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RESUMO

Este trabalho trata da investigagdo dos possiveis fatores que causam o chamado
envelhecimento magnetico em imas permanentes de NdFeB (neodimio-ferro-boro) e,
a partir dai, abrir caminho para o desenvolvimento de meios que promovam a
diminuigdo da perda de fluxo magnético. Para isso, utilizaram-se duas amostras
desse material na forma de flocos no estado virgem (livre de tratamentos térmicos
pos-fabricagdo) e dois correspondentes das mesmas amostras no estado
termicamente envelhecido. Ambas as condigdes serviram de referéncia experimental
para as medidas comparativas das propriedades magnéticas e, concomitantemente,
das diferengas microestruturais de superficie que eventualmente se registraram por
conta desse envelhecimento, partindo-se do principio que a causa seria oxidagao de
fase magnética. Os valores de remanéncia e coercividade das amostras ndo-
envelhecidas e envelhecidas foram comparados a fim averiguar a presenga do
envelhecimento magnético. Diferentes estados de envelhecimento térmico foram
testados, mudando tempo e temperatura, até que se encontrasse um que pudesse
representar da forma mais definida possivel a mudanga das propriedades
mag_néticas apresentadas através das medidas dos ciclos de histerese. O
envelhecimento térmico - potencializador da perda de fluxo magnético — que melhor
retratou a queda de remanéncia ou o envelhecimento magnético propriamente dito
das amostras referidas, foi aquele com os parametros a 200° C por 20 horas, onde
se constatou uma queda de até 6,5% na remanéncia. Mesmo constatada a queda,
nao era possivel atestar nenhuma diferenca microestrutural visivel na superficie das
amostras nao-envelhecidas para as envelhecidas no MEV (microscépio eletronico de
varredura). Analises num difratdmetro de raios-X mostraram a possivel presenga de
oxido do tipo Nd>O3, mas com precisdo relativamente inaceitavel. Foi pela utilizagio
do FEG (Field Emission Gum — Canhdo de Emissdo de Campo), um potente
microscopio e caracterizador, que a presenga do dxido foi finalmente confirmada.

Palavras-chave: imas permanentes, envelhecimento magnético, perda de fluxo
magnetico, dominios magnéticos, nanofases magnéticas.



ABSTRACT

This work deals with the investigation of possible factors that cause the so-called
magnetic aging in NdFeB (neodymium-iron-boron) permanent magnets, and
thereafter open a way for the development of means to promote the reduction of the
magnetic flux loss. For this, it was used two samples of this material in a flake state in
virgin condition (free of heat treatments after manufacturing) and two correspondents
of the same samples in thermally aged state. Both conditions served as references
for the experimental comparative measurements of magnetic properties and,
accordingly, the surface microstructural differences that may have registered on
behalf of this aging, assuming that the cause is the magnetic phase oxidation. The
values of remanence and coercivity of the non-aged and aged samples were -
compared to determine the presence of magnetic aging. Different states of thermal
aging were tested, changing time and temperature, until it found one that could
represent as most defined as possible the magnetic properties changing showed in
the hysteresis curves. Thermal aging — flux loss promoter - that best described the
remanence drop and magnetic aging itself of the corresponded samples, was that
with the parameters to 200° C for 20 hours, where it was found a drop of up to 6.5%
in remanence. Even found the decrease, it was not possible to demonstrate any
visible difference on the surface microstructure on the non-aged to the aged samples
in the SEM (scanning electron microscope). Analysis on an X-ray diffractometer
showed possible presence of oxide type Nd.Os;, but precision was unacceptable. It
was the use of FEG (Field Emission Gum), a powerful microscope and
characterization tool, that the presence of oxide was confirmed.

Keywords: permanent magnets, magnetic aging, loss of magnetic flux, magnetic
fields, magnetic nanophases.
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1. INTRODUGAO

O presente trabalho se propde a investigar as causas por trads da perda de fluxo
magneético decorrente do envelhecimento térmico em iméas de NdFeB. Esse estudo,
de finalidade aplicativa tecnoldgica, visa minimizar essas perdas a partir da
descoberta da relagdo entre as propriedades magnéticas e as mudancas

possivelmente correlativas na microestrutura de superficie desses materiais.

1.1. O magnetismo [1]

O primeiro contato oficialmente registrado com o magnetismo foi numa regido que,
séculos antes de Cristo, possuia um material em grande abundancia capaz de atrair
ferro e que emprestou o nome ao naturalmente ma>gnético Fes04. O local se
chamava Magnésia, no que hoje é conhecida a atual Turquia, e que assim deu o
nome ao elemento referido de magnetita. Ainda assim, registros mostram que os
chineses ja utilizavam uma pedra-ima chamada shao shi ha quatro milénios atras. A
primeira investigagdo cientifica se deu com William Gilbert no século XVI, o que nio
resultou em postulados aplicaveis. Somente depois de trés séculos é que o
eletromagnetismo foi embasado nos experimentos de Hans Christian Oersted, onde

se constatou a relagdo entre uma corrente elétrica e o campo magnético.

1.2. Os Dipolos Magnéticos [2]

Pode-se constatar a natureza oposta de forgas magnéticas num mesmo corpo feito
desse material quando dois desses sdo aproximados. Nota-se que ha uma regido de
um dos materiais que se atrai por outra daquele e que, a mesma regido do primeiro
sera repelida quando aproximada da regido anteriormente oposta do outro. Aquela
que se orienta pelo pélo norte da Terra é convencionado de pdélo norte e sua

extremidade oposta, o pélo sul.

Particulas carregadas eletricamente geram forgas magnéticas a partir dos seus

movimentos. Essas forgas s&o mais bem comparadas a linhas de campo que
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estabelecem uma rota de saida do pélo norte e entrada no pélo sul [3]. A ilustragéo

abaixo apresenta o aspecto direcional dessas linhas [ilustracgo 1]:

H P < N /
7‘{ 7 M ":’“;‘—\ -
e

NG

llustragao 1: Caminho estabelecido pelo campo externo H num corpo com propriedades

magnéticas [4].

Essa configuragéo diz respeito ao caminho estabelecido pelo campo externo que
passa pelo material e que é representado, na literatura [1, 2, 4], pela letra H. Nota-se

que no interior, 0 campo externo H mantém sua trajetdria, indo de S para N.

