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RESUMO

FARIA, Marcela E. M. Influéncia do disprésio nas propriedades
magnéticas dos imas permanentes a base de NdFeB obtidos por HD.
2022. 84 p. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia Nuclear) — Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares, - IPEN/CNEN/SP. Sao Paulo.

Os imas de terras-raras mostraram-se importantes no desenvolvimento
de dispositivos eletromagnéticos. Embora estes iméds tenham promovido
avancos, a baixa temperatura de Curie impede a utlizagdo em altas
temperaturas. Sabe-se que a adicdo de disprésio melhora as propriedades
magnéticas, controla o tamanho do grdo e aumenta a temperatura de trabalho.
As pesquisas atuais focam em diminuir a quantidade de disprosio utilizada nos
imads. Uma liga rica em disprésio foi produzida no Instituto de Pesquisa
Tecnoldgica (IPT) para ser usada como aditivo nas ligas magnéticas
(Nd14,1Bs,1Feba € Nds,7Dy49Be1Feba)), adquiridas com a Less Common Metal
Ltd. Entretanto essas Ultimas ligas ao passarem por uma analise de raios X,
constatou-se que havia a presenca de ferro livre, que €& deletério para as
propriedades magnéticas. Foi necessario realizar tratamento térmico para que
o Fe-a pudesse ser eliminado. O presente trabalho analisa a influéncia da
variagdo do disprosio dentro dos imas (0%, 10%, 20% e 30%) e avalia a
variacdo de outros parametros de processamentos, como: tempo de tratamento
térmico (TT) (sem tratamento, 2,5h e 5h) e o tempo de moagem (45 min, 53
min e 60 min). As variacOes realizadas tinham o objetivo de verificar qual
resultaria em tamanhos de grdos favoraveis para a sinterizacdo e nas
propriedades magnéticas. Melhores resultados foram obtidos com TT de 5h,
moida por 60 min e com 10% de massa de Dy; obteve-se iHc = 736 k.A.m™, Jr
=1,18 T e BHmax = 4,32 km.

Palavras-chaves: ligas magnéticas, imas de NdFeB, variagdo de Dy,

variagdes de processamento



ABSTRACT

FARIA, Marcela E. M. Dysprosium influence on magnetic properties
of NdFeB-based permanent magnets obtained by HD. 2022. 84 p.
Dissertation (Master in Nuclear Technology) — Institute of Energetic and Nuclear
Research, - IPEN/CNEN/SP. Séo Paulo.

The rare-earth magnets were showed important in the development of
electromagnetic devices. However, these magnets had promoted advances, the
low Curie temperature prevent its usage in high temperatures. It's known that
the dysprosium addition improves the magnetic properties, control the grain
size, and raise the working temperature. The current research focus on
minimizing the quantity of dysprosium used in the magnets. A rich dysprosium
alloy was produced in the Technological Institute Research (IPT) to be used as
additive in the magnetic alloys (Nd14,1Bes1Feba and Nds,7Dya4,9Bs,1Febar), acquired
with Less Common Metal Ltd. Although these alloys after an X-ray analyzes,
was determined the presence of free iron, that's deleterious for the magnetic
properties. It was necessary to realize a heat treatment to eliminate the Fe-a.
This present dissertation analyzes the influence of dysprosium variation within
the magnets (0%, 10%, 20% e 30%) and evaluate the variation of processing
parameters, like the time of the heat treatment (without heat treatment, 2.5h and
5h) and the milling time (45 min, 53 min and 60 min). The variation had the
object to investigate which variation would provide better grain sizes for the
sinterization and the magnetic properties. Better results were obtained for heat
treatment of 5h, milled for 60 min and 10%w of Dy; obtained iHc = 736 k.A.m,
Jr=1.18 T and BHmax= 4.32 k.J.m"3,

Keywords: magnetic alloys, NdFeB magnets, Dy variation, parameters

variation
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1 INTRODUCAO

1.1 Contextualizac&o sobre o magnetismo

A histéria do magnetismo ndo € recente e sempre foi seguida por
misticismo, tém-se informacgdes sobre ela ha mais de 2500 anos, sendo assim,
0 mundo antigo ja conhecia esse fenbmeno. Sendo que, o primeiro material
magnético do qual se teve conhecimento foi a magnetita (Fe3Oa4), descoberta

na Magnésia, regido onde atualmente é a Turquia [1, 2].

O magnetismo causou muita curiosidade nos estudiosos. Na idade
média, Pierre de Maricourt, um cavaleiro francés, foi considerado um dos
estudiosos mais notaveis de sua época. Em uma carta de 1269, Pierre
escreveu sobre as propriedades magnéticas e ela havia mencionado a

existéncia de polos magnéticos [3].

Embora o conhecimento do magnetismo seja antigo, foi somente por
volta de 1600 que o primeiro livro sobre o assunto foi publicado. Este, foi
intitulado “De Magnete”, escrito por William Gilbert, fisico da rainha Elizabeth.
Em seu livro, Gilbert mostrou estudos que comprovaram que a Terra era
magnética, como um grande ima. Mas foi somente em 1790, com os estudos
avancados sobre eletricidade de Alexandre Volta e a criagcao da primeira pilha,
gue se pode ter a geracao de energia. Posteriormente isso levou ao estudo de

um campo da fisica denominado eletromagnetismo [1, 2, 4].

JA em 1820, Hans Christian Orsted demonstrou que as correntes
elétricas poderiam gerar campos magnéticos. Tal descoberta foi relatada em
uma carta de Hansteen para Faraday [1, 5]. Orsted foi entdo o responsavel por
criar a eletrodindmica, que ao longo dos anos teve contribuicbes de grandes
fisicos como Coulumb, Ampere, Biot e Savart. Com todos esses avancos,
houve um momento em que o eletromagnetismo surgiu, Faraday foi o
responsavel por unir o magnetismo e a eletrodinamica. Embora os trabalhos de
Faraday tenham sido fundamentais para a fisica, foi somente em 1873 que
James Clerk Maxwell equacionou matematicamente o0s pensamentos de
Faraday [3, 5, 6].
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Ja no final do século XIX, muitos fisicos franceses estudaram o
magnetismo, sendo Pierre Curie um dos mais importantes. Os estudos dele
envolviam a termodinamica nos materiais e como a temperatura influenciava a
sua susceptibilidade. A teoria de Curie foi respaldada por meio de estudos
tedricos de Paul Langevin, que utilizou o modelo estatistico de Maxwell-
Boltzmann [3, 5].

1.2 Historico sobre os imas permanentes

Ao longo da historia véarios imés foram desenvolvidos, cada novo ima
tentava superar o desempenho de seu antecessor. Foi em 1920 que o primeiro
ima& foi desenvolvido, ele era feito de aco endurecido com carbono. As

propriedades magnéticas eram baixas, devido a instabilidade causada por

defeitos microestruturais [1, 2].

Algumas décadas depois, em 1940, avan¢cos mais significativos foram
feitos. Mishima desenvolveu os Alnicos, imas formados por aluminio, niquel e
cobalto, os quais deram origem ao nome. A primeira série desenvolvida foi a 1-
4, na qual o cobalto varia de 3 a 20%. AplOs essa série, outras foram
desenvolvidas, a liga Alnico 8 possui titanio variando de 4 a 8%; enquanto a
liga 9 colunares, tem 0,3% de enxofre. Os alnicos foram 0s primeiros a serem
considerados imas permanentes, uma vez que eles possuiam uma combinacgao
de propriedades que favorecia seu uso, como a microestrutura e a anisotropia
de forma [1, 2].

Nas décadas seguintes surgiu a ferrita, um im& composto por 6xidos de
ferro, de bario e de estroncio, desenvolvido pela empresa Phillips. Esses imas
foram amplamente comercializados e utilizados devido ao seu baixo custo de

producdao [1, 2].

Embora todos esses imas tenham sido desenvolvidos, nenhum deles
possuia terras-raras em sua composicao, 0 que soO veio a acontecer na década
de 60 com o SmCos, cujo valor do produto de energia maximo ((BH)max) tinha
sido os maior obtido até entdo. Mas com a crise do cobalto nos anos

subsequentes ocasionou uma elevacdo no preco, tornando este ima

economicamente inviavel. Em 1983 as ligas magnéticas de composicéo
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ternaria com neodimio (NdFeB) e posteriormente praseodimio (PrFeB) foram
desenvolvidas. Estas possuiam custos menores e excelentes propriedades

magnéticas [1, 2].

Na Tabela 1 sdo apresentados os tipos de imas com seus (BH)max
mostrando a evolugcao dessas propriedades.

Tabela 1: Dados sobre o (BH)max nos diferentes tipos de imés ao longo da histéria.

