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RESUMO

MEIRA, M. A. Obtencéo de ligas magnéticas a base de Pr-Fe-B por
resfriamento super-rapido para a fabricacdo de imas permanentes de terras-
raras. 2021. 135 p. Dissertacédo (Mestrado em Tecnologia Nuclear) - Instituto de

Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN - CNEN/SP, Séo Paulo.

imas permanentes de terras-raras (TR) s&0 componentes essenciais nos campos
da tecnologia devido as suas excelentes propriedades magnéticas. Ha duas
técnicas consolidadas utilizadas na obtencédo de imés permanentes de TR-Fe-B; a
metalurgia do p6 (MP), empregada na obtencdo de iméas sinterizados,
anisotropicos e de alto desempenho, a qual utiliza o processo de decrepitacdo por
hidrogénio (HD) na pré-moagem da liga de partida e o processo melt spinning
(MS), empregado na obtencdo de pds-magnéticos de TR-Fe-B para o
processamento de imas aglomerados ou conformados a quente isotropicos e
anisotropicos. O controle da microestrutura da amostra fundida e resfriada
rapidamente em uma atmosfera controlada é atribuido ao processo MS. O
objetivo do presente trabalho foi verificar a influéncia do tamanho de gréo nas
propriedades microestruturais e magnéticas, principalmente na coercividade
intrinseca (H;) de imas sinterizados a base de PryFepaCoi16BsNbo 1
PrisFepaCo16BeZro 1 € PrisFepnaCoi16BsNbp 1(X), X = Alg1 € Dyp 3 (% at.), obtidos por
MS, HD e MP respectivamente. Pelo processo MS, através da variacdo dos
parametros, obtiveram-se fitas e flocos com 30 um de espessura e 5 mm de
largura. Pelos resultados de analise de difragcdo por raios X (DRX) através do
método de refinamento de Rietveld GSAS, observou-se majoritariamente a
presenca da fase magnética principal @ (ProFei4sB) com tamanho médio de
cristalito (TMC) de 48 nm a 78 nm e parametros de rede adequados. Essas ligas
exibiram perfil isotrépico e jH. maxima = 254 kA m™. Os imés sinterizados obtidos

exibiram fases caracteristicas de imas de TR-Fe-B e H, maxima = 302 kA m™.

Palavras-chave: processo melt spinning, imas permanentes a base de Pr-Fe-B,

coercividade intrinseca, método de Rietveld GSAS.



ABSTRACT

MEIRA, M. A. Obtainment of Pr-Fe-B based magnetic alloys by super-fast
cooling for the manufacture of rare-earth permanent magnets. 2021. 135 p.
Dissertacao (Mestrado em Tecnologia Nuclear) - Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares - IPEN - CNEN/SP, Séo Paulo.

Rare-earth (RE) permanent magnets are essential components in the fields of
technology due to their excellent magnetic properties. There are two consolidated
techniques used in obtaining TR-Fe-B permanent magnets; powder metallurgy
(PM), used to obtain sintered, anisotropic and high-performance magnets, which
uses the hydrogen decrepit process (HD) in the pre-milling of the input alloy and
the melt spinning process (MS), used in obtaining TR-Fe-B magnetic powders for
the processing of isotropic and anisotropic hot-formed or agglomerated magnets.
Control of the microstructure of the melted sample and rapidly cooled in a
controlled atmosphere is attributed to the MS process. The aim of this work was to
verify the influence of grain size on microstructural and magnetic properties,
especially the intrinsic coercivity (H;) of sintered magnets based on
PrisFepaCo16BsNbo 1, PrisFepaCoi6BsZror and PrisFepaCoisBsNbp1(X), X = Algs
and Dy 3 (at. %) obtained by MS, HD and MP respectively. By the MS process, by
varying the parameters, ribbons and flakes 30 pum thick and 5 mm wide were
obtained. From the results of X-ray diffraction (XRD) analysis using the Rietveld
GSAS refinement method, it was mostly observed the presence of the main
magnetic phase ® (Pr.Fe14B) with mean crystallite size (TMC) from 48 nm to 78
nm and proper lattice parameters. These alloys exhibited an isotropic profile and
maximum H. = 254 kA m>. The sintered magnets obtained exhibited phases

characteristic of TR-Fe-B magnets and maximum jH. = 302 kA m?,

Keywords: melt spinning process, permanent magnets based on Pr-Fe-B, intrinsic
coercivity, Rietveld GSAS method.
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1 INTRODUCAO

1.1  Um breve histérico dos imés permanentes

imas permanentes sdo dispositivos que apresentam um campo magnético
permanente e sdo utilizados na geracdo de um campo magnético estavel em uma
determinada regido de um espaco. As suas propriedades magnéticas dividem-se
em intrinsecas, relacionadas a fase magnética principal, as quais sao
independentes da microestrutura, sendo elas, ordem ferro ou ferrimagnética,
magnetizacdo de saturacdo (M), temperatura de Curie (T.) e anisotropia
magnética e extrinsecas, as quais sao criticamente dependentes da
microestrutura e da orientacdo dos gréaos, sendo elas a indugdo remanente ou
remanéncia (B,) e 0 campo coercivo ou coercividade (Hc) [1].

A grande evolucéo tecnolégica dos imas permanentes ocorre no inicio do
século XX devido ao advento de novos materiais e processos de producdo. Em
1900 séo desenvolvidos os imas de ferro a base de ago tungsténio e em 1917, no
Japédo, sdo desenvolvidos os iméds de aco cobalto. Em 1931 ocorre o primeiro
maior desenvolvimento dos materiais magnéticos duros, a liga magnética a base
de aluminio-niquel-cobalto-ferro denominada Alnico. imas permanentes de Alnico
possuem propriedades magnéticas superiores aos imas de aco como anisotropia
elevada e uma apreciavel dureza magnética. Na década de 50, a Phillips
desenvolve os imas ceramicos de ferrita dura hexagonal (Ba/Sr)Fe 1,019, também
denominadas ferritas. As ferritas tornam-se o0s imds mais utilizados
comercialmente devido ao baixo custo de producdo, porém possuem baixos
produto de energia maximo ((BH)max) € coercividade intrinseca (jH;). Na década
de 60, pesquisadores americanos desenvolvem o primeiro ima permanente
composto por ligas de terras-raras (TR) com metal de transicdo SmCos
reconhecido como a primeira geracdo de imas de TR de alto desempenho. Esses
iméas possuem H; e (BH)max. muito maiores do que as ferritas, além disso, exibem
excelente estabilidade térmica e, portanto, sdo adequados para aplicagcdes em
alta temperatura. A segunda geracdo de imas de TR € logo descoberta com base
no composto Sm,Co;7; com adicdo de quantidades menores de Cu, Fe e Zr. Em

comparacao com os imas da primeira geracao, o seu teor maior de Co, atribui a
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segunda geracdo de imas de TR, aumento da M, (BH)max € da T.. Devido ao alto
preco da demanda por Co nos anos 70, muitas tentativas séo feitas para produzir
imas livres de Co com compostos de ferro a base de TR com caracteristicas
magnéticas semelhantes os compostos Sm-Co. Em 1984 chega-se a liga de Nd-
Fe-B. O (BH)max destes novos imas é notavelmente mais alto do que os imas a
base de Sm-Co e, portanto, sdo chamados de terceira geracdo de imas de TR [2],
[3]. Na Figura 1.1, é mostrado o aumento do (BH)max. €m relacdo aos materiais
utilizados na fabricagdo de imés permanentes no século XX. Na Tabela 1.1, sdo
apresentadas as propriedades magnéticas dos imas permanentes disponiveis
comercialmente, onde H. e gH; sao as coercividades intrinseca e indutiva,

respectivamente.

Figura 1.1 - Aumento do (BH)na €m relagcéo ao volume dos materiais utilizados na
fabricacdo de imas permanentes desenvolvidos no século XX.
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Fonte: adaptado de GUTFLEISCH, O, May 2000. [3].

Tabela 1.1 - Propriedades magnéticas dos imas permanentes disponiveis comercialmente.

ima B, (T) M(T) He (kKA m™) gHe (KA m™) (BH)max. (kI m™)
Ferrita 0,42 0,47 275 265 34
Alnico 1,25 1,40 54 52 43
SmCos 0,88 0,95 1700 700 150
Sm,Coys 1,08 1,15 1100 800 220
Nd,Fe B 1,28 1,54 1000 900 350

Fonte: adaptado de COEY, J. M. D., 2010 [4].
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1.2  Aplicagfes dos imds permanentes

Os imas permanentes sdo componentes utilizados em dispositivos elétricos,
eletronicos, eletrodomésticos a equipamentos meédicos. Sdo empregados em
aplicacdes relacionadas a energia, tornando dispositivos elétricos menores, mais
leves e com maior eficiéncia energética. Devido a alta demanda por energias
renovaveis, 0s imas permanentes sdo utilizados em aplicacbes de larga escala
em turbinas eolicas e veiculos elétricos, onde geradores e motores de tracdo a
base de imas permanentes sdo mais eficientes em termos energéticos em
comparagao a outras opc¢oes. [2], [3].

A energia edlica € o setor que mais cresce na geracao de energia renovavel.
De acordo com a Associacdo Mundial de Energia Eolica (WWEA), a capacidade
mundial de energia edlica foi de 159 213 MW em 2009. A capacidade de geracéo
de energia edlica estava prevista a atingir 1900 GW em 2020 [2].

Geradores constituidos por imas permanentes possuem vantagens quando
comparados aos geradores convencionais se 0 projeto dos mesmos for
desenvolvido exclusivamente para utilizar os imas permanentes de TR. Os
projetos atuais sdo semelhantes aos desenvolvidos em 1946, quando se
desenvolveram os imas de ferrita, o qual revolucionou o projeto de indutores,
transformadores, motores e geradores. imas permanentes de Sm-Co e Nd-Fe-B
possuem (BH)max. 8 @ 15 vezes maior do que os ferrites. Um gerador de 3 MW
utiliza 1,5 t de imas permanentes de TR, 0 que representa uma significante fracao
do seu custo [2]. Na Figura 1.2, é mostrada esquematicamente uma turbina edlica

Clipper de 2,5 MW com gquatro geradores de imas permanentes de TR.

Figura 1.2 - Turbina edlica Clipper de 2,5 MW com quatro geradores de imds permanentes de TR.

1 -cubo
2 -carcaca
3 - cdmbio
4 - eixo principal
5 -quatro geradores
4 x660 kW - 1130 rpm
6 - freios de estacionamento
7 -sistema de guinada
& -base
S - controle da turbina
10 - poténcia hidraulica
11 - guindaste acoplado

Fonte: adaptado de GUTFLEISCH, O et al., Feb 2011 [5].
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O conceito béasico de um veiculo hibrido esta mantido nos veiculos hibridos
como o Toyota Prius. De acordo com a Toyota, cada motor / gerador hibrido Prius
utiliza 1,3 kg de imas permanentes a base de Nd-Dy-Fe-B [5]. Na Figura 1.3, é

mostrado o esquema do sistema de propulsdo do carro hibrido Toyota Prius.

Figura 1.3 - Esquema do sistema de propulsdo do carro hibrido Toyota Prius com
imas permanentes a base de Nd-Fe-B.

Sistema hibrido paralelo THS

| batena

motor

engrenagem
de reducio

Fonte: adaptado de GUTFLEISCH, O et al., Feb 2011 [5].

A medida que a demanda por maquinas com alta eficiéncia energética e
veiculos hibridos dependentes de imas permanentes aumenta, emerge em todos
0s setores da industria uma alta demanda por imas de TR podendo resultar em
um aumento do preco destes materiais e consequentes desafios pela viabilidade

econbmica [5] - [9].

1.3 Terras-raras: contexto atual e aplicacdes em imas permanentes

As TR compreendem um grupo de dezessete elementos quimicos metéalicos
coerentes, de acordo com a classificacdo da Unido Internacional de Quimica Pura
e Aplicada IUPAC. Estes elementos quimicos sdo amplamente distribuidos na
crosta terrestre, mas em baixas concentracdes. Desse grupo, quinze pertencem
ao grupo dos lantanideos (numero atémico Z entre 57 e 71), do lantanio (La) ao
lutécio (Lu) e o escandio (Sc) (Z=21) e o itrio (Y) (Z=39) que possuem
propriedades fisico-quimicas semelhantes as TR, totalizando, portanto, um grupo
de 17 elementos [10].

A producéo de imas permanentes responde por 20% do consumo total de
TR, sendo, por outro lado, a atividade que mais agrega valor, 37% do consumo

total em termos de valor. Os imas permanentes de TR, sobretudo os iméas
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permanentes de Sm-Co (SmCos ou Sm,Co;7) e Nd-Fe-B (Nd;Fe;4sB) podem
conter diferentes quantidades de Dy, Tb e Pr. O preco do Sm foi alto nos anos
1980, devido a alta demanda por imas de SmCo, mas 0 seu preco atual é tao
baixo quanto o preco do Ce, seu substituto potencial. Atualmente, existe um
excesso de oferta de Ce e seu preco devera diminuir nos proximos anos [11]. Na
Figura 1.4, sdo mostradas as aplicaces mais frequentes das TR, bem como a

porcentagem que cada tipo de utilizacdo consome do total desses elementos.

Figura 1.4 - Principais aplica¢cbes das TR e seus percentuais de utilizagdo em
termos de volume e valor.

(@)
Catilise Automotiva (e ©
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{mas permanentes ° o 0 O °
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e dielétricos @ o
(b)

(Volume) (valor)

Fonte: SOUSA FILHO, P. C. D.; SERRA, O. A., 2014 [12].

A China foi responséavel por cerca de 90% das exportacdes de TR e em
2010, devido a queda nas quotas de exportacao, restringiu as exportacdes destes
elementos em 2011, o que representou um risco ao abastecimento mundial
devido ao aumento dos precos e consequentemente, na exploragcdo mineral e
producdo de TR em varios paises como EUA, Canada, Australia, Vietna, Africa do
Sul, Brasil e outros. O aumento dos precos internacionais de TR, a partir dessa
imposicdo de cotas, também provocou no Brasil um retorno a discussdo de
projetos de mineracdo de TR, paralisados nos anos 90, pelo governo federal e a
iniciativa privada. Com a atual situacdo monopolizada do mercado, os chineses
conseguiram manipular ndo apenas o suprimento global de 6xidos de TR, mas
também os precos. Esta alta dependéncia global da producéo chinesa, refere-se
principalmente ao desenvolvimento econémico de nacfes, como Japao, Reino

Unido e Estados Unidos, que possuem produtos de alto valor agregado de bens
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industriais. Essa preocupacdo também foi demonstrada por outros paises como
Alemanha, Franca, Austria, Estdnia, China, Coréia do Sul, Russia e Brasil [13] -
[18].

Ha um aumento na demanda da producado industrial de imds permanentes
de TR-Fe-B, principalmente no setor automotivo. Com base nesse cenario, ha
uma busca mundial por fornecedores alternativos. De acordo com os dados da
agéncia governamental americana U. S. Geological Survey - USGS, Rare Earths
Mineral Commodity Summaries de 2017 as maiores reservas de TR conhecidas
oficialmente no mundo em 2016 estavam na China, com 44 Mt (36,7%), seguida
pelo Brasil e Vietnd com 22 Mt (18,34%) cada, Australia com 3,4 Mt (2,84%) e
Estados Unidos com 1,4 Mt (1,17%). A China também foi lider no comércio
mundial com 87,5% de 6xidos de TR produzidos em 2016, seguido pela Austrélia
(11,1%), Russia (2,1%) e India (1,35%). Os outros paises produtores com
pequenas contribuicdes (Malasia, Vietna e Tailandia) completam as 126.000 t
produzidas no mundo em 2016, o que tornou o Brasil, um forte candidato a
participar ativamente do mercado de extracdo e separacdo de TR e producéo de
imas permanentes [10], [19]. Segundo o Ministério da Industria e Tecnologia da
Informagao da China, a producéo e a separacdo das minas em 2019 eram de
132.000 t e 127.000 t, respectivamente. Estima-se que a producdo mundial de
oxidos de TR tenha aumentado 11% em comparacao a 2018, cerca de 210.000 t.
Em 2019, de acordo com a USGS, Minerals Commodities Summaries de 2020, a
China possuia a maior reserva mundial de TR com 44 Mt (36,66%), seguida pelo
Brasil e Vietnd com 22 Mt (18,33%) cada, Russia com 12 Mt (10%) e india com
6,9 Mt (5,75%) [19].

1.4  Perspectivas das terras-raras no Brasil

A exploragdo das TR no Brasil iniciou-se por volta de 1885, com a retirada
da monazita das praias de Prado, na Bahia. Até 1896, a retirada era gratuita, uma
vez que a areia era levada sob o pretexto de ser usada como lastro dos navios,
gue nado poderiam voltar vazios a Europa ou aos Estados Unidos. Nas décadas de
1940 e 1950, por meio da iniciativa privada (ORQUIMA S.A.), o pais dominou o
processo de extracdo, separacdo e obtencdo de Oxidos de elevada pureza
(chegando a 99,99%). A pesquisa em TR, que, na década de 1960 era

concentrada no Departamento de Quimica da FFCL (atual IQ-USP) e no IEA
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(atual IPEN) na capital paulista, passou a se disseminar a outros centros como
Araraquara, SP (FFCL-Ar, atual 1Q-UNESP), Ribeirdo Preto, SP (FFCLRP-USP),
Fortaleza (DQOI-UFC) e Recife, PE (DF e atual DQF-UFPE) na década de 1970.
A pesquisa em TR nas universidades brasileiras estd consideravelmente mais
dispersa pelo territorio nacional, de acordo com o Diretério Nacional de Grupos de
Pesquisa do CNPq, sendo que em 2013 havia 89 grupos de pesquisa [12]. As
mais relevantes reservas minerais de TR no Brasil estdo localizadas em Cataléo,
Araxa e Minacu. A maioria das ocorréncias de TR no Brasil consiste em areia
monazitica, que apresenta grande quantidade de TR leves como Nd e Pr, no
entanto, a mina de Pitinga apresenta maior quantidade de TR pesadas como o
Dy. Em 2016, a situacdo permitia o estabelecimento de uma industria de imas de
TR no Brasil, onde véarias minas estavam iniciando a producdo de 6xidos de TR
[11], [12]. Algumas das reservas mais relevantes de TR no Brasil s&o mostradas
na Figura 1.5.

Figura 1.5 - As reservas mais relevantes de TR no Brasil.
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Fonte: DE CAMPOS, M. F. et. al., 2016 [11].

Em 2016, a companhia Brasileira Vale do Rio Doce anunciou reservas em
Salobo, estado do Para, mas com foco no minério de ferro e ndo tem planos para
a producdo comercial de minério de TR. Em termos de relevancia, Cataldo-GO

aparece no momento, com as maiores reservas relatadas. A CIF (Companhia
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Industrial Fluminense) produziu mischmetal (mistura de elementos quimicos
ocorridos naturalmente nos minérios composta por Ce, associado a La, Nd, Pr e
outros) até meados de 1990, utilizando fluoretos por eletrélise de sais fundidos,
mas apenas focado na producéo de tantalo. Em 2016, o processo de sal fundido
continuava em uso para o neodimio e as empresas brasileiras desenvolviam
tecnologia para separacdo de 6xidos de TR e producédo de TR metalicas. De uma
forma geral, o investimento da CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineracdo) e de outras empresas de mineracdo so seria viavel com a existéncia
de fabricas de im&s no Brasil. Existe mercado interno para imas no Brasil a partir
da industria de motores elétricos de alta eficiéncia, um assunto que a industria
brasileira tem tradicdo, bem como a industria automotiva [11]. O interesse das
grandes empresas como Vale do Rio Doce e Petrobras na exploragdo de TR no
Brasil ainda é pequeno, ja que as TR correspondem a uma parcela muito
pequena do mercado em comparagdo aos grandes volumes da mineracdo do
ferro ou da prospeccao do petréleo [12]. A fabricacdo dos imas depende da
producédo de oxidos e metais de TR, Fe e B. Atualmente ndo ha fabricacdo desses
imas para instalagfes eodlicas em escala industrial e nem fornecedores nacionais
para a maioria das matérias-primas e insumos necessarios. Ha um
empreendimento da Companhia de Desenvolvimento Econdmico de Minas Gerais
(CODEMIG) para a operacdo de um Laboratério-Fabrica de imas de Nd-Fe-B,
com uma capacidade instalada de 100 t por ano. As operacbes serdo a
separacao, reducao, producéo da liga e producdo e magnetizagdo do ima. Com
20 t de oxidos de TR se produzirdo 7,5 t de imds sem Dy ou 9,2 t com Dy.
Segundo dados revisados, a producéo no final de 2018 seria de 3 t e para o final
dos anos 2019 e 2020 seria de 5 e 10 t. A comercializagdo desses imas sera para
os setores de veiculos hibridos e energia edlica. As matérias-primas serdo 0s
oxidos de TR a partir da produgédo do niobio realizada pela CBMM no municipio

de Araxa (MG) que esta produzindo 1.000 t desses oxidos [17].

1.5 Situacdo atual dos iméas permanentes

O mercado de materiais magnéticos duros € dominado por duas familias de
materiais, os ferrites hexagonais e a base de Nd-Fe-B e o0s seus volumes de
producdo e custos sdo bem diferentes. Os ferrites sdo produzidos em todo o

mundo, mas a producdo de Nd-Fe-B esta concentrada na China, onde existem
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reservas abundantes de TR. A maioria dos imds permanentes de materiais
magnéticos duros € produzida em blocos sinterizados ou em outras formas
simples, mas com quantidades crescentes de materiais ligados a polimeros, séo
adequados para a confec¢ao em formas complexas por moldagem de inje¢cdo. Em
2008, produziu-se cerca de 1 Mt de imas de ferrite e 50.000 t de Nd-Fe-B. As
suas propriedades magnéticas sdo muito diferentes e custo dos imas de ferrita é
cerca de 50% menor em relacdo aos imas sinterizados a base de Nd-Fe-B [4].

A demanda de imds permanentes de Nd-Fe-B aumenta rapidamente
devido a busca de eficiéncia energética e energias renovaveis. De acordo com 0s
dados da USGS, de 2014 e 2017, o preco médio do Dy,0j3 saltou de USD 245 kg
! em 2010 para USD 1410 kg™ em 2011, depois recuou gradualmente para USD
185 kg™ nos cinco anos seguintes e o preco do Nd,O3; também saltou de USD 88
kg™t em 2010 para USD 195 kg™ em 2011, depois recuou gradualmente para USD
39 kgt nos préximos cinco anos. Em 2016, o preco do Nd,Os; aumentou
novamente. Em 2018 atingiu USD 69 kg™, enquanto o Dy,Oj3 atingiu USD 236 kg
! Em 2017, a China e alguns paises europeus anunciaram a extingdo gradual do
motor de combustdo interna entre uma a duas décadas. Com um aumento
previsivel do nimero de veiculos elétricos e sua dependéncia do ima permanente,
havera uma tendéncia de aumento do preco de Nd. Em 2015, as vendas de
Ferrite, Nd-Fe-B, SmCo e Alnico foram de USD 4344 milhdes, USD 2927 milhdes,
USD 722 milhdes e USD 355 milhdes, respectivamente [20]. Na Tabela 1.2, é
apresentada a relacdo entre o preco em USD kg™ e as propriedades magnéticas,

B e iH;, de imas para motores em 2016 e valores projetados para 2022 [20].

