compostos TRFeB. Neste caso, verificou-se que alteragcdes na
polarizagcdo de saturacdo e no campo de anisotropia magnetocristalina
influenciam, respectivamente, remanéncia e coercividade intrinseca. Por fim,
relataram-se as propriedades magnéticas de imas sinterizados preparados
utiizando moagem de alta energia, notando-se uma caracteristica em comum a
todos os magnetos, independentemente do tipo de moinho: as amostras
apresentaram baixo valor de pgsH: (< 1 T).
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CAPITULO 3 — MATERIAIS E METODOS

Este capitulo, que descreve o procedimento experimental adotado neste
trabalho, esta dividido em sete sec¢des. Inicialmente, a secdo 3.1 apresenta as
etapas de preparagdo de um ima sinterizado. A se¢éo 3.2 trata da caracterizacao
magnética das amostras. Posteriormente, a secao 3.3 aborda os procedimentos
para a medida de densidade. A sec¢do 3.4 reporta a metodologia para a
preparacdo e caracterizacdo metalograficas. A secdo 3.5 relata as condicoes
experimentais das andlises de difracdo de raios-X. A secdo 3.6 apresenta
informacdes sobre a correlacédo entre o fator de quadratura e o produto de energia
maximo em imas sinterizados e, por fim, a secao 3.7 reporta as conclusdes deste

capitulo.

3.1 Preparacao dos imas
As etapas empregadas na preparacdo de cada magneto neste trabalho séo
reportadas em detalhes nas subsecdes seguintes.

3.1.1 — Decrepitacao por hidrogénio

A preparacao de cada ima partiu da britagem manual da liga bruta de fusao,
adquirida da Less Common Metals Ltd., em fragmentos com dimensao inferior ao
didmetro do cadinho utilizado no processo HD (® = 15mm — fabricado em acgo
inoxidavel 316L), o qual € mostrado na Figura 3.1.1. Em cada experimento,
envolveu-se (14,00 + 0,02)g de amostra em uma folha de aco inoxidavel para
insercdo em um vaso de hidrogenacao fabricado em aco inoxidavel 312.
Empregou-se em todos os experimentos de hidrogenagao, como pressao inicial
de trabalho, 0,2MPa (2bar) [29], variando-se o tempo de exposicdo do material ao
hidrogénio entre 2 e 60 minutos. Tal fato sera discutido no capitulo posterior. O
sistema de decrepitacdo por hidrogénio, constituido do vaso de hidrogenacao e
uma bomba de vacuo mecénica de dois estagios Edwards modelo E2M2
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acoplada a um medidor Pirani, € apresentado na Figura 3.1.2. A liga magnética
antes e apos o processo HD é mostrada na Figura 3.1.3.

Tl

FIGURA 3.1.1 — Cadinho e rede de acgo inox utilizados no processo HD.

TR

FIGURA 3.1.2 — Sistema de decrepitagdo por hidrogénio.

FIGURA 3.1.3 — Liga PrigFezsBg antes (a) e apds (b) o processo HD.
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Adicionalmente, estimou-se o ganho de massa da liga PrisFe7sBs utilizando,
como base de célculo, a equacdo de estado dos gases ideais. Tal escolha
baseou-se em Nussenveig [30] o qual reporta que, para um sistema sob a
pressao de 0,2MPa, tal expressao ainda é adequada. Antes do inicio do processo
HD, determinou-se o numero de moles de hidrogénio no interior do sistema

utilizando a seguinte expressao:

n o=——, (3.1.1)

na qual n, P;e T; sdao o numero de moles, a pressdo de H, e a temperatura do
sistema antes do inicio do processo de absorcao, V é o volume ocupado pelo gas
e R é a constante universal dos gases. Apds a realizacdo do processo HD, o

sistema pode ser descrito por:

ng = PR’—;' , (3.1.2)
na qual n, Pre Tfsdo o numero final de moles, a presséao de H, e a temperatura
no sistema. O volume do sistema nao se altera durante a realizacdo do processo
de decrepitacao por hidrogénio e, portanto, o calculo torna-se independente de V.
Por outro lado, sabe-se que a absorcao de hidrogénio por compostos TRFeB
causa um aumento na temperatura da amostra. De forma a tornar este problema
independente também de T, é necessario que T; e Trsejam iguais. Um valor que
satisfaz esta condicdo é a temperatura ambiente visto que este é o valor desta
grandeza antes e ap6s o processo HD. Contudo, com relagdo ao segundo caso
(ap6s o término da decrepitacdo), é preciso ressaltar que T; alcanca a
temperatura ambiente apds um periodo de tempo muito maior quando comparado
ao tempo de duracédo do processo HD. A partir destas consideragdes, tornou-se

possivel escrever:
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n,=n,—. (3.1.3)

A quantidade de hidrogénio absorvida pela amostra, em moles, sera dada por:

w=An=n,-n,. (3.1.4)

A massa de hidrogénio absorvida pode, entdo, ser determinada multiplicando w e
a massa molar do hidrogénio (2g/mol), a qual sera identificada por W. Por fim,
uma forma mais geral de apresentar este resultado é normalizar W pela massa m

da amostra:

9w =¥ 100 (3.1.5)
m

Estimou-se %W para a liga PrigFessBs por meio de cinco ensaios distintos,
utiizando as seguintes condi¢ées iniciais: Mamosra = (16,00 = 0,02)g,
Piniciai = 0,2MPa e Tiniciai = Trinas = 298K. Cabe ressaltar que se escolheu tal massa
de amostra, superior aquela empregada normalmente para a preparacao dos
imas, com o objetivo de garantir uma quantidade mensuravel de hidrogénio

utilizando, para posterior comprovacao experimental, uma balanca analitica.

3.1.2 - Moagem

Encerrada a etapa de decrepitagdao por hidrogénio, transferiu-se o material
resultante para um pote de moagem de aco inoxidavel juntamente com esferas
também fabricadas em acgo inoxidavel. A proporcéo corpos moedores : massa de
amostra foi de 10:1. Neste trabalho, utilizou-se um moinho tipo planetério
Pulverisette 5, mostrado na Figura 3.1.4, variando-se o tempo de moagem entre
30 e 90 minutos, com intervalos de 15 minutos e velocidades de moagem entre
150rpm e 300rpm, com intervalos de 50rpm. Adotou-se como meio de moagem
ciclohexano, de forma a evitar a oxidacdo das particulas e a formacdo de

aglomerados. Adicionalmente, prepararam-se amostras isotrépicas utilizando,
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como método alternativo, moagem convencional por bolas. Neste caso especifico,
os tempos de moagem variaram entre 2,5 e 15 horas.

FIGURA 3.1.4 — Moinho planetario Pulverisette 5.

3.1.3 — Secagem, orientacao magnética, compactacao e sinterizacao

Concluida a etapa de moagem, realizou-se a secagem do material,
utilizando uma bomba de vacuo mecénica de dois estagios Edwards modelo 5
acoplada a um medidor Pirani. Apds a evaporacdo total do ciclohexano,
adaptou-se ao moinho um dispositivo que possibilita a transferéncia do pé, sob
atmosfera inerte, para um molde cilindrico polimérico, como mostra a Figura 3.1.5.
Em seguida, orientou-se o material hidrogenado e moido aplicando-se trés pulsos,
provenientes da descarga de um conjunto de capacitores, por meio de um
magnetizador LDJ modelo 450-20C, apresentado na Figura 3.1.6. Todos os imas
foram magnetizados com um campo de 6 T.

Apds a orientacdo das particulas, compactou-se isostaticamente cada
amostra a pressdao de 200MPa a temperatura ambiente. O sistema utilizado é

apresentado na Figura 3.1.7. Por fim realizou-se a sinterizacdo, utilizando um
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sistema composto de uma retorta conectada a um sistema de vacuo constituido
por uma bomba mecéanica acoplada a uma bomba difusora Edwards modelo
SB63, conforme mostrado na Figura 3.1.8. Este procedimento é desempenhado
rapidamente visto que o p6 oxida prontamente ao ar. Os parametros deste ultimo
processo sdo mostrados na Figura 3.1.9.

Molde

Valvula esfera

Pote de moagem

FIGURA 3.1.5 — Sistema de transferéncia do po [29].

FIGURA 3.1.6 — Magnetizador LDJ 450-20C.
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FIGURA 3.1.7 — Sistema de compactacao isostatica.

FIGURA 3.1.8 — Sistema de sinterizagc&o.
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FIGURA 3.1.9 — Perfil de aquecimento durante a etapa de sinterizacao.

3.2 — Caracterizacao magnética

Realizou-se a caracterizagdo magnética de cada ima preparado utilizando
um permeéametro LDJ modelo BH-5000, mostrado na Figura 3.2.1, o qual fornece
a remanéncia e a coercividade intrinseca do magneto analisado por meio do
segundo quadrante do ciclo da histerese. Calibrou-se o sistema por meio de um
ima com propriedades magnéticas previamente determinadas. Obteve-se o
produto de energia maximo (BH)max cOm base na curva indutiva B x poH,
conforme mencionado no capitulo 2. Adicionalmente, calculou-se o fator de

quadratura utilizando a expressao (2.2.1 — vide pagina 13).
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FIGURA 3.2.1 — Permedmetro BH-5000.

3.3 — Densidade

Utilizou-se o método de Arquimedes para a determinagdo da densidade dos
im&s sinterizados. O arranjo experimental consiste em uma balanga digital Mettler
Toledo modelo AG204 em que a amostra permanece suspensa por um suporte
parcialmente submerso em &gua deionizada a temperatura ambiente. Para o
calculo da densidade p, utilizou-se a expressao:

-m.

m
pz(—SJszo, (8.3.1)
mu I
na qual ms € a massa da amostra seca, m, € a massa da amostra umida, m; é a

massa da amostra submersa e pHzo € a densidade da agua deionizada.