Tipos de imé (BH)max [kJ.m3]
Aco endurecido com carbono 8
Alnico 43
Ferrita 24 a 36
SmCos 240
NdFeB 445

Fonte: adaptado de Silva, 2017 [2].

Nas Figuras 1 e 2, sdo correlacionados o tamanho dos imas com o valor

do (BH)max € valores de remanéncia e coercividades, respectivamente.

Figura 1. Desenvolvimento da densidade de energia (BH)max ao longo de 90 anos.
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Fonte: adaptado de Gutfleisch, 2000 [7].
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Figura 2: Aumento da coercividade e da remanéncia dos imas comerciais.
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Fonte: adaptado de Harris e Jewell, 2012 [8].

1.3 Aplicacbes dos imés permanentes de terras-raras

Os materiais magnéticos foram desenvolvidos visando a aplicacdo em
equipamentos eletrébnicos. Como jA mencionado, os imds permanentes de
terras-raras foram os primeiros a atingir altos valores de (BH)max, mas com
volumes menores, 0 que permitiu sua aplicacdo em areas cada vez mais

diversas.

Um exemplo do uso desses imas é no ramo automotivo. Espera-se que
nos proximos anos esse mercado movimente cerca de $4,5 bilhdes. Cada vez
mais as empresas automobilisticas recebem apoio de paises como Inglaterra,
Alemanha e Holanda para produzir carros elétricos. I1sso porque esses paises

pretendem banir os carros a combustéo nos proximos anos [1, 6].

Baseado nisso, estima-se que até 2040 toda a frota europeia de
automoveis seja elétrica, e que em 2050, cerca de 150 milhdes de veiculos
elétricos estardo em circulacdo. Isso totalizara 150.000 toneladas de neodimio
a serem usados [9].

Além disso os imas também podem ser utilizados nos geradores de
turbinas edlicas. Sendo previsto 0 uso de 1 a 2 milhdes de toneladas de imas
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até 2050 para geradores ao redor do mundo, cuja capacidade de producdo de

energia é de aproximadamente 2500 GW [9].

1.4 Influéncia dos elementos de liga nos iméas de TR-Fe-B

Uma das formas de se melhorar os imas é por meio da adicdo de
elementos de liga. Entre os elementos mais estudados pode-se citar 0s
elementos refratarios como o Nb, Ti e Zr, uma vez que, eles controlam o
crescimento dos graos. Além disso h&a estudos sobre a inclusdo de elementos
da série dos lantanideos como o Pr, Dy, e Th. Esses elementos também

podem inibir a formacéo de fases indesejadas como a TR2Fe23B3 [10].

Tais elementos de liga foram divididos em dois grupos por Fidler e
Schrelf em 1996 [11]. Considerou-se as fases que tais elementos podiam
formar na liga. Os elementos do primeiro grupo, também denominados de M1
sao Al, Cu, Zn, Ga, Ge e Sn. Ja os do segundo grupo, sdo conhecidos como
M2 e incluem o Ti, Zr, V, Mo, Nb e W [11]. Cada grupo de elementos substitui
outro dentro da liga e além disso, podem formar frases distintas. Elementos do
grupo M1 formam fases com o Nd, sejam elas binarias ou ternéarias. Ja os

elementos M2 geram fases binarias ou ternarias com o B [2].

O uso do nibébio, por exemplo, refina a microestrutura e controla o
tamanho de grdos, impedindo-os de crescer exageradamente. O efeito desse
controle impacta nas propriedades magnéticas. Algumas propriedades sé&o
melhoradas, enquanto outras sofrem uma reducdo. Além disso, a distribuicdo
de fases ocorre de maneira mais homogénea [10, 12, 15].

J& o0 uso do cromio reduz a Temperatura de Curie (Tc), aumenta a
coercividade intrinseca e refina os grdos. O Cr substitui o Fe na liga e gera
menores valores de propriedades magnéticas. O cromio também inibe o
surgimento das fases FesB e FR2Fe23B3[2,16, 17, 18,19].

Outro elemento estudado é o térbio, cuja acéo dentro da liga € similar a
do disprosio. Ele também promove o aumento da anisotropia, da coercividade e
do produto de energia [20, 21].
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Outros elementos como Zr, Ti, Si e Co refinam o tamanho do grdo e
melhoram as propriedades magnéticas. Aléem disso, segundo estudos de Zhang
e colaboradores, nem todas as adicOes de elementos promovem grandes
melhorias nas ligas [10, 14, 22, 23, 24, 25, 26].

Embora procure-se alternativas para o uso do disprésio, devido ao seu
custo e escassez, 0 uso de outros elementos de liga ainda nao gerou valores

como os obtidos com o uso do disprésio.

2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho € estudar os efeitos do teor de disprésio em

ligas de composicao ternaria a base de NdFeB.

Como objetivo especifico visa-se estudar influéncia dos tempos de

tratamentos térmicos e de moagem aplicados

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O magnetismo

7

O magnetismo € descrito como sendo 0 comportamento que 0s
materiais tém de serem atraidos ou repelidos por outros materiais. Sendo que o
magnetismo € aplicado nas mais distintas areas como: geracdo de energia,
transformadores, aparelhos eletroeletrénicos (celulares, televisores, HDs, etc),

além de motores elétricos [27].

Existem materiais que possuem propriedades magnéticas naturalmente,
como no caso do ferro. Os demais materiais precisam da influéncia de um
campo magnético externo para apresentarem essas mesmas propriedades
[27].

3.2 O campo magnético

A forca magnética é gerada por meio do movimento de particulas

carregadas eletricamente. E comum que tal forca seja descrita como um campo
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magnético, analogo ao campo elétrico. As Figuras 3 (a) e (b) mostram a
representacao grafica deste campo magnético. Pode-se notar que eles sdo

semelhantes aos campos elétricos [27, 28].

Figura 3: (a) Representacéo gréafica dos campos magnéticos; (b) campos magnéticos e
a estrutura de polos magnéticos.

Fonte: Callister e Retwisch, 2012 [27].

O campo magnético externo é indicado pela letra H. Este por sua vez é
gerado por um solenoide com N voltas, em um comprimento |, no qual uma
corrente i passa por ele. A férmula é dada por: [27, 28].

_ N xi

H
l

(1)

3.3 Dominios magnéticos e Paredes de Bloch

Os materiais ferromagnéticos possuem magnetismo intrinseco e isso
ocorre devido aos dominios magnéticos. Estes dominios sédo pequenas regides
nas quais os momentos magnéticos se alinham. Cada dominio € microscépico,
sendo que, em um grdo do material, pode haver mais de um Unico dominio

magnético [2, 28].

7

Cada gréo é separado por uma regido de interface, denominada de
paredes de dominio ou paredes de Bloch. Nessas regides ocorre a mudanca
gradual da direcao dos dominios. Na Figura 4 é possivel notar a presenca das

paredes de Bloch separando estes dominios.
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Figura 4: Representacdo das paredes de dominio.
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Fonte: adaptado Callister e Retwisch, 2012 [27].

Quando um material passa pelo processo de imantacdo ou primeira
magnetizagdo, o alinhamento dos dominios ocorre de forma gradual, isso
acontece por meio da movimentacao das paredes de Bloch. A Figura 5 mostra

a movimentacao de uma dessas paredes [28].

Figura 5: Representacdo das movimentagdes da parede de Bloch dentro do material.

Parede de
dominio

Fonte: Faria e Lima, 2005 [28].
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Embora os dominios do material se alinhem devido a movimentacéo das
paredes de Bloch, elas também podem se desalinhar com o0 aumento da
temperatura. Esta temperatura para os materiais ferromagnéticos é chamada
de temperatura de Curie (Tc), fazendo com que o material deixe de estar

magnetizado.

3.4 Ciclo de histerese e propriedades magnéticas

O comportamento magnético de um material pode ser descrito por meio
de um ciclo de histerese, este ciclo € composto por 4 quadrantes e todas as
informacdes que descrevem o desempenho do imé s@o encontradas nele. Na
Figura 6 é possivel ver a configuracdo do ciclo de histerese de um material
ferromagnético. Os ciclos de histerese possuem 2 eixos, sendo eles: densidade

do fluxo magnético (H) e a forca do campo magnético (B) [27, 12].

Figura 6: Representacao do ciclo de histerese de um material ferromagnético.

’f Campo reverso

agnetizacao
> inicial
0 +H, H —

Fonte: adaptado Callister e Retwisch, 2012 [27].

A linha azul tracejada na imagem acima indica a primeira magnetizacao
do im&, também conhecida como primeira imantacédo. O ponto “O” indica que o
material ainda ndo foi magnetizado e, portanto, seus dominios magnéticos

estdo desalinhados. No final da linha tracejada tem-se o ponto “S”, que
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corresponde ao maior valor de B, este por sua vez €& denominado

magnetizacdo de saturacdo [28, 29].