Tabela 1.2 - Relag&o entre o preco em USD kg'l e as propriedades magnéticas, B, e H,, de imas
para motores em 2016 e valores projetados para 2022

o (BH)"‘j‘;' e B B Prego_l (USD kg™ /B, /H.)
ima (kJ m? (kA m? ) (USD kg

2016 2022 2016 2022 2016 2022 2016 2022 2016 2022
Nd-Fe-B 326 334 1592 1592 131 1,30 60 120 0,029 0,058
Sm-Co 251 271 1194 1194 1,15 1,20 128 210 0,093 0,15
Alnico 72 88 111 159 1,05 1,05 71 80 0,61 0,48

Ferrita 30 30 239 239 0,40 040 4 4 0,042 0,042
Fonte: adaptado de CUI, J. et al, 2018 [20].
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2 OBJETIVO

O objetivo do trabalho é aperfeicoar as propriedades magnéticas dos imas
permanentes sinterizados a base de PrisFepsCo16BsNbg1. PrigsFepsCo16BeZro 1,
PrisFepaCo16BeNbp 1Alg 1 €  PrisFepaCoisBsNbo1Dyos (% at.) obtidos pelos
processos: melt spinning (MS), decrepitacdo por hidrogénio (HD) e rota da
metalurgia do p6 (MP). Pretende-se verificar a influéncia da diminuicdo do
tamanho de grdo na microestrutura dos imas sinterizados obtidos a fim de
melhorar suas propriedades magnéticas, principalmente a {H;, em relacdo a imas
permanentes sinterizados a base de TR-Fe-B obtidos pela rota da MP

convencional.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Propriedades magnéticas dos materiais

3.1.1 Campo Magnético

Um campo magnético é produzido sempre que houver uma carga elétrica
em movimento devido a um fluxo de corrente elétrica em um condutor. A lei de
Biot-Savart é uma das leis fundamentais do eletromagnetismo e permite calcular o
campo magneético (H) gerado por uma corrente elétrica sendo uma constatacao
experimental em vez de uma previsdo teorica. Na sua forma usual, a lei fornece a
contribuicdo de campo gerado por uma corrente que flui em um comprimento

elementar de um condutor conforme a expressao:

SH = —— i8l.u [AmY (3.1)

41mr?

onde:

i € a corrente que flui em um comprimento elementar &l de um condutor;

r € a distancia radial;

u é um vetor unitario ao longo da dire¢éo radial;

SH é a contribuicdo para o campo magnético (A m™) em r devido a idl.

O campo magnético diminui com o quadrado da distancia da corrente que o
produz.

Esta férmula foi descoberta independentemente de uma forma diferente por
Ampére no mesmo ano. Para correntes constantes € equivalente a lei circuital de
Ampére. Nao é realmente capaz de prova direta, mas justifica-se por medicdes

experimentais. Observe em particular que € uma lei do quadrado inverso [21].

3.1.2 Dipolo magnético

Ao se dividir um ima& permanente ao meio, nenhuma das metades
resultantes perde o magnetismo ou se torna um monopolo (polo isolado), ao
contrario, cada uma delas se transforma em um novo ima permanente,

apresentando os respectivos polos norte e sul em suas extremidades. Dividindo



33

em pedacos cada vez menores chegar-se-ia a imas minusculos, mas ainda com
as mesmas caracteristicas do ima original. Assim, cada um desses imas, embora
com dimensdes reduzidas e energia magnética menor, ainda apresentaria dois
polos magnéticos (dipolo). Estes imads elementares foram inicialmente
denominados imds moleculares ou atbmicos e, posteriormente, de dipolos
magnéticos. Nao existe uma carga ou polo magnético isolado, ou seja, hdo ha
nenhuma maneira de dividir o dipolo magnético em polos separados, portanto o
dipolo é a menor unidade fundamental do magnetismo. Entretanto, nenhum nome

foi atribuido a unidade de for¢a do polo [22], [23].

3.1.3 Momento magnético

Os efeitos magnéticos nos materiais originam-se nas minusculas correntes
elétricas associadas ou a elétrons em oOrbitas atdmicas ou a spins de elétrons. O
ndcleo atébmico também possui um determinado magnetismo, mas este é
insignificante quando comparado ao dos elétrons. O momento magnético do
atomo é a soma vetorial de todos os momentos eletrénicos [22]. Dipolos
magnéticos sao influenciados por campos magnéticos em uma maneira similar ao
modo pelo qual dipolos elétricos sdo afetados por campos elétricos. Dentro de um
campo magnético, a forca do campo em si exerce um torque que tende a orientar
os dipolos com o campo. Um exemplo familiar € o modo no qual a agulha de uma
bussola alinha-se para cima como o campo magnético da terra [24].

Considere um ima@ com intensidade de polo (p) e comprimento magnético
(/) colocado em um campo uniforme (H). Suponha que o ima seja posicionado de
maneira a formar um angulo (8) com este campo magnético, como ilustrado na

Figura 3.1.

Figura 3.1 - Barra magnetizada colocada em um campo magnético uniforme.
-p

Fonte: adaptado de FARIA,R.N.; LIMA, L.F.C.P., 2005, [22].
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Entdo, um torque binario ou conjugado (t) atua no ima forgando-o a

permanecer em posicao paralela ao campo. Este torque é dado por:

T = (pH sen®) (¢/2) + (pH sen?b) (¢/2) = p¢/ H send (3.2

O produto (p /) é conhecido como momento magnético (m) do dipolo e

quando H =1 Oe e 6 = 90°, m é dado por:
m = p/ (3.3)

As unidades de m, frequentemente encontradas na literatura sdo: [e.m.u.
(de polo) cm], (erg Oe™), pois a energia potencial do polo é expressa em ergs e
e.m.u. no sistema C.G.S. (centimetro, grama e segundo) ou sistema Gaussiano
de unidades magnéticas e J T e A m? no sistema internacional (S.1.) de unidades

magnéticas [22], [23].

3.1.4 Indug&o magnética e magnetizagao

Aplicando-se uma diferenca de potencial elétrico a esta bobina uma
corrente ir4 fluir pelas espiras provocando o aparecimento de um campo
magnético (H) dado por Ampére por metro (A m™) no SI. Se o comprimento do
solenoide for muito maior do que o seu diametro, 0 campo magnético produzido
na regido central do solenoide sera uniforme e pode ser calculado levando-se em
consideracao a corrente elétrica (i), o nUmero de espiras (n) e o comprimento (L)

conforme a expressao:

H= — (3.4)

A inducdo magnética ou densidade de fluxo magnético (B) representa o
campo magnético influenciado pelo meio em que ele se encontra € no vacuo é

dado em Tesla (T) no SI, por:

B= |J.0H (35)
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Onde o representa permeabilidade magnética do espaco livre ou vacuo. E

uma constante universal com o valor de 41 x 107 H m™ (henry por metro) no S.L..

3.1.5 Permeabilidade e susceptibilidade magnética
A permeabilidade absoluta (u) de um material magnético esta relacionada

com a permeabilidade relativa (u,) por:

Mr=H/Ho (3.6)

Para que p, seja adimensional, p deve ter as mesmas unidades de po, Ou
seja, (Hm™) no SI. Caso o solenoide de H se encontre em outro meio qualquer,

gue nao seja o vacuo, B sera dado por:

B = Hr Ho H (37)

A |, depende do material em que 0 solenoide esta imerso ou que é
colocado em seu interior. Utilizando a relagdo acima é possivel encontrar a y, de
diversos materiais e classificd-los de acordo com suas respostas a um campo
magnético. Assim, com a interagdo entre campo magnético e material pode
estabelecer uma propriedade magnética importante.

Susceptibilidade magnética(y) e W, estdo intimamente ligadas. Na
realidade, sdo maneiras diferentes de se definir um mesmo fenémeno. Em
relacdo a H, uma diz qudo permeavel o material € e a outra, quao susceptivel. A

relacdo entre essas duas propriedades magnéticas é dada por:

X=H—1 (3.8)

A magnetizacdo (M) ocorre quando um campo magnético é aplicado ao
material e, consequentemente, ocorre um alinhamento dos momentos
magnéticos, que também gera um campo magnético. Se o campo aplicado nao

for muito elevado, o comportamento magnético sera linear e dado por:

M=yH (3.9)
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Como y é adimensional, M tem a mesma unidade de H (A m™no S.1.).

Ao se aplicar um campo magnético a um material, o0 campo resultante (B) é
a soma do campo aplicado (H) com o campo do material magnetizado (M). A
contribuicdo dada pelos materiais paramagnéticos € muito pequena, mas para 0s
ferromagnéticos esta contribuicdo é até mais importante que a do proprio campo
magnetizante (H). A relacdo entre esses trés campos magnéticos, a qual se
origina da relacdo (x = Mr - 1), € denominada equacdo fundamental do

magnetismo, de acordo com a expressao [22] - [24]:
B = poH + poM (3.10)

3.1.6 Classificacdo dos materiais magnéticos

Os materiais diferem substancialmente na sua resposta quando expostos a
um campo magnético. A y e a | € o0 critério que permite a classificacdo desses
materiais. Podemos classificar os materiais em: diamagnéticos, paramagnéticos,
antiferromagnéticos, ferromagnéticos e ferrimagnéticos.

Diamagnetismo € uma forma muito fraca de magnetismo e persiste apenas
na presenca de um campo magnético externo aplicado ao material, e na auséncia
deste campo, os atomos desse material possuem momento magnético nulo. A
magnitude do momento magnético induzido pelo campo externo é extremamente
pequena e sua direcdo é oposta a direcdo do campo aplicado. Materiais
diamagnéticos como gases inertes, metais, elementos ndo metalicos (B, Si, P e
S), ions e seus sais, moléculas diatdmicas (H, e N,), compostos organicos e agua
apresentam valores de y entre -10° e -10°, os quais ndo variam com a
temperatura.

Os materiais paramagnéticos possuem elétrons desemparelhados, pelos
quais na presenca de um campo magnético externo aplicado, produzem o seu
proprio campo magnético alinhado paralelamente na direcdo do campo aplicado.
O paramagnetismo também, como o diamagnetismo, € uma forma muito fraca de
magnetismo. Metais como o Cr e Mn, alguns gases diatdmicos como O, e NO,
ions de metais de transicdo e TR e seus sais e O0xidos sédo alguns exemplos de
materiais paramagnéticos e apresentam valores de y de 10° a 1073, os quais

diminuem com o aumento da temperatura. Os materiais diamagnéticos e
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paramagnéticos ndo possuem aplicagdo préatica, mas sado fundamentais para o
entendimento dos fenbmenos magnéticos.

Materiais antiferromagnéticos possuem campos magnéticos de origem
atomica arranjados de forma antiparalela na sua estrutura em seu estado natural
e na direcdo oposta ao campo magnético externo aplicado. Essa configuracao
dificulta a magnetizacdo do material na direcdo do campo aplicado e atribui ao
material um momento magnético pequeno ou nulo. Varios compostos de metais
de transicdo apresentam comportamento antiferromagnético. MnO, CoO, NiO,
Cr,03, MnS, MnSe e CuCl,. Estes materiais apresentam temperatura critica,
denominada temperatura de Néel (6n), e apresentam valores de y de 10° a 1073,
0s quais diminuem com o aumento da temperatura.

Materiais ferromagnéticos apresentam momentos magnéticos atbmicos que
se alinham paralelamente ao campo magnético externo aplicado e permanecem
orientados mesmo apos a retirada deste campo, apresentando um campo
magnético total dentro do material muito maior do que o campo aplicado, o que os
atribui uma importancia pratica. Os principais exemplos séo: ferro a (CCC), Co e
Ni e ligas destes elementos com algumas TR. Algumas ligas e compostos de Mn,
MnBi e Cu,MnAl também apresentam ferromagnetismo. Esses materiais podem
apresentar valores de y elevados, em torno de 10°, os quais diminuem com o
aumento da temperatura. Apresentam temperatura critica, denominada
temperatura de Curie (T.), acima da qual perdem o ferromagnetismo devido a
perda do alinhamento magnético, tornando-se paramagnéticos. A T, varia muito
de material para material: Fe (770 °C), Ni (358 °C), Co (1130 °C), Gd (20 °C),
SmCos (720 °C) e Nd,Fe14B (312 °C).

As caracteristicas macroscopicas do ferromagnetismo e do
ferrimagnetismo sdo similares, porém as diferencas encontram-se na origem dos
seus momentos magnéticos. Os materiais ferrimagnéticos apresentam campos
magnéticos de origem atdomica que se alinham tanto paralela quanto
antiparalelamente ao campo magnético externo aplicado. A componente paralela
€ mais forte e atribui ao material um campo magnético residual de grandeza
substancial. As ferritas (Ni, Mn, Mg)Fe,O, e a magnetita Fe30,4 sdo os principais

exemplos de materiais ferrimagnéticos. Estes materiais também apresentam T, e
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valores de y elevados, em torno de 10° os quais diminuem com o aumento da
temperatura [22] - [25].

Devido ao efeito de amplificacdo magnética, nucleos de ferro sdo utilizados
em todos 0s equipamentos eletromagnéticos. Apesar do aumento do peso, 0
consumo de energia € muito menor. Portanto, somente 0s materiais
ferromagnéticos tém uma importancia pratica, enquanto que 0s materiais
diamagnéticos e paramagnéticos sdo fundamentais para o entendimento dos

fendmenos magnéticos [22].

3.1.7 Os dominios magnéticos e as paredes de Bloch

Dominio magnético é a regido de volume microscopio onde os momentos
de dipolos magnéticos tendem a se alinhar espontaneamente em uma direcao
preferencial, a qual ocorre em materiais ferromagnéticos. Para materiais
policristalinos, cada grdo pode conter varios dominios. Neste aspecto, o ima
atdbmico se comporta de maneira diferente ao ima permanente macroscopico que
tende a se alinhar de maneira aleatoria, sendo esta configuracdo de menor
energia do sistema onde o0 momento magnético global € nulo. Materiais a base de
Fe, Co, Ni e as ligas destes elementos com TR possuem esta estrutura de
dominios magnéticos [22].

Paredes de dominio sdo regifes entre as interfaces dos mesmos, nas
quais a direcdo de magnetizacdo muda gradualmente. A transicdo entre dois
dominios adjacentes ndo poderia se dar de maneira abrupta, pois isso envolveria
uma energia de troca elevada. Essa troca de energia pode ser diminuida se for
permitido que a mudanca na direcdo da rotacdo dos dominios seja gradual
durante o processo de magnetizacdo conforme mostrado na Figura 3.2. Este tipo
de interface entre dominos magnéticos é denominado paredes de dominio ou
paredes de Bloch de 180° [21] - [23].
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Figura 3.2 - Movimentacdo dos dominios magnéticos e das paredes de Bloch de180°.

eixo fac

Fonte: adaptado de CULLITY, B. D.,1972, [23].

Um material ferromagnético apresenta dominios magnéticos alinhados de

forma aleatéria, o que diminue a energia total do sistema. Quando este material é

submetido a um H externo, estes dominios magnéticos respondem a esse campo,

alinhando-se paralelamente ao mesmo, 0 que aumenta a energia do total sistema.

Esse processo continua com o aumento de H, até que o corpo seja constituido

por um unico dominio magnético (um monodominio) praticamente alinhado em

direcdo e sentido com H [21] - [23]. A saturacdo magnética (Ms) do corpo é

atingida quando todos os seus dominios magnéticos, por meio de rotacdo, se

orientam na dire¢do de H conforme mostrado na Figura 3.3.

Figura 3.3 - Processo de saturacdo magnética de um material ferromagnético.

~ Densdade do Fluxo, B [ou Magnetizagdo, M)

Ms

)

AN

Forca do Campo Magnético, H

H=0

Fonte: CALLISTER, W. D., 2011, [24].

As caracteristicas de um material ferromagnético variam muito com a

temperatura. Quando a temperatura aumenta, a energia térmica e a mobilidade

das paredes de Bloch aumentam tornando a M e a desmagnetizacdo mais faceis
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e o0 comportamento ferromagnético desaparece a uma temperatura especifica

proporcional a essa desordem térmica denominada temperatura de Curie [25].

3.2 Ociclo de histerese

As caracteristicas magnéticas de um material ferromagnético ou
ferrimagnético em resposta a presenca de um campo magnético externo variante
magnetizante ou desmagnetizante podem ser representadas por um grafico
denominado ciclo de histerese. Ao se aplicar um campo magnético a um material,
o campo resultante (B), densidade de fluxo magnético, € a soma do campo
aplicado (H) com o campo do material magnetizado (M). Reduzindo-se (H) a zero,
apés atingir a saturacdo magnética, verifica-se que (B) ndo reduz a zero e o
material permanece magnetizado com um campo magnético denominado B..
Caso o material ndo esteja completamente saturado, este campo € chamado
magnetizacdo remanente ou densidade residual de fluxo magnético, ou ainda,
retentividade. Assim, B, € o valor maximo de campo magnético que um material
pode gerar. Para reduzir B, & zero € necessario aplicar ao material um campo
magnético contrario ou desmagnetizante (-H) denominado coercividade indutiva
(8Hc)- A curva do segundo quadrante do ciclo de histerese é denominada curva de
desmagnetizacdo do material. Aumentando-se -H ainda mais, obtém-se uma
magnetizacdo com polaridade oposta e o0 processo todo se repete dando origem a
uma curva fechada denominada ciclo de histerese do material [4], [21] - [23]. Além
da relacdo B em funcéo de H que origina o campo de inducdo magnética, M em
funcdo de H origina o campo intrinseco do material, onde B - H = M, neste caso a
coercividade é denominada H;. A magnetizacdo do material € constante apds Ms
e B continua a aumentar com H, pois H faz parte de B. O H necessario para
reduzir B, a zero é significativamente menor do que para reduzir a magnetizacao
remanente (M,) & zero, embora os pontos B, e M, coincidam onde H é nulo. Essa
diferenca é geralmente insignificante para um material magnético mole, mas
substancial para materiais de imds permanentes devido a H; elevada. Portanto,
quanto maior a jH;, mais dificil sera desmagnetizar o ima permanente [23] - [26].
Na Figura 3.4, sdao mostrados o0s ciclos de histerese de um material
ferromagnético ou ferrimagnético na forma indutiva (B x H) e intrinseca (M x H),

onde Bs € denominado inducéo de saturacéo.
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Figura 3.4 - Ciclos de histerese de um material ferromagnético ou ferrimagnético
indutivo (B x H) e intrinseco (M x H), onde B € denominado inducao de

saturagao.
Bs
B,M
Br=Mr
Ms
iHc | [BHc Campo magnético

externo (H)

Ciclo de histerese (B x H)

Ciclo de histerese (M x H)

Fonte: adaptado de NISHIUCHI, T., 2019, [26].

3.2.1 Segundo quadrante do ciclo de histerese

Para alguns materiais com jH. elevada, aplica-se um campo magnético de
alta intensidade, mas na forma de um pulso de curta duragao, para realizagéo do
processo inicial de magnetizacdo. Neste caso, é feito apenas 0 ensaio magnético
no segundo quadrante [22]. Na Figura 3.5, sdo mostradas as curvas de
desmagnetizacdo que representam o segundo quadrante do ciclo de histerese

expressas na forma indutiva (B x H) e intrinseca (M x H).

Figura 3.5 - Curva de desmagnetizacao intrinseca (M x poH) e indutiva (B x pgH)
do segundo quadrante do ciclo de histerese.
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Fonte: adaptado de MENDES NETO, T. M., 2011 [27].
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3.2.2 Remanéncia

A remanéncia representa a densidade de fluxo magnético produzido por um
material que tenha sido magnetizado até a saturacdo e também, ndo possua
nenhum campo desmagnetizante interno apds a reducdo a zero do campo
aplicado. O limite superior desta propriedade magnética € dado pela Ms do
material. Ela também depende da orientacdo cristalografica média (<cos8>) dos
graos magnéticos do material. Quanto maior o niumero de graos monocristalinos
com orientacdo na direcdo de facil magnetizacdo maior serd B,. A densidade do
material também influencia a B,. Finalmente, a fracdo volumétrica de gréos
magnéticos (f) contida no material, também € um fator determinante desta
importante propriedade magnética. Portanto, a B, de um material magnético &

dada por:

B; = <c0s6> f P o Ms (3.11)

O fator <cosb> € o grau de orientacao cristalografica que varia de 0,5 para
um material em que os graos estdo aleatoriamente orientados, até 1 para o caso
ideal em que h& uma total orientacdo cristalografica (o simbolo < > significa o
valor médio de todos os graos contidos no material). O fator P € a relacao entre a
densidade tedrica (p;) e a densidade real (p;), para um material ideal o valor &
igual a 1, mas na pratica € comum encontrar valores variando entre 0,90 e 0,97 A
Ms depende do material utilizado para a fabricacdo do ima permanente e [o € a

permeabilidade magnética no vacuo [22].

3.2.3 Coercividade intrinseca

A partir da curva da curva de desmagnetizagédo intrinseca (J x H) é possivel
obter o valor da coercividade correspondente ao ponto da curva que intercepta a
abcissa e consequentemente com o valor nulo para J. A H. de um material
representa a resisténcia a desmagnetizacdo que este apresenta quando
submetido a um -H externo. Quanto maior for a H;, mais dificil sera
desmagnetizar o ima& permanente. Parametros microestruturais (distribuicdo de
fases, composicdo quimica e estruturas cristalinas das fases e distribuicdo
granulométrica) e para@metros de processamento (preparacdo da liga, tamanho e

forma das particulas, processo de obtencdo e recozimento) sdo determinantes no
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valor de H. dos imds permanentes [28] - [29]. A iH. de um ima permanente

sinterizado a temperatura ambiente pode ser expressa por:

Ho Hc=cC Mo Ha_N Mo Mg (312)

Onde ¢ e N séo dois fatores que dependem da microestrutura do ima
permanente e Hy 0 campo de anisotropia magnetocristalina do material. Fatores
como, orientacdo cristalografica dos grdos magnéticos, tamanho de gréo,
separacdo entre estes gréos (isolacdo magnética) e tratamentos térmicos, que
modifiquem os contornos de grao, influenciam consideravelmente os parametros
microestruturais ¢ e N [22]. O valor de ¢ tende a aumentar com 0 aumento do grau
de isolamento dos graos da fase magnética dura e diminui com o aumento de seu
tamanho de gréo e o fator N esta relacionado a rugosidade da superficie e forma
dos graos e apresenta valor elevado nos imés que contém muitos graos robustos
com projecdes e depressdes nitidas [30]. Assim, para obter-se uma alta Hc, ¢
deve ter valores elevados, enquanto que N valores pequenos. Valores tipicos

para estes dois fatores séo 0,40 e 1,10, respectivamente [22].

3.2.4 Produto de energia maximo

O produto da inducdo magnética pelo campo desmagnetizante de um ima
permanente revela uma energia magnética. Assim, em uma curva de
desmagnetizacdo indutiva (B x H) do segundo quadrante, multiplicando-se todos
os valores de B por H, verificar-se que existe um valor maior que todos 0s outros.
Este valor é tomado, entdo, como referéncia da energia do ima permanente e
conhecido como (BH)max. A evolucdo do (BH)max dos imds permanentes
fabricados com diversos materiais ao longo do tempo tem sido evidente. O
(BH)max. € uma medida 0til do desempenho de um imé& permanente. Este fator de
mérito de um ima é inversamente proporcional ao volume de material magnético
necessario para se produzir um determinado campo magnético em uma dada
regido. Assim, quanto maior for seu valor, menor serd o volume de material
necessario para se produzir este campo ou inducdo magnética [22]. O maior valor

de (BH)max- pode ser obtido pela equacéao:

(BH)max. = (411 Mg)? / 4 (3.13)
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Isto é possivel somente quando a Mg for mantida em um campo reverso de

pelo menos 41T Mg/ 2 [31].

3.2.5 Fator de quadratura

O fator de quadratura (FQ) é um indicador da estabilidade de um ima
permanente face & desmagnetizacdo. Distintamente do (BH)max., que € obtido a
partir da curva de desmagnetizacdo indutiva (B X H), o fator de quadratura é
definido pela curva de desmagnetizacédo intrinseca (M x H), também no segundo
quadrante. Para obté-lo € necessario definir uma grandeza Hy, que representa o
valor do campo desmagnetizante, responsavel pela reducao de 10% de B,. O fator

de quadratura é dado pelo quociente entre, Hy e iH., do material, ou seja:

Hk
iHc

FQ = (3.14)

Este fator para uma curva perfeitamente quadrada tera o valor igual a 1,
que é adimensional. Assim, quanto mais proximo da unidade estiver o FQ, maior
a estabilidade de um ima& quando submetido a um campo desmagnetizante.
Fisicamente, este fator representa o nimero de grdos magnéticos, que compde o
im& permanente, que ja reverteu sua magnetizacdo devido a aplicagcdo do campo
desmagnetizante [22].

O primeiro sistema de unidades de magnetismo pratico, e ainda utilizado, é o
C.G.S, no qual a equacao fundamental da indugéo é: B = H + 41TM. Aos poucos,
este sistema vem sendo substituido pelo sistema atual. No sistema Giorgi
racionalizado (MKSA) ou (S.l.) existem duas subdivisdes que dao origem aos
sistemas Sommerfeld (B = poH + poM) e Kennelly (B = poH + J) de unidades em
magnetismo e eletromagnetismo. Estes dois estdo presentemente em vigor, mas,
aparentemente, o sistema Sommerfeld tem prevalecido. Portanto, este sistema
deve se tornar o principal, embora a diferenca entre os dois ndo seja tao
significativa [22]. A conversdo de unidades magnéticas entre os sistemas C.G.S e

S.l. é apresentada na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Conversao de unidades magnéticas entre os sistemas C.G.S e S.I.