1.3. A Origem dos Momentos Magnéficos

O fendmeno magnético que se observa macroscopicamente num material com essa
propriedade €, na verdade, resultado de interagdes eletromagnéticas decorrentes
em cada atomo em particular. Cada elétron presente nhum atomo prod'uz campos
individualmente pelo movimento de spin e, no movimento em torno do ndcleo,
produz um lago de corrente que origina, assim, um momento de dipolo magnético
orbital, de spin, um momento angular de 6rbita e um momento angular de spin. Essa
relagéo de interagbes, a partir do mecanismo conhecido como acoplamento spin-
orbita, € o que confere o carater magnético do atomo [5, 2]. Essa propriedade esta
fortemente ligada 4 chamada anisotropia magnetocristalina, que consiste da direcao
reticular cristalina de mais facil magnetizagdo. Sabido tedrica e experimentalmente
que o momento magnético devido ao spin e ao movimento na primeira orbita do
atomo séo exatamente o mesmo, uma vez relacionadas as grandezas quénticas, foi
possivel estabelecer uma relagéo que levou ao valor de 0,927x10% erg/Oe, que ¢ a

magnitude do magnéton de Bohr [2]. Assim sendo, diante de um estimulo magnético
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externo, cada atomo contribuird com o produto da magnitude do magnéton de Bohr

vezes o numero desses magnétons, que dependera de cada atomo em particular.

1.4. A indugado magnética [4]

Quando um corpo de propriedades magnéticas é submetido a presengca de um
campo externo H, o que se tem é a indugdo de carater igualmente magnético
definida pela literatura [1, 2, 4] como B. A indugdo magnética € uma resposta
caracteristica de cada material magnético e sua correlagdo é definida por uma
propriedade chamada permeabilidade magnética u. A permeabilidade é relativa ao
meio especifico por onde H passa e B é medido. Em carater dimensional, as linhas
de- campo que sao reproduzidas pela indugdo magnética por unidade de area é o
que define o fluxo magnético (', Se for considerada como meio externo a condicao
de espaco livre (vacuo), a indugdo podera ser relacionada de forma mais completa

com todos os pardmetros que ela depende, a saber [equagéo 1}
B = po.(H + M) [Eq. 1]

Onde [o € a permeabilidade no espago livre, H o campo externo e M é uma
propriedade intrinseca do material e consiste no momento magnético total por
unidade de volume. Esse momento magnético, definido pela letra m, consiste da
contribuigdo magnética de cada atomo do elemento considerado ou, em termos mais
praticos, da contribuicdo magnética responsiva de cada dominio magnético,
entidade que sera discutida no proximo tépico. E comum ainda se representar o
produto HoxM pela letra J, conhecido como polarizagdo magnética ou intensidade de

magnetizacgao.

Quanto ao comportamento das linhas de campo magnético produzidas pela inducao
no material, o aspecto no dmbito exterior € o mesmo daquele apresentado pelo
campo externo H; todavia, € no seu interior que a diregdo se distingue. A ilustracdo a

seguir [ilustragdo 2] vislumbra o aspecto direcional dessas linhas:

' A unidade da indugdo & em Wb/m?, o que equivale a 1 Tesla no SI; muitas vezes é representado em
Gauss (G) pelo cgs. O campo externo H tem unidade de A/m no Sl ou em Oe pelo sistema cgs.
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llustragdo 2: Caminho estabelecido pela indugio num corpo com propriedades magnéticas [4].

Segundo Fiorillo [6], supbe-se que a magnetizagdo & uniforme. A indugdo tem
carater solenoidal, ou seja, € normal e constante em ambos os lados da superficie,
indo de um polo para outro. Sendo solenoidal conclui-se que divB=0. Para isso, H
satisfara a condigdo de RotH=0. Dessa forma, H podera ser representado como
gradiente de fung&o potencial escalar. Conclui-se assim que o modelo se apresenta

como cargas de mesma densidade presentes igualmente com sinais opostos em
ambas as extremidades.

Corpos magnéticos de mesmo volume, mas de diferentes formas apresentam
diferentes taxas de campo necessarias para se magnetizar. Magnetizar um corpo

pela sua extens&o maior implica menor campo externo H, como pode ser observado
pela ilustragdo abaixo:

Hi M

> H

llustragdo 3: Diregdes de campo e suas correlagdes graficas quanto a intensidade de

magnetizacao [1].
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Da mesma forma, quando um tordide tem sua relagdo B-H medida num ciclo
histerético (topico que sera detalhado mais adiante) comparativamente a um toréide
com um espacamento ou “gap” na sua continuidade, um alongamento na curva é
constatado nesse ultimo caso, o que se deduz que um maior campo H é necessario
para se atingir a mesma magnetizacdo do tordide sem descontinuidade. O que
ocorre — tanto para este exemplo como para o anterior da barra — é que dependendo
da forma e da relagdo de proporgdo da amostra, o caminho fechado de menor
energia por parte do campo dipolo é através da amostra, ou seja, perpassara na
extens&o fechada, tendo nas suas extremidades um polo norte e um poélo sul, aonde
a corrente se conduzira daquele para este pélo. Na medida em que este campo
passa através da amostra, ele se opde a magnetizagdo que criou o polo de
superficie em primeiro lugar. A forga dipolo magnética por unidade de area o é dada

- pela componente de magnetizagdo normal a superficie e equivale a [eq. 1]:
o =M, [Eq. 2]

Onde n ¢ o vetor normal de superficie. O campo dos pdlos de superficie que passam

através do interior da amostra é chamado de campo desmagnetizante.

A ilustrag@o seguinte esboga de que maneira a conjugagdo de fluxos de campo no

interior do material dao origem ao campo desmagneti_zante lilustragao 4]:
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llustragdo 4: (a) Campo magnético H dentro e fora do corpo magnético, (b) indugao magnética
B dentro e fora do corpo magnético. Nota-se em particular que o campo magnético e as linhas
de indugao sdo idénticos fora do material, mas no interior bem diferentes (na verdade em
diregdes opostas) [4].
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Na ciéncia do magnetismo, costuma-se utilizar outra propriedade chamada de
susceptibilidade magnética. Sua relagdo com a permeabilidade pode ser definida da

seguinte maneira:

Am = W/ -1 [Eq. 3]

Onde p é a permeabilidade do meio, e g é a permeabilidade referente ao vacuo.
Nos materiais ferromagnéticos a susceptibilidade é extremamente elevada podendo

chegar a 108.

1.6. O ciclo ou curva de histerese [1, 2, 4]

A curva de histerese consiste na representagdo grafica do comportamento
magnético de um material diante de um ciclo de magnetizagio-desmagnetizagio
‘que esse sofre. A relagdo que se estabelece é entre o campo externo efetuado H e a

resposta do material B ou mesmo M. A ilustragdo 5 apresenta um modelo da curva.

Dansidade de fluxo B
4]

: {_'_,_,_4——
8.
Densidade de— Curva de
fluxo residual —= magnellragio
Inicial
H, : I8
H(Am~1)
e e e H !