Apos atingir o ponto B, o campo magnético do material decai até atingir
o ponto Br, também conhecido como remanéncia. Descendo mais ainda na
linha vermelha, atinge-se o ponto -Hc, denominado coercividade. Este por sua
vez, € 0 campo magnético reverso necessario para zerar a remanéncia do
material [28, 29].

Remanéncia (Br): € o campo magnético residual apés a retirada do
campo magnético externo (H), este por sua vez depende da magnetizacao de
saturacao e de outros fatores como: orientacao cristalografica média dos gréos
magnéticos (< cos 8), a fragdo volumétrica dos grdos magnéticos (f), além da
relacdo entre densidade tedrica e a densidade real (P). A unidade de medida

no sistema internacional € Tesla [1, 2].

Br =< cosO0 >XfXPXpu,xMS (2)

Sendo: po: 41 x 107 TmA.

Coercividade intrinseca (iHc): € usada para mostrar a resisténcia de

um ima frente a sua desmagnetizacao.

iHc =CXHy;— N X, X MS 3)

Sendo que C e N sdo fatores microestruturais e H, € proveniente do

campo anisotrépico [1, 2].

Coercividade indutiva (bHc): € o campo magnético necessario para

gue a inducdo magnética do material chegue a zero.

Produto de energia maximo ((BH)max): indica o maximo de energia que
fica armazenado no material, € obtido por meio da relacdo entre a inducao
magnética e o campo desmagnetizante. O (BH)max € frequentemente utilizado
para medir a eficiéncia do imd, € um parametro de qualidade. Este é

inversamente proporcional ao tamanho dos imas [1,2].
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Fator de quadratura (FQ): indica a estabilidade de um ima frente a sua
desmagnetizacédo, este esta relacionado com fatores microestruturais, uma vez

gue, a homogeneizagéo da microestrutura beneficia o fator de quadratura [1,2].

A partir da curva de desmagnetizacdo e utilizando a equacdo 4 é

possivel obter o fator de quadratura [2]:

Hk
FQ = — 4
¢ iHc @)
Onde Hk é o valor do campo desmagnetizante, no qual é responsavel

pela reducéo de 10% da remanéncia [1,2].
3.5 Relacao Entre as Unidades Magnéticas

Antigamente o sistema de medidas magnéticas utilizado era o c.g.s.
(centimetros — grama — segundos / sistema Gauss), com a mudanca para o
sistema internacional (S.l.) faz-se necessario a utilizagdo de uma tabela de

conversao.

A tabela 2 apresenta a equivaléncia das principais grandezas do sistema
c.g.s e S.I. [30].

Tabela 2: Relacdo de equivaléncia entre as principais grandezas do sistema c.g.s. e 0

S.l.
Grandeza C.G.S. S.lL Relacéo c.g.s./S.I.
H Oersted (Oe) A/m 1 Oe =79,58 A/m
MoH Oersted (Oe) Tesla (T) 1T=10%0e
B Gauss (G) Tesla (T) 1G=10*T
(BH)max MGOe KJ/m3 1 MGOe = 7,958 KJ/m3

Fonte: Silva, 2007 [30].

3.6 Temperatura de Curie (Tc)

A temperatura de Curie (Tc) influencia diretamente nas propriedades
magnéticas dos materiais. A Tc limita as aplicagbes dos imas, uma vez que,
acima dessa temperatura os dominios magnéticos tém mais liberdade para se

movimentar, até que os dominios se desalinhem [27].
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A Tabela 3 apresenta as temperaturas de Curie para os elementos
guimicos ferromagnéticos, enquanto a Tabela 4 apresenta as temperaturas de
Curie para diferentes composi¢cdes de imas permanentes. Devido a baixa
temperatura de Curie para o ima de NdFeB, h& a necessidade de aumenta-la,
permitindo assim, que esses imas sejam utilizados em temperaturas mais
elevadas [7, 8, 25, 31].

Tabela 3: Temperatura de Curie dos elementos ferromagnéticos.

Elemento Quimico Tc (°C)
Ni 357
Fe 769
Co 1119

Fonte: adaptado de Harris e Jewell, 2012 [8].

Tabela 4: Temperatura de Curie de alguns imas permanentes.

Tipos de Imé Tc (°C)
SmCos 719
SmCozi7 826

Nd>Fe14B 312
ProFe14B 285

Fonte: adaptado de Gutfleish, 2000; Harland e Davies, 2000; Yang, et al., 2018 [7, 25,
31].

3.7 imas de NdFeB

Quando desenvolvidos no inicio da década de 80, os imds de NdFeB
acabaram sendo produzidos simultaneamente pela General Motors nos
Estados Unidos e pela Sumitomo Corp. no Japao. A General Motors produziu o
ima usando o método de solidificacdo rapida, também conhecido como melt-
spun. Enquanto a Sumitomo usou um processo proximo ao utilizado nos imas
de SmCo [8, 32].

A composicao das ligas magnéticas levou em consideracdo o fato de
gue o ferro também é ferromagnético e quando comparado com o cobalto, ele
também é mais abundante. Ja a escolha do neodimio considerou que junto do
ferro, eles poderiam formar varios compostos dependendo do terceiro elemento
adicionado. Ja os dopantes, em sua maioria mantém a estrutura tetragonal,

sendo a unica excec¢ao o lantanio. Na Figura 7 € possivel observar a estrutura
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da cela unitaria do Ndz2Fe14B; cujos paréametros de rede sédo: a=0,880 nm e

c=1,221 nm [8, 32, 33].

Figura 7: Representagdo da cela unitaria da fase Ndz2Fe14B e a localizagdo de cada um
dos atomos. A seta indica o eixo de facil magnetizacdo dentro da estrutura, sendo essa o eixo
C.
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Fonte: Lucas, et al, 2015 [32].

Dentre as propriedades importantes de um ima de NdFeB, tem-se a
densidade teérica de 7,64 g/cm-3. Além, de influenciar na densificacdo do
material, facilitando a remocdo da fase rica em TR; ela também esta
relacionada com a remanéncia, uma vez que, quanto menor a densidade,
menor serd a remanéncia. Estudos de Liu, et al, 2003, mostraram que nao
somente a remanéncia, mas também outras propriedades magnéticas sao

afetadas pela baixa densidade [34, 35, 36]

Na Tabela 5 tem-se uma comparacdo entre as principais propriedades e
uma relacdo entre os principais modelos de imas comercializados. Pode-se
perceber, que em relacdo aos imas de NdFeB, ele possui menor valor para a

temperatura de Curie (Tc). [8].
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Tabela 5: Tabela comparando as principais propriedades dos imas comercializados.

Alnico | Hexaferrita| SmCos Sm2Coiz NdFeB
BHmax [kJ/m?3] Baixa Baixa Boa Boa Excelente
Remanéncia Boa Baixa Boa Boa Excelente
Facil Boa Moderada | Excelente Baixa Boa
magnetizagao
Alta Baixa Moderada | Excelente | Excelente | Excelente
coercividade
Alta Tc Excelente | Moderada | Excelente | Excelente Baixa
Custo Baixa Excelente Baixa Baixa Baixa

Fonte: adaptado de Harris e Jewell, 2012 [8].

3.8 Métodos de Producao dos iméas

3.8.1 imas Ligados

Sao imas que podem ser produzidos em larga escala, porém devido ao
seu método de producdo, que favorece a orientacao preferencial aos imas, eles
ndo atingem altos valores de Br ou BHmax. Impedindo assim que estes iméas

sejam utilizados em muitas aplicagdes [8].

Estes imés podem ser produzidos por meio de injecdo com polimeros ou
por meio da compressdo de material derretido. Em ambos os casos, a
porcentagem de materiais magnéticos varia de 60-80% [8].

3.8.2 Iimas baseados no processo HD

Os imas baseados no processo de HD (decrepitacdo de hidrogénio),
foram descritos na literatura pela primeira vez em 1978, em um estudo de

Harris e colaboradores, com uma liga de SmcCo.

Este processo é baseado na absorcdo de H: pela célula unitaria de
Ndz2Fe14B. O procedimento depende de temperatura e pressdo adequadas. A
entrada de Hz na célula promove sua expansdo, o que leva o material a

fraturar.

O processo ocorre em 2 etapas, primeiramente o hidrogénio entra na
fase rica em Nd, que normalmente encontra-se na regiao de contorno de gréo e
posteriormente na fase matriz (TRzFe14B). Sabe-se que cada formula unitéria

absorve cerca de 4,4 a 6% de Hz, o que gera uma expansao volumétrica de 4 a
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6%, tornando o material friavel [1, 37]. Na Figura 8 pode-se perceber como o

material fica ap6s o processo de HD.