C.G.S Sl
B=H+4mM B = poH + poM ou J ~
Grandeza n=1 Ho= 41107 H m™ Conversao
(no vacuo) (no vacuo)
H Oersted (Oe)  Ampere metro™ (A m™) 10e=79,6 Am*
B Gauss (G) Tesla (T) 1G=10"T ouWbm?
M emu cm™® Am? 1emucm®=10°Am™
grandezas i
equivalentes 41 (G) HoM (T) 1G=10"T
polarizacéo 3 3_ 4
magnética (J) emu cm Tesla (T) emucm”=4m 10T
momento emu A m? 1emu=10°Am?
magnetico(m)
magnetizacao 4 2 [l 1 _ 2 [}, <l
especifica (o) emu g A m- kg lemug =Am kg
(BH)max. MGOe kd m? 1 MGOe = 7,96 kd m™

Fonte: adaptado de CULLITY, B. D., 1972, [23].

3.3 Materiais magnéticos moles e duros

As propriedades magnéticas de um material sdo determinadas pela sua
estrutura eletrbnica, pela sua estrutura cristalina e pela sua microestrutura
(dominios magnéticos). O mercado de materiais magnéticos € dividido em trés
areas amplas: imas rigidos, imas flexiveis e gravagdo magnética.

O material magnético mole apresenta Ms elevada e baixa H¢, portanto a
area do ciclo de histerese e a perda de energia por ciclo sdo pequenas. Este
comportamento € Util em aplicagcbes que envolvem mudangas continuas na
direcdo da magnetizacdo como em transformadores, geradores e motores
elétricos de corrente alternada. Para estas aplicacdes sdo necessarios materiais
magnéticos moles de baixa B,, tais como ferro puro, aco ao silicio e ferritas
cubicas do tipo espinélio.

O material magnético duro ou permanente exibe magnetizacdo durante a
fabricacdo e a retém depois que 0 campo magnetizante é removido. Apresenta
um ciclo de histerese com uma area grande e B, e H. elevadas. A maioria desses
materiais é constituida por materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos, utilizados
em alto-falantes, geradores e motores elétricos de corrente continua e imas
permanentes tais como ferritas (estrutura cristalina hexagonal a base de
BaFe;,019 € SrFe;,019) € ligas a base de SmCos, Sm,Co17 € Nd-Fe-B [22], [25].

Na gravacdo magnética o material magnético semiduro € utilizado em fita
ou discos de midia e o material magnético mole (Ni-Fe, Fe-Co) € utilizado em

cabecotes de leitura e gravacdo magnética [32].
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3.4 imés permanentes de terras-raras-ferro-boro (TR-Fe-B)

imds permanentes de TR s@o componentes essenciais em motores
elétricos e geradores de energia. As propriedades magnéticas principais destes
imas sdo especialmente a H:. e a B, e sdo fortemente dependentes da sua
microestrutura. imas permanentes de TR a base de Sm,Co;; possuem excelentes
propriedades magnéticas, porém a principal desvantagem desses materiais € o
custo comparativamente alto do Sm e Co. Apos o desenvolvimento dos imas a
base de Nd-Fe-B, os imas de TR se tornaram componentes essenciais em muitos
campos da tecnologia, devido a sua capacidade de fornecer um fluxo magnético
elevado. Estes imads sao amplamente utilizados em motores de tracdo em
veiculos elétricos e geradores de energia com turbinas edlicas. Apresentam
(BH)max- €elevado devido a presenca de elementos de TR (Nd e Dy) na sua
composicdo quimica. O Dy € utilizado para sustentar a sua coercividade em altas
temperaturas quando adicionado entre 1% e 10% em peso, porém a sua adicao
esta sendo cada vez menos empregada devido a escassez e 0 preco que € cerca
de oito vezes maior que o0 preco do Nd. Novos sistemas de materiais foram
investigados, e alguns demostraram um potencial realista de substituicdo dos
imds com TR. Em comparacdo aos imas permanentes com TR, os imas
permanentes a base de MnBi e MnAl (sem TR), normalmente apresentam
(BH)max. menor, no entanto, devido aos seus pequenos riscos de suprimento e
baixo custo, estes estdo sendo intensamente investigados em aplicagbes menos
exigentes. [20], [33] - [40].

A composicdo do ima Nd;sFe77Bg foi determinada em 1984 por difracdo de
raios X (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV) mostrando a presenca
das fases matriz ou magnética principal Nd;Fe4B (®), rica em B (Ndi.«xFesBs) €
rica em Nd ndo magnética (95% at. Nd), encontrada ao longo do contorno de gréo
ou no ponto triplo [41], [28].

Por meio de estudos realizados com interacdo de néutrons utilizando o
método de Rietveld, foi definida a estrutura da fase Nd,Fe;4B, a qual apresenta
densidade medida de 7,55 g cm™®. A simetria da rede apresentada por este
composto ternario € tetragonal do grupo espacial P4,/mnm, relacionado como o
do tipo CaCus [42]. A estrutura dos compostos Nd,Fe14B e Pr,Fe4,B € a mesma e
os atomos de Pr ocupam as posi¢cdes dos atomos de Nd. A densidade calculada

do composto Pr,FesB é 7,513 g cm™ e a observada é 7,51 g cm™. Cada célula
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unitaria da estrutura ProFe4sB contém 4 formulas unitarias ou 68 atomos, sendo 8
de Pr, 56 de Fe e 4 de B [43]. Na Figura 3.6 (a-b), sdo mostrados os sistemas TR-
Fe-B similares. Na Tabela 3.2, sdo apresentados os parametros de rede e um

resumo das caracteristicas magnéticas de alguns compostos de TR,Fe14B.

Figura 3.6 (a-b) - (@) Células unitarias da estrutura tetragonal do grupo espacial P4,/mnm do
sistema TR-Fe-B, onde (a) representa o composto Nd,Fe4B [42] e (b) o
composto Pr,Fe 4B [43].
(a)
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Fonte: autor da dissertacao.

Tabela 3.2 - Pardmetros de rede, propriedades magnéticas e T, de alguns compostos TR,Fe4B.

[31] [44] [44] 27 °C [31]

Composto a Cc a C Ms Ha Te
(nm) (nm) (nm) (nm) () (kA m™) °C)

Pr,Fe;4,B 0,880 1,223 0,881 1,227 1,56 6925 292

Nd,Fe;4B 0,880 1,220 0,881 1,221 1,60 5333 312
Dy,Fe,B 0,876 1,201 0,876 1,199 0,712 11940 325

CeyFeB 0,876 1,211 0,875 1,210 1,17 2388 151

Fonte: autor da dissertacao.

Na década de 90, ocorreu um grande interesse em imas a base de Pr-Fe-B
devido a auséncia de reorientacdo do spin em temperaturas mais baixas, o que
melhora as caracteristicas magnéticas a baixas temperaturas em comparacao aos
imas Nd-Fe-B. A adicdo de elementos como Cu, Ag ou Pd confere as ligas a base
de Pr-Fe-B boa resisténcia das propriedades magnéticas sob a forma de iméas
prensados a quente e sinterizados [43]. Outra vantagem de se utilizar o Pr na
producdo de imds permanentes é devido ao custo ser inferior ao Nd. O Pr

apresenta outras vantagens em relacdo ao Nd, como a taxa de crescimento de
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graos menor, o que possibilita um maior controle de seu tamanho durante o
processamento [45]. O diagrama de fases do sistema Pr-Fe-B apresenta grandes
semelhancas ao sistema Nd-Fe-B e as suas microestruturas sdo muito similares,
tanto no estado bruto de fusdo como na condicdo de recozimento a 600 °C.
Portanto, os principios gerais que regem a fabricacdo de imas Nd-Fe-B também
devem ser aplicaveis aos imds a base de Pr-Fe-B, considerando que, devido a
cinética mais lenta das ligas a base de Pr-Fe-B, 0 seu recozimento deve ser mais
demorado do que o das ligas a base de Nd-Fe-B [46]. Na Figura 3.7, € mostrado o
diagrama de equilibrio de fases do sistema Pr-Fe-B. Na Tabela 3.3, séo
apresentadas as trés fases principais encontradas em amostras de ligas

magnéticas a base de Pr-Fe-B processadas por fusao.

Figura 3.7 - Diagrama de equilibrio de fases do sistema Pr-Fe-B.
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Fonte: adaptado de NEIVA, A. C.; et. al, 1995, [46].

Tabela 3.3 - Fases principais das ligas magnéticas a base de Pr-Fe-B processadas por fusao.

Fase Grupo Parametro de rede
espacial (nm)
o: Pr,Fe 4B a =0,8803
Magnética principal - matriz P I c=1,2232
n: PryFe B, (x =0,106) a=0,7158
Boreto 4/mmm c=0,3530
p: PrsFe,Bg R3m a=0,5481
Rica em TR - presente no contorno de gréo c=2,4330

Fonte: adaptado de NEIVA, A. C.; et al., 1995, [46].
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Os imas permanentes a base de TR-Fe-B apresentam pelo menos as fases
®d, n e p e o fator que influencia na H. € considerado como a nucleacédo de
dominios reversos a partir de impurezas ou precipitados, assim como defeitos na
superficie dos graos da fase ®, portanto, a maior H. sera obtida em materiais que
apresentam maior dificuldade para o aparecimento de dominios reversos. Os
gréos da fase ® destes imas exibem tamanho médio de 3 a 8 ym e apenas numa
orientacdo cristalogréafica [22]. No diagrama de fases verifica-se que a fase p
torna-se uma fase liquida a temperaturas acima de 665 °C. A fase liquida melhora
a densificacdo durante o processo de sinterizacdo e esta presente ao longo dos
contornos dos gréos da fase @, limpando esta superficie e diminuindo o niamero
de nucleacdo de dominios reversos [33]. A sinterizacdo em fase liquida ocorre
mais facilmente quando o liquido molha completamente as particulas sélidas na
temperatura de sinterizacdo. O liquido nos canais estreitos entre as particulas
resulta em uma pressdo capilar substancial. O tamanho da particula, a
temperatura e o tempo de sinterizacdo, a uniformidade do empacotamento das
particulas, o formato e a distribuicdo do tamanho das particulas sédo parametros
extremamente importantes neste processo. P6s com tamanho de particula fino
podem ser sinterizados mais rapidamente em temperatura mais baixa do que pés
mais grossos. Se o empacotamento das particulas ndo é uniforme no compactado
a verde, torna-se dificil evitar a porosidade durante a sinterizagcdo. P6s compostos
por particulas finas exibem uma forca motriz maior para a densificacao (pressao
capilar superior e energia superficial mais alta) do que o0os pds mais grossos.
Podem ocorrer contornos de graos diferentes em iméas sinterizados de Nd-Fe-B:
(GB1) sem fase intergranular e (GB2) composto pela fase rica em Nd [28]. Na
Figura 3.8, € mostrada a microestrutura tipica em imas sinterizados a base de Nd-
Fe-B. A fase p € ndo magnética e muito sucetivel a oxidagdo. A oxidagédo causa a
precipitacdo de fase magnética mole, como o Fe na superficie das principais
fases, 0 que resulta em uma diminuicdo da H¢. Portanto, a fracdo de volume da
fase p deve ser a mais baixa possivel e a composicdo quimica dos imas
sinterizados deve estar proxima a composi¢cao estequiométrica da fase ®. Por
outro lado, o composto Nd,Fe14,B (P) é formado por uma reacdo peritética lenta
entre o Fe e uma fase liquida. O Fe precipita como uma fase primaria de uma liga
fundida durante o processo de fundi¢cdo dos imas Nd-Fe-B e tende a se tornar um

local de nucleacdo de dominios reversos. A eliminacdo do Fe precipitado em
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lingotes € muito dificil, portanto para a obtengcédo de imas de alto desempenho,

esta precipitacao deve ser evitada durante a fabricacéo do lingote [33].

Figura 3.8 - Contornos GB1 (sem fase intergranular) e GB2 (compostos por fases nao
magnéticas ricas em Nd) dos graos das fases dos imas permanentes a base de
TR-Fe-B, onde, (®) indica a fase matriz, (n) indica a fase boreto e (p) indica a fase
rica em Nd ndo magnética.

Fonte: FIDLER, J.; KNOCH, K. G., 1989, [28].

Parametros microestruturais (distribuicdo de fases, composi¢cdo quimica,
estrutura cristalina de fases e distribuicdo granulométrica) e parametros de
processamento (preparacdo da liga, tamanho e forma das particulas e
tratamentos térmicos como recozimento) determinam o valor de H. de um ima
permanente processado. H4 quatro técnicas distintas de processamento para
iméds a base de TR-Fe-B:

a) rota da MP (sinterizacdo);

b) processos derivados de produtos MS;

c) processo de ligagdo mecéanica (Mechanically Alloying);

d) processos de fundicdo, compresséo e conformacao a quente [28], [29].

Uma das propriedades microestruturais que esta intimamente relacionada a
iHc € o tamanho de gr&do. E bem conhecido que quanto menor o tamanho de gréo,
em geral, maior sera a iH¢ [47]. Compostos nanocristalinos da liga NdyFegsxBs X =
8 a 19 (% at.) foram obtidos por MS. A microestrutura da amostra com teor de Nd
(8 a 11% at.) analisada por microscopia eletrénica de transmissdo (MET) exibiu
uma matriz da fase ® (grados de 30 nm) e particulas da fase Fe-a (grdos de 15
nm) nos contornos de grédos. A fracdo volumétrica da fase Fe-a aumentou a
teores de Nd menores que 11%, atingindo um valor maximo de 35% em volume
para a liga com 8% at. de Nd. Este excesso de Fe associado a interacdo de troca
entre as fases ®@ e Fe-a (exchange-spring magnet) resultou em um valor elevado
da J, em cerca de 1,1 T. A amostra com composi¢cao estequiométrica (11 a 12%
at. de Nd) exibiu uma microestrutura monofasica da fase ® nanocristalina com J;

= 0,90 T. A amostra com teor de Nd acima de 12% at. apresentou um aumento de
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iH. em detrimento da J, devido a presenca de uma fase intergranular
paramagnética rica em Nd nos contornos de grdos da fase ® em uma estrutura
nanocristalina [48]. Uma amostra de NdsFe;sBis processada por MS e tratada
termicamente a 670 °C por 30min apresentou uma microestrutura composta por
gréos de FesB com cerca de 30 nm envoltos por graos de Nd,Fe;4sB (P) com
cercade 10 nme H. =239 kAm?, J,=12T, BHmax) = 93 kJ m3e Ms=1,6T,
determinada pelas duas fases principais Nd,Fe14B (dura) e FesB (mole) [49]. Na
Figura 3.9, é mostrado o efeito do teor de Nd entre 8 e 19% at. com B em 6% at.
nas propriedades magnéticas das ligas nanoestruturadas a base de Nd-Fe-B

processadas por MS.

Figura 3.9 - Efeito do teor de Nd entre 8 e 19% at. com B em 6% at. nas propriedades magnéticas
das ligas nanoestruturadas a base de Nd-Fe-B processadas por MS.
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Fonte: adaptado de DAVIES, H. A., 1996, [48].

O processo de hidrogenacéo, desproporgédo, dessorcdo e recombinacao
(HDDR) um método utilizado para refinar o tamanho do grdo de ligas a base de
Nd-Fe-B. O composto Nd,Fe14B se decompde em NdH,, Fe e Fe,B durante o
tratamento térmico em hidrogénio. Durante o subsequente tratamento térmico em
vacuo, o hidrogénio é removido do NdH,. Finalmente o Nd, Fe e Fe,B
desproporcionados, recombinam dentro dos graos Nd;Fei;sB finos. Em
comparacao ao processo MS, a vantagem do processo HDDR é a obtencéo de
um po anisotrépico de facil alinhamento do eixo-c do composto Nd,Fe;4B pela
adicdo de elementos de liga ou pelo controle da pressdo do hidrogénio e
temperatura durante o processo [33].

Ligas magnéticas a base de Pr-Fe-B utilizadas no processamento de poés

para imas HD e HDDR foram submetidas a TT de 1100 °C por 20h em forno a
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vacuo em 0,001 Pa para promover a eliminacao da fase rica em ferro (FeCo e Fe-
a) contida no interior ou nos contornos dos graos da fase @ [50], [51], [52], [53] e
[54]. As imagens de MEV das fases presentes na liga PrisFep,Co16BsNbg 1 bruta
de fusdo e submetida a TT sdo mostradas na Figura 3. (a-b). A fase matriz @
Pr,(FeCo)14B e as fases rica em praseodimio Pr3(FeCo) e intermetalica mole
Pr(FeCo), presentes nos contornos de graos, permanecem majoritariamente apés

a homogeneizacao por TT [50], [52].

Figura 3.10 (a-b) - Imagens de MEV das fases presentes na liga PrysFep,Co16BsNbg ; nas
condicdes: (a) bruta de fuséo e (b) homogeneizada por TT.

(@) (b)

-
o Prs(FeCo)
' -

Fonte: Galego, E.; et al., 2014, [50].

Outra maneira de eliminar a presenca da fase rica em Fe nas ligas
magnéticas brutas de fusdo a base de TR com teor de TR acima de 13% at.
consiste no processo Strip Casting (SC), o qual produz ligas por resfriamento
rapido, suprimindo a presenca desta fase. Ligas magnéticas a base de TR-Fe-B
processadas por SC apresentam uma microestrutura com tamanho de gréo da
fase ® na ordem de 3,5 um [55], [56].

A estabilidade de fases e as mudangas microestruturais sdo essenciais para
um melhor entendimento da contribuicdo da microestrutura nas propriedades
magnéticas na melhoria dos projetos de imas permanentes a base de TR.
Aplicagbes destes imds sado limitadas pela baixa T. da fase ®. As altas e
irreversiveis perdas térmicas sdo reduzidas e o coeficiente de temperatura
resversivel de B; € aumentado com a substituicdo parcial de Co por Fe e Dy por
Nd adicionados em pequenas quantidades [28]. Outras fases, tais como Fe-q,
oxidos de Nd e Pr e poros sdo encontrados, dependendo da composi¢do e dos
parametros de processamento. Elementos substitutos dos atomos de Nd (Dy, Th)

e Fe (S2 = Co, Ni, Cr) na fase ®, alteram consideravelmente as propriedades
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intrinsecas como a polarizacdo espontanea, T, e a anisotropia magnetocristalina.
A formacdo de fases magnéticas moles intermetalicas Nd-(Fe,S2) do tipo
Nd(Fe,S2),, deteriora a H; dos imés. Elementos dopantes adicionados, em alguns
casos melhoram a H. devido a formacdo de novas fases intergranulares e
consequentemente melhoram a resisténcia a corrosdo dos imas através da
substituicdo da fase rica em Nd. A principal diferenca entre os elementos
substitutos e dopantes é o grau de solubilidade na fase ®. Para os elementos
dopantes (Al e Ga), se a solubilidade ocorre em temperatura alta (1100 °C), o
elemento dopante é parcialmente dissolvido na fase ®, substituindo os &tomos de
Fe e, portanto, alterando as propriedades intrinsecas como a polarizacao
espontanea, Tc e a anisotropia. Para os elementos dopantes (Ti, Zr, V, Mo, Nb,
W), se a solubilidade na temperatura de sinterizacdo € baixa, ocorre a
precipitagdo na fase ®. O principal efeito da adicdo de elementos dopantes é a
formacéo de novas fases intergranulares. Dopantes (M1 = Al, Cu, Zn, Ga, Ge, Sn)
formam fases binarias M1-Nd ou ternarias M1-Fe-Nd e dopantes (M2 = Ti, Zr, V,
Mo, Nb, W) formam fases binarias M2-B ou ternarias M2-Fe-B [57]. Em geral, ha
dois tipos importantes de dopantes, os modificadores de contorno de graos (Al,
Ga, Cu e Sn) e os inibidores de crescimento de gréos (metais de transi¢ao: Ti, Zr,
V, Mo, Nb, W, Co e Cr) [58].

3.4.1 Processo Melt Spinning (MS)

As propriedades magnéticas de um imad permanente dependem néo
apenas das propriedades intrinsecas da fase magnética principal, mas também
da sua microestrutura, que € controlada pelos processos de fabricacdo e que
influencia na maneira como o mesmo resiste a desmagnetizacdo [33] e [45]. Ha
dois métodos para aumentar a jH. de imas a base de TR-Fe-B a fim de diminuir a
mobilidade de dominios magnéticos reversos, a distribuicdo uniforme da fase nédo
magnética rica em Nd presente nos contornos de graos e a redugdo do tamanho
do grao da fase Nd;Fe;4sB para o tamanho de dominio magnético Unico ou
monodominio (abaixo de 0,3 um) [50], [59]. O processo MS € uma técnica de
fusdo e resfriamento rapido de ligas metalicas onde a amostra é fundida por
inducéo eletromagnética em um cadinho com um furo na parte inferior e injetada
por um gas sobre a superficie de uma roda de cobre em rotacdo. Essa amostra é

resfriada rapidamente em uma taxa estimada de até 9,9 x 10° °C min*, sendo
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lancada pela forca centrifuga da superficie da roda de cobre ap0s a troca de calor
e solificacdo. Dependendo da composicdo quimica e da taxa de resfriamento da
amostra, a qual depende da velocidade da roda, ocorre a formacao de ligas com
uma microestrutura composta por graos nanoestruturados e fases amorfas em
condicdes metaestaveis na forma de fitas e flocos [58], [60] - [63]. Ligas a base
de TR-Fe-B processadas por MS com velocidade da superficie da roda elevada,
ou seja, com taxa de resfriamento elevada, exibem condi¢cdes para a melhora das
propriedades magnéticas através de TT devido & presenca de fases amorfas,
engquanto que ligas processadas a velocidades menores ndo necessitam de TT,
pois possuem uma estrutura cristalina bem definida [47], [61]. Um TT a 727 °C,
assistido por calorimetria de varredura diferencial (DSC), exibiu a cristalizacéo da
fase amorfa, melhorando as propriedades magnéticas devido ao controle do
crescimento dos graos [58]. A liga magnética estequiométrica PrFe 4B + 3% TiC,
processada por MS e analisada por medida de T, apresentou as fases ® e Fe-a.
A formacdo da fase Fe-a que pode surgir da oxidacdo de Pr durante o TT
realizado ap0s o processo MS. Esta liga apresenta temperatura de cristalizacao
em torno de 610 °C e de fusdo em torno de 1100 °C [47]. Na Figura 3.11, é
mostrado esquematicamente o processo MS para a producao de ligas a base de
Pr-Fe-B.

Figura 3.11 - Processo MS para produgéo de ligas a base de Pr-Fe-B.
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Fonte: MEIRA, M. A,; et. al., outubro 2020 [64].
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imas sinterizados de Nd-Fe-B apresentam um tamanho de grdo da fase ®
ordem de 10 um. Outros tipos destes imas exibem grédos mais finos. O processo
HDDR produz graos de 300 nm e os processos MS e de moagem de esferas de
alta energia produzem grdos de 5 a 50 nm. MS € atualmente o Gnico processo
comercial para a obtencdo de materiais com grdos em nanoescala [59]. Ligas a
base de Nd-Fe-B processadas por MS sdo cristalograficamente e
magneticamente  isotropicas, portanto  apresentam uma curva de
desmagnetizacdo do segundo quadrante com mudanca monotbnica em M, néo
guadrada, a qual é caracteristica de um ima permanente anisotrépico. Essas ligas
geralmente apresentam teor de Nd entre 26 e 28% em massa e microestrutura
constituida de uma fase ® majoritaria com cerca de 30 nm rodeados por uma
camada fina com cerca de 1,2 nm da fase paramagnética intergranular rica em Nd
[58]. Os graos individuais da fase @, diferente dos imas sinterizados, exibem
orientacdo aleatéria e dimensfes proximas ao dominio magnético Unico, o que
atribui uma alta concentracdo de contornos e um aumento da resisténcia ao
movimento e reversao dos dominios magnéticos nos graos adjacentes em relacao
ao eixo-c de facil magnetizacdo, sendo maior em grédos menores que 20 nm e
com menor quantidade da fase intergranular rica em Nd [58], [59]. Se for
assumido que apenas 5% do volume total consiste na fase intergranular rica em
Nd, entdo a remanéncia fornecida pela fase ® sera de aproximadamente 0,95 T e
a relacao Br/Ms = 0,6. Portanto, a interacdo de troca entre 0s grdos aumenta a
remanéncia em até 15% em relacdo a um material isotropico de particulas ndo
interagentes. No entanto, alguns estudos apoiam um modelo de fixagcdo para
explicar que a queda na coercividade € devido a uma queda na forca de fixacao
das paredes de dominio nos contornos de graos o que leva a interacdo de troca
[58]. Na Figura 3.12, é mostrado esquematicamente dois tipos de interacdo entre

os graos dos materiais magnéticos obtidos por MS e imas a base de Nd-Fe-B.