N

llustragdo 5: Modelo de uma tipica curva de histerese [12].
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No inicio da magnetizagdo, a curva atinge seu maximo na saturagao ou
simplesmente no ponto de maximo (H, B). Esse maximo, chamado de magnetizagao
de saturagdo, consiste da situagdo onde todos os dominios se encontram orientados
no sentido do campo H. Quando o campo H é decrescido, também decresce o
campo interno ou a densidade de fluxo magnético B. Todavia, isso ndo ocorre da
mesma maneira que na magnetizagdo inicial. Devido ao crescimento dos dominios
magnéticos e do processo pelo qual eles se rotacionam na volta diferentemente a
ida (resisténcia), ocorrera uma discrepancia na relagdo (H, B) em relagéo a situagéo
inicial. Assim, quando H for zero, ter-se-a um campo interno residual que é chamado
de remanéncia (no grafico, o B;). Para que se consiga, a partir dai, conduzir esse
campo interno residual ao seu valor nulo, é preciso imputar um campo H negativo de
magnitude H; que é chamado de coercividade. Esse H. ¢ a coercividade para todo o
ciclo histerético. Quando se trata do ciclo de saturagdo, ou seja, aquele em que o
maximo representa a magnetizagdo de saturagdo (Ms) e conseqlientemente a
densidade de fluxo magnético ou indugdo magnética de saturacdo (Bs), a
coercividade presente é a chamada coercividade intrinseca e ¢ representada por Hg.
A coercividade real ou simplesmente coercividade (H.) resulta da contribuicdo do -
campo desmagnetizante. A perda de energia magnética é manifestada na forma de

calor, aumentando a temperatura nesse processo.

E a partir da andlise das curvas de histereses que se podem constatar inUmeras
propriedades magnéticas num material. Além da magnetizagdo de saturagdo, da
coercividade e da remanéncia ja mencionadas, é possivel aproximar, pela curva de
magnetizagéo inicial ou virgem (a primeira elevagdo até a saturagdo), o tipo de
rotacionamento que os dominios efetuam naquele material. Ainda, fendmenos como

recuperacao (“magnetic recoil’) e perdas também s&o passiveis de observacgdo.

Materiais que apresentem elevada permeabilidade inicial, baixas perdas e baixa
coercividade, sdo chamados de materiais magneticamente moles. S3o facilmente
magnetizaveis e desmagnetizaveis e por isso, costumam ser utilizados em sistemas
com alternancia de alta freqiiéncia como, por exemplo, ntcleo de transformadores.
Ja os materiais de alta remanéncia e coercividade, altas perdas e baixa
permeabilidade inicial sdo os chamados materiais magneticamente duros. Possuem

uma dificuldade bem maior de serem magnetizados e desmagnetizados do que os
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moles. Esse comportamento ¢ fungdo da mobilidade das paredes de dominio, que
por sua vez, depende do tamanho, da forma e orientagdo dos cristalitos ou graos,
bem como da natureza e distribuigdo de segunda fase. Por essas caracteristicas,
s&o empregados no uso alto-falantes, furadeiras, motores, gravadores de audio e
video, relogios e dispositivos automotivos, como sensores e bombas de combustivel.
S&o dessa natureza o material que compde os chamados imas permanentes (devido

a sua condi¢&o de magnetizagdo ou imantagdo permanente).

Assim sendo, a remanéncia é uma propriedade intrinsecamente ligada a natureza
magnética de um material; como esta intimamente ligada a capacidade de induzir

campo no seu interior, é sabido assim, basicamente que:

Campo de saturagdo ou magnetizagéo = f(composicéo)

Remanéncia = f(composigdo)

Ja a coercividade é depende também da quantidade e intensidade de obstrutores

para o rotacionamento dos dominios, considerando-se entdo que:

Susceptibilidade e coercividade = f(composicdo; varidveis estruturais)?

1.7. Os imas permanentes de Nd,Fe,B [8, 9, 10, 11, 13]

Os imas de SmCo representaram grande éxito na tecnologia de materiais
magneticos. Todavia, isso gerou uma preocupagdo com o custo desse material. Uma
vez que o ferro € um metal de transigdo muito mais barato do que o Co e 0 neodimio
um elemento de terra-rara bem mais abundante do que o samario. Varios elementos
de terras-raras foram combinados com ferro, mas nenhum deles, entre os 10 anos
que sucederam o SmCo, apresentaram potencial em temperaturas um pouco mais
elevadas. O ponto-chave foi a adigdo do boro, que produzia um composto ternario
com forte anisotropia magnetocristalina uniaxial, além de melhorar

consideravelmente sua capacidade de trabalho a temperaturas mais elevadas. A

? Quanto maior a facilidade de rotag&o dos dominios magnéticos, menor a coercividade. Defeitos
obstruem a movimentag&o das paredes e assim aumentam a coercividade: é por isso que materiais
magneticamente moles ndo podem ter defeitos [2].



25

fase que gerou a melhor combinagio de propriedades magnéticas e térmicas foi a
Nd2Fe(4B. Ainda assim sua temperatura de Curie é seu ponto fraco, estando por
volta dos 373 K.

O grafico abaixo mostra a evolugdo dos materiais magnéticos ao longo dos anos no

que diz respeito aos seus produtos magnéticos (B*H em MG*Oe):
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Grafico 1: Evolugéo cronolégica do produto energético maximo (BH) realizado em diversos
imés permanentes [2].

Existem trés rotas de fabricagéo difundidas hoje para esse material. Uma delas é a
sinterizagdo. Primeiramente é formado um ima anisotropico® por compactagido com
um campo orientado. Em seguida, esse conjunto & sinterizado. Isso produz um ima
com caracteristica de inversdo de magnetizagdo por nucleagdo. Nesse mecanismo,
0s graos possuem certo nimero de defeitos que s&o capazes de nuclear paredes de
dominio. Para isso, o campo desmagnetizante precisar ser consideravelmente

grande em relagdo a magnetizagdo de saturacio Ms ou mesmo ainda da energia

* Diferentes diregdes cristalograficas respondem com diferentes propriedades [2].
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anisotrépica. Nessa situagdo, os contornos de grio s@o compostos de desvios em
relag@o a fase inicial de Nd;Fe14B, o que fornece fixacdo das paredes de dominio.
isso porque em im&s onde o mecanismo de nucleagdo & predominante, o
aprisionamento das paredes de dominio se faz necessario a fim de impedir a
propagacao da inversdo de magnetizagédo de um grao para outro, ja que isso poderia
causar um efeito em cadeia e acarretar numa inverséo precipitada da magnetizacao
de todo o ima. Um dos problemas dessa rota de fabricagio para o Nd-Fe-B é a alta
sensibilidade do po frente a oxidag&o nos contornos de gréo, o que limita seriamente
a dimensdo das particulas e a conseqliente trabalhabilidade, o que os torna

impraticaveis ao uso de imas aglomerados.