3.4 — Preparacao e caracterizacao metalograficas

Para a caracterizacdo metalografica da matéria-prima e dos imas
preparados, empregaram-se técnicas convencionais de lixamento e polimento.
Realizou-se o ataque quimico das amostras, para visualizacdo dos graos, com
agua-régia (solugcdo de agua destilada — acido cloridrico — acido nitrico na
propor¢do 1:2:1 em volume) durante 5 segundos. As imagens metalograficas
foram obtidas em um microscépio eletrénico de varredura Philips modelo XL30
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acoplado a um sistema de espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
Valendo-se das imagens metalograficas das amostras atacadas
qguimicamente, utilizou-se o analisador de imagem ImageTool versdo 3.0 [31].
Trata-se de um programa gratuito que possibilita a analise de micrografias obtidas
diretamente do microscopio eletrbnico ou mesmo de imagens preparadas
manualmente e, posteriormente, digitalizadas. Quantificaram-se o0s seguintes

parametros microestruturais:

o tamanho de grdo %;;: o didmetro de um circulo com area igual a da

imagem original obtida na amostra, conforme mostrado na Figura 3.4.1;

o elongacdo *X.: a razdo entre o comprimento do menor eixo € 0

comprimento do maior eixo do grédao. Ambos o0s eixos devem ser
perpendiculares [32]. Neste trabalho adotou-se a relagcao inversa com o intuito de

se obter elongac¢des (razées de aspecto) superiores a 1; e

o circularidade %.: a razdo entre a area de um gréo, multiplicada por

411, € 0 seu perimetro ao quadrado.

Desta forma, com base na Figura 3.4.1, estimou-se a homogeneidade dos
imas, separando-a em duas categorias: i) homogeneidade de tamanho,
representada pelo tamanho médio de grdo e seu desvio padrdo; e
ii) homogeneidade de forma, representado pela circularidade e elongacao médias
dos graos e seus respectivos desvios padroes.

Analisou-se, no minimo, 600 grdos em cada ima considerando a superficie
paralela a diregcdo do vetor magnetizacao de cada magneto. Determinaram-se os
valores médios e os desvios padrées de cada parametro microestrutural acima
citado (org, O € O respectivamente) tomando-se por base a distribuicdo de
freqiéncia de cada parametro, ajustando-a para um perfil gaussiano. Os perfis
tipicos do tamanho de grdo, elongagcdo e circularidade sdo apresentados na
Figura 3.4.2 (a —c).
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FIGURA 3.4.1 — Um quadrado transformado em um objeto circular, ambos
apresentando a mesma area.
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FIGURA 3.4.2 — Perfis tipicos da distribuicdo (a) do tamanho dos grdos, (b) da
elongacéao dos grdos e (c) da circularidade dos graos.
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3.5 — Difracao de raios-X

Caracterizou-se, inicialmente, a orientacdo cristalografica dos magnetos
preparados a partir da figura de pélo do plano cristalino (004) empregando um
difratdbmetro RIGAKU modelo RINT 2000 com goniémetro de textura. Utilizou-se
radiacdo CrKa (comprimento de onda A = 2,29092 A). Os principais parametros
operacionais sdo apresentados a seguir:

Método: Reflexao de Schulz;

Radiacao: CrKaq;

Filtro: Vanadio; e

Variacao angular: 0 < a < 75° (angulo entre o eixo ¢ da estrutura
tetragonal da fase ProFeisB e do campo
magnético  aplicado para orientagdo das
particulas);

0 < B =< 360° (angulo de rotagdo da amostra em
relagdo a um eixo normal a sua superficie);

Passo: 5°.

Posicionou-se cada amostra no goniémetro de textura de tal forma que a
direcdo de magnetizagdo de cada ima permanecesse paralela ao eixo de rotacéo
B. A partir das figuras de polo bi e tridimensionais, se obteve as curvas de
intensidade do plano (004) em relacdo ao angulo a, normalizadas utilizando a

expressao:

72
Zf(aj’ﬁi) 1<j<1 5.1
=== </=<16. .
Q, 72l ,comi1</<16 (3.5.1)

Ajustou-se cada curva obtida utilizando uma distribuicdo Gaussiana e
determinou-se o valor de <cos ©> empregando a equacgao sugerida por Herbst e
Tracy [33]:
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f(a) sin(ar)cos(a)der

O'—.l\)\é\

(cos ©) = (3.5.2)

f(a) sin(a)da

o=y

Posteriormente, a titulo de comparacgéo, realizaram-se as andlises de difracdo de
raios-X para quantificacdo do grau de orientacdo cristalografica em um
difratdbmetro Rigaku modelo Multiflex com software de controle e aquisicdo de
dados. Utilizou-se radiacdo CuKa (comprimento de onda A = 1,5406 A) com
20° < 20 < 70° e taxa de varredura de 12 min™. A metodologia empregada é

descrita no Apéndice A.

3.6 — Correlacao entre FQ e (BH)max
A metodologia empregada para a correlacédo entre o fator de quadratura e o
produto de energia maximo serd apresentada no capitulo 4, juntamente com os

respectivos resultados, para facilitar o acompanhamento do leitor.

3.7 — Conclusoées do capitulo

Neste capitulo, apresentaram-se inicialmente as etapas de preparacédo dos
magnetos sinterizados, abordando-se posteriormente a metodologia para a
estimativa do ganho de massa da liga PrigFessBs apds o processo de
decrepitagdo por hidrogénio. Por fim, descreveram-se as metodologias para as

caracterizagdes magnética, metalografica e de difragdo de raios-X.
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CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo apresentam-se os resultados obtidos ao longo deste projeto.
A secédo 4.1 aborda a caracterizacdo microestrutural da liga magnética PrisFe7¢Bs.
A secdo 4.2 reporta sobre as propriedades magnéticas e parametros
microestruturais dos imas sinterizados preparados com MAE. A se¢édo 4.3
apresenta uma relagdo quantitativa entre a microestrutura e o fator de quadratura
em imas anisotrépicos sinterizados de TRFeB (TR = Nd ou Pr). A secéo 4.4 avalia
o efeito da temperatura sobre o fator de quadratura. A secao 4.5 aborda a
influéncia do FQ sobre o produto de energia maximo. A secéo 4.6 discute sobre o
valor minimo do fator de quadratura e, por fim, a secdo 4.7 apresenta as
conclusdes deste capitulo.

4.1 — Caracterizacao microestrutural da liga magnética PrisFe;sBs

A Figura 4.1.1 mostra a microestrutura tipica da liga magnética PrigFe7¢Bs.
Encontraram-se quatro fases: ProFe4B (matriz - @), Prq,FesB4 (identificada por
n), ferro alfa e a fase rica em praseodimio, localizada nos contornos de grdo. Na
Tabela 4.1.1 reporta-se a composi¢cao quimica de cada fase.

| :
s
2
VY :
,
.

. - -
‘AccV  Spot Magn Det WD F—— 20pm
200 kv 4.0 1000x BSE 10.0 PriFeB8 liga

FIGURA 4.1.1 — Micrografia obtida por elétrons retro-espalhados da liga
PrisFezsBs como recebida. As fases presentes estio identificadas.
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TABELA 4.1.1 — Composicao quimica das fases encontradas na liga PrsFe7sBs.

Fase Composicao quimica (% at.)
Pr Fe
Pr.Fe 4B () 13,4 +£0,3 86,6 £1,7

Pri,eFesBs () 249+0,5 751+1,5
Fase rica em Pr 83,3+1,6 12,5+0,3
Fe-a <1 > 99

4.2 — Propriedades magnéticas e parametros microestruturais de imas
preparados utilizando MAE

Apresenta-se, na Figura 4.2.1, as propriedades magnéticas para os imas de
PrisFezsBs utilizando a liga decrepitada por 60 minutos empregando v, = 200rpm
durante 30 < f, < 90 minutos. Verifica-se uma melhora na remanéncia até 75
minutos de moagem, com Jg = (1,02 + 0,02) T. Contudo, este valor esta aquém do
reportado para magnetos de mesma composicdo preparados utilizando MCB
(~1,20 T) [34-35]. A coercividade intrinseca, por sua vez, apresentou um
acréscimo gradual com o aumento do tempo de moagem. Apds 75 minutos,
MosH: = (1,42 £ 0,03) T. Tal valor é aproximadamente 10% superior aquele de
magnetos preparados via MCB, indicando que a MAE possibilita a obtencéao de
imas com elevado g H.. A diminuicdo do tamanho médio de grao com o tempo
de moagem, para v, = 200rpm, seguiu uma reducado exponencial, conforme
mostrado na Figura 4.2.2. Este resultado esta de acordo com dados publicados
para outros materiais empregando o mesmo tipo de moinho [36].

As microestruturas dos imas sinterizados, empregando-se v, = 200rpm e
tn = 30, 45, 60, 75 ou 90 minutos, sao apresentadas na Figura 4.2.3 (a — e).
Observa-se uma melhora da homogeneidade do tamanho médio de grao com o
aumento do tempo de moagem. Tal fato € quantitativamente corroborado ao se
analisar o desvio padrdo (org) referente a cada condicdo de processamento
avaliada, conforme listado na Tabela 4.2.1. O aumento no tempo de moagem, de
30 para 75 minutos, propiciou uma reducao de 42% no desvio padrao do tamanho
médio de grao (de 2,78 ym para 1,60 um). O acréscimo no tempo de moagem

também causou um aumento na densidade dos imas. Este fato se deve a melhor
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sinterabilidade do p6, visto que a é&rea superficial do material aumenta.

Adicionalmente, observou-se esta mesma tendéncia com o aumento de v,

1,40 | /§ n
_ /{' "
1,20 b o J §
> ’ ’
I: 7.7’uaiHc
= o
3 1,00 §/ i
=* é/
—
0,80 | ® -
30 45 60 75 90

Tempo de moagem ¢t (minutos)

FIGURA 4.2.1 — Remanéncia e coercividade intrinseca em funcao do tempo de
moagem para a liga PrisFezsBsg utilizando v, = 200rpm.
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FIGURA 4.2.2 — Tamanho médio de grao dos imas sinterizados preparados em
fungéo do tempo de moagem com a liga decrepitada por 60 minutos utilizando
vm = 200rom. Apresentam-se a equacao e o coeficiente de correlacdo
encontrados.
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FIGURA 4.2.3 — Micrografias obtidas por elétrons retro-espalhados dos imas
sinterizados de composicdo PrisFezBg produzidos com a liga decrepitada por 60
minutos e moida com v, = 200rom durante (a) 30 minutos, (b) 45 minutos,

(c) 60 minutos, (d) 75 minutos e (€) 90 minutos. Ataque: agua-régia.