Figura 8: Representacao do processo de HD e como o material fica apds o processo.
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Fonte: adaptado de Chuanbing [42].

A Figura 9 (a) mostra um grao que foi fraturado pelo processo de HD.
Tal fratura permite que se obtenha particulas menores do que utilizando
apenas a moagem mecanica, permitindo um maior controle do crescimento do
gréo no processo de sinterizacdo. E possivel ver que os gréos de Nd2Fe14B s&o
maiores e em volta ha pequenas particulas da fase rica em Nd. Ja na figura 9
(b), tem-se um comparativo do tamanho médio de grdo obtido tanto pelo
processo de HD quanto pela moagem mecanica, nota-se que com o método

HD tém-se pds muito mais homogéneos do que obtidos com a moagem [8].

Figura 9: (a) Micrografia de um grao que passou somente pelo processo de HD. (b) Um
comparativo do tamanho dos gréos obtidos pelo processo de moagem mecanica e pelo HD.
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Fonte: adaptado de Harris e Jewell, 2012 [8].

Na Figura 10, pode-se notar o processo de eliminagcéo do hidrogénio de
dentro do pé magnético. A eliminacdo ocorre em 3 estagios diferentes: a
149,85 °C, o H2 é eliminado da fase matriz; em 199,85 °C ocorre a dessorgéo
da fase NdH2.7. Entretanto o hidrogénio s6 € completamente eliminado por volta
de 599,85 °C [8].
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Figura 10: Processo de eliminacdo do hidrogénio dentro das ligas magnéticas pelo
processo de HD.
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Fonte: adaptado de Harris e Jewell, 2012 [8].

3.8.3 imés baseados no método Strip Casting

O método de strip casting (SC) surgiu inicialmente para realizar a
fundicdo do cobre e ligas de cobre, mas ultimamente tem sido amplamente
usado na producéo de imas de NdFeB. Pode-se produzir fitas mais grossas de
material com espessuras entre 15 e 20 mm, e fitas menores, na faixa de 5 mm
[38, 39, 40].

Ha dois métodos de realizar o strip casting, utilizando apenas um rolo ou
utilizando dois, fazendo com que o material fundido passe pelo meio dos rolos.
A figura 11 mostra o sistema para realizar o strip casting [40].

No processo de obtencdo das fitas pelo SC, o material é aquecido em
um forno a vacuo, logo em seguida ele é ejetado e resfriado com taxas de
10.000 graus por segundo. A alta taxa de resfriamento gera grdos pequenos e
com estrutura microcristalina, esses sao fatores importantes pois impactam
diretamente na qualidade do im& obtido. Além disso, esse método também
suprime a formacg&o de dendritas de ferro livre, o que ndo ocorre com métodos

de resfriamento mais lentos [38, 41, 42].
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Figura 11: Esquema de montagem do equipamento para realizar o processo de strip-

casting.
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Fonte: adaptado de Chuanbing [42].

3.9 Influéncia do Tratamento Térmico

Ao processar os imas de TR, € necessario ter muito cuidado, pois
qualquer tipo de variagdo da material prima ou do processamento geram

mudancas nos valores obtidos.

Sabe-se que o tratamento térmico (TT) influéncia principalmente na
coercividade, uma vez que, o TT modifica a microestrutura. Isso acontece uma
vez que, a microestrutura da liga acaba influenciando na coercividade do
material, embora ndo modifique outras propriedades como a remanéncia ou 0

produto de energia maximo. [43, 44].

Zhou e colaboradores, 2018, também estudaram a influéncia do
tratamento térmico em imas de NdFeB. Ficou evidente que apdés o TT a
coercividade intrinseca apresentou valores mais altos, sem que a remanéncia
fosse de alguma forma prejudicada. Os contornos de grédos sao suavizados

com o TT e a camada rica em Nd se torna continua [45].

Embora o tratamento térmico gere melhor valores de propriedade
magnética, tratamento com temperaturas abaixo de 690 °C séo ineficazes para
eliminar o Fe-a da liga ou para auxiliar na formacédo da fase 2:14:1 dos imas
[46].
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Além disso, estudos aprofundados de Fang e colaboradores mostraram
gue a combinacdo de tratamento térmico com a presenca de disprosio €
benéfica para as propriedades magnéticas, e ndo apenas para a coercividade
[47].

3.10 Influénciado Tempo de Moagem

O tempo de moagem utilizado também promove melhorias nas
propriedades magnéticas dos imas. Maiores tempos de moagem levam a
menores tamanhos de grdos e a homogeneizacdo dos tamanhos de graos.
Apesar das melhorias, ha uma mudanca pequena nos valores de remanéncia e
produto de energia maximo. Estudos de Périgo e colaboradores, 2007, mostrou
que houve um aumento de 4,35% no Br e um aumento de 8,6% no (BH) max,

para moagens de 60 min [48].

Particulas menores aumentam a coercividade, uma vez que, 0S graos
possuem dominio Unico que sdo facilmente alinhados. Miao e colaboradores,
1996, relatam que somente o uso da moagem € prejudicial, jA que, ocorre a
decomposicdo do NdzFe14B em Fe-a em fase amorfa. A inclusdo de uma etapa
de tratamento térmico é necesséria para a obtencdo de uma fase intermetalica
[49, 50].

Estudos aprofundados de Jurczyk, e colaboradores, 1995, mostraram
gque apesar da moagem reduzir o tamanho de particula e melhorar a
coercividade, existe um tempo limite de moagem, para a qual as propriedades
magnéticas comecam a decair. lgualmente, quanto mais tempo as particulas

sdo moidas, maiores quantidades de ferro livre sdo produzidas [51, 52].

Embora o tempo de moagem seja essencial para gerar melhores valores
de propriedades magnéticas, é necessario controlar o tempo de moagem, visto
gue, tempos intermediarios apresentam melhores resultados que tempos muito

baixos ou muito longos.
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3.11 Uso do disproésio naliga

Atualmente existem 2 rotas para promover a melhoria nas ligas
magnéticas, uma delas é por meio do controle microestrutural enquanto a

segunda rota é por meio do uso de dopantes.

Uma grande infinidade de dopantes pode ser usada, como por exemplo
0 nidbio, o gélio e outros. Embora, eles sejam usados, ndo promovem as
mesmas melhorias quando comparado com o uso do disprésio. Por conta
disso, os estudos continuam focando na inclusdo do disprésio, porém como o

preco de mercado do Dy é muito volatil, as pesquisas visam a utilizacdo de
menores quantidades desse dopante [53].

O trabalho de Yu e colaboradores, 2013, corrobora o fato de que o
disprosio € o elemento de liga mais utilizado atualmente. Sabe-se também, que
além do impacto econdbmico, grandes quantidades de Dy na liga acabam
melhorando algumas propriedades e decaindo outras, uma vez que, outros
trabalhos demonstraram que os elementos de liga, de maneira geral,
promovem a melhoria de algumas propriedades enquanto outras sofrem com

uma reducéo nos valores. [54].

Além disso, a maioria dos trabalhos nos ultimos anos tem utilizado uma
técnica chamada de GBDP, processo de difusdo no contorno de grdo, em
portugués. Essa técnica se mostrou eficiente para reduzir o uso do disprésio

em até 85%, enquanto mantem as mesmas melhorias na liga [55, 56, 57, 58].

Um dos beneficios da inclusado do disprésio € o aumento da temperatura
de trabalho da liga e a estabilidade térmica, permitindo assim que as ligas
sejam usadas em temperaturas entre 160 °C e 180 °C. A figura 12 mostra a
diferenca de iHc em relacdo a temperatura, para imds com e sem o Dy.
Percebe-se que em baixas temperaturas, a diferenca de iHc é alta, e conforme
a temperatura aumenta a diferenca se mantém e acaba sendo quase o dobro
do iHc para a liga com Dy. Isso é fundamental, pois esse é um fator critico para

a aplicacao dos imas de TR em motores elétricos [53].
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Figura 12: Variag&o do iHc para temperaturas diferentes em imés com e sem disprosio.
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Fonte: adaptado de Brown, et al, 2014 [59].

Outra melhoria que o disprésio gera nas ligas é o refinamento dos gréos,
estudos de Yu e colaboradores, 2013, observaram uma diminuicéo de 24,67%
do tamanho médio dos grdos. Fazendo com que haja um maior controle da
microestrutura [54].

Estudos de Zhou e colaboradores, 2017, mostraram que o disprésio nas
ligas magnéticas também homogeneiza a microestrutura. Este trabalho
também mostrou que ha um limite de disprosio que pode ser incluido, apos
esse limite algumas propriedades magnéticas comecam a decair, 0 que se

sobressai quanto ao aumento de outras propriedades [58].