Outra rota conhecida é o resfriamento rapido. Essa rota faz uso de um processo
conhecido como melt-spinning. O melt-spinning faz uso de uma roda giratéria muitas
vezes resfriada feita de algum material capaz de dissipar calor rapidamente. Um
cadinho contendo a mistura em pé desce até a roda e despeja o material fundido
sobre a roda. O resultado é uma fita que foi temperada numa taxa de resfriamento
muito elevada, o que gera grdos muito pequenos numa estrutura extremamente
refinada. Esse é o material que serve de base de produgdo para toda a industria de
imés aglomerados isotropicos de neodimio. A vantagem desse processo € o de
poder controlar as condigdes e témpera do material, o que também causa alteragao
nas - propriedades microestruturais e magnéticas. Propriedades magnéticas
melhoradas aqui consistem de graos refinados na forma poliédrica de Nd;Feq4B
numa média de tamanho de 30 nm de didmetro completamente cercado por uma
fina camada de 2 nm de fase eutética de Ndg7Feps. Como os grdos sio
randomicamente orientados, as propriedades magnéticas correspondentes sdo
necessariamente isotrépicas. O que se faz para produzir essas boas propriedades é
temperar o material a uma taxa ligeiramente maior do que se faz no material
_derretido e depois recozer. Depois, a fita temperada é moida em um fino pd antes de
ser compactada (90% dos casos sdo por moldagem por compactagao). Outra
caraéteristica deste processo € a alta solubilizagdo dos elementos. A figura abaixo

ilustra o mecanismo:
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llustracao 6: O processo Melt-Spinning [7].

Outro meio & por injection moulding. Como nesse caso demanda-se mais resina,
(BH)max € menor. As vantagens desse tipo de ima, que apesar de possuirem uma
menor remanéncia e produto energético, € o de dispensar a necessidade de
alinhamento de campo, ja que o po é isotrdpico, o que acarreta em menores custos
de maquinario para tal. O fato de que este processo nao torna as particulas
magnetizadas, ocorre menor contaminagao por parte de outras particulas. Além do

que, esse material pode ser magnetizado em qualquer diregéo.

Outro método empregado é o HDDR.  Sua principal é a alta energizagdo. O método
de fabricagdo desses imas & feito pela absor¢do e subseqiente dessorgao do gas
hidrogénio a elevadas temperaturas. Este tratamento de hidrogenagao
desproporciona os gréos grosseiros de Nd»Fe4B no material precursor do lingote
numa mistura de Fe, Fe;B e NdH,. Além da dessorgdo do hidrogénio, essas fases
recombinam numa microestrutura de graos fina de Nd.FesB o que confere
propriedades similares ao processo de rapida solidificagdo. Com a inser¢gdo de
elementos de liga como Ga e Zr, obtém um pé altamente anisotrépico. S&o imas
com elevados valores de (BH)max. Uma desvantagem observada nesses imas é
perda irreversivel relativamente alta o que limita sua temperatura de operagao a nao

mais do que 100°C.
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A simetria do reticulado no Nd;Fe 4B é tetragonal. Cada célula unitaria contém 68
atomos. Existem seis espagos cristalograficamente distintos para o ferro, dois para o
neodimio e um para o boro. Cada célula do Nd,Fe 4B consiste de oito camadas de
estrutura perpendicular repetidas no eixo c. A proxima imagem ilustra a configuragéo

reticular do Ndz.Fe14B, além das projecdes de cada camada:
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llustragéo 7: (a) Célula unitaria tetragonal do Nd,Fe4B. A relagio c/a esta aqui exageradamente
representada a fim de enfatizar as irregularidades das redes hexagonais de ferro. (b) Proje¢io

basal dos planos contendo as camadas de ferro [8].

A principal composi¢do no interior dos grdos de carater magnético é a fase
NdzFe14B, enquanto que a fase de desenvolve a fungdo de ancoradouro ou “pinning”
€ rica em Nd. A corrosdo nesses materiais percorre seletivamente a superficie

atraves dessas fases ricas em Nd nos contornos. O éxido geralmente observado € o
Nd,Os.
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1.8. Desenvolvimento do trabalho

A partir da medigdo das propriedades magnéticas das amostras antes e depois de
um envelhecimento térmico apropriado, ou seja, capaz de evidenciar claramente a
perda de fluxo magnético, essas sdo submetidas a observagdo das suas
microestruturas de superficie a fim de encontrar evidéncias que comprovem a
correlagéo entre a mudanga causada pelo envelhecimento sobre a superficie e a

conseguinte perda de fluxo ou envelhecimento magnético.
O trabalho assim realiza:

- Andlise e experimentagéo das teorias que ja foram levantadas sobre o assunto até
agora;

- Descreve o método experimental que foi seguido na condugdo do trabalho quanto
a obtengéo dos ciclos histeréticos e da metodologia de microanalise e das técnicas
de caracterizagao escolhidas;

- Estrutura as discussdes e conclusbes de acordo com as referéncias tedricas e
especialmente diante dos resultados que foram obtidos na pratica experimental;

- Finalmente desenvolve, a partir do contexto geral concluido, sugestdes de

desenvolvimento sobre o tema.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica estd apresentada da seguinte maneira: primeiramente é
introduzida as proposiges acerca do envelhecimento magnético que foram até

entao formuladas e suas implicagdes.

Em seguida, é apresentada a teoria individualmente proposta e reformulada por este
trabalho.

2.1. O envelhecimento magnético

A literatura desenvolvida até hoje sobre o tema é restrita. O que se formulou sobre
as causas da perda de fluxo magnético em imas permanentes de Nd-Fe-B tem se
'apoiado em basicamente duas evidéncias: 1) que existe uma relagéo direta entre o
envelhecimento térmico e o magnético, e que isso pode ser afetado com a variagdo
dos parametros tempo e temperatura e que 2) a evidéncia mais aceita até entdo é a
de que a causa seria a oxidagdo ativa pelo envelhecimento térmico da fase

magneética em contato com a atmosfera.

De acordo com as observagdes de Brown et al. [10], a perda de fluxo pode ser
dividida em duas componentes:

- Relaxacao de spin;

- Corrosao/Oxidac3o.

Os autores seguem explanando que o primeiro componente tende a ocorrer quando
0 ima é inicialmente exposto a temperaturas elevadas, enquanto o segundo
geralmente ocorre a partir dessa exposigdo, conforme o tempo vai passando. A
sugestao que se faz é reduzir o tamanho de grios, uniformizar sua estrutura e

minimizar a quantidade de material magnético mole e presenca de segunda fase.

Os principios expostos por esses autores possui consisténcia no que diz respeito as
observagbes experimentais. De fato, a pratica mostra que realmente existe duas

componente ao longo do envelhecimento térmico que gera, em primeira mao, uma
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queda de fluxo magnético de pronto. Sucessivamente, a queda de fluxo passa por
um aumento gradativo, como observaram os autores.

A fragilidade das observagdes apresentadas se embasa na sustentacado da causa
atribuida a primeira fase do envelhecimento. A idéia de relaxacao de spin, como
deixa entender os proprios autores, é teoricamente especulativa e nao corrobora, a
principio, com nenhuma comprovagao experimental/empirica. Todavia, os resultados
experimentais foram de valia para fortalecer os parametros comportamentais do
fendmeno até entdo estudados. A fabricante e detentora de patentes na area de
imas permanentes de Nd-Fe-B Magnequench, disponibiliza catalogos com o aspecto
desses comportamentos termomagnéticos. Abaixo, tem-se a relagao envelhecimento

vs. Temperatura/tempo para as duas amostras que serviram de estudo nesse
trabalho:
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llustragéo 8: Diagramas fornecidos pela Magnequench sobre a relagao entre perda de fluxo vs.
temperatura/tempo para os materiais MQP-A e MQP-B2.