TABELA 4.2.1 — Propriedades magnéticas, fator de quadratura, parametros
microestruturais e densidade dos imas sinterizados de

composicao PrigFezsBs preparados por MAE.

Vin tn  Jr(T) piosHe (T) (BH)max (kdm®) g e O P (gecm™)

(rpm) (Min) (£2%) (+2%) (+ 2%) (um) (um) (£ 0,5%)
150 30 0,57 0,92 55 0,35 7,67 4,59 7,10
45 0,61 1,07 56 0,20 6,68 2,84 7,10
30 0,86 1,19 134 0,54 496 2,78 7,34
45 0,92 1,32 162 0,65 4,21 2,80 7,35
200 60 0,96 1,31 176 0,79 3,51 2,00 7,42
75 1,02 1,42 200 0,79 3,08 1,60 7,48
a0 0,80 1,41 118 0,70 2,95 1,68 7,43
050 30 0,66 1,10 77 0,36 4,61 2,50 7,37
45 0,82 1,43 121 0,49 3,33 1,59 7,47
30 0,74 1,37 96 0,51 3,58 1,80 7,46
300 45 0,78 1,40 109 0,46 3,00 2,05 7,47
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Até este ponto, reportaram-se os efeitos de processamento sobre as
propriedades magnéticas e parametros microestruturais de imas sinterizados de
composicao PrigFe7Bs preparados por MAE. Contudo verificou-se que, embora o
valor de coercividade intrinseca seja compativel com o obtido em magnetos
preparados utilizando MCB, os valores de remanéncia e produto de energia
maximo estdo aquém dos obtidos quando se utiliza MCB. A remanéncia é
diretamente proporcional a polarizacdo de saturagdo Js, ao grau de alinhamento
cristalografico <cos ©> e a fracdo volumétrica f da fase magnética bem como do
fator de empacotamento P do magneto (razao entre a densidade da amostra e a
densidade de um im4 ideal — para a fase PrsFe 4B, adota-se pieo = 7,54 gecm™ [1]).

Matematicamente:

Jp=Jg<cos O>1P. (4.2.1)

Considerando que Js e fsao constantes (igual a 1,56T para a fase Pr.Fe4B [1] e
0,82 para magnetos de composicao PrigFezsBs, respectivamente) e que, para o
melhor magneto preparado por MAE obteve-se P = 0,99, verifica-se que a etapa
de MAE em moinho tipo planetario influencia o parametro <cos O>.

O efeito do tempo de moagem no grau de alinhamento cristalografico
(determinado por meio da figura de pd6lo do plano (004)) dos iméas preparados
com v, = 200rpm é apresentado na Figura 4.2.4. H4 um aumento de <cos ©>
com o acréscimo de t, fato atribuido ao acréscimo na proporcdo de gréos
monocristalinos da fase ProFeq4B. Atingiu-se o grau de alinhamento maximo para
(0,84 = 0,02). Periodos

curtos bem como baixa energia durante o processo de moagem propiciam a

a liga cominuida durante 75 minutos, com <cos O>

obtencao de pés com uma larga distribuicdo de tamanho de particula e dominios
com diferentes direcoes de magnetizacao [37]. Portanto, serdo obtidos imas com
baixo grau de alinhamento. Por outro lado, tempos de moagem prolongados
reduzem o tamanho médio de particula e estreitam sua distribuicdo, causando o
efeito inverso comparado ao caso anterior. Contudo, € possivel o aparecimento
do efeito de aglomeracgéao, reduzindo o grau de alinhamento cristalografico. Sun e

colaboradores [37] reportam um comportamento similar entre o parametro
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<cos O> e o0 tamanho médio de particula quando comparado ao encontrado neste
trabalho.

0590 T T T T T T T T T

0,85

-

0,75

<COS 0>

<

0,70 |

0’65 | L | L | L | L |
30 45 60 75 90

Tempo de moagem (minutos)

FIGURA 4.2.4 — Grau de orientacao cristalografica em funcdo do tempo de
moagem para imas sinterizados de composicao PrisFezsBs com exposicdo da liga
ao H» durante 60 minutos com vy, = 200rpm.

A forma das particulas geradas na matéria prima moida durante 30 ou 75
minutos é mostrada na Figura 4.2.5 (a — b). No primeiro caso, identificam-se
particulas de formato irregular com superficies planas e em forma de placa. Tais
superficies planas indicam que a fratura da liga PrigFesBs, apds a etapa de
decrepitacdo por hidrogénio, ocorre por meio de clivagem. No segundo caso
(tn = 75 minutos), particulas arredondadas sao visualizadas, embora aquelas com

superficie plana ainda estejam presentes.
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FIGURA 4.2.5 — Micrografias obtidas por elétrons secundarios da liga PrigFe;sBs
(a) exposta a H» por 60 minutos e moida durante 30 minutos e (b) exposta ao H»
por 60 minutos e moida durante 75 minutos.
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Com o objetivo de melhorar a remanéncia e o produto de energia maximo
dos magnetos preparados com MAE, considerou-se a possibilidade de se produzir
imas sinterizados com a matéria-prima exposta por um tempo menor ao
hidrogénio. Isto se deve ao fato do hidrogénio reduzir a anisotropia
magnetocristalina da fase TRxFe4B. Assim, o torque sobre as particulas durante
a etapa de alinhamento é menor, obtendo-se magnetos com baixo <cos O>, Jg €,
consequentemente, (BH)max. Desta forma, tornou-se necessario uma avaliacdo da
etapa de hidrogenacao da liga PrigFe7¢Bs.

A Figura 4.2.6 mostra a razao P(t) / Po no interior do vaso de pressurizagao
durante o processo HD. Verifica-se o carater exponencial deste evento. Com base
neste resultado, o ganho de massa da PrigFessBs deve apresentar um
comportamento semelhante, porém crescente (conforme mostrado por meio dos
circulos preenchidos), visto que o sistema é fechado e deve existir conservacao
de massa. Empregando a metodologia descrita no capitulo 3, estimou-se
%W = (0,45 £ 0,03)%. Tal valor esta préximo aquele reportado no capitulo 2 para
a liga Nd1gF76Bs [(0,42 + 0,02)%)], constatando-se a similaridade na quantidade de
hidrogénio absorvido por ambas as composi¢cées. Contudo, é necessario ressaltar
que a metodologia proposta ndo permite identificar o numero de fases que
absorvem hidrogénio bem como a quantidade absorvida por cada uma delas, mas
somente estimar o ganho total de massa da amostra analisada.

Avaliacdes experimentais demonstraram que o tempo minimo de exposicao
que possibilita a preparacdao de um ima sinterizado utilizando MAE é de 120
segundos. A Figura 4.2.6 mostra também o perfil de absor¢do de hidrogénio da
liga PrigFe7éBg durante os 120 segundos iniciais do processo. A liga PrigFezsBs
exposta ao H, durante 60s ou 90s nao possibilitou a producdo dos imas
sinterizados correspondentes. Devido ao reduzido periodo do tempo do processo
HD, se encontrou apds a etapa de moagem material em dimensdes inadequadas
para a preparacdo de magnetos sinterizados, conforme apresentado na
Figura 4.2.7.
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FIGURA 4.2.6 — Perfil de ganho de massa (e decréscimo de pressao no interior

do sistema de hidrogenacéo) da liga PrisFezsBs.
Massa inicial = (16,00 % 0,02)g; presséo inicial = 0,2MPa (2bar).

FIGURA 4.2.7 — Material encontrado no interior do pote de moagem referente a
liga PrigFezsBs exposta ao H» por 90s e moida com t,, = 75 minutos e
Vm = 200rpm.

A Tabela 4.2.2 lista as propriedades magnéticas, o parametro <cos ©>, o0
tamanho médio de grdo e seu respectivo desvio padrdo dos magnetos
sinterizados preparados com a matéria-prima exposta ao H, por 120 segundos

52



cominuida durante 75 ou 90 minutos. Buscou-se a preparagdo de imas com
tempos mais prolongados, embora isto ndo tenha sido possivel em virtude da
piroficidade do material. Obteve-se o melhor resultado referente as propriedades
magnéticas no segundo caso. A diminuicado do tamanho médio de grao propiciou
valores de coercividade intrinseca superiores aqueles verificados em magnetos
obtidos com MCB, os quais requerem tempos de moagem entre 18 e 20 horas
para valores satisfatérios de ugsH. [38-39].

TABELA 4.2.2 — Propriedades magnéticas, parametros microestruturais e grau de
alinhamento cristalografico dos imés preparados com tempo de

exposi¢cado ao Hy de 2 minutos.

tm Jr(T)  posH:(T) (BH)max (kdm™) <cos©> %, Org

FQ

(minutos) (x2%) (+2%) (£ 2%) (x2%) (um) (um)
75 1,10 1,46 228 0,78 4,06 1,62 0,81
90 1,14 1,44 250 0,88 349 1,41 0,83

A forma das particulas da liga PrigFe7¢Bg decrepitada por 2 minutos e moida
durante 90 minutos é mostrada na Figura 4.2.8. Esta estrutura é similar aquela
apresentada na Figura 4.2.5 (b). O tamanho médio de grdo deste magneto
(3,49um) é 13% maior comparado ao valor obtido para a amostra preparada
utiizando o processo HD padréao (2,95um). Este fato é atribuido a menor
concentracdo de hidrogénio na liga decrepitada. O desvio padrdo do tamanho
médio de grao é 12% menor se comparado ao caso anterior, mostrando que
tempos de moagem longos promovem uma melhor distribuicdo de tamanho de

graos.
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FIGURA 4.2.8 — Micrografia obtida por elétrons secundarios da liga PrisFezsBs
exposta ao H» durante 2 minutos e moida durante 90 minutos para vy, = 200rpm.