O disprésio dentro da fase matriz pode formar a fase Dy2Fe14B, pois ele
acaba substituindo o neodimio, essa fase acaba isolando a fase Nd:Fe14B, o
gue aumenta o isolamento magnético dessa fase principal. Igualmente o Dy
dentro das ligas é capaz de suprimir a formacdo da fase de ferro livro, que é

deletéria para as propriedades magnéticas [60, 61].
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Liga bruta de fuséo

A liga bruta de fusdo rica em terra-rara utilizada neste trabalho foi
produzida no Laboratério de Processos Metallurgicos do IPT. A composicao
nominal dessa liga € NdisDy7sCuiBseFena, a qual sera denominada liga
NdDyCu.

Esta liga foi obtida por meio de uma liga strip casting comercial, cuja
composicdo era NdisCuiFezsBes € uma liga de bruta de fusdo comercial com

composicao DyssCuiz.

Ambas as ligas foram fundidas em um forno de indugcdo DAIDO, um
refratario de alumina foi utilizado e o vazamento foi feito em um molde de

niobio e refrigerado em agua.

Como a liga obtida foi produzida pelo método fusdo, foi necessario
submeté-la a um tratamento térmico de 20h a 1100 °C, para que o Fe-a seja
eliminado. A presenca de ferro livre na estrutura € prejudicial as propriedades

magnéticas dos imas.

A NdDyCu, possui alto teor de Dy, foi produzida para ser misturada com
a liga de strip casting produzida pela Less Common, pois a liga da Less

Common rica em Dy ndo havia chegado a tempo para fazer o estudo.

4.2 Ligas strip casting

As ligas produzidas por strip casting (SC) foram adquiridas com a Less
Common Metal Ltd., Binkenhead, Inglaterra. As composicOes das ligas

utilizadas neste trabalho estdo descritas abaixo, na Tabela 6.

Tabela 6: Composicao nominal das ligas SC usadas nos imas sinterizados.

Liga SC Composicao Molar
Liga Nd14 Nd14,1Bs,1F€bal
Liga (NdDy)14 Nds,7Dy4,9Bs,1Fe€bal

Fonte: autor da dissertagao.
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4.3 Producao dos imas sinterizados

Os imas sinterizados foram produzidos a partir das ligas BF e SC. A rota
utilizada foi a decrepitacdo por hidrogénio (HD), seguida da metalurgia do p6. A
Figura 13 mostra o fluxograma do processo para obtencdo dos imas

sinterizados.
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Figura 13: Fluxograma do processo de obtencédo dos iméas sinterizados pela rota de BF
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Fonte: autor da dissertacéo.
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4.3.1 Tratamento Térmico

A nomenclatura das amostras foi feita de acordo com a liga
utilizada, o tempo de tratamento térmico e o tempo de moagem, essa

descricdo pode ser observada na Tabela 7.

Tabela 7: Relagdo entre 0 nome do ima, o tempo de tratamento térmico e o tempo de
moagem, pelo qual cada um dos im&s passou.

Nomenclatura do Ima | Tempo de Tratamento Tempo de moagem
Térmico (h) (min)
L1_60 0 60
L1TT2.5_60 2.5 60
L1TTS 45 5 45
L1TTS5_53 5 53
L1TTS_60 5 60

Fonte: autor da dissertagéo.

4.3.2 Decrepitagdo por Hidrogénio

Cerca de 15 g de material é colocado em um cadinho e
posteriormente em uma retorta. E na retorta que o processo de HD
ocorre. Durante essa etapa do processo o hidrogénio foi introduzido no
sistema com uma pressdo de 2 bar. A Figura 14, mostra o sistema

utilizado para a introducédo de hidrogénio nas ligas magnéticas.
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Figura 14: Sistema utilizado para realizar o processo de decrepitacdo por
hidrogénio.

Fonte: autor da dissertagéo.

4.3.3 Moagem/ Secagem

Apos a etapa HD a liga foi moida em um moinho planetério da
marca Fritsch Pulverisette 6, as esferas usadas eram de inox e a
propor¢cdo massa/esfera foi de 10:1. A liga foi moida por um periodo de
45 a 60 min, a fim de verificar qual seria o melhor tempo e o tamanho de
grao ideal para a sinterizacdo; e a velocidade de rotacao foi de 200 rpm.
Além disso, a fim de evitar a oxidacdo dos pdés, o meio utilizado para a
moagem foi o ciclohexano. A tabela 8 relaciona as ligas com o tempo de

moagem.

Tabela 8: Variagdo do tempo de moagem na liga Nd14.

Amostra Tempo de Moagem
(min)
L1 60 60
L1TT2.5_60 60
L1TTS_45 45
L1TTS_53 53
L1TT5_60 60

Fonte: autor da dissertacéo.
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O processo de secagem foi realizado com o auxilio de um sistema
produzido por Takiishi e colaboradores [62], que permite que o po seja
seco e transferido para o molde. A secagem é realizada sob vacuo por
cerca de 40 minutos. A Figura 15 mostra o sistema de secagem e

transferéncia dos pos magnéticos [62].

Figura 15: Sistema de secagem e transferéncia dos pés, desenvolvido por Takiishi e
colaboradores.

—p Molde

Valvula esfera

Pote de moagem

Fonte: Takiishi, et al, 2002.

4.3.4 Adicao de Disprosio

A variacao da adicdo de disprésio nos imas foi estudada a partir
da mistura da liga Nd14 (Ndis1BeiFeva) com a liga NdDyCu
(Nd13Dy7sCuiBs,1Feba)). A moagem foi realizada em moinho planetério

com duracéo de 60 min.

A Tabela 9 correlaciona a quantidade da liga NdDyCu que foi

adicionada a liga Nd14.
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Tabela 9: Quantidades de Dy e Nd em cada uma das ligas, bem como a quantidade da
liga de bruta de fusdo adicionada a liga 1. Todas com tratamento térmico de 5h a 1100 °C.

Amostra %m da liga BF %m Dy %m Nd
L1 60 0 0 31,00
L1TT5-10ND 10 1,68 30,50
L1TT5-20ND 20 3,36 30,00
L1TT5-30ND 30 5,04 29,18

Fonte: autor da dissertacgao.

4.3.5 Orientacao de Particulas e Compactacéao

Apds a secagem dos poés, estes sao transferidos para um molde de
borracha de aproximadamente 1cm3 sob atmosfera inerte, como nitrogénio ou
argonio. Na Figura 16, pode-se observar o molde.

Figura 16: Molde de borracha para inserir os p0s magnéticos apos secagem e levar
para a compactagao.

Fonte: autor da dissertacao.

O molde é levado para um magnetizador (LDJ modelo 450-20C) e o
campo pulsado aplicado € de 6T (figura 17), em seguida, o p6 é compactado
em prensa isostatica com presséo de 200 MPa. Na figura 17, pode-se observar

0 equipamento e como esta montado.
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Figura 17: Magnetizador, modelo LDJ 450-20C.

Fonte: Fim, 2018 [1].

4.3.6 Sinterizacao dos Pos

O material compactado é inserido em um cadinho de aco inox, que é
acondicionado em uma retorta de mesmo material, e este € acoplado em um
sistema de alto-vacuo (10° mbar) composto por uma bomba mecanica e uma

bomba difusora.

Durante esse processo, o hidrogénio inserido no sistema comeca a ser
eliminado. Esse processo de liberacdo do H2 ocorre em dois estdgios. A
primeira etapa ocorre em 200 °C, com a saida do a liberacdo do Hz da fase
principal 2:14:2. A segunda etapa, em aproximadamente 700 °C, o Hz é
eliminado da fase rica em TR. Os patamares de 20 min sdo planejados para

gue haja a recuperacgéo do vacuo [1].

A temperatura final é de 1100 °C, segundo Davies e colaboradores, a
1100 °C, a taxa de densificagdo do material € maior que 98% da densidade
tedrica. Isso ocorre pois 0 mecanismo de densificacdo dos imas de TR € a

sinterizacao por fase liquida, que preenche os poros e o densifica [60].

Essa etapa da sinterizacdo é importante, pois quanto mais fase liquida é
gerada, mais fase intergranular de TR é formada. Essa camada se infiltra nos
contornos de graos e os isola, melhorando a coercividade. O ciclo térmico é
descrito na Figura 18. [57, 59, 60]
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Figura 18: Gréfico da temperatura de sinterizacdo dos imas.

Temperatura (°C)

1200 +
1100 60 min - Sinterizagao
1000 - o
900 7/ 5°C/min

800 ‘

700

600

500:

400 —

300 +

200

100: 3 ', 7°C/min - eliminacéo do H2da fase matriz

0

p

1 20 min

p

/7°CImin - eliminacéo do H da fase rica
] ,/, em TR

] 20 min / 

4

p

LIS RS EEE BRLiE BROST SRUES e B i) U B i PELARs SES R PR Felias ER e |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Tempo (min)

Fonte: adaptado de Silva, 2017 [2].