Como se observa pela propria referéncia do fabricante, ha uma relagao mais abrupta

e outra mais linear para a temperatura e o tempo respectivamente.
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Kanai et al. [15], em pesquisa para a companhia Matsushita, desenvolveu na
Faculdade de Engenharia da Universidade de Nagasaki, e complementarmente mais
tarde, Fukunaga et al. [16] Nessa mesma universidade, um estudo detalhado do
assunto.

Utilizando cinco amostras na forma de cilindros aglomerados de material do tipo
MQP-B, também de composigdo baseada no Nd,FesB, submeteram as amostras a
um pulso de 6 MA/m a fim de auxiliar a saturagdo nas medidas magnéticas.
Primeiramente, efetuou-se um envelhecimento de uma hora a 80° C. Alguns imés
foram entdo remagnetizados e submetidos agora a um envelhecimento de 300

horas. O mesmo procedimento foi repetido, todavia para a temperatura de 120° C.

O que se observou foi o seguinte: foi constatada de perda de fluxo nas duas faixas
de envelhecimento, a primeira mostrou uma queda mais acentuada, enquanto na
segunda fase, a queda se mostrou mais linearizada, o que corroborou com os
experimentos de Brown et al. [10] e com as referéncias da Magnequench. A
segunda situagdo de envelhecimento — agora com 120° C — mostrou a mesma

relagdo, porém em proporgdes também mais expressivas.

O tratamento analitico que foi dado teve a seguinte condugdo: a mudanga de fluxo
devido a exposigdo de uma temperatura elevada foi medida na temperatura de
trabalho (Trr), € a perda de fluxo irreversivel FL foi calculada de acordo com a

diferenga de fluxos antes e depois da exposigao conforme a seguinte equacgao:

FL = ((Do - CD1)/(D0 [Eq 4]

Onde @, e @1 sdo os valores de fluxo antes e depois da exposigao. A fim de discutir
a FL observada, foi considerada duas origens para ela. Uma delas é a diminuicao de
Hc a elevadas temperaturas; quando um ima é exposto a uma temperatura elevada
(Tex), He diminui em magnitude e a reversio de magnetizagédo ocorre numa parte do

im@, como mostrado em seqiiéncia na figura abaixo, de a para b:
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llustragdo 9: Modelo do comportamento de inversio de magnetizagdo dos dominios na

exposi¢do primaria de temperatura [15].
Ademais, a magnetizagdo do ima diminui de IW{TrT) para lw(Tex), onde 1(T) é a

magnetizagdo no ponto de operagdo na temperatura T, como mostrado na figura
abaixo:

I=-p H/N N demagnetizing factor ;
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Grafico 2: Curvas de desmagnetizagio e definigao de ly(Trr), Pw(Trr) € L(Tex). Pw(Try) é 2
magnetizagao a temperatura de servigo ap6s exposi¢io a Tgy [16].
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Quando a temperatura diminui para Trr de novo, a magnetizagdo aumenta para
IWTex)/{1-a(Tex — TrT)}, onde a é o coeficiente de temperatura reversivel do fluxo
aberto. Este valor para a magnetizagdo &, entretanto, menor do que lw(Trr), porque a
magnetizagdo que reverte em Tgx ndo retorna para a direg&o original como mostrado

na figura abaixo (item c da ilustracdo 10):

magnetization

2 lTin)
Trr T w(Tex)

EX

apptlied field

llustragdo 10: Representagio esquematica da perda de fluxo devido a exposigio a temperatura

elevada. A parte clara indica que a magnetizagio & reversivel na regido correspondente [15].

A perda de fluxo devido a essa origem ocorre quando o ima é exposto a Tex pela
primeira vez e nao depende do tempo de exposigéo t.. Esta perda de fluxo foi

nomeada como perda de fluxo inicial, FL;. Ela pode ser calculada por:

FLine = 1 — {lw(Tex)/{w(Trr)[1-a(Tex — Trr)I}} [Eq. 5]

A outra origem é o aftereffect magnético a Tey, essa perda de fluxo originada pelo
aftereffect magnético foi definida como perda de fluxo de longo-termo, FL,,. Como

mostrado na ilustragéo 10 no item d e e, FL;,, € dado por:
IW(TrT).-FLion = Al/[1-a(Tex — Try)] Eq.6

Onde Al é a diminui¢do aparente na magnetizagéo devido ao aftereffect a Tex. Al é

dado por:
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Al = Sy in(Inta - Into)/(1-Ny'ver/Ho) [Eq. 7]

onde Sy e N sdo as constantes de aftereffect magnético e o fator desmagnetizante,
respectivamente. Seguidamente, y'ir € x'rev S30 as susceptibilidades irreversivel e
reversivel, e a aspa indica que esses valores sdo aparentemente afetados pelo

efeito desmagnetizante. A partir das duas ultimas equacoes obtém-se:

dFLIon/d(lnta) = Sv)(,,irr/{IW(TRT)(‘I'NX,,ver/lJO)[1 -a(Tex — TrT)} [Eq. 8]

Na parte experimental deste estudo, cinco imas cilindricos resinados de 5 mm de
diametro e 4,1 mm de altura, foram preparados a partir de (Nd, Dy)x(Fe,
Co)paGa,B19Crz de compbsito em p6. Um ima resinado RQ#1 também foi preparado
a partir de p6 MQP-B, que é o convencional pé de Nd-Fe-B rapidamente temperado.
As curvas de desmagnetizagdo dos imas preparados foram medidas com um
magnetOmetro de amostra vibrante, e a corregdo do efeito desmagnetizante foi
levada em conta nas medigdes das curvas. Os valores determinados de remanéncia

e coercividade estdo listados na tabela abaixo:

RQ
Nd-Fe-B

‘No.  NC#1 NC#2 NC#3 NC#4 NC#S  RQ#I

Magnet Nanocomposite

He(AJm) 247 290 338 427 539 758
I.Ty 086 076 076 065 058 0.68

Tabela 1: Relagdo das amostras utilizadas e dos campos aplicados [15].

" A susceptibilidade irreversivel aparente foi determinada pela subtragdo de i’y da
susceptibilidade total.