Figura 3.12 - Dois tipos de interacdo entre os gréos dos materiais magnéticos obtidos por
MS e imas a base de Nd-Fe-B.

Interacado de troca: ligas isotrépicas MS a base de Nd-Fe-B

G

Interacao dipolar ou magnetostatica
Imas anisotropicos a base de Nd-Fe-B %
sinterizados e conformados a quente fase ricaem Nd eixo-c

Fonte: adaptado de CROAT, J. J., 2017 [58].



56

Ao contrario dos imas sinterizados convencionais de Nd-Fe-B, a obtencéo
de imas produzidos por fitas e flocos MS néo exige o manuseio de pos-finos e sédo
menos dependentes de elementos pesados de TR no desempenho em altas
temperaturas devido ao tamanho de grdo menor [59]. Esses imas sao utilizados
principalmente como imas aglomerados (ligados por polimeros) de baixo custo e
desempenho. Entretanto, devido a recentes desenvolvimentos, o0s imas
permanentes (Nd, Pr)-Fe-B, com e sem Dy, a base de pos MS isotropicos podem
ser processados por prensagem e conformacao a quente (extrudados ou die-
upset) ou por sinterizacdo rapida (SPS - Spark Plasma Sintering) na forma de
imas permanentes isotropicos e anisotropicos densos de alto desempenho. A
combinacdo dos processos MS, SPS e conformacao e deformacdo a quente tem
por finalidade melhorar as propriedades magnéticas extrinsecas pelo controle do
crescimento e formato dos gréos da microestrutura [59], [65] - [77]. Na preparacao
dos materiais de partida para a fabricacdo dos imas permanentes sinterizados, 0s
lingotes sé@o processados em fornos elétricos a arco com atmosfera controlada em
gas inerte e processados por HD e MP [78] - [92].

Imas permanentes isotropicos aglomerados de (Nd, Pr)-Fe-B a base de pos
MS exibem BHmax) entre 39,8 kJ m™ e 79,6 kJ m™. Estes imas s&o tipicamente
compactados de 60 a 80% em volume de pé de TR-Fe-B a base de epoxi ou
resina de nylon e séo utilizados em pegas com formas complexas (net-shape).
Sé&o significativamente mais fortes que os imés de ferrita sinterizada (BHmax) =
31,8 kJ m™), porém mais fracos que os imas de Nd-Fe-B sinterizados (BHmax) >
278,6 kJ m?®). Ligas magnéticas de MS a base de (Nd, Pr)-Fe-B, com
composicdes de TR superior a 28% em massa, prensados a quente na forma de
imds permanentes isotropicos densos exibem BHgmax) = 1353 kJ m>.
Primeiramente o p6 MS é compactado a frio em baixa densidade a 500 MPa. Este
compactado verde é entdo revestido por um lubrificante e prensado
aproximadamente até 100 MPa a 750 °C até a sua densidade total. Esses imas
permanentes prensados a quente sdo posteriormente conformados a quente na
forma de iméds permanentes anisotropicos densos com J; > 1,2 T e BHmax) >
2786 kJ m® Apresentam grdos de forma alongada e achatada
perpendicularmente na direcdo da forca aplicada no processo de fabricacao,
portanto alinhamento cristalografico grande (anisotropia magnética elevada) e
uma estabilidade térmica entre 175 °C e 200 °C [59]. Na Figura 3.13 (a-c), sdo
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mostradas as imagens de MEV da estrutura dos flocos MS e dos grdos Nd.Fe;4B
de um floco individual do material processado por MS com graos de 50 nm de
diametro, ima prensado a quente com graos entre 80 e 100 nm e iméa conformado
a quente com graos de 50 nm x 500 nm com forma alongada e achatada
perpendicularmente na direcdo da forca aplicada do processo de fabricagédo. Na
Figura 3.14 (a-b), € mostrado o desempenho magnético de imas obtidos de ligas
MS aglomerados isotropicos e prensados e conformados a quente isotropicos e
anisotrépicos, respectivamente e a comparacdo entre as curvas de
desmagnetizacao de imas de Nd-Fe-B sem Dy disponiveis comercialmente.

Figura 3.13 (a-c) - Imagens de MEV da estrutura dos flocos MS e dos gréos Nd,Fe4B de um floco
individual: (a) material processado por MS com graos de 50 nm de diametro, (b)
ima prensado a quente com graos entre 80 e 100 nm e (c) ima conformado a
quente com gréos de 50 nm x 500 nm de forma alongada e achatada
perpendicularmente na direcdo da forca aplicada do processo de fabricacéo.

Figura 3.14 (a-b) - (a) desempenho magnético de imas obtidos de ligas MS e (b) curvas de
desmagnetizagdo de iméas de Nd-Fe-B sem Dy disponiveis comercialmente.
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Fonte: adaptado de BROWN, D. N.; et al., julho 2013, [59].

A General Motors Research Laboratories - GMRL (Magnequench) construiu

varios laboratorios de pesquisa durante o final dos anos 1970 e inicio dos anos
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1980 para desenvolver o p6 magnético e imas permanentes aglomerados a base
de Nd-Fe-B pelo processo MS com tamanho de grao menor que 1 ym, dominando
a sua venda no mercado [58].
No processo MS, o gas aprisionado entre a roda e o metal fundido durante
a solidificacdo causa depressfes localizadas na superficie de contato da roda
com a fita, conhecido como bolsas de gas. Esses bolsées de gas foram
observados em fitas, independentemente da composicdo quimica e da velocidade
da superficie da roda até 19 m s e podem impedir a transferéncia de calor
levando a formacdo de grados grossos. O tamanho dos grédos € minimo na
superficie de contato da fita MS com a superficie da roda e tornar-se mais
grosseiro na superficie livre de contato, embora alguns gréos grosseiros também
ocorram em areas mais finas. O aumento da velocidade da roda resultou na
diminuicdo do tamanho de grdo em ambas as superficies das fitas devido a
transferéncia de calor mais eficaz relacionada a sua espessura, apresentando
também valores na superficie de contato da roda consistentemente menor do que
na superficie sem contato. Esta diferenca € mais acentuada para tamanhos de
gréos maiores e diminui com o aumento da velocidade da roda. A liga
estequiométrica Feg,3Nd;;gBsg processada por MS com carga de 7 g e
velocidade da roda em 22 m s™ analisada por MET apresentou gréos finos de 30
um orientados aleatoriamente com valores de J; = 0,95 T & BH(max) = 150 kJ m>.
A superficie livre de contato da fita MS com a roda em velocidades de até 19 m
s exibiu um padrdo dendritico, enquanto em velocidades mais altas, uma
superficie lisa e sem tracos caracteristicos. Em velocidades da roda baixas
ocorreu a precipitacdo das fases ® e Fe-a em grdos mais grossos [63].
Os principais problemas dos imas preparados por sinterizacao convencional
sdo a existéncia de fases ndo magnéticas, a microestrutura ndo uniforme e a
elevacdo do tamanho de gréos devido as altas temperaturas de sinterizacao, que
causam baixa magnetizacdo, estabilidade térmica e resisténcia a corrosdo. iImas
permanentes a base de Nd-Fe-B nanoestruturados produzidos a partir de ligas
processadas por MS séo utilizados em aplicacdes eletrGnicas, automotivas e
indastrias de sensores. Os métodos utilizados na preparacdo destes imas sao
divididos em aglomeracdo, sinterizagdo rapida e conformagéo a quente. Os imas
aglomerados possuem baixas propriedades magnéticas. Os iméas preparados por

conformacdo a quente apresentam boas propriedades magnéticas, resisténcia a
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corrosdo, estabilidade térmica e tenacidade a fratura. No entanto, essas técnicas
de preparacdo ainda sdo uma grande preocupacdo, pois as propriedades
magnéticas deterioram-se dramaticamente devido ao crescimento excessivo de
grdos durante a densificacdo. A técnica SPS atrai a atencdo como um novo
processo de compactacdo e sinterizagdo em uma temperatura relativamente
baixa em um curto periodo de tempo. O p6 é acomodado em um molde condutor
elétrico e pressurizado unixialmente em um sistema de alta frequéncia com um
campo local momentaneo gerado por um pulso de energia elétrica e aquecimento
por efeito joule. A velocidade de sinterizacdo elevada restringe efetivamente o
crescimento de gréos e permite a preparacdo de materiais cristalinos finos de alta
densidade. Por outro lado, a superficie do pé pode ser ativada pela descarga
intergranular de plasma do processo, o que oferece a possibilidade de distribuicao
uniforme da fase rica em Nd de baixo ponto de fusdo. imas isotropicos de
Nd;37C0s7GagsFer3sBs s a base pds de fitas processadas por MS produzidos por
SPS (a 700 °C a 50 Mpa por 5min) foram submetidos a conformacéo a quente a
750 °C e taxa de compresséao de 54%. Os imas isotropicos processados por SPS
apresentaram J; = 0,83 T, Hc = 1573 kA m™ e BH(max) = 121 kJ m®, similar aos
produtos MS de partida, e os imas anisotropicos processsados por SPS e
conformacéo apresentaram J, = 1,15 T, iH. = 1338 kA m™ e BH(max) = 240 kJ m®
na temperatura ambiente [67]. Na Figura 3.15 (a-b), sGo mostradas as imagens de
microscopia Gtica (MO) para ligas de entrada a base de Nd-Fe-B, processadas

por MS com TT e sem moagem e imas processados por SPS.

Figura 3.15 (a-b) - Imagens de MO para ligas de entrada a base de Nd-Fe-B, (a) liga processada
por MS com TT e sem moagem e (b) imas processados por SPS.
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Fonte: LIU, Z. W.; et al., janeiro 2011, [67].
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Com a finalidade de aumentar a coercividade através de difusdo baseada
na substituicdo parcial de Nd por Dy, uma fina camada fina de 5 g de DyF; foi
adicionada por GBDP (Grain-Boundary Diffusion Process) as fitas processadas
por MS disponiveis comercialmente compostas de Ndi3sFe73.6C0s6GageBss. Para
0 processo SPS, essa mistura disposta em um molde de grafite com diametro
interno de 20 mm, foi posicionada entre dois pistbes na camara SPS e evacuada
a 1 Pa. A amostra foi submetida a uma compressédo de 50 MPa com um regime
de temperatura de 3min a 600 °C, 1min a 700 °C, 1min a 700 °C, através de
pulsos de 1400 A (4 V) de 12 ms e intervalo de 2 ms entre pulsos seguido de
resfriamento natural. Apds o processo SPS, as amostras foram recozidas a 600
°C em uma atmosfera de gas argbénio. Um material magnético duro funcional, com
anisotropia magnetocristalina melhorada foi produzido a partir de uma
nanoestrutura de Nd,Fe14B obtida por MS, com DyFe; difundido por SPS [68].

A exaustiva exploracéo e altos custos de Nd e Pr metélicos tem levado a
uma preocupacdo constante em relacdo aos fornecimentos futuros e esforcos
foram dedicados em busca de custos baixos e alternativas com o mesmo
desempenho magnético. Considerando que La e Ce sédo metais de TR leves mais
abundantes e representam 25% e 47% em peso de metais de TR,
respectivamente, pesquisas tém sido direcionadas para a utilizacdo de La, Ce ou
suas misturas em imas permanentes a base de (Nd, Pr)-Fe-B contendo menos
TR com excelente desempenho, ou seja, compostos mistos de TR em imas
permanentes [69], [70], [72], [73]. Para entender a estrutura, a precipitacdo de
fases e as propriedades magnéticas da liga ternaria Ce,Fe;4B investigou-se o
efeito da velocidade da superficie da roda do processo MS. Ligas a base de Ce,
Fe e FeB (com pureza superior a 99,8%) preparadas por fusdo a arco elétrico em
atmosfera inerte de gas argbnio foram processadas por MS com velocidade da
roda de 10 m s™ a 50 m s™. As fitas processadas foram moidas manualmente e
recozidas a 500, 600 e 700 °C em condicdo isotérmica por 10min. A fase
magnética principal Ce,Fe;4uB e as fases mole Fe-a e FezB coexistiram em
velocidades de 10m s* a 20 m s™, apresentando a melhores propriedades
magnéticas. Com aumento da velocidade da roda, acima de 30 m s™, ocorreu o
aumento da fase amorfa e a redugdo da Ms. A fase Ce,Fe;4B cristalizou-se
primeiramente durante o resfriamento rapido, mas a fase Fe-a se precipitou

durante o aquecimento e se formou uniformemente nos contornos de gréo e
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dentro da fase Ce,Fe4B. Os maiores valores de propriedades magnétcas obtidos
foram Ms= 1,17 T, B; = 0,57, Hc = 223 kA m™ e (BH) max. = 23 kJ m>[69].

Lingotes contendo Lays 17, Cess g6, Prs 16, Ndi76 % em massa, fabricados por
fusdo em forno a arco-elétrico, foram processados por MS com velocidade da
superficie da roda em 20 m ™ e 30 m s em atmosfera inerte em argénio e moidos
mecanicamente com tamanho de particula entre 150 e 200 ym. Em seguida foram
produzidos imas anisotropicos por conformacdo a quente com pressdao de 150
MPa e 70% de reducado de secao transversal a 850 °C, através da mistura do po
produzido por MS a um p6 comercial MQU-F. Apesar reducdo da {H. com o
aumento do conteudo de (La, Ce, Pr, Nd)-Fe-B, ndo ocorreu reducéo significativa
da J.. A analise da microestrutura revela que o Ce tendeu a se difundir na fase ®
uniformemente, enquanto o excesso de La, acumulou na interface de fitas MS,
ratificando a fase rica em TR. As propriedades magnéticas obtidas com 30% em
massa da mistura foram J, = 1,34 T, iHc = 850 kA m™ e (BH)max = 346,3 kI m=, o
que € bastante promissor as aplicacfes praticas [70].

imas acoplados a base de nanocompoésitos compreendem uma mistura fina
de fase magnética dura com alta coercividade e fase magnética mole com alta
magnetizacdo. Este novo paradigma em material magnético duro e mole tem
atraido interesse na pesquisa nos Uultimos anos. Lingotes com composi¢cao
nominal de PrgsFegsxBsaPo1Zrx (x = 0, 1, 2, 3) com 5% em massa de Pr
adicionado para compensar a perda por evaporacao durante o processo de fusao
foram preparados em forno elétrico a arco com atmosfera inerte com gas argonio.
Foram obtidas fitas pelo processo MS com diferentes velocidades da superficie da
roda de 16 a 33 m s™. Os resultados da caracterizacdo por DRX mostraram que
adicdo de P diminui a cristalinidade da fase magnética dura, mas a adi¢cdo extra
de Zr aumentou a capacidade de formacdo de fases amorfas da fase magnética
mole. O maior valor de H. foi de 502 kA m™ para a liga com 2% at. de Zr e
velocidade da roda em 30 m s™ devido aos gréos uniformes da fase ® com 23 nm
que suprimiram o volume e o tamanho de gréo da fase Fe-a [71].

A microestrutura das ligas a base de Nd-Fe-B € uma combinacao das fases
magnética dura (Nd.Fe;4B) e mole (Fe-a e FesB) a depender da composicao
quimica da liga. As propriedades magnéticas destas ligas dependem diretamente
do tamanho de grdo, da porcentagem de volume e da distribuicdo das fases dura

e mole da microestrutura. A cristalizacdo de precursores amorfos € um método
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eficaz na formag&o de microestruturas desejadas com caracteristicas magnéticas
ideais em ligas a base de Nd-Fe-B. Ligas magnéticas estequiométricas
(Nd11 76Fes236Bsss em % at.) foram preparadas em forno elétrico a arco com
atmosfera controlada em argbnio e em seguida processadas por MS com
velocidade da superficia da roda de 20 a 40 m s™ em atmosfera inerte em argonio.
Os produtos MS foram submetidos a TT de 500, 600 e 700 °C por 2h, 4h, 6h e 8h.
A microestrutura das fitas processadas por MS exibiu uma combinacado das fases
dura e mole (Fe-a) acopladas e dispersas numa matriz amorfa. As fitas
processadas por MS com velocidade da superficie da roda em 40 m s™ e tratadas
termicamente em 600 °C por 6h apresentaram maior valor de iHc (752 kA m™) e
(BH)max (267,68 kJ m™) entre todas as amostras. Com o aumento da velocidade
da superficie da roda, ocorreu 0 aumento do teor da fase amorfa, o TMC das
fases dura e mole da microestrutura diminui e a {H; e Mg diminuiu e aumentou
respectivamente. Com o aumento da temperatura e o tempo de TT, o TMC das
fases Nd,Fe ;4B e Fe-a da microestrutura das amostras aumentou até 300 nm e
55 nm, respectivamente, a H. aumentou, a Mg diminuiu e a quantidade das fases
dura e mole, aumentaram e diminuiram, respectivamente. As propriedades
magnéticas dessas ligas nanoestruturadas obtidas por MS, que estdo
relacionadas ao acoplamento magnético das fases dura e mole e determinadas
principalmente pelo controle do teor da fase mole (Fe-a), podem ser melhoradas
pelo controle do tamanho de grdo e pelo do teor das fases através de um TT
adequado [74].

Ligas magnéticas a base de (Ndi00-xDYx)18F€76Bs (X = 0; 10; 20 e 30) % at.
preparadas em forno a arco elétrico e processadas por MS com velocidade da
superficie da roda em 20 m s™ em atmosfera com géas argdnio exibiram espessura
entre 25 e 45 pm. O TMC estimado por DRX foi de 40 nm na superficie de contato
da fita com a roda. A constante de anisotropia € aprimorada com o aumento do
teor de Dy, pois a fase magnética dura Dy,Fe14B, de acordo com a Tabela 3.2,
possui um Ha maior comparada a fase Nd;Fe14B. A substituicdo de Nd por Dy em
ligas NdigFe;sBe produzidas por MS resultou em um aumento aproximadamente
linear de jH. em relacé@o a concentracdo de Dy, em uma taxa de aproximadamente
57 kA m* por % at. de Dy. Portanto, a liga NdigFe;sBs apresentou H. = 1590 kA

m'e liga (Nd7oDys0)18Fe76Bes apresentou jH. = 3290 kA m™ devido ao aumento de
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Ha induzido pelo Dy. Correspondentemente, a J, foi atenuada com o aumento do
teor de Dy devido ao acoplamento ferrimagnético Fe-Dy na fase & [75].

O Dy, como a maioria dos metais pesados de TR, exibe uma complexa
estrutura magnética dependente da temperatura. Amostras de p6é nanocristalino
de Dy (99,99%) foram preparadas pelo processo MS com velocidade da
superficie da roda em 45 m s e tempo de moagem de alta energiade 1 a4 h a
600 rpm. O tamanho médio de grdos das amostras diminui com o aumento do
tempo de moagem das fitas MS. Uma amostra processada por 2h de moagem
apresentou H. = 382 kA m™ e (BH)max. = 64 kJ m™ e também bom potencial para
aplicacdo em imas permanentes a baixas temperaturas. Graos finos e defeitos
podem efetivamente aumentar a coercividade das amostras [76].

A estabilidade em alta temperatura é o principal desafio devido a baixa T, e
a estabilidade térmica dos imas Nd,Fe;4B. Acredita-se que a coercividade tenha
algo a ver com a capacidade térmica e a perda irreversivel do fluxo magnético. A
maneira mais eficaz de aumentar a T, ou a H; e aperfeicoar a estabilidade
térmica destes imés € a adicdo de elementos como o Co ou TR. Entretanto, ha o
problema da elevacédo do custo. A diminuicdo da J; é resultado principalmente da
deterioracdo da orientagao da textura do gréo pela excessiva distribuicdo da fase
rica em TR nos contornos de grdo. Uma maneira de aumentar a jH. sem diminuir
a B, é cobrir homogeneamente a superficie de fitas MS com fases ricas em TR.
Ligas eutéticas de Pr;oCuz, com 99,9% de pureza foram preparadas em forno a
arco elétrico com atmosfera de gas argbnio. Fitas a base de
Nd22.gPr7Bo.s9C03.44Gap 4sAlo.ooFepa (% em peso) foram produzidas pelo processo
MS e trituradas com tamanho de particula de cerca de 13 pm. Diferentes
contetdos de pés-ultrafinos Pr;oCuse foram pulverizados no p6 MS com pistola de
ar comprimido, garantindo uma distribuicio homogénea. Os imas foram
preparados pelo método de conformacédo a quente. A distribuicdo homogénea das
fases dos contornos dos gréos e a orientacdo excelente dos graos melhoraram a
iHc. sem grande diminuicao de B,. Os imas apresentaram B, = 1,34T, jH. = 1615 kA
m™* e (BH)max =343 kIm3eBr=1,33T, iHc = 1796 kA m™* e (BH)max = 342 k m™

para o contetdo de pés Pr7oCuz em 1% e 2% em peso, respectivamente [77].
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3.4.2 Decrepitacéo por hidrogénio (HD)

A importancia da inclusdo da etapa de decrepitacdo por hidrogénio (HD) na
producdo de imés a base de Nd-Fe-B € atribuida a facilidade de absorcdo de
hidrogénio pela liga, transformando-a rapidamente em um material friavel. Desta
forma, a etapa de britagem do lingote no processo de preparagdo dos imas pode
ser eliminada, além de diminuir consideravelmente o tempo de moagem [45].
Durante a exposicdo da liga magnética ao hidrogénio, a temperatura ambiente,
este € absorvido formando um hidreto metalico com consequente aumento do seu
volume gerando uma reacdo exotérmica. Com essa expansdo do material se d4 a
decrepitacdo da liga magnética. O hidrogénio liberado pela liga hidrogenada
durante o aguecimento para a sinterizacdo também proporciona uma atmosfera

7

protetora (redutora ou antioxidante) para o material, adequada a um ima
permanente com melhores propriedades [22]. Na Figura 3.16, é mostrado o

processo HD aplicado em um ima a base de TR-Fe-B.

Figura 3.16 - O processo HD aplicado em um ima a base de TR-Fe-B.
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Fonte: adaptado de COEY, J. M. D., 1996, [80].

A liga magnética com composicado quimica Nd;sFez7Bg processada por HD
em 3,3 MPa na temperatura ambiente apresentou grdos individuais
extensivamente fissurados e, portanto, extremamente friaveis. O processo de
desgaseificacdo desta liga a vacuo com uma taxa de aquecimento linear de 2 °C
min™ apresentou duas etapas, onde a maior parte do hidrogénio retido na amostra
€ removida na faixa de temperatura de 150 °C a 260 °C e a menor quantidade
removida na faixa de 350 °C a 650 °C. Este comportamento pode ser interpretado

em termos de hidrogénio perdido na fase ® durante o primeiro estagio e, em
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seguida, a partir da fase rica em Nd intergranular durante o segundo estagio. A
formacdo de dois hidretos ou possivelmente mais, € consistente ao
comportamento de decrepitacdo, em que o estagio inicial de ativacéo corresponde
a hidretacdo da fase rica em Nd intergranular seguido pela hidretacao da fase O,
responsdveis pela fissuracdo transcristalina dos cristalitos individuais. Devido a
natureza intergranular do processo HD, o tamanho final da particula dependera do
tamanho de grao da liga e na distribuicdo da fase rica em Nd. Nesse sentido, 0
processo deve ter implicagdes importantes para o processamento de materiais
obtidos por MS, onde tamanhos de grédos muito finos podem ser alcancados [81].