Um fato interessante pode ser verificado por meio de uma correlagéao
qualitativa entre os parametros microestruturais com o fator de quadratura.
Obtiveram-se valores superiores de FQ, em geral, para 0s imds com menores
valores de desvio padrédo (vide tabelas 4.2.1 — pagina 47 — e 4.2.2). Desta forma,
buscou-se uma correlacdo quantitativa entre a microestrutura e o fator de
quadratura, utilizando magnetos sinterizados anisotrépicos de NdisFe;sBs €
PrisFezsBs preparados sob diversas condicbes de processamento, nao
necessariamente neste trabalho, como reportado na seg¢ao seguinte.

4.3 — Microestrutura e fator de quadratura: uma correlacao quantitativa
em imas sinterizados

O tamanho médio de grdao é comumente utilizado para associar as
propriedades magnéticas a microestrutura dos magnetos de TRFeB [40—45].
Entretanto, a distribuicdo do tamanho médio de grdo, o formato dos graos,
heterogeneidades na superficie dos graos, o volume de fases adicionais e sua
distribuicdo também desempenham um papel importante no perfil da curva de
desmagnetizacao de um ima [46-47] e, conseqlientemente, sobre FQ.

Inicialmente, correlacionou-se de forma qualitativa a microestrutura e o fator
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de quadratura de imas preparados a partir da liga magnética PrygFe7sBs resfriados
rapidamente apds a sinterizacdo e tratados termicamente (vide amostras #1 até
#3 na Tabela 4.3.1 — pagina 61). O acréscimo no tempo de tratamento térmico
causou o aumento tanto do tamanho médio de grao da fase Pr.Fe4B quanto de
seu respectivo desvio padrao. O tratamento térmico controla a homogeneidade de

X7 € seu acréscimo influencia negativamente FQ. Apés 35h de tratamento

térmico, org representa aproximadamente 81% de x7a . Estatisticamente, graos
com dimensdes entre 1,6 um e 15,5 ym podem ser encontrados. Por outro lado, o
tratamento térmico € um processo benéfico para a homogeneidade de forma dos

graos da fase magneticamente dura. A elongacdo média dos graos xe reduziu em

torno de 7% com tratamentos térmicos que variaram entre 2 e 35h e og diminuiu

aproximadamente 23%. A circularidade média dos graos Xc € seu desvio padrao
permaneceram inalterados nestes magnetos expostos a diferentes tempos de
tratamento térmico. Em geral, FQ reduziu com o tratamento térmico em alta
temperatura (1373K — 1000°C).

Posteriormente, avaliou-se a microestrutura imas sinterizados preparados
com tempos de moagem bem como moinhos distintos. Utilizaram-se amostras
processadas em moinho convencional de bolas (amostras #4 a #6 para imas de
PrFeB e amostras #7 e #8 para magnetos de NdFeB) e magnetos produzidos com
MAE (amostras #9 a #13 apenas para imas de PrFeB), mantendo a duracéo do
processo de decrepitacdo por hidrogénio constante, em 60 minutos. Verifica-se,
por meio da Tabela 4.3.1, a reducdo do tamanho médio de grdo dos magnetos
preparados por MCB com o acréscimo do tempo de moagem, exceto para a
amostra #8, provavelmente relacionado a soldagem das particulas. A elongacéo e
a circularidade média dos grdaos permaneceram, em geral, inalteradas. Os desvios
padroes de todos os parametros microestruturais apresentaram uma tendéncia de
reducdo, indicando a melhoria das homogeneidades de forma e tamanho,
ocasionando um aumento gradual do fator de quadratura. Os magnetos
preparados por MAE apresentaram um comportamento similar quanto aos
parametros microestruturais quando comparados aos imas processados em MCB,
mesmo com a reducdo o tempo de exposicdo da liga magnética PrigFezsBs ao
hidrogénio, de 60 minutos para 2 minutos (amostras #14 e #15).
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Valendo-se desta avaliagcao inicial, buscou-se uma correlagdo quantitativa
entre os parametros microestruturais determinados e o fator de quadratura. Para
tal, considerou-se tanto a média quanto o desvio padrao das grandezas adotadas
visto que ambos os parametros devem ser avaliados em conjunto. Admitiu-se,

inicialmente, que a correlagcado seria expressa por:

gh=1-21¢ (4.3.1)
X1G

na qual gh é o parametro a ser comparado com FQ e indica o grau de
homogeneidade da microestrutura. E importante ressaltar que se escolheu este
tipo de expressdao uma vez que o valor maximo do fator de quadratura é 1. A
Figura 4.3.1 (2) mostra a comparacao entre o fator de quadratura obtido utilizando
a expressdo (2.2.1 — pagina 13) e por meio da equacdo (4.3.1). E evidente que
(4.3.1) nao proporciona uma correlacdo adequada entre a microestrutura e o fator
de quadratura e, portanto, FQ nao depende somente do tamanho médio de gréo e
seu respectivo desvio padrao.

Realizaram-se também avaliacbes considerando somente parametros
microestruturais que descrevem a forma dos gréos (elongacado e circularidade),
utilizando-se as seguintes expressoes:

gh=1-2€ (4.3.2)
Xe

gh=1-2¢ (4.3.3)
Xec

As figuras 4.3.1 (b — c) apresentam a correlacdo entre o grau de homogeneidade
de cada expressdo e o fator de quadratura. Muito embora a expresséo (4.3.2)
tenha gerado uma correlagao interessante, a mesma nao pode ser considerada
satisfatoria visto que, neste caso, 0 tamanho médio dos graos nao é considerado.
Portanto, assumiu-se que seria necessario o0 uso de parametros que
descrevessem o tamanho e a forma dos graos da fase TR.Fe{4sB na mesma
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expressao.
Tomando-se por base esta avaliacao verificou-se, experimentalmente, que a
microestrutura e o fator de quadratura poderiam ser correlacionados, em imas

anisotrépicos, por:

gh:1{‘_’i(‘_’_5+‘f—0j} (4.3.4)

X176 \ XE Xc

Comparando-se os valores de FQ e gh obtidos utilizando (2.2.1) e (4.3.4), os
magnetos tratados termicamente entre 2 e 35h exibiram uma concordancia
satisfatéria, com desvios inferiores a 4%. Para os magnetos preparados com
tempos de moagem bem como moinhos distintos, constatou-se que os valores de
FQ e gh também apresentam boa concordancia e a disparidade entre eles é, em
média, inferior a 5%. A Figura 4.3.1 (d) compara os fatores de quadratura obtidos
utiizando (2.2.1) e (4.3.4). A regressao linear (em vermelho), a expressao
encontrada e o coeficiente de correlagdo também sédo apresentados.
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Regressao linear (em vermelho):

f(x) = 0,025 + 0,970x
0,80

R=0,92

< 070} i
(&)
0,60 | |
0’50 7 L 1 L 1 L 1 L
0,50 0,60 0,70 0,80 0,90
FQ
(d)

FIGURA 4.3.1 — Comparacdo entre o fator de quadratura (determinado a partir
das curvas de desmagnetizacao) e o grau de homogeneidade obtido utilizando
pardmetros microestruturais: (a) expressao (43.1), (b) expressao (4.3.2), (¢)
expressao (4.3.3) e (d) expressao (4.3.4).

O grau de alinhamento cristalografico (<cos ©>) dos magnetos apresentados
neste trabalho € variavel em virtude das distintas condicées de processamento
adotadas. Considerando trés amostras como exemplo, #9, #12 e #15 com
<cos ©> igual a 0,71, 0,84 e 0,88, respectivamente, verifica-se uma tendéncia de
maiores fatores de quadratura para imas com melhores valores de <cos ©>. Um
trabalho anterior verificou um comportamento similar entre o fator de quadratura e
o grau de alinhamento cristalografico para magnetos de SmCo, embora nenhuma
relacdo quantitativa tenha sido identificada [13].

Encontraram-se disparidades entre as correlacbes analisadas para
determinacao do fator de quadratura. O valor de gh da amostra #16 apresentou
um valor 42% inferior quando aquele calculado usando (2.2.1). Possiveis causas
para esta discrepancia sao: i) a existéncia de defeitos na interface da fase matriz
Pr.Fe4B e as fases de contorno de gréao, os quais sao eliminados por meio de um
tratamento térmico apods a sinterizacao [48-49]; e/ou ii) uma unido incoerente
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entre as redes cristalinas destas fases, corrigidas com um tratamento térmico [50].
E necessario ressaltar que o resfriamento lento possui 0 mesmo efeito de um
tratamento térmico ciclico ou mesmo de um tratamento térmico a 903K (630°C)
durante 1 hora [51].

As amostras #17 e #18, ambas preparadas com tempo de moagem de 9h,
apresentaram fator de quadratura e grau de homogeneidade que diferem em mais
de 20%. Tal fato pode estar relacionado com a distribuicdo volumétrica da fase
(Pr, Nd)FesBs. Tempos curtos de moagem utilizando MCB podem gerar
microestruturas com grandes volumes de n nos contornos de grdo. A nucleacao
de dominios reversos tem inicio na superficie dos gréos da fase TRxFe4B [52].
Portanto, o nimero de graos da fase matriz em contato com a fase (Pr, Nd)Fe4Ba,
bem como sua area de contato, pode influenciar o perfil da curva J x uoH e,
consequentemente, FQ. A equacdo (4.3.4) nao considera tal efeito devido as
superficies quimicamente atacadas. Vale ressaltar que tais amostras ndao estéao
representadas na Figura 4.3.1, bem como o magneto #16. Aspectos relevantes e
consideragdes implicitas que levaram a formulacdo de (4.3.4) devem ser
esclarecidos:

J a expressao € adimensional, em concordancia com (2.2.1). Tal fato é
fisicamente plausivel e indica que somente o tamanho médio de grao, a
circularidade ou a elongacdo ndo podem ser utilizados para descrever a

homogeneidade de uma microestrutura;

o razbes o/x menores aproximam gh da unidade. As
homogeneidades de tamanho e forma de uma microestrutura devem ser

consideradas analisando as razées o/x, mas tais parametros devem ser

avaliados em conjunto; e

o a homogeneidade do tamanho dos gréos € mais importante em gh

em comparac¢ao com a homogeneidade de forma dos graos.
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TABELA 4.3.1 — ldentificacdo das amostras, detalhes de processamento, parametros microestruturais e fator de quadratura de imas

sinterizados TR16Fe7GBg (P16 = PrygFesBs; N16 = Nd16Fe7eBg).