Um ima preparado foi magnetizado através de um campo de pulso de 6,4 MA/m e a
FL devido a exposicéo a elevada temperatura foi medida pelo método de extragéo-
de-amostra como fungdo do tempo exposto, t.. Apés exposicdo de 300 horas, todos

os iméas foram remagnetizados e a perda de fluxo permanente foi computada.
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Os resultados e conclusbes desse estudo foram os seguintes: O grafico abaixo
mostra variagOes tipicas de FL a 80° C. Exposigdo durante uma hora causou
significante FL e a sucessiva exposi¢éo diminuiu o fluxo linearmente com o logaritmo
de t,. A remagnetizagéo apds 300 horas de exposi¢ao recuperou o fluxo para quase
0 mesmo valor antes das exposicdes. Ademais, a perda de fluxo observada &

preferenciaimente a perda de fluxo irreversivel, mais do que a perda de fluxo
permanente.

.
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Grafico 3: Perda de fluxo irreversivel a temperatura de 80°C em fungso do tempo [15].

2.1.1.A perda de fluxo de termo-curto

No grafico abaixo, plotou-se a perda de fluxo devido a exposicdo de uma
hora, FL(1), como fungdo da coercividade na temperatura de operagao, Hg(Tgrr).
FL(1) no ima de nanocompésitos diminui com o aumento de Hc(Tgrr) € 0s valores de
FL(1) nos imés de nimero4e 5 séq menores do que no RQ#1, a despeito de seus
pequénos valores de HC(TRf):
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Grafico 4: Perda irreversivel de fluxo devido a primeira hora de exposigéo, FL(1), como fungao

da coercividade a temperatura de trabalho [15].

A fim de se estudar as origens dos pequenos valores de FL(1) nos imds NC#4 ¢ 5,

calculou-se os FLiy e plotou-se a relagdo de valores entre FL(1) e FLjy no grafico

abaixo:

Grafico 5: Relagdo entre a perda de fluxo medida devido a primeira hora de exposigio e a
perda de fluxo inicial calculada da equacgdo 5 [15].
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Como pode ser claramente observado, os valores de FL(1) concordam fortemente

com aqueles de FLin, 0 que sugere que a diminuicdo em H, a elevadas temperaturas
sa0 os principais responsaveis por FL(1).
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2.1.2.A perda de fluxo termo-longo

A inclinagéo de FL vs. Ln(t,), dFL/d(Int,), foi determinada a partir de resultados
experimentais a fim de registrar a perda de fluxo de longo-termo e esta plotada como

fung&o de H(Trr) no grafico abaixo:

c = o oW

dFL/d{in(t,)} at 80°C (%)
O O O
dFL/d{In(t)} at 120°C (%)

200 400 600 800
Coercivity at R.T. H.(Tgr) (KA/m)

Grafico 6: Declive de FL vs. Curva de Int, como fungédo da coercividade a temperatura de
trabaiho [15].

dFL/d(Int,) dos imés de nanocompdsitos diminui com o aumento de He(Trr); 0s
valores de dFL/d(Int,) em NC#4 e 5 e os valores de dFL/d(Int;) em 5 a 80° C s3o
menores do que os de RQ#1 a correspondente temperatura, a despeito dos seus
pequenos valores de He(Trr). Extrapolando a curva de FL vs. Int;, a perda de fluxo
de longo-termo durante 10 anos no NC#5 é esperadamente menos de 1% a 120° C.
Como a inclinagdo de FL vs. Lnt, & esperada correlacionar fortemente a relagao
*irr/(1-Ny'ver/Ho) €/ou Sy como indicado na equagao 8, plotou-se y'ir/(1-Ny'ver/Ho)

como fung&o de Hc(Trr), apresentada no grafico abaixo:
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Grafico 7: X'y /(1-Nx’ve/Hp) como fungio da coercividade a temperatura ambiente [15].

Como pode claramente ser visto, Xim/(1-Ny'ver/o) s& comporta similarmente com
dFL/d(Inta) mostrado no grafico 6, o que sugere que o valor de dFL/d(Int,) depende
majoritariamente do valor de y'i. Conseqlentemente, os pequenos valores de
dFL/d(Inta) em NC#4 e 5 podem ser atribuidos aos seus pequenos valores de y'i.
Este resultado € consistente com o trabalho anterior que reportou que os valores de
Sv nos imas de nanocompositos s&o comparaveis aqueles de um ima isotropico de
Nd-Fe-B.

Conclui-se entdo que a perda de fluxo irreversivel, FL, devido & exposigdo a
elevadas temperaturas foram sistematicamente enumeradas para imas de
nanocompdsitos com varios valores de coercividade. Para todos os iméas estudados,
o fluxo se perdeu abruptamente pela primeira hora de exposicao (a perda de fluxo
de curto-termo) e depois diminuiu linearmente com o logaritmo do tempo exposto (a
perda de fluxo de longo-termo). Foi constatado que as perdas de fluxo de longo e
curto termo em alguns imas de nanocompositos sdo menores do que nos imas
isotrépicos convencionais de Nd-Fe-B a despeito de seus pequenos valores de

coercividade.

O comportamento da FL observada foi analisado usando o modelo proposto de FL.
Os pequenos valores observados de perda de fluxo de curto-termo em alguns iméas
de nanocompositos poderiam ser atribuidos ao fato de que a perpendicularidade de

suas curvas de desmagnetizagdo ndo se deteriora a uma elevada temperatura. Os
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pequenos valores de susceptibilidade irreversivel de imas de nanocompaositos

razoavelmente explicam seus pequenos valores de perda de fluxo de longo-termo.

Apesar dos estudos de Kanai et al. [15] e Fukunaga et al. [16] e, sob certo aspecto
também Brown et al. [10] terem conseguido modelar o comportamento da perda de
fluxo magnético diante do envelhecimento térmico, nenhum deles centralizou seus
estudos e analises sob o escopo das causas Ultimas da perda de fluxo que nao
consegue ser recuperada. Dessa maneira, o Prof. Dr. F. J. G. Landgraf idealizou, a
partir de referéncias desses Ultimos estudos, um grafico que demonstra o

comportamento da perda de fluxo em razdo do tempo, tendo como referéncia a
polarizagéo J*:

0N [valor original| a
c 067 1 |envelhecido + remagnetizadol
= 0bd
.§ 063 A | envelhecido + medido a temperatura ambiente |
N
= 061
5
S o0s9 . .

| envelhecido + medido a temperatura elevada
057 . d
055
0 20 40 60 g0 100 120 140
Tempo (hr)

Gréfico 8: Curvas de perdas magnéticas em fungio do tempo idealizadas por F. J. G. Landgraf.

A respeito dessas curvas pode-se dizer que:
* Acurva a representa a condig&o original;
* A curva b representa o envelhecimento estrutural irrecuperavel, que € o
objetivo de investigagio desse trabalho:
e A curva ¢ mostra o comportamento do ima envelhecido em alta temperatura e
resfriado até a temperatura ambiente, onde é medido.
* A curva d mostra o comportamento do ima em servico, em alta temperatura,

incluindo o termo-curto, o termo longo e o envelhecimento estrutural
irreversivel:

‘Jéa relagéo po-M, também conhecida por intensidade de magnetizagao.
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* A diferenca entre d e ¢ é o efeito térmico reversivel, ou seja, o efeito da
temperatura na polarizagdo magnética do material:
¢ A diferenca entre b e a é o envelhecimento nao recuperavel, estruturalmente

irreversivel.