3.4.3 Rota da metalurgia do p6 (MP)

imas permanentes podem ser fabricados pelo método convencional da MP.
Neste processo, a primeira etapa é a britagem do lingote em pedacos pequenos.
A segunda etapa € a moagem do lingote ja cominuido realizada em moinhos de
bolas, de atrito e de vibracdo, utilizando como meio de moagem um liquido
organico como ciclohexano, tolueno ou freon. O tempo de moagem e o tipo de
moinho sédo escolhidos a fim de se obter a melhor distribuicdo do tamanho de
particula e uma quantidade minima de oxigénio. Normalmente € necessario um
ajuste da composi¢cdo quimica, devido a oxidagdo da liga que ocorre durante a
moagem, pois a oxidacao resulta em um empobrecimento da liga magnética em
TR. Os fragmentos do lingote sdo moidos até se obter um pdé com uma
granulometria apropriadamente fina, geralmente constituida de particulas com um
didmetro menor que 8 ym. Assim, o objetivo da moagem é produzir p6s com
tamanho de particula pequeno e com uma estreita distribuicdo granulométrica.
Cada particula deve ser de preferéncia um monocristal com uma Unica orientacao
cristalografica, caso contrario, o alinhamento das particulas, que constitui a
terceira etapa, seré ineficaz. Para obter-se um ima& permanente com alta J, é
necessario que as particulas do p6 sejam alinhadas sob um campo magnético de
tal forma que os eixos de facil magnetizacdo das particulas estejam paralelos.
Este procedimento € feito conjuntamente com a prensagem uniaxial. Caso se
utilize uma prensa isostatica o alinhamento do po6 é feito antes da prensagem. A
pressao tipica para a prensagem isostatica é da ordem de 200 MPa, enquanto
gue o campo magnético, normalmente aplicado na forma de um pulso, utilizando

um magnetizador por descarga capacitiva, deve ser da ordem de 5 a 6 T.
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Portanto, sdo necessarios campos magnéticos elevados para se produzir um bom
alinhamento das particulas magnéticas. O grau de alinhamento € influenciado
pela forma das particulas e pela distribuicdo do seu tamanho, intensidade do
campo aplicado e pressdo de compactagdo. O pdé moido ou o corpo a verde
(prensado) ndo devem ser expostos ao ar, pois devido a alta reatividade da TR
entra espontaneamente em combustdo. A quarta etapa de processamento € a
sinterizacdo dos imas permanentes de TR, realizada sob uma atmosfera inerte,
redutora ou em vacuo. A temperatura e tempo de sinterizacdo devem ser bem
definidos para evitar a porosidade aberta nos imas, que pode levar a oxidacao
durante seu uso. Apés sinterizacdo o ima deve apresentar alta densidade e baixo
crescimento de grédo. A densidade do corpo a verde e 0 excesso de TR também
influenciam a sinterizagdo do material. E necessario que a densidade do ima
permanente seja maior que 95% da densidade teorica. As propriedades
magnéticas de um ima permanente sinterizado também séo afetadas pela taxa de
resfriamento a partir da temperatura de sinterizacdo. A quinta e Ultima etapa do
processamento de um imd permanente de TR é o TT (pds-sinterizacéo), que
consiste no aquecimento do ima, a uma determinada temperatura, por um tempo
fixo, seguido de resfriamento com taxa controlada, até a temperatura ambiente. O
ima sinterizado e tratado termicamente € submetido a uma operacdo de
acabamento, que pode ser realizada em equipamentos convencionais de
usinagem. Um recobrimento com uma camada protetora contra corrosao € ainda
aplicado sobre a sua superficie. No caso do ima preparado em laboratério, com a
finalidade de pesquisa, ndo ha necessidade de recobrimento (somente polimento)
para se realizar as medidas das propriedades magnéticas em um permeametro.
Apoés isso o0 ima permanente é magnetizado por um pulso até a saturacdo sob um
campo magnético de no minimo trés vezes o valor da coercividade [22].

O processo HD seguido de moagem a jato ou esferas € consolidada como
uma rota eficaz de preparacdo de po6s amplamente utilizada na producdo de imas
sinterizados a base de TR-Fe-B, tanto em escala de laboratério como industrial
[82] - [89]. As etapas de manuseio e processamento de poOs apresentam
dificuldades devido a rapida oxidacdo dos pos-finos a base de TR. A producao
imas HD sinterizados em escala de laboratério requer uma atmosfera com um
teor de oxigénio inferior a 30 ppm, possivel apenas em camaras anaerobicas

(glove box) [90]. Para controlar o nivel de oxigénio, a camara anaerobica deve ser
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operada com assisténcia continua de gas nitrogénio, fluindo através da camara
principal. A transferéncia de materiais dentro e fora da camara € realizada através
de portas que possibilitam a evacuacéo e as purgas com gas nitrogénio para reter
a baixa concentracdo de oxigénio dentro a cadmara principal. A cAmara anaeroébica
€ indispenséavel durante a transferéncia dos poés-finos de moagem hidretados,
altamente reativos, para o tubo de borracha utilizado na prensagem isostatica.
Uma técnica de transferéncia de pds sem a utilizacdo da camara anaerobica e de
baixo custo foi desenvolvida a producdo de imas HD sinterizados em escala de
laboratério. A liga comercial com composi¢cdo NdissDyisFezsB7Nb; (% at.) foi
utiizada para teste de um novo sistema de transferéncia de pds. Pequenos
pedacos do lingote da liga foram colocados em um vaso de hidrogenacéao de aco
inoxidavel assistido por vacuo. O gas hidrogénio foi introduzido a uma presséo de
0,1 MPa, o que resultou em decrepitacdo do material. Apoés o processo HD, o
material foi transferido (ao ar livre) para o copo do moinho de bolas, preenchido
com ciclohexano e moido por varias horas (6 a 60 h). O copo de moagem foi
entdo acoplado ao sistema de transferéncia. O po seco a vacuo por 1h foi
transferido em atmosfera de gas N, para um pequeno tubo de borracha isostatica.
Esse tubo foi coberto externamente por uma fina bolsa flexivel transparente para
promover uma protecdo extra durante e depois da transferéncia. Este sistema
contém uma peneira de malha de 100 mesh que retém as esferas do moinho e
quaisquer particulas grossas. O pé fino foi alinhado por 3 pulsos magnéticos em
um campo magnético de 6 T, pressionado isostaticamente a 200 MPa e
sinterizado em vacuo por 1h a 1050 °C seguido de resfriamento ao forno. As
propriedades magnéticas dos imés permanentes produzidos por meio deste
sistema de baixo custo foram equivalentes as mesmas dos imads comerciais com
a mesma composicdo quimica [91], [92]. Na Figura 3.17, & mostrado
esquematicamente o sistema de transferéncia de pés que permite a conexdo da

bomba de vacuo para remocéo de ciclohexano e admissao de gases.



68

Figura 3.17 - Sistema de transferéncia de p6s em escala de laboratério.
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Fonte: adaptado de TAKIISHI, H. et al., Nov 2002, [91].

imas permanentes densos a base de ligas de TR-Fe-B processadas por
MS apresentam propriedades magnéticas inferiores a imas permanentes densos
sinterizados a base ligas de TR-Fe-B processadas pela rota da MP [27], [45], [59],
[67]. As ligas magnéticas utilizadas neste trabalho foram escolhidas pelo fato de o
processo MS possibilitar a obtencéo de ligas nanoestruturadas a base de Pr-Fe-B
com teor de Pr em 14% at. como material de partida [48] para fabricacdo de imas
permanentes sinterizados, sendo que, no processo da MP de imas permanentes
a base de Pr-Fe-B com lingote processado por HD ou britado, o teor minimo
exigido para a sinterizacdo dos imas é de 16% at. de Pr [45], 0 que representa um
ineditismo. Optou-se também por ligas contendo dopantes modificadores de
contorno e inibidor de crescimento de graos e uma liga com baixo teor de Dy a fim

de obterem-se as melhores propriedades magnéticas.
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4 MATERIAIS E METODOS

A infraestrutura para a realizacdo deste trabalho encontrou-se disponivel no
Laboratério de Materiais Magnéticos, Divisdo de Caracterizagdo de Materiais do
Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais CECTM — IPEN, no laboratorio
Cristalmat do Grupo de Cristalografia Aplicada a Ciéncia dos Materiais CECTM-
IPEN e no Laboratério de Materiais Magnéticos do Departamento de Fisica dos
Materiais e Mecéanica do Instituto de Fisica da Universidade de S&o Paulo - LMM-
DFMT-IFUSP.

4.1 Composicao quimica das ligas brutas de fusao

As ligas utilizadas neste trabalho foram adquiridas de Less Common Metal
Ltd. no estado bruto de fusdo. Na Tabela 4.1, é apresentada a composi¢ao
guimica fornecida em % em massa das ligas brutas de fusdo utilizadas na

producao dos imas permanentes a base de Pr-Fe-B.

Tabela 4.1 - Composicao quimica fornecida em % em massa das ligas brutas de fusédo
utilizadas como matéria-prima no processo MS.

Liga (% at.) Pr Fe B Al Nb Co
PrisFepaCo16BsNbg 1 30,35 bal 0,9 0,1 0,14 14,34 =
Pr14Feba|C01686Nbo,1A|Q,1 30,06 bal 0,99 0,023 0,18 14,24 Si: 0,025
PrisFepaCo16BsZro 1 30,06 bal 1,01 0,078 = 14,42 Zr: 0,11
PrisFepaCo16BsNbg 1DYo 3 29,61 bal 0,97 0,073 0,14 14,23 Dy: 0,65
Fonte: autor da dissertacao.

Foram também preparadas trés amostras em forno a arco elétrico com
atmosfera controlada em argonio da liga Pri4FepaCo16BsNbg 1 com adicdo extra de
Prem 2,5%, 5% e 10% em massa, com uma carga total de aproximadamente 5 g
por corrida. Na Figura 4.1, € mostrada a camara do forno a arco elétrico utilizado,
situado no Laboratério de Materiais Magnéticos do Departamento de Fisica dos
Materiais e Mecénica do Instituto de Fisica da Universidade de Sdo Paulo - LMM-
DFMT-IFUSP.



70

Figura 4.1 - Camara do forno a arco elétrico do LMM do IFUSP.

Fonte: FRANCO, V. C. de, 2009, [61].

A camara do forno foi evacuada e purgada por bomba mecéanica com
pressdo abaixo de 5,5 Pa e injecdo de gas argbnio. Este processo foi repetido por
trés vezes, finalizando-se com uma atmosfera positiva de gas argénio em 20 kPa.
Para a captacao de eventuais impurezas remanescentes, utilizou-se uma pastilha
de titdnio que foi fundida de forma alternada com a amostra. Apds essa etapa,
acionou-se a fonte geradora posicionando o arco-elétrico na pastilha de titanio até
a fusdo e em seguida fundiu-se a amostra. Desligou-se a fonte geradora de
tensdo e transferiu-se a amostra e a pastilha para alvéolos ainda limpos. Repetiu-
se 0 processo por trés vezes para garantir homogeneizacdo da amostra [61].
Adota-se a adicdo extra de Pr na liga a ser preparada por fusdo em forno a arco
elétrico a ser utilizada posteriormente no processo MS a fim de evitar perdas

desse elemento por evaporacgéo [46], [71].

4.1.1 Caracterizagao das ligas brutas de fuséo por FRX

As ligas brutas de fusdo foram fornecidas com o relatério da analise
guimica das suas composicfes, entretanto uma nova analise quimica, utilizando
fluorescéncia de raios X (FRX), foi realizada para confirmacdo. Esta técnica
consiste em um método ndo destrutivo, muito mais rapido do que os métodos
umidos comuns de analise quimica, onde varios elementos da amostra analisada,
bombardeada por elétrons ou raios X, emitem linhas de espectro de energias
caracteristicas que podem ser identificadas por um espectrémetro de raios X. Ha
duas maneiras de analisar essa radiacdo emitida: através de comprimentos de
onda especificos presentes, na qual a analise é realizada por espectroscopia por
dispersdo de comprimento de onda (WDS), onde a radiacdo emitida pela amostra

€ difratada pelos planos de espacamento interatdmicos conhecidos em um unico
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cristal, de acordo com a lei de Bragg e através da intensidade dessa radiagcéo por
espectroscopia por energia dispersiva (EDS), a qual ndo envolve a radiacao
difratada, pois varios comprimentos de onda da radiacdo emitida pela amostra
sdo separados com base nas suas energias por meio de um contador Si (Li) e um
analisador multicanal (MCA). A analise quimica por espectrometria de raios X
pode ser qualitativa, se as varias linhas de espectro de energias caracteristicas
emitidas sdo simplesmente identificadas, ou quantitativas, se as intensidades
dessas linhas sdo comparadas com as intensidades das linhas de um padrao
adequado. A espectrometria de raios X fornece informac¢des sobre os elementos
quimicos presentes na amostra, independentemente do seu estado de
combinacdo quimico ou das fases existentes [93]. Para a analise quantitativa das
ligas brutas de fusdo da dissertacéo utilizou-se espectrometro de raios X Rigaku,
modelo PRIMINI, por dispersao de comprimento de onda (WDS). As amostras das
ligas brutas de fusdo foram preparadas por HD com pressao de gas H, em 0,2
MPa a 150 °C e trituradas em almofariz e pistilo sem peneiramento. O teor de B
nao € detectado neste tipo de analise. Os resultados normalizados das analises
quantitativas por FRX das ligas PrisFepaCo16BsNbo 1, PrisFepaCoi6BsNbo 1Al 1,
PrisFepaCo16BeZrp 1 € PrisFenaCo16BsNbg 1Dy 3 S&0 apresentados nas Tabela 4.2,

Tabela 4.3, Tabela 4.4 e Tabela 4.5 respectivamente.

Tabela 4.2 - Resultados normalizados da andlise quantitativa por FRX da liga PrysFep,Co16BeNbg 1
(% at) ou Pr3oyo79Fe54'411C014'377Bo'gggNb0'141 (% em massa) bruta de fusao.

Elemento % em massa Variancia
Al 0,118 + 0,01 1,39603E-4
Si 0,129 + 0,009 8,84433E-5
Fe 4554 + 1 1,06158
Co 15,64 + 0,1 0,02084
Nb 0,159 + 0,003 8,04333E-6
Pr 36,53 +0,9 0,75723

Fonte: autor da dissertagéo.

Tabela 4.3 - Resultados normalizados da andlise quantitativa por FRX da liga PrysFep,Co16BsZro 1
(% at) ou Pr30’08F9541413C014'37gBoygggzr0'139 (% em massa) bruta de fusao.

Elemento % em massa Variancia
Al 0,104 + 0,002 5,36333E-6
Si 0,139 £ 0,01 2,03053E-4
Fe 45,24 +0,9 0,84349
Co 15,84 + 0,1 0,01029
Zr 0,16 + 0,01 2,1909E-4
Pr 37,62+1 0,99771

Fonte: autor da dissertacéo.
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Tabela 4.4 - Resultados normalizados da analise quantitativa por FRX da liga
Pri4FepaCo16BeNbg 1DYo 3 (% at.) ou Prag gs7Fe€s4,014C014,271B0,081NDo,140DY0,737
(% em massa) bruta de fuséo.

Elemento % em massa Variancia
Al 0,119 £ 0,01 9,29733E-5
Si 0,143 + 0,007 4,887E-5
Fe 50,38 + 0,09 0,00851
Co 15,54 +0,2 0,03194
Nb 0,220 + 0,008 5,71733E-5
Pr 32,67 £0,2 0,03049

Fonte: autor da dissertacéo.

Tabela 4.5 - Resultados normalizados da analise quantitativa por FRX da liga
PrisFepaCo16BsNbg 1Al 1 (% at.) ou Prap os7F€54,392C014,371B0,088ND0 141Al0,041
(% em massa) bruta de fuséo.

Elemento % em massa Variancia
Al 0,077 £ 0,003 9,66333E-6
Si 0,127 + 0,005 2,04433E-5
Fe 48,51 +£0,5 0,2379
Co 15,44 + 0,2 0,05801
Nb 0,198 + 0,01 1,95123E-4
Pr 34,65 +0,2 0,05363

Fonte: autor da dissertacgéo.

4.2 Processo de producédo dos imés permanentes

As ligas de partida brutas de fusdo ndo homogeneizadas por TT em forma
de lingotes foram processadas por MS, HD e MP, onde se obtiveram os imas
sinterizados. Essas ligas foram caracterizadas microestruturalmente por DRX e
magneticamente por magnetdbmetro de amostra vibrante (MAV). Os imas
permanentes sinterizados fabricados foram caracterizados magneticamente por
permeametro e microestruturalmente por MEV. Na Figura 4.2, sdo mostrados 0s
processos de fabricacdo e as caracterizacées microestrutural e magnética para as

ligas obtidas por MS e para os imas permanentes.
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Figura 4.2 - Processos de fabricacdo e as caracteriza¢cdes microestrutural e magnética para as
ligas obtidas por MS e para os imas permanentes.
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4.2.1 Processo MS

O equipamento utilizado para a fabricagéo das ligas MS foi o0 MS-1l do LMM-

DFMT-IFUSP,

localizado

n

(0]

Laboratério de

Materiais

Magnéticos do

Departamento de Fisica dos Materiais e Mecanica do Instituto de Fisica da

Universidade de S&o Paulo - LMM-DFMT-IFUSP e os parametros utilizados no

processo MS foram:
a)
b)
c)
d)
e)
f)
9)
h)
i)

matérias-primas: ligas de Pr-Fe-B brutas de fuséo;

carga: até 8,5 g (pedacos de 8 mm em média);
velocidade daroda: 15 ms®, 20 ms*e 30 ms™;

temperatura de fusao das ligas em 1600 °C;

pressao de trabalho na camara: 12,3 kPa;
pirdmetro modelo MINOLTA/LAND - CYCLOPS 52.

cadinho de quartzo com diametro interno de 10 mm e furo de 1 mm;

distancia do cadinho a superficie da roda de 200 um;

pressdo de vazamento da amostra de 25,3 kPa e 50,7 kPa;
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Os cadinhos foram cortados a partir de um tubo de quartzo com disco
abrasivo e conformados a quente pelo processo oxigas (oxigénio e propano) num
dispositivo giratério. A superficie da roda de cobre do equipamento MS deve
apresentar um bom grau de acabamento a fim de melhorar a transferéncia de
calor e evitar a aderéncia do banho metalico com a mesma [63]. O acabamento
da superficie da roda do equipamento MS foi realizado manualmente com lixa #
4000. As ligas MS foram obtidas em atmosfera controlada com gas argonio,
preparadas com vacuo em 5,5 Pa seguido de purgas e pressao de trabalho em
12,3 kPa. As amostras foram fundidas em um forno de inducéo eletromagnética
de 8 kW e 1200 kHz a 1600 °C min™. A temperatura foi controlada pelo pirdmetro
modelo MINOLTA/LAND - CYCLOPS 52. [47], [61], [64], [94], [95]. Na Figura 4.3,
séo mostrados os detalhes do processo MS utilizado no trabalho.

Figura 4.3 - Processo MS utilizado no trabalho.

Processo de fabricagdo MS para ligas a base de Pr-Fe-B
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Fonte: autor da dissertacao.

Os experimentos foram realizados com a finalidade de se obter os
melhores rendimentos de producdo e avaliar as propriedades microestrururais
para um melhor desempenho das propriedades magnéticas das ligas magnéticas
a base de Pr-Fe-B processadas por MS. Em seguida as amostras foram

caracterizadas por DRX para avaliar as propriedades microestruturais e MAV para
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as propriedades magnéticas. Os critérios utilizados para a escolha dos

parametros do processo MS foram divididos em quatro grupos:

a)

b)

d)

grupo | - uma caracteristica importante das ligas a base de (Nd, Pr)-Fe-B
obtidas por MS € que as propriedades magnéticas do material podem ser
melhoradas por um TT apropriado. As ligas processadas por MS com taxa de
resfriamento elevada (velocidade da superficie da roda elevada), exibem
condicOes para a melhora das suas propriedades magnéticas através de TT,
que durante a qual ocorre a recristalizacdo de fases amorfas da microestrutura
[47], [58], [69], [74]. A fim de obterem-se microestruturas com fases amorfas,
utilizaram-se parametros limites do equipamento MS, como a velocidade
maxima permitida da superficie da roda do equipamento em 30 m s e
pressdo de vazamento maxima da amostra em 50,7 kPa para as ligas
PrisFepaCo16BeNDo1,  PrisFepaCoieBsNbo 1Al 1,  PrisFepaCoisBeZroyr €
PrisFepaCo16BeNbo,1DYo 3;

grupo Il - trabalhos realizados pelo processo MS com velocidades da
superficie da roda do equipamento entre 15 m s e 25 m s apresentam
valores elevados das propriedades magnéticas para ligas processadas a base
de (Nd, Pr)-Fe-B com composi¢ao quimica proxima a estequiométrica (11,76%
at. de TR) e predominancia da fase ® na microestrutura. Isso ocorre devido a
uma taxa de resfriamento ideal que possibilita a obtencdo de uma
microestrutura majoritariamente cristalina com tamanho de gréo ideal, préximo
ao tamanho de dominio unico [47], [48], [58], [61], [63], [73], [95]. Portanto,
foram utilizados valores de velocidade da roda em 15 m s’ e 20 ms™ e
pressdao de vazamento em 25,7 kPa e 50,3 kPa para a liga base
PrisFepaCo16BsNbp 1 com a finalidade de obterem-se parametros ideais do
processo MS para a obtengao das ligas magnéticas.

grupo lll - apos atingir os parametros ideais para o processo MS, ou seja,
propriedades microestruturais e magnéticas aceitaveis da liga obtida e um
rendimento adequado, aplicou-se 0s mesmos as ligas PrisFep,Co16BsNbg 1,
PrisFepaCo16BsNDbo 1Alg 1, PrisFepaCo16BsZro1 € PrisFepaCoi16BsNbg 1Dy 3 com
a finalidade de melhorar ainda mais o rendimento na producéo das ligas pelo
processo MS, desta vez com a massa das amostras aumentada;

grupo IV - em alguns trabalhos adota-se a adicdo extra de Pr em até 5% em

massa na liga a ser preparada por fusdo em forno a arco para ser utilizada
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posteriormente no processo MS a fim de evitar perdas desse elemento por
evaporacdo e consequentemente decréscimo das propriedades magnéticas
[46], [71]. Portanto para avaliar isto, foram adicionados 10%, 5% e 2,5% em

massa de Pr a liga Pr, Fe Co,B.Nb , processadas por MS utilizando os

parametros ideais obtidos do processo.

As ligas magnéticas a base de TR-Fe-B com 14% at. de TR, produzidas
por MS, podem apresentar em sua microestrutura as fases ®, Fe-a e rica em TR
combinadas as fases amorfas [47], [48], [69] além de grdos com tamanho irregular
[63]. Eventualmente estas ligas obtidas por MS s&o submetidas a TT a fim de
melhorar suas propriedades magnéticas através da distribuicdo adequada das
fases presentes [47], [58], [74], [94], [96], [97]. Portanto, uma amostra produzida
por MS com os parametros ideais do processo foi submetidas a TT de 1h, 2,5h e

5h com taxa de aquecimento de 5 °C min™ e patamar de 1100 °C.

4.2.2 Processo HD

A preparacgéo das ligas para a obten¢do dos imas sinterizados foi realizada
no Laboratorio de Materiais Magnéticos, Divisdo de Caracterizagdo de Materiais
do Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais CECTM-IPEN. O trabalho
experimental realizado sera exposto a seguir.

Apbs o processo MS, realizou-se o processo HD conforme [27], [45]. A liga
que apresentou a maior H. foi pesada com 10 g, envolvida em uma malha de aco
inoxidavel, armazenada em um cadinho de ac¢o inoxidavel 316L com diametro
interno de 15 mm e inserido em um vaso de hidrogenac¢éo acoplado a uma bomba
de vacuo mecanica, valvula para manobra, cilindro de gas hidrogénio e um
medidor tipo Pirani. Inicialmente o sistema foi evacuado a 5,5 Pa seguido de duas
purgas com H, e apdés isso, foi Introduzido H, a 0,2 MPa. Finalmente a

temperatura do sistema foi elevada a 200 °C até a queda da presséo do sistema.

4.2.3 Moagem

O po resultante do processo HD foi transferido para um pote de moagem de
aco inoxidavel contendo esferas do mesmo material. A propor¢édo utilizada das
esferas em relacdo & massa da amostra foi de 10:1. A moagem foi feita em meio

liquido com 20 ml de ciclohexano para evitar oxidacdo e aglomeracao (soldagem)
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do material. Utilizou-se um moinho planetério de alta energia Fritsch - Pulverisette
6. Foram adotados parametros de moagem utilizados em [27], [45]. Na Tabela
4.6, sdo mostrados os parametros da moagem do material de partida padréo para

0 processamento dos imas sinterizados.

Tabela 4.6 - Parametros de moagem da liga PrisFepaCo16BsNbo 1 processada por MS com 15 ms™ e
25,3 kPa para o processamento dos iméas sinterizados.

Tempo de moagem (min)  Rotacdes por minuto (rpm)

Ima MS1 35 200
ima MS2 80 350
Ima MS3 45 200

Fonte: autor da dissertacéo.

4.2.4 Secagem e transferéncia

Ao término da moagem, um dispositivo de secagem foi acoplado ao pote de
moagem, e esse sistema foi conectado a uma bomba de vacuo (Edwards -
modelo 5). A secagem foi realizada em vacuo de 5,5 Pa por 20min com purgas
alternadas de gas N,. ApOs a evaporacéao do ciclohexano, o pote de moagem foi
conectado ao dispositivo de transferéncia de pos e transferido para um molde de

borracha em atmosfera de N, como sugerido por [91].