Identificacao da Composicao / . Tratamento <76 + O XE+o xct+o
amos%ra tem;?o dg HD Moagem Resfriamento térmico Ta,m)TG (adimEensiinal) (adimCensif)nal) Fa o
#1 P16 —1h MCB —-20 h Rapido 1000°C —-2h 5,44 +2,62 1,54 £ 0,44 0,81 +0,10 0,82 0,80
#2 P16 —1h MCB —20 h Rapido 1000°C — 15h 6,03 * 3,40 1,51 £ 0,41 0,81 + 0,09 0,76 0,78
#3 P16 —1h MCB —20 h Rapido 1000°C —35h 8,55 +6,92 1,43 £ 0,34 0,83 + 0,08 0,76 0,73
#4 P16 —1h MCB - 18 h Lento Nao 5,67 +2,24 1,50 £ 0,36 0,56 + 0,10 0,77 0,84
#5 P16 —1h MCB — 27 h Lento Nao 4,29 +1,71 1,47 £0,32 0,61 +0,11 0,79 0,84
#6 P16 —1h MCB —45h Lento Nao 4,20 + 1,64 1,53 + 0,41 0,66 + 0,09 0,84 0,84
#7 N16 —1h MCB - 18 h Lento Nao 3,70 + 1,41 1,60 £ 0,44 0,53 + 0,09 0,82 0,83
#8 N16 — 1h MCB —45h Lento Nao 538 +2,11 1,49 £ 0,39 0,56 + 0,09 0,85 0,83
#9 P16 —1h MAE - 0,50 h Lento Nao 4,96 +2,78 1,80 £ 0,80 0,60 +0,16 0,54 0,55
#10 P16 —1h MAE - 0,75 h Lento Nao 4,21 +2,80 1,62 £ 0,50 0,66 +0,13 0,65 0,66
#11 P16 —1h MAE — 1,00 h Lento Nao 3,51 +2,00 1,68 £ 0,47 0,63 +0,10 0,79 0,75
#12 P16 —1h MAE — 1,25 h Lento Nao 3,08 +1,60 1,56 + 0,44 0,55+0,12 0,79 0,74
#13 P16 —1h MAE - 1,50 h Lento Nao 2,95+ 1,68 1,66 £ 0,52 0,53 +0,13 0,70 0,68
#14 P16 — 2 min MAE — 1,25 h Lento Nao 4,06 +1,62 1,50 £ 0,37 0,62 +0,11 0,81 0,83
#15 P16 — 2 min MAE-1,5h Lento Nao 3,49 + 1,41 1,46 £ 0,34 0,64 + 0,08 0,83 0,85
#16 P16 —1h MCB —20 h Rapido Nao 4,22 + 2,80 1,83 +1,03 0,66 +0,14 0,84 0,49
#17 P16 —1h MCB -9 h Lento Nao 6,08 + 2,38 1,55 +0,38 0,59 +0,11 0,62 0,83
#18 N16 — 1h MCB -9 h Lento Nao 6,56 + 2,60 1,55 +0,39 0,46 + 0,10 0,60 0,81

Resfriamento Répido: ~ -20°C min™;
Resfriamento Lento: ~ -4°C min™ até 400°C / ~ -7°C até 25°C.
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4.4 — Efeito da temperatura sobre o fator de quadratura

As propriedades magnéticas de um ima sdo influenciadas pela temperatura.
O aumento de T reduz a polarizacdo de saturagdo bem como o campo de
anisotropia magnetocristalina da fase TR2Fe14B, ocasionando uma respectiva
diminuicdo de Jg e puosH.. Analisando a expressdao (2.2.1), espera-se que
FQ = FQ (T) em virtude da dependéncia de uoHx € posH;, em magnitudes distintas,
com a temperatura.

Por outro lado propbs-se, para imas sinterizados anisotropicos de
NdisFe7eBs € PrisFe7sBs (com <cos ©> superior a 0,71) que o fator de quadratura
seja controlado primordialmente pelas caracteristicas microestruturais do
magneto, conforme expresso por (4.3.4). Portanto, de forma a se elucidar esta
questao, avaliou-se o efeito da temperatura sobre o fator de quadratura.

Para tal, selecionaram-se seis classes magnéticas distintas de imas
anisotropicos sinterizados comerciais preparados com base na fase magnética
Nd2Fe14B, procedentes de trés fornecedores [53-55], e agrupados de acordo com
seus valores de (BH)max © temperatura de Curie como lista a Tabela 4.4.1.
Calcularam-se os valores dos fatores de quadratura empregando a expressao
(2.2.1) valendo-se das curvas de desmagnetizacao disponiveis “on-line” para
253K < T < 423K. Normalizaram-se os dados utilizando raz&o entre o valor de FQ
para cada temperatura e o valor do fator de quadratura a temperatura ambiente,
identificado por FQnom- Para cada classificagdo magnética (imas tipo A, B e assim
sucessivamente), determinou-se um valor médio de FQnom m) e seu

respectivo desvio padrao.

TABELA 4.4.1 — Identificagédo, produto de energia maximo, temperatura de Curie
e coeficientes a e 8 dos iméas de NdFeB avaliados.

Tipo  (BH)max (kdm™) Tc (K) a(%/K)  B(%/K)

A 309-333 583 -0,12 -0,60 - -0,63
B 349-374 583 -0,12 -0,60 —-0,63
C 374-398 583 — 593 -0,12 -0,60 —-0,61
D 252-276 603 — 633 -0,11 -0,55--0,58
E 268-293 603 — 633 -0,11 -0,55--0,58
F 309-333 603 — 633 -0,11 -0,55--0,58
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A Figura 4.4.1 mostra o fator de quadratura médio normalizado e o desvio
padrao para os imas sinterizados comerciais de NdFeB. Para os magnetos do tipo
A, B e C, FQuom manteve-se proximo a unidade e seu respectivo orq apresentou
um valor maximo de 0,03. Considerando a razdo orq sobre FQyorm, Verifica-se que
o fator de quadratura, na faixa investigada de temperaturas, possui um valor
similar aquele obtido a temperatura ambiente. Para os magnetos do tipo D, E e F,
0 acréscimo da temperatura provocou um aumento de FQnom € Orq. Este
comportamento deveria ser esperado, pois considerando os coeficientes de
temperatura a e B, a coercividade intrinseca reduz mais rapidamente que a
remanéncia, por um fator de aproximadamente cinco. A coercividade intrinseca
esta no denominador de (2.2.1), de tal forma que o fator de quadratura deve ser
maior para temperaturas superiores a temperatura ambiente, causando também
um aumento em FQnorm.

Contudo, é necessario ressaltar que tal comportamento considera o fator de
quadratura expresso por (2.2.1). Portanto, uma mudanca na metodologia que
estabelece FQ poderia, também, modificar os resultados observados, embora a
forma das curvas de desmagnetizacao dos imés avaliados seja similar na faixa de
temperaturas investigada, conforme exemplo apresentado na Figura 4.4.2. Esta
tendéncia de melhora do fator de quadratura é verificada principalmente em
magnetos com T, > 593K, a qual é influenciada pela composi¢cao quimica da liga.
Tais comportamentos, onde o fator de quadratura mantém-se aproximadamente
constante ou apresenta uma melhoria com 0 aumento da temperatura, concordam
com trabalhos reportados na literatura [56-57], muito embora ndo constituam os

objetivos dos mesmos.
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FIGURA 4.4.1 — Fator de quadratura médio normalizado e respectivos desvios
padrbes para os magnetos comerciais de NdFeB considerados neste trabalho. O
numero no interior de cada coluna refere-se a quantidade de temperaturas
consideradas para determinar FQnorm € OFq.
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FIGURA 4.4.2 — Curvas J x uoH e B x ugH de um ima comercial de NdFeB em
diferentes temperaturas [55].
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O comportamento do fator de quadratura abaixo e acima da temperatura
ambiente é similar aquele previsto pela expressdo (4.3.4), mesmo com a
alteracdo das propriedades magnéticas devido a variacdo de temperatura.
Consequentemente, espera-se que durante a caracterizagdo magnética
reportada, mudangas microestruturais ndo tenham ocorrido. Para confirmar esta
hip6tese, uma avaliacao das transformacdes de fase, densificacdo e variacdo do
tamanho e/ou forma dos graos em ligas NdFeB torna-se necessaria. Portanto é
fundamental, primeiramente, verificar o diagrama de equilibrio ternario NdFeB.
Partindo-se da temperatura ambiente, a primeira reacdo ocorre a 928K
(655 °C)[58-59], referente a fusdo da fase rica em terras raras localizada nos
contornos de grao. Este valor é aproximadamente 2,2 vezes superior comparado
a maxima temperatura empregada durante a caracterizacao pelos fornecedores
(423K — 150 °C), de tal forma que nao ocorreu a fusdo de qualquer fase. Esta fase
liguida deve ser considerada uma vez que, ap0s sua solidificacdo, circunda os
graos da fase magnética TR2oFe14B e constitui uma condicao indispensavel para a
obtencdo de um elevado valor de ugH; o qual certamente influenciara FQ.
Ademais, a temperatura desta reagdo também depende da composicao quimica
da liga. Alguns elementos, como o cobre, podem reduzi-la para 758K (485 °C) [3],
aproximadamente 1,8 vezes a temperatura maxima empregada nas
caracterizagcdes magnéticas reportadas. Adicionalmente, a fusdo da fase rica em
terras raras marca o inicio da densificacdo dos imas de NdFeB durante a etapa
de sinterizacao [59] e, portanto, tal evento também n&o ocorreu.