A Magnequench tem dois tipos de teste para medir o envelhecimento. Um imé e um
teste de envelhecimento em p6. Para envelhecimento do ima fazem-se imas
aglomerados que sdo cilindricos com didmetro de 9,75 milimetros e um comprimento
de 6,4 milimetros. Quando magnetizados axialmente, estes cilindros tém uma linha
de carga de circuito aberto de -2. Eles sempre magnetizam até a saturagio para os
ensaios de envelhecimento. Em seguida, eles medem o fluxo total do ima em uma
bobina de Helmholtz. . A bobina de Helmholtz usada por eles ¢é ligada a um medidor
de fluxo que exibe a integral do fluxo que corta os enrolamentos quando o ima é
removido. Eles consideram uma medida inicial apds a magnetizagéo e, em seguida
colocam o im4 no forno. Medidas posteriores a 1, 2, 4, 24, 96, 500 e 1000 horas sao
tomadas. Quando uma medida é tomada por um periodo de tempo determinado, os
im&s s&o removidos no horario especificado e resfriados a temperatura ambiente
para a medigdo. O tempo de envelhecimento ndo é contado quando as partes estdo
fora do forno para a medicdo. Eles registram o fluxo em t = 'O e todos os tempos
posteriores, e entdo registram uma relagdo de fluxo total em funcdo do tempo e
porcentagem de perda vs. tempo. Também se faz (til, segundo eles, remagnetizar
apos 1000 horas, para que se possa registrar quantos por cento do envelhecimento -
era permanente. Para uma investigagdo mais profunda pode-se colher algumas
amostras que foram remagnetizadas em cada tempo de medic¢do. Isto permitira fazer

um mapa da perda permanente vs. tempo.

Para envelhecimento utilizando po, a Magnequench inicialmente toma curvas
histeréticas iniciais e colocam 100 a 200g de pd no forno. Periodicamente eles
removem o po o suficiente do forno a fim de realizar uma medigdo no magnetdmetro
de amostra vibrante. Eles deixam o pd resfriar até a temperatura ambiente para
medir, e supdem que a amostra é representativa de todos 200g. O po6 é
necessariamente pulsado antes das medidas histeréticas. Geralmente o
envelhecimento do p6 é medido como a perda de remanéncia e perda de

coercividade.
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Algumas das perdas por envelhecimento serdo permanente (devido a oxidagdo) e
alguns seré&o recuperaveis por magnetizagéo (devido a mudanga da caracteristicas
intrinseca com a temperatura). Alfa® e Beta® governam essas caracteristica
intrinseca com a temperatura. Se Beta for zero, entio quase todas as perdas serdo
devido & oxidagdo. Como beta ndo é zero, a caracteristica intrinseca pode ser
reduzida de forma que o imé est4 além do “joelho (decréscimo de B e H no segundo
quadrante ou quadrante de desmagnetizagdo da curva de histerese)” em alta
temperatura. Isto fard& com que as perdas ndo sdo devidas a oxidagdo e sédo
recuperaveis com a remagnetizagéo [17].

® Alfa é calculado da seguinte maneira: [B(HT)-B{(RT)}/[B(RT)*(HT-RT)], onde HT & referente a *high
temperature” e RT a "room temperature” [17].

% Beta ¢ calculado a partir da relagé@o [Hu(HT)-Hy(RT)/[Ha(RT)*(HT-RT)] [17].
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3. PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS
3.1. Introducio

A metodologia seguida por esse trabalho foi submeter a um envelhecimento térmico
duas amostras na forma de pé isotrépico com composigdes quimicas semelhantes
constituidos de microflocos de Nd,Fe4B a fim de simular a condigdo de trabalho de
muitos deles, de onde se observa o fendmeno da perda de fluxo magnético total ou
envelhec:mento magnético e, embasado na premissa de oxidagdo da fase
magnética em contato com o ar, medir essas diferencas e correlaciona-las com
eventuais mudangas microestruturais de superficie.

Numa primeira etapa deste trabalho, utilizou-se uma amostra antiga de p6 do tipo
MQP-A, de onde os primeiros envelhecimentos térmicos foram realizados. Foram
medidas sob restrigdes de precisao, ja que pela idade do material, muita oxidagao ja

se fazia presente.

Ao longo do projeto, que prestava servigo em parceria com a empresa alema Bosch,
a fabricante Magnequench enviou duas reservas de material em po, a saber, o MQP-
A e 0 MQP-B2. Essa constitui a segunda parte

Ambos os pés possuem composicdo baseada na fase Nd,Feq4B, tddavia, o MQP-B2,
desenvolvido mais recentemente, eliminou da sua microestrutura a presenca que se
verificava no MQP-A de “ blisters” , ou seja, inlmeras microcavidades no material,
por conta do processo de fabricagdo. Além disso, o MQP-B2 possui um pequeno
teor de Co que tem o intuito de minimizar o processo oxidante, tornando-o

consequentemente mais caro.
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3.2. 12 Parte Experimental: O MQP-A Antigo

3.2.1.0 processo de envelhecimento térmico

A primeira etapa experimental desse trabalho consistiu na determinagao aleatéria de
um envelhecimento térmico que pudesse evidenciar consistentemente a perda de
fluxo magnético das amostras. Por consistente subentende-se um envelhecimento
que pudesse ser perceptivel e razoavelmente mensuravel pelos métodos adotados.

Como foi mencionada, a primeira etapa utilizou uma amostra antiga de MQP-A.
Cerca de 30 gramas foram introdUzidas num cadinho de ago inoxidavel e submetido
num forno comum (sem controle atmosférico) e envelhecido por 24 horas a

temperatura de 300° C. A tabela abaixo vislumbra essas informagdes iniciais:

Massa inicial: 30,00g
Massa final: 31,20g
Tratamento submetido: Envelhecimento
Temperatura: 300° C
Tempo: 24h

Tabela 2: Condigbes de envelhecimento da amostra de MQP-A,

As amostras foram entdo retiradas e resfriadas a temperatura ambiente. Essas
amostras foram conservadas em recipiente fechado durante cerca de uma semana,

quando entio foram submetidas as medigdes magnéticas.

Numa segunda etapa, essa mesma amostra foi submetida a um envelhecimento de
150° C por 20 h que, assim como no caso dos 300° C, mas por motivos contrarios,

também nao se mostrou bem sucedido.
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3.2.2. As medigdes no Magnetémetro de Amostra Vibrante (MAV)

O magnetdmetro de amostra vibrante foi inventado na década de 50 por um cientista
do MIT. Oferece bom desempenho com baixo custo e simplicidade de
funcionamento.