4.3.7 Caracterizagao

As caracterizagdes realizadas nos imas foram:

a)

b)

Caracterizacdo magnética usando o permeametro LDJ modelo
BH-5000. Foi analisado o segundo quadrante do ciclo de
histerese, no qual obtém-se os principais dados referentes ao
desempenho dos imas, como iHc, Br € 0 BHmax.

Caracterizacdo microestrutural com o microscopio de varredura
eletrénica (MEV), os equipamentos utilizados foram o Jeol modelo
JSM-6390LV, cuja tensdo de aceleracdo é de 15 keV, e o Jeol
modelo JSM-6010LA, cuja tensdo de aceleracdo é de 12 kV. A
partir das imagens foi analisada a microestrutura e a distribuicdo
do tamanho de grédo. Os contornos de graos de ambas as ligas e
imas foram revelados por ataque quimico utilizando uma solucao

de agua-régia; agua deionizada, acido nitrico e acido cloridrico na
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proporcdo de 1:1:2, respectivamente. Por meio do software
ImageJ, obteve-se os dados de tamanho de grao.

Caracterizacao cristalogréfica, usando difracbes de raios X, o
equipamento usado foi o Rigaku modelo Ultima-1V, como
monocromador de grafite no feixe difratado (secundario) e
detector de cintilacdo de Nal(Tl). Com a analise dos
difratogramas, utilizando o software Crystallographic Search
Match, as fases do material foram identificadas. Na figura 19 (a —

b), tém-se fotos do equipamento de difracédo.
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Figura 19: Difratrdbmetro de raios X, modelo Rigaku Ultima-IV.

Fonte: Cristalmat [64].

d) Caracterizacdo quimica, por meio da fluorescéncia de raios X, 0
equipamento utilizado foi o espectrometro de raios X Rigaku,
modelo Primini, que funciona por dispersao de comprimento de

onda. Na Figura 20, tém-se o espectrémetro de raios X.
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Figura 20: Espectrometro de raios X, modelo Rigaku Primini.

Fonte: Cristalmat [64].

e) Caracterizacdo da densidade foi realizado utilizando o método de
Arguimedes. No método de Arquimedes foram obtidos os valores
da massa da amostra seca (ms), Umida (my) e imersa (m;) em
agua deionizada. Para o célculo da densidade (p) utilizou-se a

seguinte equacao [27]:

X pH,0 4)

P = e —my)

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Liga Bruta de Fusédo Rica em TRs

Durante o processo de produgdo da liga NdDyCu BF no IPT
(Nd13,0Dy7,5Cu1,0Bs6Feba)), obteve-se uma amostra cilindrica com 11 cm de
diametro e 1 cm de altura, com 850 g. Essa amostra foi analisada e os dados
de fluorescéncia de raios X estdo apresentados na Tabela 10.



Tabela 10: Resultados da andlise de FRX da liga NdDyCu.
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Elemento %m FRX %m %m nominal %at
corrigida calculada

Al 0,186 + 0,006 - - -
Si 0,175 + 0,005 - - -
Fe 58,88 + 0,18 56,7 55,49 75,07
Cu 1,84 + 0,02 0,89 0,89 1,00
Nd 25,043 + 0,09 25,4 25,98 12,37
Dy 13,9+0,1 14,1 16,80 6,08
B - 0,84 0,84 5,49

Fonte: autor da dissertacgao.

Apoés a analise de fluorescéncia, constatou-se a presenca de elementos
guimicos como aluminio e silica, possivelmente provenientes do cadinho no

gual a liga foi fundida.

Também foi necessario fazer uma correcdo da composi¢cdo quimica,
uma vez que, o boro (B) encontra-se abaixo do limite de deteccdo do
equipamento de fluorescéncia. Considerou-se o teor de B igual ao da
composicdo nominal da liga de 0,84 %massa. O mesmo processo foi realizado
para o cobre, considerou-se 0,89 %massa e com isso, eliminou-se o0s
contaminantes. ApOs a corre¢cdo constatou-se que houve uma perda no Nd e

no Dy durante o processamento da liga.

A liga NdDyCu foi produzida com o objetivo de ser um aditivo para os
imas sinterizados, isso porque ela € uma liga rica em terras-raras. A Figura 21
mostra os resultados da difracdo de raios X realizada nessa liga. Todas as
fases foram identificadas por meio do software, Crystallographica Search
Match.

Na amostra sem tratamento térmico, duas fases foram identificadas,
sendo elas: a fase magnética NdzFe14B e o Fe-a, os picos de ferro livre séo
observados proximos aos angulos 45 ©, 50 © e 80 °. J4 na amostra tratada foi
observada somente a fase NdzFe14BH1,04. ISSO mostra que além de nédo haver a
presenca do ferro livre, que é prejudicial para as propriedades magnéticas, o
tratamento ainda facilitou a absor¢do do hidrogénio dentro da liga. Esse é um

dos motivos pelo qual a fase identificada possui o hidrogénio.
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Figura 21: Difratograma da liga NdDyCu com e sem tratamento térmico da 1100 °C por
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Fonte: autor da dissertacao.

5.2 Ligas Strip Casting

A analise de difracédo de raios X confirmou a presenca do Fe-a, ao tentar
produzir os imas, as propriedades magnéticas apresentadas eram aquém dos
valores teoricos. Por este motivo, foi necessario realizar uma etapa extra de
tratamento térmico, o objetivo era remover a fase de ferro livre - como essa
fase é magneticamente mole, ela se desmagnetiza rapido, impactando nas
propriedades gerais dos imas — e homogeneizar as estruturas dos imas. A
Figura 22 mostra os difratogramas obtidos com a liga Nd14, sem e com TT de

2,5he5ha1100 °C.

O ferro livre nessa liga ndo era esperado, uma vez que, 0 processo pelo
qgual a liga foi produzida inibiria o surgimento da fase de Fe-a. Isso indica que
provavelmente ocorreu um erro na producdo das ligas adquiridas da empresa
Less Common Metal Ltd. da Inglaterra, como por exemplo né&o ter distanciado
adequadamente a roda do bocal em que saia o jato da liga ou a rotacdo da
roda néo foi o suficiente para inibir a formagao da fase de ferro livre [37, 38, 39,
40].
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Figura 22: Difratogramas da liga Nd14 sem e com tratamento térmico de 2,5h e 5h, &
1100 °C.
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Fonte: autor da dissertacéo.

As Figuras 23 (a - b) mostram as micrografias obtidas a partir das ligas
de strip casting (SC), Nd14, sem tratamento térmico e com aumento de 500 x e
1000 x, respectivamente. Observa-se que os graos sédo pequenos e lamelados,
com estruturas dendriticas. Ja os pontos mais escuros sdo referentes ao ferro
livre dentro da microestrutura, pode-se perceber que antes de efetuar o

tratamento térmico havia grandes quantidades de Fe-a na estrutura.
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Figura 23: Micrografias da liga Nd14 SC obtida com microscopio eletrbnico de
varredura (MEV), ambas sem tratamento térmico (a) aumento de 500 x e (b) com aumento de
1000 x.
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Fonte: autor da dissertacao.
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As Figuras 24 (a - b) mostram a liga Nd14 SC com tratamento térmico de
2,5 ha 1100 °C, com aumento de 500 x e 1000 x respectivamente. Nota-se um
crescimento de grédo e que 0s pontos escuros presentes na Figura 23 j4 nao

aparecem mais, comprovando que o TT foi efetivo para eliminar o Fe-a da liga.

Figura 24: Micrografia da liga Nd14 SC obtida com microscopio eletrénico de varredura
com tratamento térmico de 2,5 h a 1100 °C, (a) com aumento de 500 x e (b) com aumento de
1000 x.

(2)

A D83 x1.0k 100um

Fonte: autor da dissertacao.



54

As Figuras 25 (a — b), mostram as micrografias da liga Nd14, com
tratamento térmico de 5 h a 1100 °C, com aumento de 500 x e 1000 x,
respectivamente. Observa-se que houve um crescimento de grdo ainda maior
do que o TT de 2,5 h a 1100 °C, tanto que na figura 25 (a — b). Gréos grandes
podem ser um problema, por serem maior do que 0 necessario, ndo se obtém
boas propriedades magnéticas, porém como eles ainda passariam pela etapa
de moagem o tamanho inicial ndo gerou grandes impactos nas propriedades
magnéticas. Também ndo ha a presenca de ferro livre, possivelmente o0s

pontos escuros observados sao apenas poros.
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Figura 25: Micrografias da liga Nd14 SC obtidas por microscopio eletrénico de
varredura, ligas com TT de 5 h a 1100 °C, (a) com aumento de 500 x e (b) com aumento de

1000 x.
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Fonte: autor da dissertacao.