As ligas de NdFeB, dependendo de sua composicdo quimica e/ou taxa de
resfriamento durante a fabricacao, podem apresentar fases secundarias deletérias
a coercividade intrinseca e/ou ao fator de quadratura. Exemplos sdo o Fe-a e a
fase n (NdFe4B,). O ferro alfa, em imas sinterizados de TRFeB, atua como centro
de nucleacdo de dominios reversos, reduzindo ugsH:. € FQ. Para evitar sua
presenca, um tratamento térmico é necesséario. Para a liga Ndi333FesoBee7,
verificou-se que o periodo minimo de tempo para a eliminacdo do Fe-a foi de 1,6h
a 1358K (1085 °C) [60]. Uma vez mais, esta temperatura é muito superior (~ 3,2
vezes) comparada a temperatura maxima das caracterizagdes magnéticas. Com

relacao a fase n, observou-se que grandes volumes nos contornos de grédo podem
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ser prejudiciais a FQ. Ademais, reporta-se que a fase NdFesB; possui uma
temperatura de Curie préxima a 50K [61]. Por esta razao, ha a possibilidade de
sua presenca contribuir para o destacado “knee” existente na curva de
desmagnetizacao de imas sinterizados de NdFeB em 4,2K, em conjunto com a
ocorréncia da reorientacdo de spins da fase magneticamente dura Nd2Fe4B [61].

As etapas de moagem, sinterizacdo e tratamento térmico pdés-sinterizacéao
afetam diretamente o tamanho e/ou a forma dos graos em imas sinterizados e,
consequentemente, modificam o fator de quadratura. Na analise descrita a seguir,
somente processos térmicos serdo considerados. Em virtude da elevada area
superficial do pd apés a moagem, o0 aquecimento do corpo verde até a
temperatura de sinterizacao causara o crescimento e a modificacdo da forma dos
graos. A sinterizagdo é geralmente realizada a temperaturas acima de 1273K
(1000 °C) de forma a reduzir a porosidade a um nivel minimo [62-64] com o intuito
de garantir um elevado valor de remanéncia. Este valor é aproximadamente 3
vezes superior a temperatura maxima empregada nas caracterizacoes
magnéticas. Com relacdo ao tratamento térmico poés-sinterizacao, utilizado para
otimizar ugsH., reporta-se que esta etapa deve ser realizada a uma temperatura
minima de 673K (400°C) [65-67]. Além disso, este tratamento térmico ndo deve
ser prolongado de forma a evitar a diminuicdo da coercividade intrinseca em
virtude do crescimento excessivo dos grdos bem como a deterioracdo de FQ
atribuido a uma distribuicao heterogénea do tamanho dos graos [68].

Espera-se que o fator de quadratura de magnetos sinterizados de PrFeB
apresente um comportamento similar aquele verificado para imas de NdFeB com
a variacao de temperatura. Isto se deve ao fato do diagrama ternario PrFeB
apresentar semelhancas ao diagrama ternario NdFeB. Comparagdes entre as
microestruturas de amostras de NdFeB e PrFeB indicaram que ambas sao
similares no estado bruto de fusédo e ap6s tratamento térmico a 873K (600°C) [69].
Entretanto, magnetos sinterizados de PrFeB sdo menos susceptiveis a mudancas
microestruturais quando comparados aos magnetos de NdFeB em virtude de sua
cinética mais lenta [59]. Ademais, o composto PraFe14B ndo apresenta o efeito de
reorientacado de spins abaixo da temperatura ambiente.

Para a composicao PrigFezsBs (Tc = 565K [1]), o fator de quadratura para
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T = 373K é inferior aquele verificado a temperatura ambiente, como pode ser
verificado na Figura 4.4.3 (a). Considerou-se tal discrepancia dentro do erro
experimental e consistente com (4.3.4), visto que mudangas microestruturais nao
sdo esperadas, como pode ser verificado por meio do diagrama de Scheil
mostrado na Figura 4.4.4. Por outro lado, magnetos sinterizados contendo
elementos de liga (nidbio, cobre e principalmente cobalto) apresentaram
mudancas no fator de quadratura. Na composicao
Pri5 30F€palC03.20B5,80Cup 40Nbo 08, Verificou-se uma reducdo do FQ (de 0,78 para
0,73) comparando-se as curvas intrinsecas, como mostrado na Figura 4.4.3 (b).
Analisando uma segunda composicdo com maior teor de cobalto
(Pr16,60F€balC09 60B5 60CU0 80Nbg 0s), Observou-se uma redugdo do fator de
quadratura ainda mais pronunciada (vide Figura 4.4.3 (c)). Tal comportamento é
oposto aquele previamente reportado para imas comerciais sinterizados de
NdFeB.
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FIGURA 4.4.3 — Curvas JxuoH dos imas sinterizados: (a) PrigFe;sBs,
(b)Pr1s5,30F€paiC03,20Bs5,80CU0,40Nbo 08 € (C) Pris,60F€paiC0g,60Bs5,60CU0,80Nbo, 06.
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FIGURA 4.4.4 — Diagrama de Scheil para a liga PrFe e PrFeB [69]. As
temperaturas estdo expressas em graus centigrados.

As microestruturas dos imas sinterizados com cobalto em sua composicao
sao mostradas na Figura 4.4.5 (a — b). Uma analise das fases existentes indicou
que o0 magneto Prys 30FepaCo3,20Bs5,80Cup 40Nbo 08 possui trés fases: Pra(Fe, Co)14B,
a fase rica em praseodimio localizada nos contornos de grdo e a fase Pr(Fe,
Co0)4B4. Com relagcdo ao ima de PrigsoFepaC0og 60B5.60CU080Nbo s, €Ncontrou-se
uma quarta fase (Laves). A presenca desta fase pode ser responsavel pela
reducdo mais acentuada do fator de quadratura para a composicao analisada,
embora estudos adicionais sejam necessarios para um melhor entendimento do
fenbmeno fisico presente.

Por fim, vale salientar que discrepéancia do fator de quadratura nos magnetos
de PrFeB para T > Tampiente OCOrreu em amostras cuja temperatura de Curie é
imas

superior aquela do composto PrsFe4B, similar ao observado nos

sinterizados de NdFeB.
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FIGURA 4.4.5 — Micrografias obtidas por elétrons retro-espalhados dos magnetos

(@) Pris,30F€b21C03 20B5,80CU0,40Nbo,0s € (b) Pris 60fF€p2C09,60Bs5,60CU0,80Nbp,06. AS
fases presentes estao identificadas.
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4.5 — Correlacao entre fator de quadratura e (BH)max

Iniciou-se a avaliacao da correlacéo entre o fator de quadratura e o produto
de energia maximo considerando curvas de desmagnetizacao intrinsecas (J x
UoH) e indutivas (B x upH) hipotéticas. A Figura 4.5.1 (a — e) mostra tais curvas
para valores distintos de Jg, uosH: € FQ. As curvas indutivas para poH; > Jr
podem ser consideradas linhas retas, independentemente do valor de FQ. Por
outro lado, a mesma analise nao pode ser aplicada para as curvas indutivas com
Jr = uosH:. Nestes casos, as curvas indutivas apresentam um “desvio”, que se
torna mais evidente com o acréscimo do fator de quadratura. E importante notar
que, para uma curva J x ugH perfeitamente retangular e yosH: > Jg, a coercividade
indutiva € menor quando comparada ao valor da coercividade intrinseca, de tal
forma que o fator de quadratura ndo atingira o valor unitario. Portanto, a
metodologia para a determinacdo do FQ, expressa por meio de (2.2.4 — vide
pagina 15), ndo é adequada.

De forma a se correlacionar quantitativamente (BH)max € FQ, é conveniente
normalizar o produto de energia maximo. Para tal, empregou-se a razao

(BH)max ! (BH)max limite; ONde (BH)max iimite € €Xpresso por (1.1.2 — vide pagina 2).
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FIGURA 4.5.1 — Curvas J x ugH e B x uoH para cinco situagées distintas:
(&) posHe = Jp, (b) LosHe = 0,8Jp, (C€) posHe = 1,2Jg; () HosH: = 0,6Jr €
(e) [JoJHC = 1,4Jg.
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A Figura 4.5.2 mostra o produto de energia maximo normalizado em funcéo
do fator de quadratura para diversos valores de Jg e pugsH:. Analisando este
gréfico, verifica-se que quanto maior a razao ugsH: / Js, menor € a influéncia de
FQ sobre (BH)max. Tome como exemplos FQ = 0,60 e FQ = 0,80. Para
HosH: = 0,7 Jg, tem-se o valor de (BH)max / (BH)max imite @umentando de 0,87 para
0,98. Para posHc = 1,3 Jg, verifica-se que (BH)max / (BH)max imite @umenta de 0,96
para 0,99.

A Figura 4.5.3 mostra os valor de R (coeficiente de correlacdo) dos ajustes
linear e exponencial para a correlagao entre (BH)max / (BH)max iimite € FQ. Note que
o valor de R varia com a razao entre uosH: / Jg, embora esta variacao seja inferior
para o ajuste exponencial. Portanto, propde-se que o produto de energia maximo
e o fator de quadratura sejam correlacionados por:

(BH)max calc = (BH)max limite [1-exp(-kFQ)], (451)

na qual k depende da razdo pugH. / Jg, conforme ilustrado na Figura 4.5.4.
A Tabela 4.5.1 apresenta uma comparacdo entre os valores calculados e
experimentais do produto de energia maximo. Escolheram-se da literatura imas
sinterizados com 0,71 < pgyH. / Jg < 1,37. Como pode ser verificado, obteve-se
uma concordancia satisfatéria. Em geral, a discrepancia entre os valores
calculados e experimentais €, em média, de 5%. Ademais, observou-se que a
variagdo entre (BH)max € (BH)max cac Mostra uma tendéncia de redugdo com o
aumento da razao ugsH;/ Jg.

Por fim, vale lembrar que esta andlise pode ser aplicada em imas
sinterizados com qualquer composicdo quimica uma vez que se considerou

apenas as propriedades magnéticas do magneto.
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FIGURA 4.5.4 — Parametro k em fung&o de uosHg / Jg.

TABELA 4.5.1 — Produtos de energia maximo calculado e experimental para imas
com diversos valores de uosH: / Jg.