4.2.5 Alinhamento de particulas e compactacéo

O molde de borracha contendo o p6 em atmosfera de N, foi alinhado em um
campo pulsado de 6 T por trés vezes num magnetizador (LDJ modelo 450-20C) e
submetido a prensagem isostatica a 200 MPa. O alinhamento das particulas
propicia uma orientacdo preferencial dos graos, melhorando os valores das

propriedades magnéticas dos imas [27], [45].

4.2.6 Sinterizacdo

O compactado verde da liga produzida por MS foi transferido para um
cadinho de ago inoxidavel e inserido em uma retorta do mesmo material, a qual foi
inserida ao forno e conectada a um sistema de vacuo constituido por uma bomba
mecanica acoplada a uma bomba difusora (Edwards modelo SB63) [27], [45].
Todo o processo de sinterizacdo ocorreu em vacuo a 7,5 mPa. Inicialmente com
uma taxa média de 5 °C min™ até 320 °C, permanecendo isotermicamente por
20min para dessorcao do gas H, da fase ® do processo HD e taxa constante de 5



78

°C min™ até 800 °C, permanecendo isotermicamente por 20min para dessorcao
do gas H, da fase rica em Pr do processo HD. Em seguida com uma taxa
constante de 7 °C min™ até 1100 °C, permanecendo isotermicamente por 60min
seguido de resfriamento lento por 60min dentro do forno até 500 °C e fora do
forno por ventilagdo for¢gada dentro da retorta. O tempo total do processo foi de
4h30min. Na Figura 4.4, € mostrado o ciclo térmico para a sinterizacdo dos imas
permanentes contento as temperaturas de dessorcdo de H, do processo HD.
Apoés a sinterizacdo, os imas foram submetidos a acabamento superficial com lixa

em politriz e submetidos a um campo pulsado de 6 T por trés vezes.

Figura 4.4 - Ciclo térmico para a sinterizagdo dos imés permanentes.

1200

KR e agaans Yo Dessorgdode H, [ "\ /7 + . 7

1000 .....

: : : da fase rica em Pr ; : : : :
00w asenist sene s - T 5 Rl wwede gl msbumsebumebne i
7011)]| R SUEIES SCR. B, SN S TR S SATENG S S TR . S
700 | . Dessorgao de |..... Y - RN ORI SO S A I
H2dafase¢ ; : : : : : : : :

.......................................................

600

500
400

Temperatura (°C)

TN ool R SO NN A N U TN SN SO S
Ol oo s sl s ek i i
PU) E R R I G S A N A O B O

0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
Tempo (min)

Fonte: autor da dissertacéo.

4.3 Caracterizacdo das ligas MS e imas permanentes

As ligas obtidas por MS e os iméas sinterizados foram caracterizados em
relacdo a sua microestrutura e as propriedades magnéticas. A densidade dos
imas também foi medida. Os equipamentos utilizados e os métodos empregados

nas caracterizacdes sao apresentados a seguir.

4.3.1 Caracterizacdo microestrutural

A caracterizacdo microestrutural das ligas magnéticas obtidas por MS foi
realizada por DRX e MEV e dos iméas sinterizados por MEV. As andlises de DRX
e refinamento de Rietiveld GSAS (General Structure Analysis System) foram
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realizados nas instalacdes do laboratorio Cristalmat do Grupo de Cristalografia
Aplicada a Ciéncia dos Materiais CECTM-IPEN e as imagens de MEV obtidas
foram realizadas no CECTM-IPEN. O trabalho experimental realizado com estas

técnicas sera exposto a seguir.

43.1.1 Difracao de raios X

O método de DRX é utilizado para caracterizar a estrutura cristalina dos
materiais. Este método fornece informacdes elementares sobre a natureza e 0s
parametros do reticulado, tais como detalhes a respeito do tamanho, da perfeicdo
e da orientagdo dos cristais. Em materiais multifasicos e policristalinos, é possivel
também identificar os componentes e quantificar a concentracdo de cada fase em
um material [47].

Para a analise qualitativa por DRX das ligas produzidas por MS, utilizou-se
difratbmetro de raios X RIGAKU modelo ULTIMA-IV com radiagdo de
CuKa (comprimento de onda A = 0,15406 nm) na faixa entre 20° < 26 < 70° e taxa
de varredura de 0,08° min™. As amostras das ligas MS na forma de fitas e flocos
com 30 um de espessura, 5 mm de largura e comprimento maximo de 25 mm em
média foram trituradas diretamente por almofariz e pistilo e peneiradas em
peneira com abertura de 325 Mesh. Os difratogramas foram analisados pelo
programa Search-Matchl (Crystallographica Search-Match Version 2, 1, 1, 1 -
Copyright © 1996-2004, Oxford Cryosystems) para o tratamento dos dados de
identificacdo das fases presentes nas ligas obtidas por MS através da

comparacao com padrdes de difragdo do banco de dados ICDD-PDF2 [98].

4.3.1.2 Método de Rietveld

O método de Rietveld € um método de refinamento de estruturas cristalinas
baseado em dados de difracdo de néutrons ou raios X obtidos de amostras
policristalinas, no qual se ajusta um padrdao de difracdo representado por
expressdes analiticas a um padrdo medido pelo método de minimos quadrados.
Uma importante vantagem do método € que a obtencao de um padrao de difracao
por modelos matematicos elimina a necessidade de preparacdo de amostras
padréo para a comparacao das intensidades dos picos. A introducdo de modelos

matematicos permite também a correcdo de efeitos de aberracfes sistematicas,
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provenientes da estrutura da amostra e da geometria do difratbmetro de raios X
[99]. Através deste refinamento é possivel extrair informacfes sobre anélise
quantitativa de fases, ajuste de parametro de rede, estudos estruturais e
caracteristicas fisicas tais como: determinacdo do TMC, micro deformacdes,
distribuicAo de cations, incorporacdo de atomos e formacdo de vacancias,
posicoes atdbmicas e fatores de ocupacdo atdmica. Para isso sd0 necessarios
dados de difracdo obtidos por um processo de varredura passo a passo, com
incremento (A20) e comprimento de onda (A) constantes [47], [100].

O indice de qualidade Rwp (weighted profile R-factor), analisa a
convergéncia do refinamento, se esta diminuindo, significa que o padréao
calculado esta se aproximando do experimental. Assim, no final do refinamento é
provavel que ele ndo esteja mais variando, o que significa que um minimo foi
atingido. O indice de qualidade Rexp (Fator R esperado) é o valor
estatisticamente esperado para o Rwp. A relacédo entre o Rwp e Rexp resulta no
fator chi ou goodness of it e € aceitavel entre 1,0 e 1,5 ao final do refinamento,
significando que nada mais pode ser melhorado, pois 0 Rwp ja atingiu o limite que
se pode esperar para os dados experimentais. Ambos os indices de qualidade
estao relacionados ao perfil do difratograma. [47], [101].

Na obtencdo dos dados devem-se tomar certos cuidados para garantir a
qualidade do difratograma analisado:

a) 0 passo deve ser cinco vezes menor a largura a meia altura do pico

mais estreito do difratograma;

b) a medida de cada passo deve durar o suficiente para que a

intensidade do pico maior exceda 20.000 contagens;

C) 0 numero de picos de intensidade bem definida deve ser compativel

com o numero de parametros a serem ajustados;

d) devem-se utilizar preferencialmente as radiagdes

monocromatizadas, ou seja, eliminar a contribuicdo de Akay;

e) no caso de superposicdes, devem-se utilizar fendas mais estreitas

para uma melhor definigdo dos picos.

Existem varios programas desenvolvidos para o ajuste do método Rietveld e
0s mais conhecidos sédo; DBWS, GSAS e FULLPROF. Estes programas tém a
mesma origem, o codigo do programa que Hugo Rietveld pds a disposicao da

comunidade cientifica em 1966, quando apresentou o método [47], [101].
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Neste trabalho, o método de Rietveld GSAS foi utilizado exclusivamente
para a confirmacdo dos parametros de rede, TMC e a quantidade de cada fase
presente nas ligas obtidas por MS através dos difratogramas obtidos do item

4.3.1.1. Os indices de qualidade chi? e Rwp também foram analisados.

4.3.1.3 Caracterizacao microestrutural por MEV

Utilizaram-se técnicas convencionais de corte, embutimento, lixamento,
polimento e ataque quimico para a caracterizacdo metalografica de materiais de
acordo com trabalhos anteriores [27], [45]. As imagens foram obtidas por MEV,
modelo Hitachi TM-3000 com tensdo de aceleracdo de 15 keV, elétrons retro
espalhados e aumento de 5000X. Infelizmente ndo foi possivel realizar a
caracterizacdo das fases presentes nos imas devido a indisponibilidade técnica
do EDS, no entanto, foram realizadas comparac¢des a trabalhos realizados [27],
[45], [47], [54], [55], [102]. Os imé&s permanentes sinterizados foram
desmagnetizados por aquecimento a 300 °C, cortados transversalmente com
serra de disco diamantada e embutidos em molde com baquelite. Apés o
embutimento, as amostras foram lixadas em posi¢des alternadas, utilizando lixas
# 350, 400, 600 e 1200 e posteriormente polidas em tecido com pasta de
diamante de 6, 1 e 0,25 ym, esta ultima combinada com silica de 0,06 um em
suspensdo até a obtencdo de uma superficie espelhada e livre de riscos. O
controle do acabamento superficial das amostras foi realizado com microscépio
6tico com aumento de 500X. Para revelar contornos de gréo, realizou-se o ataque
guimico nas superficies das amostras com solu¢ao de agua régia diluida em agua
deionizada (agua deionizada + &cido cloridrico + acido nitrico na propor¢cdo de
1:2:1 em volume, respectivamente). Na Figura 4.5, sdo mostradas as amostras

dos imas sinterizados embutidas em baquelite, lixadas e polidas.

Figura 4.5 - Amostras dos imas sinterizados embutidas em baquelite, lixadas e polidas.

Fonte: autor da dissertacao.
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4.3.2 Caracterizagcdo magnética

Neste trabalho foram utilizadas técnicas de magnetometria a temperatura
ambiente por MAV para obter os ciclos de histerese completo das ligas obtidas
por MS e permeametro para obter as curvas de desmagnetizacdo do segundo
guadrante do ciclo de histerese dos imas sinterizados. As andlises de MAV foram
realizadas no Laboratorio de Materiais Magnéticos do Departamento de Fisica
dos Materiais e Mecanica do Instituto de Fisica da Universidade de S&o Paulo -
LMM-DFMT-IFUSP e as analises por permeametro foram realizadas no
Laboratério de Materiais Magnéticos, Divisdo de Caracterizagdo de Materiais do
Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais CECTM-IPEN. O trabalho

experimental realizado com estas técnicas sera exposto a seguir.

4.3.2.1 Caracterizacao por MAV

O MAV é um instrumento utilizado para medir o momento magnético e
levantar curvas de histerese dos materiais. Neste sistema a amostra € colocada
na extremidade de uma haste rigida ndo magnética, a qual € imposta, por um
atuador mecanico, um movimento vibracional longitudinal e imersa em um campo
magnético uniformemente varidvel aplicado longitudinal ou transversalmente a
direcdo de vibracdo desde zero até a saturacdo do material. Eletroimés de grande
porte sdo utilizados para a producédo deste campo que, normalmente, deve atingir
2 T [22], [61]. Bobinas de deteccdo sdo colocadas proximas a amostra de tal
maneira que seja captado qualquer campo produzido por ela. Este campo
induzido se manifesta como uma tensdo alternada nos terminais das bobinas

proporcional a magnetizacdo da amostra, de acordo com a relagéo:

€ = mGAw.coswt (4.2)

sendo: € a forca eletromotriz na forma tensao alternada em volts gerada pela
amostra na bobina de deteccdo, m o momento magnético da amostra, G em
funcdo da geometria das bobinas de deteccéo, A amplitude e w (21f) a frequéncia
angular da amostra em vibracdo longitudinal e t o tempo. A amostra é fixada a
uma haste com porta-amostras em uma extremidade. A outra extremidade da
haste é fixada a uma membrana de alto-falante ou a um motor com um sistema

de polias ou engrenagens. O sistema é calibrado com uma pequena agulha de
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niquel, a qual possui um m bem conhecido [61]. A vantagem do MAV é a
possibilidade de caracterizar amostras com dimensdes reduzidas (20 a 80 mg) e a
maior desvantagem é o custo elevado do equipamento devido as dimensdes do
eletroimd@ e da sua fonte de tenséo variavel [22]. Na Figura 4.6, sdo mostrados
esquematicamente os detalhes do aparato do MAV utilizado na magnetometria

das ligas obtidas por MS.

Figura 4.6 - Detalhes do equipamento MAV EG&G PAR (Princeton Applied Research) modelo
VSM4500 com eletroima de 2 T (LMM-DFMT-IFUSP).
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Fonte: autor da dissertagéao.
O equipamento é composto por:
a) eletroima de nucleo ferromagnético, fabricado pela Walker Scientific

com campo magnético até 2 T,

b) MAYV, fabricado por EG&G PAR (Princeton Applied Research),
modelo VSM4500. O MAV esté ligado com uma placa de aquisi¢éo
IEEE-488 (GPIB) que fornece leituras do momento magnético na
altura da amostra;

C) fonte de tensédo do eletroima, acoplada a controles de aplicacdo de
campo (instalado no console do MAV);

d) gaussimetro por efeito Hall, que fornece o valor do campo

magnético aplicado [61].
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As ligas magnéticas produzidas por MS foram caracterizadas por MAV na
temperatura ambiente através do ciclo de histerese completo (H x J) e formato
das curvas. As amostras das ligas magnéticas obtidas por MS na forma de fitas e
flocos foram trituradas diretamente em almofariz e pistilo, sem peneiramento, até
um tamanho de particula de aproximadamente 120 um, pesadas, compactadas
em fita Teflon e posicionadas no porta-amostras fixado na extremidade da vareta
do VSM, ambos fabricados em Acrilico. A massa das amostras variou de 31,5 a
62 mg. Na Figura 4.7, é mostrada a preparacdo das amostras para a
caracterizagao no MAV.

Figura 4.7 - Preparacdo das amostras para a caracterizacdo no MAV.

Processo de preparagao para caracterizagcao por MAV das amostras
das ligas a base de Pr-Fe-B obtidas por MS

Pesagem e compactagao
Fitas e flocos MS Trituragdo sem peneiramento da amostra em fita Teflon
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Fonte: autor da dissertacéo.

O campo magnético maximo aplicado na amostra foi de 20 kOe (2 T). A
taxa de desmagnetizacdo e magnetizacédo do ciclo de histerese foi de 2 kOe min™
(200 mT min™) e 800 pontos coletados em um tempo total de 40min. A calibracdo
do campo magnético e alinhamento da amostra foram executados através de uma
agulha de niquel, com massa de 32,38 mg e m = 1,761 emu, fixada na mesma
posicdo da amostra ensaiada. A margem de erro do equipamento é de até 2%. A
p: das ligas brutas de fusdo utilizadas no processo MS é apresentada na Tabela
4.7. Os dados da caracterizacdo magnética por MAV foram obtidos em unidades
magnéticas do sistema C.G.S. e convertidos para o sistema S.I. de acordo com a
Tabela 3.1, sendo:
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H =1 kOe (C.G.S). 79,6 = kA m™ (SI);

m = emu (C.G.S);

o = emu g*(C.G.S), onde g é a massa da amostra em g;
M =0 p=emucm?®(C.G.S);

J = 41M (emu cm™) 10* =1 T (SI) [23].

Tabela 4.7 - Densidade tedrica (py) das ligas brutas de fusdo utilizadas no processo MS.

Liga bruta de fusdo (% at.) Liga bruta de fus&o (% em massa) p:(g cm™)

PriaFepaCo16BsNDo 1 Prso,08F€54,41C014,38B0,990NDg 14 7,6363
PriaFepaCo16BsNbg 1Alo 1 Pr3o,00F€54,36C014,38B0,99NDg 14Al0,04 7,6340
PrisFepaCo16BeZro 1 Pr3o,08F€54,41C014,38B0,09Zr0 14 7,6335

PriaFepaCo16BsNbo,1Dyo 3 Prag,03F€53,9C014,31B0,08Nbo,14DY0,74 7,6426

Fonte: autor da dissertacgéo.

Normalmente € muito dificil atingir a Mg em ligas magnéticas a base de Pr-
Fe-B obtidas por MS, pois o alinhamento total requer um campo aplicado superior

ao Ha destas ligas que é de aproximadamente 7,3 T [58].

4.3.2.2 Caracterizacao por permeametro

As propriedades magnéticas de imas permanentes também podem ser
medidas em um equipamento denominado perme&metro ou histeresimetro. Este
equipamento também utiliza um eletroima@ para magnetizar e desmagnetizar a
amostra e pode ou nédo ser controlado por computador e ndo ha necessidade de
se fazer corre¢cbes para o fator de desmagnetizacao, pois a amostra é medida em
um circuito magnético fechado. A medida da inducéo é feita com um solenoide e
um integrador eletrénico, enquanto que o campo magnetizante/desmagnetizante é
medido com uma ponta Hall. E necessario conhecer a area da amostra apenas.
Eletroim&s com dimensdes relativamente reduzidas também séo utilizados nestes
equipamentos. E possivel medir diretamente tanto a B como M, de acordo com a
conveniéncia do operador. Existe, contudo, um limite minimo para o tamanho das
amostras a serem ensaiadas no equipamento. Materiais com alta jH. ndo sdo
magnetizados pelo campo do proprio eletroima e sim, externamente, por meio de
um pulso por descarga capacitiva. Neste caso, o equipamento fornece a curva de

desmagnetizacdo no segundo quadrante [22]. Na Figura 4.8, s&o mostrados o0s
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detalhes do permeédmetro LDJ modelo BH-5000 utilizado na caracterizagédo

magnética de imas sinterizados.

Figura 4.8 - Permeametro LDJ modelo BH-5000 utilizado na caracterizagao
magnética de imas sinterizados.
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Fonte: autor da dissertagéo.

O campo magnetizante, para um material magneticamente duro, deve ter
uma intensidade trés vezes maior que a H. do material. O eletroimd de um
permeametro atinge, para uma area de polo bem reduzida, no maximo 2 T, o que
€ obviamente insuficiente para magnetizar um material de alta Hc, utilizando-se
para tanto a magnetizacao externa (capacitiva). Estes equipamentos séo praticos,
relativamente baratos em relacdo ao MAV e com boa confiabilidade. O
permeametro mede amostras mais representativas que o magnetdmetro de
amostra vibrante (de 5 até 20 gramas de material) [22]. Medidas com variacao de
temperatura também podem ser realizadas no MAV e no permeametro [22], [61].

As propriedades magnéticas dos imas permanentes sinterizados
produzidos a partir das ligas magnéticas obtidas por MS foram avaliadas pelo
permeametro LDJ modelo BH-5000 a temperatura ambiente através da curva
intrinseca do segundo quadrante do ciclo de histerese (H x J) e o seu formato. Os
imas cilindricos foram magnetizados (saturados) com campo magnético pulsado
de 6 T e em seguida posicionados na cavidade do porta-amostras e fixados
axialmente as partes polares do eletroimd. As medidas foram realizadas em

circuito fechado com campo magnético aplicado manualmente até o valor da jH.

4.3.3 Densidade dos imas sinterizados
Para a determinacdo da densidade real (p) dos imas sinterizados utilizou-se

0 método de Arquimedes. A balanca utilizada foi uma Shimadzu modelo AX200
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com sensibilidade de 0,0001 g. Por este método mediu-se a massa da amostra
seca (ms), umida (mu) e imersa (mi) em agua deionizada, a qual se atribui o valor
de p em 1 g cm™ na temperatura ambiente, calculando-se a densidade pela

equacao:

p= (i) Pagua (4.2)

mu—mi
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Obtencéo das ligas por MS

Com a finalidade de obterem-se microestruturas com fases amorfas,
utilizaram-se parametros limites do equipamento MS, como a velocidade maxima
da superficie da roda do equipamento em 30 m s™ e pressdo de vazamento da
amostra maxima em 50,7 kPa para as amostras do grupo | Foi avaliado também o
rendimento na producdo das amostras processadas. Na Tabela 5.1, é mostrado o
rendimento das amostras MS 03, MS 04, MS 05 e MS 06 do grupo | processadas
por MS com velocidade da superficie roda em 30 m s™ e pressdo de vazamento
da amostra em 50,7 kPa. Pelos resultados obtidos observou-se que nestas
condicbes de processamento, o rendimento dos produtos MS foi baixo.
Provavelmente isso ocorreu devido a combinacao da velocidade da superficie da
roda com a pressao de vazamento da amostra elevadas, 0 que provocou micro
explosdes, resultando em produtos na forma de pequenos pedacos heterogéneos
apos o vazamento da amostra fundida. A pressdo de vazamento elevada da

amostra no processo MS pode produzir ligas magnéticas na forma de pos [94].

Tabela 5.1 — Rendimento das amostras do grupo | processadas por MS com velocidade da
superficie da roda em 30 m ste pressdo de vazamento da amostra em 50,7 kPa.

GRUPO |
. Carga Produto Rendimento
Amostra (Yoat.) (Q) @) (%)
MS 03 Pr14Feba|ColgBero,1 4,89 1,52 31
MS 04 Pr14Feba|CO1sBeNbo,1A|o,1 5,00 1,42 28
MS 05 Pr14Feba|ColeBeNbo,lDy0,3 5,63 1,64 29
MS 06 Pr14Feba|CO]_eBezro’1 5,43 1,83 34

Fonte: autor da dissertacéo.

Em fungao dos baixos rendimentos obtidos com a utilizagdo da velocidade
da superficie da roda e pressao de vazamento da amostra maximas para as
amostras do grupo |, foram utilizados valores de velocidade da rodaem 15 ms™ e
20 m s e pressdo de vazamento em 25,7 kPa e 50,3 kPa para a liga

PrisFepaiCo16BesNbp 1 com a finalidade de obterem-se parédmetros ideais do
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processo MS para a obtengdo das ligas magnéticas. Foi avaliado também o
rendimento na producdo das amostras processadas. Na Tabela 5.2, sado
apresentados os valores de rendimento das amostras MS 08, MS 09, MS 10 e MS
11 do grupo Il processadas por MS com velocidades da superficie da roda em 15
m st e 20 m st e pressdo de vazamento em 25,3 kPa e 50,7 kPa da liga
PrisFepaCo16BsNbg 1. Observou-se rendimento de 92% para a amostra MS 10
obtida com velocidade da superficie da roda do equipamento em 15 m s™ e
pressao de vazamento em 25,3 kPa, demonstrando uma boa relagdo entre a
velocidade da roda e pressao de vazamento.

Tabela 5.2 - Rendimento das ligas do grupo Il (PrisFe,Co16BeNbg 1) produzidas pelo processo
MS com variacé@o da velocidade da superficie da roda e pressao de vazamento.

GRUPO I
Amostra Carga Velocidade PpPressdode Produto Rendimento
9) daroda vazamento (9) (%)
(ms™) (kPa)
MS 09 7,63 20 25,3 3,42 45
MS 08 6,56 20 50,7 2,23 34
MS 10 7,69 15 25,3 7,05 92
MS 11 7,39 15 50,7 5,87 79

Fonte: autor da dissertacao.

Devido ao maior rendimento da amostra MS 10 do grupo Il processada por
MS, foram fixados os parametros do processo MS com velocidade da superficie
da roda do equipamento em 15 m s e pressdo de vazamento da amostra em
25,3 kPa para as amostras MS 20, MS 21, MS 22 e MS 23 do grupo lll, desta vez
com a massa das cargas um pouco maior em relagdo as cargas do grupo Il. Na
Tabela 5.3, sdo mostrados os valores de rendimento das ligas do grupo lll. Os
resultados mostraram que o rendimento foi bom e que ha reprodutibilidade
quando os parametros do processamento sdo fixados, independentemente dos
elementos de liga presentes. A massa das cargas nao influenciou

significativamente no rendimento das ligas.
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Tabela 5.3 — Rendimento das ligas do grupo lll produzidas pelo processo MS com velocidade da
superficie da roda em 15 m ste pressdo de vazamento da amostra em 25,3 kPa.