5.3 imas sinterizados

5.3.1 Tratamento Térmico

As Figuras 26 (a - b) e 27 (a - b) mostram informacdes relacionadas com

o tamanho de grdo, por meio de histogramas e micrografias dos imas

L1TT2.5 60 e da L1TT5_ 60, respectivamente.
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Por meio de uma andlise das micrografias (Figuras 26 e 27 (a)), pode-se
observar que as microestruturas sao parecidas e que os tamanhos de gréo séo
ligeiramente diferentes, sendo assim heterogéneos. Essa informacao foi
confirmada pela andlise do tamanho dos graos por software. Ja as figuras 26 e
27 (b) graficos de distribuicdo de tamanho médio de grdo. Um ajuste foi feito,

seguindo a curva da funcgao logaritmica.
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Figura 26: (a) Micrografia do ima L1TT2.5 60 obtida por MEV e atacada quimicamente
com solucdo de agua-régia. (b) Histograma dos tamanhos de gréos do ima L1TT2.5_60.
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Fonte: autor da dissertagéo.
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Figura 27: (a) Micrografia do ima L1TT5_60 obtida por MEV e atacada quimicamente
com solucdo de agua-régia. (b) Histograma dos tamanhos de gréos do ima L1TT5_60.
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Fonte: autor da dissertacéo.

Apoés a andlise da micrografia, observou-se que o tamanho médio de
grao e o desvio padrdo sdo da mesma ordem de grandeza, iSSo acontece pois

de forma geral a distribuicdo de graos costuma acontecer de forma lognormal,
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no qual ha mais graos pequenos do que grandes. Os valores observados
foram: L1TT2.5 60 d = (4,57 +3,42)um e para o imd L1TT5 60 foi de
d = (5,15 +3,89) um. Pode-se perceber que o aumento do tempo de
tratamento térmico, maior o tamanho do gréo obtido. E apesar desse aumento,
ha uma boa distribuicdo granulométrica e a maioria dos grdos encontra-se

abaixo dos 10 um.

O tamanho do grdo obtido neste trabalho é condizente com os estudos
de Fim (2018), uma vez que, 0s graos estao situados entre 2 e 6 um. Sabe-se
também que grdos muito grandes sao prejudiciais para as propriedades
magnéticas, jA que, eles facilitam a nucleagdo dos dominios reversos. Sendo
assim, as condigcbes de processamento e tratamento térmico devem ser
controladas para evitar que 0s graos apresentem um crescimento excessivo na

etapa de sinterizacao.

Estudos de Sepehri-Amin e colaboradores, 2014, mostrou que ha uma
relacéo entre o tamanho de gréo e as propriedades magnéticas, especialmente
na coercividade. A reducdo de 2 um no tamanho, pode levar a um aumento de
até 0,4 T no iHc [65].

A Figura 28 mostra informacdes referentes as propriedades magnéticas
dos imas obtidos a partir da liga Nd14 com os tratamentos térmicos de Oh (iHc=
107 kA.m', Jr= 0,76 T, BHmax= 0,81 kJ.m™), 2,5h (iHc= 358 kA.m', Jr= 1,05 T,
BHmax= 2,44 kJ.m?3) e 5h (iHc= 462 kA.m?, Jr= 1,27 T, BHmax= 4,54 kJ.m™3),
ambos com tempo de moagem de 60 min. Ja os valores de jHc, Jr e BHmax Sao

apresentados na Tabela 11.

A liga Nd14 sem tratamento térmico apresentou menores valores de
propriedades magnéticas quando comparados aos demais resultados obtidos,
como mencionado previamente a liga continha ferro livre, o que visivelmente

prejudicou as propriedades magnéticas.
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Figura 28: Curva de desmagnetizagdo dos imas obtidos a parti da liga Nd14 com tempo
de moagem de 60 min e tratamento térmico de 2,5 e 5h.
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Fonte: autor da dissertacéo.

Tabela 11: Valores das principais propriedades magnéticas dos imés obtidos a partir da
liga Nd14, com tratamento térmico de 2,5h e 5h, respectivamente.

TT (h) iHc (kAml) Br (T) BHmax (kJm3)
0 107 0,76 0,81
2,5 358 1,05 2,44
5 462 1,27 4,54

Fonte: autor da dissertacao.

5.3.2 Tempo de Moagem
As curvas de desmagnetizacdo foram obtidas a partir dos imas
sinterizados por meio da liga Nd14, todas com o tratamento térmico de 5h,

porém o tempo de moagem foi variado, de 45 a 60 minutos. Sabe-se que o
tempo de 60 min de moagem é suficiente para garantir boas propriedades
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magnéticas em ligas produzidas por fusdo, entretanto, outros tempos de
moagem foram utilizados em uma tentativa de reduzir o tempo de
processamento e o custo, além de que, o método de preparacao (strip casting)

nao geraria problemas microestruturais.

A Figura 29 e Tabela 12 trazem as informacdes referentes ao jHc.
Embora o tempo de moagem de 45 e 53 min economize energia, as
propriedades magnéticas obtidas ndo foram as melhores. Dessa forma o tempo
de moagem ideal para a obtencdo de maiores valores de propriedades
magnéticas foi de 60 minutos. Nota-se ainda que a amostra cujo tempo de
moagem foi de 53 minutos apresentou valores mais baixos de propriedades
magnéticas que as demais amostras (iHc = 144 KAm2, Jr = 0,73 T € BHmax =
0,59 KIm3). J& a amostra com 45 minutos de moagem (iHc = 252 KAm™, Jr =
0,89 T e BHmax = - KIm™®) apesar de apresentar valores medianos para as
propriedades magnéticas, ainda assim ficaram 45% abaixo dos valores
apresentados pela liga com 60 minutos de moagem (iHc = 462 KAm™, Jr = 1,27
T € BHmax = 4,54 KIm?3).
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Figura 29: Curvas de magnetizagdo dos imas produzidos com a liga Nd14 com tratamento
térmico de 5h, com varia¢des no tempo de moagem de 45, 53 e 60 min.
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Fonte: autor da dissertacao.

Tabela 12: Propriedades magnéticas dos imas produzidos com a liga Nd14 com
tratamento térmico de 5h, com variag6es no tempo de moagem de 45, 53 e 60 min.

TempO de iHc (kAm-l) BI’ (T) BHmax (k\]m-3)
Moagem (min)
45 252 0,89 -
53 144 0,73 0,59
60 462 1,27 4,54

Fonte: autor da dissertacao.

5.3.3 Adicéo de Disprosio

A adicdo de disprésio nas ligas promove a melhora das propriedades

magnéticas; principalmente a coercividade, refina o tamanho de grdo e

promove estabilidade térmica.
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Estudos mostraram que, mesmo com a inclusdo do disprésio nédo é
possivel ter um aumento em todas as propriedades magnéticas. A coercividade
€ a propriedade que aumenta, enquanto a remanéncia € 0 BHmax tendem a
decair, conforme estudos de Chang et al, 1998; Fang et al, 1998; e Davies et
al, 2001; comprovam o fato de que ndo é possivel melhorar todas as

propriedades.

A Figura 30 traz a curva de desmagnetizacdo dos imas produzidos com
a liga Nd14, com tratamento térmico de 5h e com variacfes de disprdésio, todas
as ligas foram moidas por 60 min. Os valores das propriedades magnéticas
para o ima sem adicdo de disprésio foram: iHc= 462 kA.m™, Jr= 1,27 T, BHmax=
4,54 kJ.m3. Pode-se perceber que o acréscimo 10% da liga NdDyCu na massa
causou um aumento no valor do iHc, mas leves decréscimos nos valores de Jr
e BHmax (iHc = 736 KAm®, Jr = 1,18 T & BHmax = 4,32 KIm™®). O imd com 20%
da liga NdDyCu apresentou valores de propriedades intermediarias (iHc = 587
KAmM?, Jr = 1,13 T € BHmax = 3,69 KIJm3). J4 0 im& com 30% de Dy na massa
obteve alguns valores inferiores ao demais (iHc= 601 kA.m*, Jr= 0,96 T,
BHmax= 2,73 kJ.m?). Assim, a medida que mais Dy é adicionado na liga,
algumas propriedades magnéticas comecam a decair. Na literatura, estudos de
Bai, 2007 e Tenaud, 1991, jA mostraram que o aumento de Dy nas ligas causa

uma diminuicao nas propriedades [61, 66].