3
HosHe | Jn FQ (Bmffzf,z;m) (BH)mas catc (kJm™) R,
0,71 0,85 230 240 [15]
0,83 0,73 253 275 [70]
0,87 0,79 286 288 [70]
0,94 0,40 164 174 [68]
1,03 0,75 262 271 [70]
1,06 0,73 255 266 [68]
1,10 0,93 268 282 [68]
1,20 0,79 227 238 [70]
1,22 0,84 248 257 [70]
1,29 0,93 280 276 [70]
1,37 0,77 234 234 [70]
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4.6 — Qual o valor minimo do fator de quadratura?

Considera-se que o fator de quadratura assuma valores entre 0 e 1 [71].
Para se confirmar tal informacdo, é desejavel iniciar esta avaliagdo com a
expressao (4.5.1). Para FQ = 0, encontrar-se-a (BH)cac = 0. O fator de quadratura
€ um conceito que € obtido a partir da curva de desmagnetizacdo de um iméa e a
inexisténcia do segundo quadrante do ciclo de histerese implica que ndo ha FQ.
Contudo, tal fato ndo tem sentido fisico visto que um ima sinterizado magnetizado
deve apresentar um produto de energia maximo nao nulo. Portanto, o valor
minimo do fator de quadratura de um magneto sinterizado deve ser diferente de
zero.

De forma a se determinar tal valor, € necessario conhecer os fatores que
influenciam o segundo quadrante do ciclo de histerese. Reporta-se na literatura
que a distribuicdo do tamanho dos graos, a forma dos graos, heterogeneidades
na superficie dos graos, regidées de contornos de gréos, o volume de fases
adicionais e sua distribuigcdo volumétrica desempenham um papel significante no
perfil da curva de desmagnetizacdo, embora todos possam ser controlados para
se obter um elevado fator de quadratura. Entretanto, um parametro que ainda
deve ser considerado é o alinhamento cristalografico da fase magneticamente
dura. Muito embora seja possivel a preparacdo de um ima sinterizado com uma
microestrutura otimizada, uma amostra com wuma reduzida orientacado
cristalogréfica apresentara uma curva de desmagnetizacdo com um reduzido FQ
em virtude da orientacdo randémica dos gréos da fase magnética. Portanto, este
€ o tipo de ima sinterizado que possivelmente apresentara o menor valor de fator
de quadratura.

Consideraram-se  diversos magnetos sinterizados com  distintas
composigoes, que sao listados na Tabela 4.6.1. Em geral, neste tipo de amostra,
a coercividade intrinseca € maior quando comparada a remanéncia, embora tal
informacéo nao possa ser considerada uma regra. Utilizando a expressao (4.5.1 —
vide pagina 74) calculou-se FQ, o qual também é listado na Tabela 4.6.1. Os
fatores de quadratura dos magnetos isotropicos nao apresentam um valor
minimo, mas variam entre 0,27 e 0,31.

De forma a se confirmar tais valores reduzidos de FQ, prepararam-se imas
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sinterizados de PrigFe;sBg com distintos tempos de moagem. As propriedades
magnéticas e os fatores de quadratura sédo reportados na Tabela 4.6.2. A reducao
do tamanho de grao propiciou uma melhoria na coercividade intrinseca, embora a
remanéncia tenha permanecido em torno de 0,60 T, valor este préximo aquele
esperado teoricamente para a composi¢ao PrigFezsBs (Jr isotrgpico = 0,64 T). Este
valor pode ser encontrado a partir da multiplicacdo da polarizacao de saturacao
da fase ProFe4B (= 1,56 T para 295K [1]), alinhamento cristalografico (= 0,50 para
uma amostra isotrdpica), a fracao volumétrica da fase magnética (f = 0,82 para a
composicao avaliada [38]) e o fator de empacotamento (=1 para um ima ideal).
Com relacédo aos fatores de quadratura, obtidos empregando-se as expressoes
(2.2.1) e (4.5.1), ambos os valores sdo comparaveis aqueles determinados para
0s casos prévios (vide Tabela 4.6.1). Entre as amostras reportadas na
Tabela 4.6.2, o fator de quadratura apresenta uma redugdo com o aumento da
coercividade intrinseca, fato este relacionado com a definicdo de (2.2.1). Portanto,
espera-se que o fator de quadratura minimo, caso um unico valor exista, sera
alcancado quando uo,H.; apresentar seu maximo valor, o qual depende de fatores
como anisotropia magnetocristalina, tamanho médio de grédo e a distribuicdo de
fases ndo magnéticas. As curvas de desmagnetizacdo de tais amostras sao

apresentadas na Figura 4.6.1.

TABELA 4.6.1 — Propriedades magnéticas e fatores de quadratura (utilizando a
expressao (4.5.1) de imas sinterizados isotropicos com distintos
valores de Jg e ugsH..

FQ
Composicao Jr(T)  posH: (T)  (BH)max (kdm™) 45.1) Ref.
NdisFe77Bs 0,64 0,85 69 0,31 [72]
NdisFeesB17 0,48 0,72 37 0,24 [72]
Nd15Fe75,588W1Cuo,5 0,53 0,38 41 0,27 [72]
Nd127Dyo0sFes07TMogBss 0,77 1,32 102 0,33 [73]
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TABELA 4.6.2 — Propriedades magnéticas e fatores de quadratura (utilizando as
expressdes (2.2.1) e (4.5.1)) de imas sinterizados isotropicos
com composicao PrigFe7¢Bs.

Tempo de moagem Jg(T) posH: (T) (BH)max (kdm™) FQ FQ

(horas) + 2% + 2% + 2% (2.2.1) (4.5.1)
2 0,58 0,72 53 0,31 0,27
5 0,59 0,88 56 0,31 0,25
15 0,60 1,20 60 0,29 0,22

T T T T T T T T T T T
R 15,0 horas de moagem el - 0,60
--- 5,0 horas de moagem i
- —25horas de moagem .- 40,50
o 40,40
- 0,30 =
L 1030 3
L /,’ 40,20
L // -4 0,10
[ I . ,'/ I . . . I . 0,00
-1,20 -1,00 -0,80 -0,60 -0,40 -0,20 0,00

4 (T)

FIGURA 4.6.1 — Curvas de desmagnetizacao dos imas isotrépicos PrisFe7sBs
preparados neste trabalho.

4.7 — Conclusoes do capitulo

Neste capitulo abordou-se inicialmente a preparacdo de imas sinterizados
de PrigFe7Bg utilizando moagem de alta energia, discutindo-se os efeitos da
velocidade rotacional do pote moedor bem como do tempo de moagem. Em
ambos os casos, a reducédo do tamanho de grao segue um perfil exponencial. Por
fim, demonstrou-se que é possivel a preparacdo de imas utilizando MAE com

propriedades magnéticas semelhantes aqueles processados via MCB.

79



Posteriormente, apresentou-se uma correlagdo quantitativa inédita entre a
microestrutura e o fator de quadratura em imas anisotrdpicos sinterizados de
PrigFezsBs e NdicFessBs. Apresentou-se uma expressdo, determinada
experimentalmente, a qual utiliza o tamanho médio, a elongagao (razdo de
aspecto) e a circularidade médias dos graos e seus respectivos desvios padrdes,
discutindo-se os efeitos microestruturais sobre FQ.

Em seguida, discutiu-se o efeito da temperatura sobre o fator de quadratura
em magnetos anisotrépicos de NdFeB, verificando-se que FQ é controlado,
principalmente, pela microestrutura. Para o caso de imas anisotropicos
sinterizados de PrFeB sem aditivos, constatou-se que o comportamento de FQ
versus T € similar aquele reportado para imas de NdFeB. Contudo a adigdo de
aditivos, especialmente Co, reduz o fator de quadratura para T > Tampiente-

Avaliou-se também o efeito do fator de quadratura sobre o produto de
energia maximo, demonstrando-se que ambos podem ser correlacionados por
meio de uma relagédo exponencial. Adicionalmente, observou-se que quanto maior
a razao poyH; / Jr, menor a influéncia de FQ sobre (BH)max-

Por fim, discutiu-se sobre o valor minimo do fator de quadratura que pode
ser atingido em imas sinterizados de TRFeB. Constatou-se que tal parametro nao
pode ser nulo e, possivelmente, situa-se na faixa 0,20 < FQ < 0,30 em amostras

isotropicas.
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CAPITULO 5 — CONCLUSOES FINAIS

Apresentou-se uma avaliacao dos efeitos do tempo de moagem, utilizando
moinho tipo planetario, sobre a microestrutura e as propriedades magnéticas de
imas sinterizados com composi¢cdo PrigFezsBs. Verificou-se um decréscimo no
tamanho médio de grdo, o qual segue um perfil de reducdo exponencial.
Encontrou-se a mesma relacdo mantendo-se o tempo de moagem constante e
modificando-se a velocidade rotacional do pote de moagem. Obtiveram-se as
melhores propriedades magnéticas para o magneto preparado a partir da liga
moida durante 75 minutos para v, = 200rpm, com Jg = (1,02 = 0,02) T,
posHe = (1,42 £0,03) T e (BH)max = (200 * 4) kdm™.

Em virtude dos baixos valores de remanéncia atingidos, mesmo para a
melhor condicdo de processamento encontrada empregando MAE, buscou-se a
caracterizacdo do grau de alinhamento dos magnetos (<cos ©>). Confirmou-se
que esta era a causa do baixo valor de Jg. A forma adotada para superar esta
limitacao foi a reducédo no tempo de exposicao da liga PrigFezsBs ao hidrogénio,
de 60 minutos para 2 minutos. Adicionalmente, com o acréscimo no tempo de
moagem para 90 minutos, obtiveram-se imas sinterizados com
Jr = (1,14 £ 0,02) T, uosHs = (1,44 + 0,03) T, (BH)max = (250 * 5) kdm™ e
<cos ©O> = (0,88 + 0,02). Desta forma, atingiu-se uma reducdo de
aproximadamente 67% no tempo de processamento de um ima sinterizado
utilizando MAE quando comparado as amostras produzidas empregando MCB,
mantendo-se inalterada a remanéncia e o produto de energia maximo e
aumentando-se em, no minimo, 10% a coercividade intrinseca.