GRUPO I
Amostra (%oat.) Carga Produto Rendimento
(9) (9) (%)
MS 23 Pr14Feba|C01686Nbo,1 8,94 6,73 75
MS 20 Pr14Feba|C01685Nbo,1A|o,1 8,56 6,33 74
MS 21 Pr14Feba|C016862r0,1 8,31 6,80 81
MS 22 Pr14Feba|C01586Nbo,lDyO,3 8,25 6,67 81

Fonte: autor da dissertacao.

Para as amostras MS 12, MS 13 e MS 14 do grupo |V processadas por MS
a partir da liga PrisFepaCo16BsNbo ; bruta de fusédo com adigcéo extra de Pr, foram
adotados os mesmos do grupo lll. Na Tabela 5.4, sdo apresentados os valores do
rendimento das amostras do grupo IV. Os resultados mostraram que o rendimento
foi bom e que ha reprodutibilidade quando os parametros do processamento sdo
fixados, independentemente da composi¢do quimica da liga processada. As ligas

apresentaram rendimento similar ao grupo lll.

Tabela 5.4 - Rendimento da liga Pri4FenyCo16BsNbg ; com e sem adicdo extra de Pr processadas
por MS com velocidade da superficie da roda em 15 m s™ e presséo de vazamento
da amostra em 25,3 kPa.

GRUPO IV
Amostra Adicao de Pr Carga Produto Rendimento
(% em massa) (9) (9) (%)
MS 12 10 5,15 4,21 82
MS 13 5 5,08 3,81 75
MS 14 2,5 5,03 4,16 83
MS 10 0 7,69 7,05 92

Fonte: autor da dissertacéo.

5.1.1 Caracterizacdo microestrutural das ligas MS por DRX

Na Figura 5.1, sdo mostrados os difratogramas de raios X das amostras
MS 3 e MS 5 do grupo | obtidas por MS. Pelos resultados obtidos e de acordo
com a andlise prévia utilizando o programa SearchMatchl, observou-se
difratogramas da fase ® com uma aproximagao excelente a ficha PDF n° 77-2205
(ProFe14B) com perfis caracteristicos de materiais magnéticos cristalinos obtidos
diretamente do processo MS. A presenca da fase Fe-a € deletéria a coercividade
em materiais magnéticos a base de TR-Fe-B com composi¢cdo quimica acima da
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estequiomeétrica (Pri176Fes2 36Bs ss) devido a nucleacdo de dominios reversos. A
formacéao da fase Fe-a ocorre devido a oxidacdo de TR durante o processamento
das ligas magnéticas além da precipitacdo de Fe durante o processo de fundi¢cao
da matéria-prima [33], [47], entretanto ndo foram observados picos desta fase,

porém observou-se a presenca majoritaria da fase ® em todas as amostras.

Figura 5.1 — Difratogramas de raios X com das amostras MS 3e MS 5 do grupo I.

30ms”'; 50,7 kPa
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Fonte: autor da dissertacéo.

A partir dos difratogramas foram determinados, pelo método de
refinamento de Rietveld GSAS o TMC, as porcentagens das fases @ e Fe-a
presentes e valores de parametro de rede das amostras. As amostras MS 3 e MS

BN

5 foram escolhidas devido a quantidade disponivel dos produtos e com a
finalidade de comparar as propriedades das ligas com e sem Dy. Na Tabela 5.5,
sdo apresentados os valores de TMC e a porcentagem das fases ® e Fe-a
presentes das amostras MS 3 e MS 5 do grupo | obtidos por refinamento de
Rietveld. Na Figura 5.2, sdo mostrados os resultados do refinamento pelo método
de Rietveld GSAS para a fase ® das amostras MS 3 e MS 5 do grupo | e na
Tabela 5.6, sdo apresentados os valores do refinamento e dos parametros de
rede das fases ® e Fe-a presentes. Pelos resultados obtidos, verificou-se
difratogramas caracteristicos da fase PryFe;;1,C0,gB (ficha CIF 44166-1CSD) [98]
com valores coerentes de chi’ e Rwp. A referéncia [46] corresponde a uma liga &
base de Pr-Fe-B préxima a composi¢cao estequiométrica preparada por fuséo e

homogeneizada, a qual foi comparada aos valores de parametros de rede obtidos.
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Apesar da ndo ocorréncia dos picos caracteristicos de DRX para a fase Fe-a em
20 = 44,93° (110) e 65,49° (200) [103], a quantidade desta fase foi determinada
pelo método de refinamento de Rietveld GSAS. Assim como ocorre N0 processo
SC com ligas magnéticas processadas sem homogeneizacéo [56], o teor da fase
Fe-a presente nas ligas processadas por MS foi baixo, isso pode indicar uma boa
homogeneizacdo da liga. A liga PrisFepaCo16BsNbo1Dyos apresentou o menor
teor da fase Fe-a. As amostras exibiram uma microestrutura nanocristalina
constituida majoritariamente por gaos da fase ® e um teor minimo da fase Fe-a
nas amostras. Obtiveram-se valores de TMC em 50 nm e 48 nm das amostras MS
3 e MS 5, respectivamente. Ligas magnéticas (NdigoxDyx)1sF€76Bs (X = 0; 10; 20 e
30) % at. processadas por MS com velocidade da superficie da roda em 20 m s™
exibem TMC em torno de 40 nm [75] e ligas magnéticas PryFe779.xC016BsNbg 1 (X
= 12; 12,5; 13; 13.5 e 14) processadas por HDDR exibem TMC de 60 nm [53].
Em ligas magnéticas a base de Pr-Fe-B, o Co pode substituir o Fe e o Dy, o Pr na
fase @. O Nb e o Zr precipitarm na fase ® abaixo de 1100 °C. O Al pode dissolver
parcialmente na fase ® em 1100 °C, deteriorando as propriedades intrinsecas
[57]. A liga PrisFepsCo16BsNbg 1DYp 3 apresentou valores de parametros de rede a
e c da fase @ inferiores a liga Pri4FepaCo16BsNbg 1, isso pode ter ocorrido devido a
substituicdo do Pr pelo Dy, entretanto estes valores ndo apresentaram variacoes

significativas em relacéo as referéncias [46], [98].

Tabela 5.5 - Valores de TMC e a quantidade das fases ® e Fe-a presentes obtidos pelo método
de refinamento de Rietveld GSAS das amostras MS 3 e MS 5 do grupo .

TMC (nm) Fase ® Fe-a
Amostra Rietveld GSAS (% em massa) (% em massa)
MS 3
PI’14Feba|C016BBNbOVl 50 9417 * 012 5,3 + 0,2
br 5 97,1401 2,90,

PrisFepaCo16BsNbg 1DYo 3
Fonte: autor da dissertagéao.
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Figura 5.2 - Valores do refinamento e dos parametros de rede das fases ® e Fe-a presentes
obtidos pelo método de Rietveld GSAS das amostras MS 3 e MS 5 do grupo |.
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Fonte: autor da dissertacao.

Tabela 5.6 - Valores do refinamento e dos parametros de rede das fases ® e Fe-a presentes
obtidos pelo método de Rietveld GSAS das amostras MS 3 e MS 5 do grupo |.

Parametro de rede (nm)

Amostra chi® Rwp Fase ® Fe-a
a C a
MS 3 087802  1.22078  0,28683
PruFeaCoiBeNby, 424 01134 "5 00003 +0,00007  +0,00004
MS 5 087794 121982 028588
PriFenaCoBeNboDyos 208 0.0929 "5 005000 +0,00005  +0,00007
[46] ; i 0.8803 12232 0,2867 [98]

Fonte: autor da dissertagéo.

Na Figura 5.3, sdo mostrados o difratogramas de raios X da fase ® das
amostras MS 8, MS 9, MS 10 e MS 11 do grupo Il obtidas por MS. Pelos
resultados obtidos e de acordo com a andlise prévia utilizando o programa
SearchMatchl, observou-se difratogramas da fase ® com uma aproximagao
excelente a ficha PDF n° 77-2205 (Pr,Fe;4B) com perfis caracteristicos de
materiais cristalinos. Nao ocorreu deslocamento dos picos de DRX devido a
variacdo da velocidade da roda e da pressdo de vazamento no processo MS.
Observou-se a presenca majoritaria da fase @ em todas as amostras e ndo foram

observados picos da fase Fe-a.
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Figura 5.3 — Difratogramas de raios X das amostras MS 8, MS 9, MS 10 e MS 11 do grupo Il.
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Fonte: autor da dissertagéao.

A partir dos difratogramas, foram determinados, pelo método de
refinamento de Rietveld GSAS, o TMC, as porcentagens das fases ® e Fe-a
presentes e valores de parametro de rede das amostras. Na Tabela 5.7, sdo
apresentados os valores de TMC e o teor das fases ® e Fe-a presentes nas
amostras MS 8, MS 9, MS 10 e MS 11 do grupo Il obtidos por refinamento de
Rietveld GSAS. Na Figura 5.4, sdo mostrados os resultados do refinamento pelo
método de Rietveld GSAS da fase ® das amostras MS 9, MS 8, MS 10 e MS 11
do grupo Il e na Tabela 5.8, sdo apresentados os valores do refinamento e dos
parAmetros de rede das fases ® e Fe-a presentes. Pelos resultados obtidos
verificou-se difratogramas caracteristicos da fase PryFe;;,Co,6B (ficha CIF
44166-ICSD) [98] com valores coerentes de chi® e Rwp. Verificou-se uma
microestrutura nanocristalina constituida majoritariamente por géos da fase ® e
um teor baixo da fase Fe-a em todas as amostras. Nao ocorreram alteracoes
significativas nos valores dos parametros de rede em relacdo a variacdo dos
parametros do processo MS. O TMC foi maior com a da velocidade da roda
menor, isso ocorreu devido a taxa de resfriamento menor. A pressdo de
vazamento maior da amostra também influenciou no aumento do TMC e no
aumento da fase Fe-a, isso pode estar relacionado com a diminuicdo da
temperatura do banho liquido da amostra. Os valores de parametro de rede da
fase ® ndo apresentaram variaces significativas em relacao as referéncias [46],

[98].
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Tabela 5.7 - Valores de TMC e a quantidade das fases ® e Fea presentes obtidos pelo método
de refinamento de Rietveld GSAS das amostras MS 8, MS 9, MS 10 e MS 11 do grupo |l.

TMC (nm) Fase ® Fe-a
Amostra Rietveld GSAS (% em massa) (% em massa)

MS 9

20m s 5 253 kPa 40 99 + 0,3 1+0,7
MS 8

20m s 50.7 kPa 48 985+05 15+0.9
MS 10

15 m st 253 kPa 54 999+0.1 0,1+01
MsS 11 77 97.9+01 21+01

15ms™; 50,7 kPa
Fonte: autor da dissertacgéo.

Figura 5.4 - Resultados do refinamento pelo método de Rietveld GSAS para a fase ®
das amostras MS 9, MS 8, MS 10 e MS 11 do grupo Il.
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Fonte: autor da dissertacéo.

Tabela 5.8 - Valores do refinamento e dos parametros de rede das fases ® e Fe-a presentes
obtidos pelo método de Rietveld GSAS das amostras MS 9, MS 8, MS 10 e MS 11

do grupo Il
Parametro de rede (nm)
Amostra chi? Rwp Fase ® Fe-a
a C a

MS 9 087777 122019 028771
20ms?;253kpa 993 00650 550000 +£000005  +0,00007

MS 8 087800  1,22031  0,28588
20ms?;s07kpa 1921 00584, 500002 £0,00004  +0,00007

MS 10 087775 122098 028713
15ms’;253kpa 0824 00578 550001 £000003  +0,00004

MS 11 087804 122050  0.28583
15mst:507kpa 2443 0.0692 55001 +000003  +0,00006
[46] ; ] 0.8803 12232  0,2867 [98]

Fonte: autor da dissertagéo.
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Na Figura 5.5, sdo mostrados os difratogramas de raios X da fase ® das
amostras MS 20, MS 21, MS 22 e MS 23 do grupo lll obtidas por MS. Pelos
resultados obtidos e de acordo com a analise prévia utilizando o programa
SearchMatchl, observou-se difratogramas da fase ® com uma aproximacao
excelente a ficha PDF n° 77-2205 (Pr,Fe;4sB) com perfis caracteristicos de
materiais cristalinos e sem deslocamento dos picos de DRX. Observou-se
majoritariamente a presenca da fase ® e ndo foram observados picos da fase Fe-

a.

Figura 5.5 — Difratogramas de raios X da fase ® das amostras MS 20, MS 21, MS 22 e MS
23 do grupo Il
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Fonte: autor da dissertagéao.

A partir dos difratogramas foram determinados, pelo método de
refinamento de Rietveld GSAS, o TMC, as porcentagens das fases ® e Fe-a
presentes e valores de parametro de rede das amostras. Na Tabela 5.9, sdo
apresentados os valores de TMC e a quantidade das fases ® e Fe-a presentes
obtidos das amostras MS 20, MS 21, MS 22 e MS 23 do grupo lll obtidos por
refinamento de Rietveld GSAS. Na Figura 5.6, sdo mostrados os resultados do
refinamento pelo método de Rietveld GSAS para a fase ® das amostras MS 23,
MS 20, MS 21 e MS 22 do grupo lll e na Tabela 5.10, sédo apresentados os
valores do refinamento e dos parametros de rede das fases ® e Fe-a presentes.
Pelos resultados obtidos verificou-se difratogramas caracteristicos da fase
ProFe;1,Co,6B (ficha CIF 44166-ICSD - grupo espacial P4,/ mnm) [98] com

valores coerentes de chi® e Rwp. Verificou-se majoritariamente uma
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microestrutura nanocristalina da fase ® em todas as amostras. O teor da fase Fe-
a presente mostrou-se consideravelmente baixo apds o processo MS, o que pode
indicar uma homogeneizacgéo da liga. Os valores de parametro de rede da fase ®

ndo apresentaram variacdes significativas em relagéo as referéncias [46], [98].

Tabela 5.9 - Valores de TMC e a quantidade das fases ® e Fe-a presentes obtidos pelo método de
refinamento de Rietveld GSAS das amostras MS 20, MS 21, MS 22 e MS 23 do

grupo lll.
TMC (nm) Fase ® Fea
Amostra Rietveld GSAS (% em massa) (% em massa)
MS 23
(Pry4Fe,aCo16BsNby 1) 71 99,2+ 0,1 0,7+0,1
MS 20
(Pr14F €0 C016BsNbo 1Al 1) 66 99,2+ 0,2 0,8+0,1
MS 21
+ +
(PrisFenaCo16B6Zro,1) 8 986+0,1 1,4+0,1
s 22 71 100 :

(PrisFenaC0o16BsNbo,1DYyo,3)
Fonte: autor da dissertacao.

Figura 5.6 - Grafico do refinamento de Rietveld GSAS para a fase ® das
amostras MS 23, MS 20, MS 21 e MS 22 do grupo lll.
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Fonte: autor da dissertacao.
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Tabela 5.10 - Valores do refinamento e dos par@metros de rede das fases ® e Fe-a presentes

obtidos pelo método de Rietveld GSAS das amostras MS 23, MS 20, MS 21 e MS 22

do grupo lIl.
Parametro de rede (nm)
Amostra chi?  Rwp Fase ® Fe-a
a Cc a
MS 23 0,87785 1,22054 0,2867
(PriaFepaCo16BsNDo 1) e UUEE +0,00001 +£0,00003 +0,00013
MS 20 0,87803 1,21997 0,2860
(PrisFepaCo16BgNbg 1Alp 1) 2,396 10,0714 + 0,00001 + 0,00003 + 0,00018
MS 21 0,87785 1,21985 0,2869
(PrisFepaCo16BeZro 1) e +0,00001 +0,00003 +0,00012
MS 22 0,87778 1,21990 )
(PrisFepaCo16BeNbg 1DYg 3) 2,509 0,0873 + 0,00003 + 0,00004
[46] - - 0,8803 1,2232 0,2867 [98]

Fonte: autor da dissertagéao.

Na Figura 5.7, sdo mostrados os difratogramas de raios X das amostras
MS 10 do grupo | e MS 12, MS 13 e MS 14 do grupo IV obtidas por MS. Pelos
resultados obtidos e de acordo com a andlise prévia utilizando o programa
SearchMatchl, observou-se difratogramas da fase ® com uma aproximagao
excelente a ficha PDF n° 77-2205 (Pr,Fe;4sB) com perfis caracteristicos de
materiais cristalinos e sem deslocamento dos picos de DRX das amostras.
Observou-se majoritariamente a presenca da fase ® e ndo foram observados

picos da fase Fe-a.

Figura 5.7 - Difratogramas de raios X das amostras MS 10 do grupo l e MS 12, MS 13 e
MS 14 do grupo IV produzidas a partir da liga Pri4Fep,Co16BsNbg; com
adicao extra de Pr.
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Fonte: autor da dissertacéo.
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A partir dos difratogramas foram obtidos, pelo método de refinamento de
Rietveld GSAS, os parametros de rede, o TMC e as porcentagens da fase ®
presente nas amostras. Na Tabela 5.11, sdo apresentados os valores de TMC e a
quantidade das fases ® e Fe-a presentes nas amostras MS 10 do grupo | e MS
12, MS 13 e MS 14 do grupo IV obtidos por refinamento de Rietveld GSAS. Na
Figura 5.8, sdo mostrados os resultados do refinamento de Rietveld GSAS para a
fase ® das amostras MS 10 do grupo | e MS 14, MS 13 e MS 12 do grupo IV e na
Tabela 5.12, sdo apresentados os valores do refinamento e dos parametros de
rede das fases ® e Fe-a presentes. Pelos resultados obtidos verificou-se
difratogramas caracteristicos da fase Pr,Fe;;,C0,gB (ficha CIF 44166-ICSD) [98]
com valores coerentes de chi® e Rwp, porém a amostra MS 14 apresentou um
valor de chi® inadequado para o modelo adotado. Verificou-se uma microestrutura
nanocristalina constituida majoritariamente da fase ® em todas as amostras com
baixos teores da fase Fe-a, o que pode indicar uma homogeneizacao da liga.
Observou-se alteracdes pouco significativas nos valores dos parametros de rede
e TMC da fase ® das ligas com adicédo extra de Pr. Os valores de parametro de
rede da fase ® ndo apresentaram variacdes significativas em relacdo as
referéncias [46], [98].

Tabela 5.11 - Valores de TMC e a quantidade das fases @ e Fe-a presentes obtidos pelo
método de refinamento de Rietveld GSAS presentes nas amostras MS 10 do grupo |
e MS 12, MS 13 e MS 14 do grupo IV.
TMC

Amostra  Adicao de Pr Rietveld Fase ® Fe-a
(% em massa) GSAS (nm) (Y%oem massa) (% em massa)
MS 10 0 54 999+0,1 0,1+£0,1
MS 14 2,5 51 100 -
MS 13 5 62 99,7+0,2 0,3+£0,1
MS 12 10 65 99,7+0,1 0,3+0,1

Fonte: autor da dissertacao.
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Figura 5.8 - Gréfico do refinamento de Rietveld GSAS para a fase ® das amostras
MS 10 do grupo | e MS 14, MS 13 e MS 12 do grupo IV.
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Fonte: autor da dissertacéo.

Tabela 5.12 - Valores do refinamento e dos parametros de rede das fases ® e Fe-a das amostras
MS 10 do grupo | e MS 12, MS 13 e MS 14 do grupo |V obtidos pelo método de
refinamento de Rietveld GSAS.

Parametro de rede (nm)

Adicao de
Amostra  Pr (%em chi® Rwp Fase ® Fe-a
massa)
a C a
087775 122098  0,28713
AlsLe - 1.824 00578 350001  +0,00003 <+ 0,00004
MS 14 25 4500 0,1175 +068£833 +1(’)2§8C4)f(§6 i
087766 122035  0,2856
A e 5 2,576 0,0730 500002 +0,00004 +0,00036
087775 122083  0,2885
MS 12 10 2,289 0,0693  ,'300001 +0,00003 <+ 0,00018
[46] i ] _ 0.8803 12232  0,2867 [98]

Fonte: autor da dissertacao.

5.1.2 Caracterizacdo magnética das ligas MS

As ligas obtidas por MS foram avaliadas através do ciclo de histerese
considerando os valores de Hc, J; e o perfil das curvas. Os ciclos de histerese
completos (J x H) foram obtidos por MAV e analisados pelo programa OriginPro8.
Na Figura 5.9 (a-d), sdo mostrados os ciclos de histerese (J x H) obtidos das
amostras MS 3, MS 4, MS 5 e MS 6 do grupo | obtidas por MS e os valores de J; e
iHc sdo apresentados na Tabela 5.13. Pelos resultados obtidos verificou-se que a
amostra MS 6 (PrisFepsCo16BsZrp 1) apresentou os maiores valores de J; e iH: e

amostra MS 4 (Pri4FepsCo16BeNbg 1Alg 1) apresentou a menor H.. A amostra MS 3
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bY

(PrisFepaCo16BesNbg 1) apresentou maior {H. em comparacdo a amostra MS 5
(Pri4FepaCo16BsNbg 1DYo 3), nestas condicbes do processo, 0 que contraria a
afirmacdo de que a substituicdo de Nd por Dy em ligas (Nd;oDyso)i1sF€76Bs
produzidas por MS resulta em um aumento aproximadamente linear de jH. com a
concentracdo de Dy, entretanto hd uma diminuicdo de J, devido a interacao
ferrimagnética Fe-Dy relacionada ao TMC da fase ® (abaixo de 40 nm) [75].
Foram observados ciclos de histerese caracteristicos de materiais magnéticos
isotropicos para todas as amostras, como demonstrado em trabalhos anteriores

[58], [59], [65], [67].

Figura 5.9 (a-d) - Ciclos de histerese (J x H) das amostras (a) MS 3, (b) MS 4, (c) MS 5 e
(d) MS 6 do grupo | obtidos por MAV.
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Fonte: autor da dissertagéo.
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Tabela 5.13 — Valores de J; e jH. das amostras MS 3, MS 4, MS 5 e MS 6 do grupo | obtidos

por MAV.

Amostra (% at.) (~_]|_r) (kAi\Hr%'l)
MS 3 (Pr14FepaCo16BsNbo 1) 0.27 201
MS 4 (Pri4FepaCo16BsNbg 1Alp 1) 0,25 35
MS 5 (PriFepaCo1cBeNDo 1DY0s) 0,24 113
MS 6 (Pr14Fe5aC016BsZr0.1) 0,33 210

Fonte: autor da dissertagéao.

Na Figura 5.10 (a-b), € mostrada a comparacdo entre as propriedades
microestruturais e magnéticas das amostras MS 3 e MS 5 do grupo I. A amostra
MS 3 (PrisFepaCo16BsNbg 1) apresentou TMC = 50 nm, J, = 0,27 T e H; = 201 kKA
m™* enquanto que a amostra MS 5 (Pri4Fe,aCo16BsNbg 1Dyg 3) apresentou TMC =
48 nm, J, = 0,24 T e Hec = 113 kA m™. Esperava-se que a amostra MS 5
apresentasse valores maiores de H. devido a presenca de Dy e ao TMC menor,
mas isso ndo ocorreu. Isso pode ter ocorrido devido a perda de Dy durante o
processo MS, o qual foi ajustado aos parametros maximos do equipamento,
velocidade da roda em 30 m s e pressdo de vazamento em 50,7 kPa, resultando
num baixo rendimento dos produtos, de acordo com a Tabela 5.1. Observou-se o
maior valor de H. e J, para a liga PrisFepaCoi16BsNbp1 em relacdo a liga
PrisFepaCo16BsNbg 1Dyo 3. 1sso também pode estar relacionado & geometria da
célula unitaria, que apresentou valores de parametro de rede da fase ®

diferentes.

Figura 5.10 (a-b) - Comparacao entre as propriedades microestruturais e magnéticas das
amostras MS 3 e MS 5 do grupo | sendo, (a) TMC x H; e (b) pardmetro

de rede x H..
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Fonte: autor da dissertacéo.
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Os ciclos de histerese (J x H) obtidos por MAV das amostras MS 8, MS 9,
MS 10 e MS 11 do grupo Il sdo apresentados na Figura 5.11 (a-d). Na Figura
5.12, sdo mostradas as respectivas curvas de desmagnetizacdo do 2° quadrante
do ciclo de histerese (J x H) das amostras MS 8, MS 9, MS 10 e MS 11 do grupo |l
obtidas por MS e os valores de J; e {H. sdo apresentados na Tabela 5.14. Pelos
resultados obtidos verificou-se que a velocidade da roda e a pressao de
vazamento do processo MS influenciaram as propriedades magnéticas das ligas
produzidas, principalmente na H.. O maior valor de H. (254 kA m™) foi
apresentado pela amostra MS 10 do grupo Il. Isso ocorreu devido a fixagcdo dos
parametros do processamento, mostrar ando que ha reprodutibilidade tanto no
rendimento quanto nas melhores condicdes microestruturais. Portanto esses
parametros foram adotados como padrdo para os demais experimentos. Foram
observados ciclos de histerese caracteristicos de materiais magnéticos isotropicos

para todas as amostras.