A Tabela 13 mostra as informacbes referentes as propriedades
magnéticas em funcdo da adicao de disprésio na liga, mostrando que a adicao
de 0,84%m de Dy na liga gerou melhores valores nas propriedades

magneéticas, sendo assim a melhor quantidade para incluir nas ligas.
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Figura 30: Propriedades magnéticas dos imas obtidos a partir da liga Nd14 com
tratamento de 5h com adi¢do de porcentagens distintas da liga NdDyCu, todos moidos por 60

min.
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Fonte: autor da dissertacéo.

Tabela 13: Propriedades magnéticas dos imas obtidos a partir da liga Nd14 com
tratamento de 5h com adi¢do de porcentagens distintas da liga NdDyCu, ambas moidas por 60

min.
%m da liga iHe (KAm) Br (T) BHmax (km-3)
NdDyCu
0 462 1,27 4,54
5 358 0,96 2,47
10 736 1,18 4,32
20 587 1,13 3,69
30 601 0,96 2,73

Fonte: autor da dissertacao.

Embora a composicdo quimica seja importante, a densificagcdo do ima
também impacta nos valores das propriedades magnéticas. A Tabela 14
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apresenta os dados de densidade e um comparativo com a densidade tedrica

do NdFeB (p = 7,64 g/cm?).

Tabela 14: Densidade dos imés produzidos e a comparagdo em porcentagem com a

densidade teorica.

%m da liga Densidade Relacdo com a
NdDyCu (g/cm?3) densidade tedrica (%)
5 6,76 £ 0,05 88,5
10 7,34 + 0,01 96,1
20 6,65 + 0,01 87,1
30 6,54 + 0,01 85,6

Fonte: autor da dissertacgao.

A densidade de um ima esta relacionada com a remanéncia, tanto que

0s imas com menores densidades relativas a tedrica apresentaram menores

valores de remanéncia. O que é comprovado pelo fato de que o ima com 10%

da liga NdDyCu adicionada gerou melhores valores na remanéncia e na

coercividade. Estes dados séao corroborados por estudos de Liu, et al, 2003.

As Figuras 31 a Figura 34 apresentam as imagens obtidas por

microscopia eletronica de varredura (MEV) dos

imés produzidos.

As

micrografias apresentam a microestrutura padrdo de imas TR-FE-B com as

duas principais fases: fase matriz ((Nd,Dy)2Fe14B — ®) e a fase rica em Nd (l).
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Figura 31: Micrografias do ima L1TT5+5%, (a) com aumento de 500 vezes e (b) com
aumento de 1000 vezes. Amostras sem ataque para observar a distribuicdo de fases dentro do
material.

L1TT5+5% AL x500 200 um

L1TT5+5% AL x1.0k 100 um

Fonte: autor da dissertacao.
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Figura 32: Micrografias do ima L1TT5+10%, (a) com aumento de 500 vezes e (b) com
aumento de 1000 vezes. Amostras sem ataque para observar a distribuicdo de fases dentro do
material.

L1TT5+10% AL x500 200 um

L1TT5+10% AL x1.0k 100 um

Fonte: autor da dissertacao.
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Figura 33: Micrografias do ima L1TT5+20%, (a) com aumento de 500 vezes e (b) com
aumento de 1000 vezes. Amostras sem ataque para observar a distribuicdo de fases dentro do
material.

L1TT5+20% AL x500 200 um

L1TT5+20% AL x1.0k 100 um

Fonte: autor da dissertacao.
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Figura 34: Micrografias do ima L1TT5+30%, (a) com aumento de 500 vezes e (b) com
aumento de 1000 vezes. Amostras sem ataque para observar a distribuicdo de fases dentro do
material.

L1TT5+30% AL x500 200 um

L1TT5+30% AL x1.0k 100 um

Fonte: autor da dissertacao.
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Devido as condi¢des dos imés L1TT5+5%, L1TT5+20% e L1TT5+30%,
cuja densidade estava abaixo da densidade tedrica, ndo foi possivel obter o
tamanho médio de grdos. Devido a isso, somente o ima L1TT5+10%, cuja
densidade estava proxima a densidade tedrica, foi utilizado para calcular o
tamanho médio de grdo. A Figura 35 (a) mostra a micrografia do ima
L1TT5+10% apds ataque quimico com agua régia e o (b) o histograma de

distribuicdo de tamanho.

ApOs a analise da micrografia, o valor observado foi: L1TT5+10% d =
(2,35 +1,81) um. A distribuicdo granulométrica é boa, e a maioria dos graos se

encontram entre 1 e 3um.

Em comparacdo com os imas sem disprosio, o valor mostrou-se menor,

mostrando que o disprosio promove o refinamento.



Figura 35: (a) Micrografia obtida em MEV do ima L1TT5+10% apds ataque quimico
com agua-régia por 20 segundos, (b) histograma do tamanho médio de graos.
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Fonte: autor da dissertacgéo.



5.3.4 Liga Nd14 e (NdDy)14

A fim de obter mais dados sobre a influéncia da adi¢cdo do disprésio na
liga, foi feita a comparacédo das propriedades magnéticas dos imés obtidos a
partir da liga Nd14 (Ndi4,1Be,1Feba) € da liga (NdDy)14 (Nds,7Dya,9Bs 1F€ebal).

Ambas as ligas Nd14 e (NdDy)14 passaram por tratamento térmico de 5h
e foram moidas por 60 min. A liga (NdDy)is apresentou melhor valor de
coercividade, atingindo 690 kAm*, o valor da remanéncia foi menor, além de

nao ter sido possivel obter um valor para o produto de energia maximo. Tais

dados podem ser encontrados na Figura 36 e Tabela 15.

Figura 36: Propriedades magnéticas dos imas obtidos a partir das ligas Nd14 e

(NdDy)14, ambas com tratamento térmico de 5h a 1100 °C, e moidas por 60 min.
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Fonte: autor da dissertacgao.
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Tabela 15: Propriedades magnéticas dos imés obtidos a partir das ligas Nd14 e
(NdDy)14, ambas com tratamento térmico de 5h e moidas por 60 min.

Liga iHc (kAm™) Br (T) BHmax (km-3)
Nd14 462 1,27 4,54
(NdDy)14 690 0,77 -

Fonte: autor da dissertacao.

6 CONCLUSAO

A liga adquirida com a Less Common Metal Ltd. continha uma fase de
ferro livre, 0 que ndo era esperado por conta do método de obtencdo dessas
ligas, que é o strip casting. Esta fase indesejada s6 foi observada por meio de

uma analise de difracdo de raios X.

A partir desta descoberta, foi necessario realizar tratamentos térmicos.
Observou-se que o tratamento térmico de 5h era suficiente para fazer com que
o Fe-a presente na estrutura formasse mais fase principal, ao mesmo tempo
em que promovia um bom tamanho de gréo para as proximas etapas. Testou-
se também um TT de 2,5h; que apesar de mostrar-se eficiente para a
dissolucédo do Fe, ndo promovia um bom tamanho de grdo. O BHmax obtido a
partir de 5h de TT foi de 287 kdm™=,

Em relacdo a moagem, trés tempos diferentes foram testados. A
moagem por 60 min promove um bom tamanho de grdo para as proximas
etapas, enquanto os tempos de 45 e 53, ndo geram bons valores de
propriedade magnética, tanto que com apenas 45 min de moagem nao foi
possivel obter valor para o0 BHmax. J& @ moagem de 60 min gerou maiores
valores de iHc = 462 kAm™, Jr = 1,27 T e de BHmax = 287 kJm™ que os demais

tempos de moagem.

Ja em relacdo as ligas Nd14 e (NdDy)is, esta ulltima liga mostrou
melhores valores de iHc = 690 kAm™, entretanto ndo se obteve valor para o
BHmax. Tal dado ndo era esperado, porém devido a problemas proveniente da
pandemia, ndo foi possivel refazer o ima, ficando como uma sugestdo para
trabalhar futuros. Em contrapartida, a liga Nd14 teve resultados mais
satisfatorios, sendo que ela foi utilizada para variar o tempo de tratamento
térmico, de moagem e da quantidade de Dy incluida na liga.
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As variacbes de Dy também se mostraram satisfatorias, e a
porcentagem de massa ideal foi de 0,84%. Pode-se constatar que valores

acima dos 0,84% ja reduzem as propriedades magnéticas.

Embora os parametros de tratamento térmico, tempo de moagem e
guantidade de disprosio adicionado tenham sido avaliados neste trabalho,
percebeu-se a importancia que a densidade possui para os imas e as
propriedades magnéticas. A hipotese € que a mistura de ligas geradas por
processos diferentes (uma pelo bruta de fusdo e outra pelo strip casting) e
consequentemente com tamanhos de gréo diferentes foram os responsaveis

por gerar imas com baixa densificagao.

Em suma, de todos os imas analisados, o com tratamento térmico de 5h
a 1100 °C, moida por 60 min e com quantidade de 0,84% de Dy possui as

melhores propriedades magnéticas.
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