Prop6s-se uma correlacdo quantitativa inédita entre o fator de quadratura e o
grau de homogeneidade da microestrutura de imas sinterizados anisotrépicos
com a composicao TRigFezsBs (TR = Nd ou Pr). A expressao utiliza o tamanho
médio, a elongacdo e a circularidade médias dos grdos bem como seus
respectivos desvios padrées. Encontrou-se uma concordancia satisfatéria na
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comparacdo entre o fator de quadratura obtido por meio do método
microestrutural e aquele calculado a partir da curva de desmagnetizagao para
magnetos com apenas trés fases e apropriadamente processados (considerados
préximos a imas ideais). Melhorou-se o fator de quadratura em magnetos com
uma microestrutura constituida por graos mais arredondados e com uma estreita
distribuicdo de tamanho de grdos. A homogeneidade do tamanho dos graos
desempenha um papel mais importante sobre o fator de quadratura quando
comparado a homogeneidade de forma dos graos. Um tratamento térmico
apropriado melhora a homogeneidade de forma, as custas da homogeneidade de
tamanho. Por outro lado, o acréscimo no tempo de moagem provoca uma
melhora na homogeneidade de tamanho e, respectivamente, em FQ,
apresentando uma menor influéncia sobre homogeneidade de forma. Portanto, a
combinacdo de moagem e tratamento térmico apropriados possibilita o
desenvolvimento de uma microestrutura com um alto fator de quadratura. Em
imas nao ideais, atribuem-se as disparidades encontradas a possivel existéncia
de defeitos na interface TR2Fe4B-fases dos contornos de grdo e/ou unido
incoerente entre as redes cristalinas de tais fases. A presenca de fases
secundarias e suas respectivas distribuicbes volumétricas podem, também,
causar discrepancias entre os fatores de quadratura de magnetos preparados
empregando MCB por um curto periodo de tempo. Vale ressaltar que as
homogeneidades de tamanho e forma de uma microestrutura sdo consideradas

analisando as razdes o/x, mas tais parametros devem ser avaliados em
conjunto.

Tomando-se por base o comportamento do fator de quadratura com a
variacao de temperatura, verificou-se que o FQ de imas sinterizados anisotrépicos
de NdFeB ¢é controlado, principalmente, por sua microestrutura. Para
temperaturas inferiores a um valor onde mudangas microestruturais nao ocorrem,
o fator de quadratura permanece basicamente inalterado. Observou-se uma
tendéncia de melhora de FQ com o acréscimo da temperatura para magnetos
com temperatura de Curie superior a 593K (320 °C), propriedade esta que
depende da composicao quimica da liga.

Prop6s-se uma correlacdo quantitativa entre o fator de quadratura e o
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produto de energia maximo de imas sinterizados de TRFeB. A discrepancia
encontrada entre os valores calculados e experimentais manteve-se, em média,
inferior a 5%.

Por fim, avaliou-se qual seria o valor minimo do fator de quadratura em imas
sinterizados, constatando-se que magnetos isotropicos devem apresentar o
menor valor para tal parametro em virtude do reduzido grau de alinhamento
cristalografico. Ademais, verificou-se que para este tipo de amostra, em geral,
0,20 = FQ < 0,30.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugerem-se como temas para trabalhos futuros:
o buscar um melhor entendimento do efeito do cobalto sobre o fator de
quadratura em imas sinterizados do tipo PrFeB para temperaturas superiores

a temperatura ambiente;

J estudar o efeito do alinhamento cristalografico sobre o fator de
quadratura em imas sinterizados de PrFeB;

. avaliar a influéncia dos defeitos no fator de quadratura de magnetos
sinterizados de TRFeB.
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APENDICE A — QUANTIFICACAO DO ALINHAMENTO CRISTALOGRAFICO
POR DIFRACAO DE RAIOS-X

A técnica de difracdo de raios-X tem sido aplicada com sucesso para estimar
0 grau de textura cristalografica em imas. A andlise quantitativa em amostras de
SmCo e NdFeB foi obtida, inicialmente, por Givord e colaboradores [74]. A
distribuicao estatistica do alinhamento dos graos foi realizada a partir de um
grafico apresentando a relacao entre a razao da intensidade de uma reflexao (hkl)
de um magneto anisotropico e aquela observada em uma amostra isotrdpica
versus y (angulo formado entre um certo plano (hkl) e um plano (00/)). Zhou e
colaboradores [75] estimaram o grau de alinhamento de imas sinterizados de
NdFeB correlacionando a intensidade do pico (006) com a remanéncia. Ferrante e
colaboradores [76] avaliaram o alinhamento magnético de imas de (Nd, Pr)FeB
“hot-rolled” também utilizando esta técnica. Recentemente, mostrou-se que o
indice de alinhamento <cos ©>, determinado a partir da analise da figura de pélo
(004) é ideal para representar o grau de alinhamento de imas de PrFeB [77-79].
Este parametro é conveniente para utilizacdo em expressées matematicas que
quantificam a remanéncia [78]. Neste apéndice, sera descrito um método de
obtencdo de <cos ©> com base nas reflexdes dos planos da fase TRoFe4B de
magnetos isotropicos e anisotropicos.

A1. O método

A Tabela A1.1 mostra a raz&do entre as intensidades normalizadas da fase
matriz em imas com textura (/) e as intensidades normalizadas da fase ® em
magnetos isotropicos (lp). Realizou-se tal procedimento para planos onde o
angulo formado entre o plano em questdao e um plano (00/) variasse entre 0° e 90°
(0 — 1,57 rad). Testaram-se diversas funcdes para se verificar o melhor ajuste
com os resultados experimentais, constatando-se que a regressdao gaussiana

apresentou a melhor concordancia. A Figura A1.1 apresenta a melhor
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concordancia para o iméa sinterizado de PrigFezsBs cujas intensidades sé&o listadas
na Tabela A1.1.

Para a determinacdo do parametro <cos ©> com base no difratograma de
raios-X, integrou-se a fungdo gaussiana utilizando a expressao [33]:

f(e) sin(&) cos(a)da

O V| N

<C0S 0 >= (A1.1)

f(a) sin(a)da

O |y

onde a é o angulo formado entre o eixo ¢ da estrutura tetragonal da fase Pr.Fe 4B

e a direcao do campo magnético empregado na orientagcao da amostra.
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FIGURA A1.1 — Razao entre a intensidade normalizada experimental de um
magneto anisotrdpico e a intensidade relativa de uma amostra sem textura em
funcao de w. Os planos cristalinos estao identificados.
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TABELA A1.1 — Intensidades normalizadas dos planos da fase Pr.Fe{4B em um
ima isotrdpico (/p) e anisotrépico (/- <cos ©> = 0,71 £ 0,02).
Plano W) [lph(%) [1(%) (I/1p)x 100

(004) 0 20 35 175
(105) 15 70 100 143
(204) 35 50 45 90
(224) 45 80 39 49
(222) 64 50 30 60
(311) 78 80 29 36
(410) 90 100 39 39

Neste ponto vale a pena ressaltar que a fungcdo encontrada a partir da
distribuicdo gaussiana ndo deve ser integrada até 90°, mas somente até o ponto
em que a fungao atinge seu valor minimo. A partir deste ponto, os dados nao
apresentam sentido fisico considerando que o acréscimo da intensidade ocorre
provavelmente devido a difracdo de planos cristalinos que apresentam um
pequeno desvio angular daqueles que satisfazem a condicdo de Bragg. Se a
integracao é realizada até 90°, uma textura cristalografica inferior comparada a
real serd obtida. A integracdo de (A1.1) com 90° como limite superior de
integracao deve ser realizada caso a intensidade ndo atinja um minimo antes
deste ponto. Portanto, o limite de integracao superior é variavel e depende do
grau de alinhamento cristalografico, como apresentado na Figura A1.2.
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FIGURA A1.2 — Razao entre a intensidade normalizada experimental de imas
anisotropicos e a intensidade relativa de uma amostra isotropica em fungdo de y.

A1.2. Comparacao dos resultados obtidos via figura de polo e difracao

de raios-X

A comparacao entre os graus de alinhamento cristalograficos obtidos por

meio de difracdo de raios-X e figura de pdlo do plano (004) é mostrada na

Figura A1.3. Como pode ser verificado,

os valores apresentaram uma

concordancia satisfatéria, com uma variacao da ordem de 3%.

88



T T T T T T T T T T T P
1,00 g
0,90 |- e d i
o 080 - j i
N -
® e
m —
g 070 > ¢
\Y s
0,60 |- R ’ -
0,50 j’ |
0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
<CO0S 9>DR><

FIGURA A1.3 — Comparacgao dos alinhamentos cristalograficos obtidos por figura
de pdlo e difracao de raios-X.

A1.3. Por que a difracao de raios-X pode substituir a figura de pélo?

A construcdo de uma figura de pélo baseia-se na reflexdo de um plano
paralelo a superficie da amostra e ortogonal ao eixo de facil magnetizacdo de
forma a caracterizar o alinhamento cristalografico de um ima. Um plano (00/) é
normalmente empregado. Deve-se alterar a posi¢cdo da amostra durante a analise
variando-se dois angulos (02 < a < 90° e 0% < B < 360°) para avaliar a distribuicao
de orientacao do plano citado. Considerando que a distribuicao de qualquer plano
cristalino apresentard uma simetria radial em virtude da aplicagdo do campo
magnético, a difracdo de raios-X e a técnica de figura de polo atuam de forma
similar. Nao sera necessario utilizar o angulo 8 devido a simetria ao passo que o

angulo a deve ser substituido pelo angulo interplanar .

A1.4. Vantagens e limitacoes
A técnica de difracdo de raios-X, comparada a técnica de figura de pdlo,
apresenta as seguintes vantagens e/ou limitacdes:

e 0 alinhamento cristalografico de qualquer fase magnética em um ima
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pode ser obtido. Os planos cristalinos desta fase devem ser corretamente
identificados e devem, necessariamente, apresentar uma distribuicdo com

simetria radial;
e a analise por meio de difracdo de raios-X €& mais rapida quando
comparada a figura de pdlo, essencial para o monitoramento do alinhamento

cristalografico durante a producao de imas; e

. ndao é necessario nenhum arranjo especial para a quantificacao do

alinhamento cristalografico por meio da difracao de raios-X.
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