Figura 5.11 (a-d) - Ciclos de histerese (J x H) obtidos por MAV das amostras (a) MS 9, (b) MS 8,
(c) MS 10 e (d) MS 11 do grupo I.
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Fonte: autor da dissertacéo.
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Figura 5.12 - Curvas de desmagnetizacdo do 2° quadrante do ciclo de histerese (J x H)
obtidas por MAV das corridas MS 9, MS 8, MS 10 e MS 11 do grupo Il.
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Fonte: autor da dissertacao.

Tabela 5.14 - Valores de J, e {H; das amostras MS 9, MS 8, MS 10 e MS 11 do grupo
obtidos por MAV.

Velocidade Pressao de 3] H
Amostra r iMFc
da ro_cila vazamento (T) (KA m'l)
(ms™) (kPa)
MS 9 20 25,3 0,32 180
MS 8 20 50,7 0,30 214
MS 10 15 25,3 0,30 254
MS 11 15 50,7 0,25 154

Fonte: autor da dissertacao.

Na Figura 5.13 (a-b), é mostrada a comparacdo entre as propriedades
microestruturais e magnéticas das amostras MS 9, MS 8, MS 10 e MS 11 do
grupo Il. O TMC influenciou diretamente nas propriedades magnéticas devido a
variacdo dos parametros do processo MS, ocorrendo uma relagdo proporcional
até o valor de 54 nm, onde a amostra MS 10 apresentou o maior valor de H; (254
kA m™). A amostra MS 11 do grupo Il apresentou o maior valor de TMC (77 nm) e
maior teor da fase Fe-a, 2,1% em massa, 0 que pode ter deteriorado suas
propriedades magnéticas (J; = 0,25 T e H. = 154 kA m™). A amostra MS 10 do
grupo Il apresentou o maior valor de parametro de rede ¢ da fase ®, o que

também pode estar relacionado a melhor H.



Figura 5.13 (a-b) - Comparacéao entre o as propriedades microestruturais e magnéticas das
amostras MS 9, MS 8, MS 10 e MS 11 do grupo Il sendo, (a) TMC x H. e (b)

parametro de rede x jH,
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Fonte: autor da dissertacao.

Os ciclos de histerese (J x H) obtidos por MAV das amostras MS 20, MS
21, MS 22 e MS 23 do grupo lll obtidas por MS sao apresentados na Figura 5.14

(a-d) e os valores de J; e H; sdo apresentados na Tabela 5.15. Pelos resultados

obtidos ndo foram verificadas variagcdes significativas nas propriedades

magnéticas das amostras ap0s 0 processamento, entretanto a amostra MS 22

(PrisFepaCo16BeNbg 1Dyo 3) apresentou H, maior e J; menor comparada as

amostras MS 20, MS 21 e MS 23 devido a presenca de Dy. Foram observados

ciclos de histerese caracteristicos de materiais magnéticos isotropicos para todas

as amostras.

Figura 5.14 (a-d) - Ciclos de histerese (J x H) obtidos por MAV das amostras (a) MS 20, (b) MS 21,
(c) MS 22 e (d) MS 23 do grupo lll.
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Fonte: autor da dissertagéao.

Tabela 5.15 - Valores de J, e {H; das amostras MS 20, MS 21, MS 22 e MS 23 do grupo lll
obtidos por MAV.
Jr iHc

Amostra (% at.) M (KAmY
MS 23 (Pry14FepaCo16BsNbg 1) 0,29 157
MS 20  (PrisFepaCoisBsNbg1Alp:) 0,28 144
MS 21 (Pri4sFepaCo16BsZro 1) 0,32 169
MS 22 (PrisFepaCo16BsNbo 1Dy 3) 0,26 175

Fonte: autor da dissertacgéao.

Na Figura 5.15 (a-b), é mostrada a comparacdo entre as propriedades
microestruturais e magnéticas das amostras MS 20, MS 21, MS 22 e MS 23 do
grupo . As propriedades magnéticas apresentaram variagbes pouco
significativas em relagdo ao TMC das amostras. A amostra MS 20
(Pr14FepaCo16BsNbg 1Alp 1) apresentou os menores valores de TMC e H. devido a
presenca de Al. A amostra MS 21 (Pri4FepaC016BesZlo1) apresentou os maiores
valores de TMC e J; em relacdo a amostra MS 22 (PrysFepaCo16BsNbg 1DYo 3), O
gque pode indicar a influéncia do Dy na H; e J; desta amostra. A amostra MS 22
(Pr14FepaCo16BsNbg 1DYo 3) apresentou também valores de parametros de rede da
fase @ inferiores a liga PrisFepsCo16BsNbg 1, 0 que pode sugerir uma substituicdo

de Pr por Dy e consequentemente uma variacao das propriedades magnéticas.



Figura 5.15 (a-b) - Comparacédo entre as propriedades microestruturais e magnéticas das
amostras MS 20, MS 21, MS 22 e MS 23 do grupo lll sendo, (a) TMC x H. e (b)

parametro de rede x jH,
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Na Figura 5.16 (a-d), sdo mostrados os ciclos de histerese (J x H) obtidos
por MAV das amostras MS 10 do grupo Il e MS 14, MS 13 e MS 12 do grupo IV

processadas por MS e os valores de J; e jH; sdo apresentados na Tabela 5.16. A

adicdo extra de Pr foi uma maneira de comparar as propriedades magnéticas das

ligas produzidas por MS, as quais podem apresentar perda da quantidade de TR

nas ligas apds o processo [46], [71]. Pelos resultados obtidos, verificou-se que a

amostra MS 12 com adi¢&o extra de 10% de Pr em massa exibiu o maior valor de

iH. em detrimento da J;, em relacdo a amostra MS 10 do grupo ll, isso pode ter

ocorrido devido a precipitacao da fase rica em Pr no contorno de gréo da fase @

[48], no entanto, esta amostra apresentou jH, maior em relacdo as amostras com

adicdo extra de Pr. Foram observados ciclos de histerese caracteristicos de

materiais magnéticos isotropicos para todas as amostras.

Figura 5.16 (a-d) - Ciclos de histerese (J x H) obtidos por MAV das amostras (a) MS 10 do grupo |l
e (b) MS 14, (c) MS 13 e (d) MS 12 do grupo IV.
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Fonte: autor da dissertacéo.

Tabela 5.16 - Valores de J; e jH. das amostras MS 10 do grupo Il e MS 14, MS 13 e MS 12 do
grupo IV obtidos por MAV.

Amostra Adicao de Pr Jr iHc
(% em massa) (T) (kA m™)

MS 10 0 0,30 254

MS 14 2,5 0,27 146

MS 13 5 0,31 225

MS 12 10 0,28 241

Fonte: autor da dissertagéo.

Na Figura 5.17 (a-b), € mostrada a comparacdo as propriedades
microestruturais e magnéticas das amostras MS 10 do grupo Il e MS 14, MS 13 e
MS 12 do grupo IV. Pelos resultados obtidos, ocorreu um aumento proporcional
do TMC e da H;. em relagédo ao teor de Pr adicionado a mais nas amostras. A
adicao extra de Pr nas ligas brutas de fuséo processadas por MS nao melhorou a
iHc, 0 que pode indicar a ndo ocorréncia de perda de Pr durante o processamento.
Observou-se o0 maior valor de jH; para a amostra que apresentou o maior valor de
parametro de rede c da fase ® entre as ligas com adicdo extra de Pr, o que pode

estar relacionado a geometria da célula unitaria.
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Figura 5.17 (a-b) - Comparacao entre as propriedades microestruturais e magnéticas das
amostras MS 10 do grupo Il e MS 14, MS 13 e MS 12 do grupo IV sendo (a)
TMC x H; e (b) pardmetro de rede x jHc.
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Fonte: autor da dissertacao.

Eventualmente, as ligas magnéticas produzidas por MS séo submetidas a
tratamentos térmicos para avaliar melhorias nas propriedades magnéticas. A liga
magnética do sistema estequiométrico Nd,Fe14B obtida por MS com velocidade
da superficie da roda em 40 m s* assistida por DSC, exibiu uma microestrutura
predominantemente amorfa, a qual submetida a TT em 600 °C, apresenta uma
melhora significativa das propriedades magnéticas [74], entretanto, ligas
magnéticas (Prg sFegs 5Be)o.o7-x +(TiC)o,03+Crx (x = 0; 0,0025; 0,005; 0,0075; 0,01) e
(Ndg sFesss5Be)og7x +(TiC)oostCrx (X = 0,005; 0,01) obtidas por MS com
velocidades da superficie da roda entre 15 m s* e 25 m s* exibem uma
microestrutura predominantemente nano-cristalina e ndo apresentam melhora nas
propriedades magnéticas quando submetidas a TT entre 640 °C e 720 °C [61].
Com a finalidade de homogeneizar as fases presentes e o tamanho de grédo da
microestrutura das ligas processadas por MS, a amostra MS 23 do grupo I
(Pri14FepaCo16BsNbg 1) foi submetida a TT de 1h, 2,5h e 5h, taxa de aquecimento
de 5 °C min® e patamar de 1100 °C em vacuo de 7,5 mPa seguido de
resfriamento lento. Os ciclos de histerese (J x H) obtido por MAV da amostra MS
23 do grupo Il (PrisFepaCo16BsNbg 1) sem e com TT sdo mostrados na Figura 5.18
e os valores de J, e jH. sdo apresentados na Tabela 5.17. Pelos resultados
obtidos, verificou-se que os TT aplicados ndo promoveram melhoras na H; das
amostras, sendo menos eficaz com o aumento do tempo de exposi¢ao, e os ciclos
de histerese apresentaram formato diferente em relacdo a amostra sem TT, iSsO

pode ter ocorrido devido ao crescimento dos graos da microestrutura.
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Figura 5.18 - Ciclos de histerese (J x H) obtidos por MAV da amostra MS 23
do grupo lll (Pry4FepCo16BeNbg 1) sem e com TT de 1h, 2,5h e 5hcom taxa
aquecimento de 5 °C min™~ e patamar de 1100 °C em vacuo de 7,5 mPa
seguido de resfriamento lento.

- Amostra MS 23 (Pr“Feb‘ICo"B‘Nbo ‘) seme com T.T.
sem T.T. 1h
0.7 | ——2 5h ——5h e
0,50
0,25
E 0,00
—
0,25
-0,50
0,75
-1,00
-2000 -1600 -1200 -800 -400 O 400 800 1200 1600 2000
H(kAm")

Fonte: autor da dissertacéo.

Tabela 5.17 - Valores de J, e jH. obtidos das amostras MS 10 do grupo | e MS 23 do grupo lll
(liga PrisFep,Co16BsNbg 1) sem e com TT de 1100 °C por 1h, 2,5h e 5h com taxa
aguecimento de 5 °C min™t e patamar de 1100 °C em vacuo de 7,5 mPa seguido de
resfriamento lento.

Amostra MS 23 Jr iHc
(PrisFepCo16BsNbg 1) (M)  (kAm?

sem T.T. 0,29 157

T.T. 1h 0,27 125

T.T. 2,5h 0,22 99

T.T.5h 0,20 77

Fonte: autor da dissertacao.

5.1.3 Microestrutura das ligas MS

Na Figura 5.19 (a-b), sdo mostradas as imagens obtidas por MEV do
comportamento do tamanho médio de grdos da microestrutura da amostra MS 10
do grupo Il. A liga apresentou regides com diferentes tamanhos de graos devido a
variacao da taxa de resfriamento do processo. A superficie da fita processada por
MS em contato com a roda apresentou tamanho médio de grdo de
aproximadamente 50 nm e a superficie livre de contato apresentou tamanho
médio de grdo de aproximadamente 2 um, ocorrendo também, regides com

tamanhos de graos variados.
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Figura 5.19 (a-b) - Imagens de MEV do comportamento do tamanho médio de graos da amostra
MS 10 do grupo Il, (a) aumento de 6000X e (b) aumento de 4000X.
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Fonte: autor da dissertacéo.

5.2 Obtencéo dos imés permanentes sinterizados

Neste trabalho foram obtidas ligas magnéticas a base de Pr-Fe-B
processadas por MS através da variacdo da composicdo quimica e dos
parametros do processo, as quais ndo necessitaram de TT, apresentando
caracteristicas microestruturais e magnéticas adequadas para a obtencdo de
imas permanentes. A amostra MS 10 do grupo Il (liga PrisFepsCo16BsNbg 1),
processada por MS com velocidade da roda em 15 m s™ e pressdo de vazamento
da amostra em 25,3 kPa, apresentou o maior valor de jH. e 0 melhor rendimento
entre todas as amostras processadas por MS, portanto esta liga foi adotada como
material de partida para o processamento dos imas sinterizados. Foram
realizadas varias corridas do processo MS com cargas variando de 7,69 a 8,94 g
até atingir a quantidade necessaria para a fabricacdo dos imas, cerca de 10 g
para cada ima. Devido a natureza intergranular do processo HD, o tamanho final
da particula depende do tamanho de grdo da liga e na distribuicdo da fase rica em
Nd. A este respeito, o processo MS deve ter implicagcdes importantes, onde
tamanhos de graos muito finos podem ser obtidos [81]. Diferentemente das ligas
magnéticas a base de (Pr, Nd)-Fe-B brutas de fusdo processadas por HD em [27],
[45] e do que afirmou [81], o processo HD com pressdo maxima disponivel de H,
em 0,2 MPa nédo apresentou efeito préatico na liga MS de partida padrdo, pois ndo
ocorreu a decrepitacdo da mesma, embora esta mesma liga no seu estado bruto
de fuséo tenha sido decrepitada pelo processo HD com a mesma presséao de H,
durante a sua preparacdo para a analise quantitativa por FRX, conforme descrito
no item 4.1.1. Isso pode ter ocorrido devido as caracteristicas nanoestruturais de

ligas produzidas por MS, as quais possuem uma microestrutura constituida de
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uma fase ® majoritaria com cerca de 30 nm rodeados por uma camada fina com
cerca de 1,2 nm da fase paramagnética intergranular rica em Nd. Os graos
individuais da fase @, diferente dos imas sinterizados, exibem orientagdo aleatoria
e dimensdes proximas ao dominio magnético Unico, o que atribui uma alta
concentracdo de contornos [58]. No entanto, o material de partida foi processado
na sequéncia por moagem de alta energia, mostrando-se fridvel. Os imas
produzidos apresentaram boa resisténcia a corrosdo ao ar. Na Figura 5.20, &

mostrado o im& permanente sinterizado produzido.

Figura 5.20 - ima permanente sinterizado MS1 com tempo de moagem em 35min e 200 rpm.

o

Fonte: autor da dissertagéo.

5.2.1 Caracterizacdo magnética dos iméas permanentes sinterizados

As curvas de desmagnetizacdo intrinseca (J x H) do 2° quadrante do ciclo
de histerese obtidas por permeametro com campo magnético pulsado de 6 T dos
imas sinterizados produzidos MS1, MS2 e MS3 a partir do material de partida (liga
PrisFepaCo16BesNbg 1 processada por MS com 15 m ste 253 kPa) em relacédo ao
tempo e velocidade de moagem sdo mostradas na Figura 5.21 e os valores de J,,
iHe, 8BHe, (BH)max. € FQ obtidos sdo apresentados na Tabela 5.18. Assim como
ocorre nos imas permanentes isotrépicos densos a base de Nd-Fe-B prensados a
guente partir de ligas de entrada obtidas por MS [59], os imas permanentes
sinterizados processados pela rota MP a partir da liga de partida obtida por MS,
exibiram curvas de desmagnetizacdo (J x H) caracteristicas de materiais
isotropicos com valores de propriedades magnéticas superiores a liga de partida,
0 que sugere uma transicdo na microestrutura devido ao crescimento dos graos
durante a etapa de sinterizacdo. O ima MS1 com tempo de moagem de 35min a
200 rpm apresentou as melhores propriedades magnéticas comparado ao ima
MS3 com tempo de moagem de 45min a 200 rpm. O imd& MS2 com tempo de
moagem de 80min a 350 rpm apresentou as piores propriedades magnéticas. Isso
ocorreu devido ao crescimento exagerado de tamanho de grdo durante a

sinteriza¢&o induzido pelo tamanho menor de particula obtido durante a moagem.
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Figura 5.21 - Curvas de desmagnetizacao intrinseca (J x H) do 2° quadrante do ciclo de
histerese e obtidas por permeametro com campo magnético pulsado de 6 T dos
im&s sinterizados produzidos MS1, MS2 e MS3 a partir do material precursor
(liga Pri4Fep,Co16BsNbg ; processada por MS com 15 m ste253 kPa).
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Fonte: autor da dissertagéo.

Tabela 5.18 — Valores de J;, iHc, gHc, (BH)max. € FQ obtidos por permeametro com campo
magnético maximo pulsado de 6 T dos imas sinterizados produzidos MS1, MS2 e
MS3 a partir da liga Pri4Fep,Co16BsNDbg 1 (processada por MS com 15 m ste

25,3 kPa).
imé ‘]f iHC BHc (BH)méx.
(T) kKAm?Y)  KkAm?Y (kKImd Q
MS1 0.85 302 270 848 0.507
MS2 0,06 211 2.04 0,03 0.14
MS3 0.75 288 236 63.2 0.405

Fonte: autor da dissertacao.

5.2.2 Densidade dos imas sinterizados

Os valores de p e densidade relativa (pr) dos imas sinterizados obtidos
pelo método de Arquimedes sdo apresentados na Tabela 5.19. O valor de pr
equivale a relagao p / pt e pt esta de acordo com a Tabela 4.7. Na Figura 5.22, é
mostrada a relagcéo entre o tempo e a velocidade de moagem e as propriedades
magnéticas dos imas permanentes sinterizados. Apesar da liga de partida nao
absorver H, durante o processo HD, a mesma mostrou-se friavel, apresentando
valores aceitaveis de densidade. O ima sinterizado MS1 apresentou os melhores
valores de p e propriedades magnéticas em compara¢ao ao ima sinterizado MS3
e 0 imad MS2 apresentou as piores propriedades magnéticas e o melhor valor de p

devido ao menor tamanho de particula obtido com o maior tempo de moagem.
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Tabela 5.19 - Valores das densidades p e pr dos imas sinterizados obtidos pelo método de

) Arquimedes.

Ima ms(g) mu(g) mi(9) p (g cm™) pr (p/ pt)
MS1 55923 5,5929 4,8364 7,3916 0,97
MS2 4,2593 4,2597 3,6948 7,5396 0,99
MS3 6,0914 6,0921 5,2483 17,2184 0,95

Fonte: autor da dissertacgéo.

Figura 5.22 - Relagédo entre tempo e velocidade de moagem e propriedades magnéticas
dos imas permanentes sinterizados.
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H (kAm™)
J (T)

ic

5.2.3 Caracterizacdo microestrutural por MEV dos imas sinterizados

Na Figura 5.23, € mostrada a micrografia obtida por MEV com elétrons
retro espalhados sem ataque dos imas sinterizados. Observou-se uma
microestrutura constituida pelas fases ® e rica em TR. Na Figura 5.24 (a-b), sdo
mostradas as micrografias obtidas por MEV com elétrons retro espalhados com
ataque do ima sinterizado MS1 obtido com tempo de moagem de 80min a 200
rpm. Observou-se uma microestrutura constituida por graos da fase @ irregulares
e distribuidos aleatoriamente com tamanho médio entre 2 ym e 10 ym e
contornos bem definidos. Algumas falhas em tonalidade mais escura foram
observadas, isso pode ter ocorrido durante o polimento com pasta de diamante

combinada com silica em suspensao.
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Figura 5.23 - Micrografias obtidas por MEV por elétrons retro espalhados sem ataque dos imas
sinterizados.

A D83 x20k 30um

Figura 5.24 (a-b) - Micrografias obtidas por MEV com elétrons retro espalhados com ataque do
ima sinterizado MS1 obtido com tempo de moagem em 80min a 200 rpm.
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(b)
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Na Figura 5.25 (a-b), sdo mostradas as micrografias obtidas por MEV com
elétrons retro espalhados com ataque do ima sinterizado MS2 obtido com o
tempo de moagem de 80min a 200 rpm. Observou-se uma microestrutura
constituida por grdos da fase ® com tamanho exagerado e sem contornos
definidos. Isso ocorreu devido ao menor tamanho de particula obtido devido ao
tempo de moagem maior, o que favorece o crescimento exagerado dos gréos
durante a sinterizacdo do ima. Algumas falhas em tonalidade mais escura foram
observadas, isso pode ter ocorrido durante o polimento com pasta de diamante

combinada com silica em suspenséo.
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Figura 5.25 (a-b) - Micrografias obtidas por MEV com elétrons retro espalhados com ataque do
ima sinterizado MS2 obtido com o tempo de moagem de 80min a 350 rpm.
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Na Figura 5.26 (a-b), sdo mostradas as micrografias obtidas por MEV com
elétrons retro espalhados com ataque do ima sinterizado MS3 obtido com tempo
de moagem de 80min a 200 rpm. Observou-se uma microestrutura constituida por
graos da fase @ irregulares e distribuidos aleatoriamente com tamanho médio
entre 2 ym e 10 ym e contornos bem definidos, porém uma quantidade

relativamente maior de grdos maiores. Algumas falhas em tonalidade mais escura
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foram observadas, isso pode ter ocorrido durante o polimento com pasta de

diamante combinada com silica em suspensao.

Figura 5.26 (a-b) - Micrografias obtidas por MEV com elétrons retro espalhados com ataque do
ima sinterizado MS3 obtido com o tempo de moagem de 45min a 200 rpm.
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6 CONCLUSOES

A andlise de DRX e refinamento Rietveld GSAS das ligas a base de Pr-Fe-
B com 14% at. de Pr brutas de fusdo processadas por MS e ndo homogeneizadas
por TT indicaram predominantemente a presenca da fase ® e a presenca nao
significativa da fase Fe-a, deletéria a jH.. Foram observadas exclusivamente
microestruturas de materiais cristalinos sem a presenca de fases amorfas em
todas as amostras processadas por MS.

A velocidade da roda e a pressao de vazamento da amostra no processo MS
influenciaram os parametros de rede da fase ® e TMC da liga
PrisFepaCo16BsNbp1 € consequentemente suas propriedades magnéticas,
principalmente a jHc.

Todas as ligas produzidas por MS exibiram ciclos de histerese
caracteristicos de materiais magnéticos isotropicos. A liga PrisFepaCo16BsNbg 1
processada por MS com velocidade da roda em 15 m s™ e pressdo de vazamento
da amostra em 25,3 kPa, apresentou o maior valor de {H; € 0 melhor rendimento
entre todas as amostras processadas. Essa liga foi processada por TT a 1100 °C
e nao exibiu melhoras nas suas proriedades magnéticas.

As ligas PrisFepaCo16BsNbp 1 brutas de fusdo com adicdo extra de Pr em
2,5%, 5% e 10% em massa, preparadas em forno a arco voltaico com atmosfera
controlada com gas argdnio e processadas por MS ndo apresentaram alteracdes
significativas nas propriedades magnéticas em relacao as ligas sem adi¢ao extra.

A liga de partida obtida MS para o processamento dos imas permanentes
nao absorveu H, durante o processo HD, porém esse material foi processado por
moagem de alta energia mostrando-se friavel.

Os imés permanentes sinterizados processados pela rota MP a partir da liga
de partida obtida por MS exibiram curvas de desmagnetizacdo (J x H)
caracteristicas de materiais isotrépicos com valores de propriedades magnéticas
superiores a liga de partida, o que sugere uma transicdo na microestrutura devido
ao crescimento dos grdos durante a etapa de sinterizacdo. O im& com menor

tamanho de grédo apresentou o melhor desempenho magnético.
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Sugere-se como temas para trabalhos futuros:

Estudar a influéncia e quantificar o teor de oxigénio nos iméas a base de Pr-
Fe-B processados por MS e MP.

Estudar a combinacdo dos processos MS, SPS e conformagédo e
deformacdo a quente a fim de melhorar as propriedades magnéticas de imas
anisotrépicos densos sem Dy pelo controle do crescimento e formato dos gréos
da microestrutura.

Estudar uma nova rota de preparagao de pés, produzidos a partir de ligas a
base de TR-Fe-B processadas por MS, sem a necessidade de utilizacdo de

atmosfera controlada para o processamento de imas permanentes densos.
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