Fazendo uma amostra vibrar, uma voltagem alternada é induzida nas bobinas de
detecg&o ou pegas polares. A amostra é fixada na extremidade de uma haste rigida
e 0 campo pode ser aplicado tanto na dire¢do transversal como longitudinal a
diregdo de vibragdo’. Introduzindo um parametro de ciclo, o aparelho submete a
amostra a um campo que alterna seu sentido dentro do intervalo escolhido. Assim, a
amostra € submetida a um campo simétrico com sentidos inversos, o que confere,

na medida grafica convertida, a construgéo da curva de histerese [18].

Essa primeira parte experimental foi realizada no Laboratoério de Materiais
Magnéticos e Metalurgia do P6 do IPT. Seu MAV recebe o porta-amostra
transversalmente. A leitura que se faz é da magnetizagdo massica ¢, que relaciona o

momento magnético m sobre a massa da amostra medida®,

'3.2.3.0 preparo das amostras

Cerca de 0,6 mg de p6 foram envelopadas numa fita de teflon. Esse pacote foi entdo
armazenado no interior do porta-amostra, que consiste de uma pequeno cilindro oco
com tampa rosqueada. O porta-amostra entdo firmemente fechado a fim de evitar

vibragbes excessivas do po, alterando a homogeneidade das medidas magnéticas.

As amostras foram submetidas as medigGes no MAV com e sem pulso previo. O
pulso, realizado num Magnetizador de Campo Pulsado operando a 2000 V, foi de
7T. Para magnetiza-la, o porta-amostra foi posicionado horizontalmente, onde
recebeu um pulso transversal. Depois disso, posicionou-se o porta-amostra com a

direcdo de pulso coincidente com a diregcdo do campo externo do MAV. A diregao

"Quando a fonte & supercondutora, usualmente se dispde em simetria axial [18].
® Sua unidade é o emu/g.
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coincidente foi encontrada através da movimentagdo da haste onde se posiciona o

porta-amostra até que se atingisse o maximo valor de ¢ inicial.

Uma vez estipulado os parametros de medida, a curva de histerese foi construida.

Os valores de H foram dados em kOe.

Os efeitos do campo desmagnetizante neste caso nio sio possiveis de serem
corrigidos, uma vez que isso é dependente das dimensdes do corpo de prova, e isso
ndo foi possivel de mensurar na pratica. Isso significa que, rigidamente, os valores
de remanéncia medidos s3o ligeiramente menores do que os originais da amostra.
Ambas as condi¢cdes — nao-envelhecida e envelhecida -~ foram medidas
histereticamente, para que depois pudessem ser comparadas e entdo mensurada a
perda de fluxo através do desvio nos valores de remanéncia e, eventualmente, na

coercividade.

3.2.4. As andlises de superficie no Microscopio Eletrdnico de
Varredura (MEV)

O MEV é um tipo de microscépio onde é colocado entre a lente eletromagnética e o
objeto uma bobina de varredura que provoca um desvio do feixe de elétrons, de tal
modo que este incidira pontualmente o objeto em uma seqiiéncia determinada. O
feixe de -elétrons que incide sobre o objeto sofre reflexdes, originando elétrons
. secundarios que sdo capturados por detectores especiais que assim geram um sinal
elétrico, que depois é transferindo para um monitor de video [19]. A ilustragdo abaixo

exemplifica a estrutura de funcionamento de um MEV regularmente conhecido:
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Bombas de
vacuo

llustracdo 11: Esbogo ilustrativo da estrutura de funcionamento de um MEV [19].

No experimento, tanto as amostras nao-envelhecidas e envelhecidas foram
submetidas a essas andlises a fim de constatar eventuais discrepancias
microestruturais nas superficies que viessem a corroborar como fator implicante de
perda de fluxo.

Foram relatas micrografias tanto por retroespalhamento como por elétrons
secundarios na tentativa de elucidar mudancas de textura, morfolégicas e
composicionais. Além disso, algumas analises EDS foram efetuadas no intuito de
averiguar mudangas de fase entre os diferentes estados (envelhecido e nao-
envelhecido).

O MEV utilizado esta situado no Departamento de Engenharia Metalurgica e de
Materiais da EPUSP.
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3.3. 22 Parte Experimental: Novas Amostras de MQP-A e o MQP-B2

No decorrer deste projeto, a Magnequench enviou duas novas remessas contendo
amostras de MQP-A e MQP-B2. Segue em anexo nesse trabalho as relagdes

informativas disponibilizadas pela empresa sobre cada material.

3.3.1.0 processo de envelhecimento térmico

A nova remessa enviada deu a oportunidade de analisar os pos sem estarem

submetidos a eventuais oxidagdes por tempo de armazenagem.

Seguindo a metodologia de envelhecimento, apds ndo encontrar resultados
satisfatorios com os pardmetros estipulados anteriormente, prosseguiu-se com um
envelhecimento de 200° C por 20 h, o que foi finalmente capaz de apontar

satisfatoriamente a perda de fluxo que se esperava observar.

3.3.2. As medigdes no MAV

Nessa nova etapa dos experimentos, houve uma bateria de medidas realizadas com
ambos os pds nb mesmo MAV situadb no IPT e, por problemas encontrados na
confiabilidade dos dados, as medicdes foram transferidas para o Laboratorio de
Materiais Magnéticos do Instituto de Fisica da Universidade de S3o Paulo.
Trés aparentes diferengas — sendo uma delas crucial — entre ambos os MAVs s&o:

» Aforma de ajuste da intersegéao entre a dire¢do de pulso e a diregdo de H;

» O software de codificagdo dos dados (sendo a medida de H feita em funcao

do momento magnético m°);
* A conformagdo de armazenagem do porta-amostra, o que fez significativa

diferenga nas medidas.

® Unidade: emu.
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3.3.3.0 preparo das amostras

Para as andlises feitas no MAV do LMM-IFUSP, nenhum preparo especial foi
realizado antes da insercdo das amostras no aparelho. Isso porque o proprio porta-

amostra dessa etapa era capaz de minimizar erros relacionados ao preparo.

3.3.4. As analises no MEV

As andlises no Microscépio Eletronico de Varredura seguiram basicamente a
metodologia das analises anteriores: o po foi afixado numa fita adesiva, colocado
sobre o porta-amostra e introduzido no aparelho. Dessa vez, o foco se manteve nas
fotos de elétrons secundarios, pois apresentavam melhor definicdo da morfologia e
assim facilitou a busca por evidéncias de fase oxidada. Mais uma vez analises EDS

também foram realizadas.

3.3.5. Andlises no Difratémetro de Raios-X

As amostras ndo-envelhecidas e envelhecidas de MQP-A e MQP-B2 foram também
submetidas a uma anélise no DRX a fim de atestar a presenga de algum éxido e que
viesse corroborar com o principio de perda de fluxo por conta da presencga de fase
oxidada. Os parametros utilizados na DRX seguem 0s seguintes critérios:

Intervalo 10-160°
Velocidade 0,05%min
Passo ' : 0,02°

Tubo ’ Cromo

Tabela 3: Parametros utilizados no difratémetro de raios-x no experimento.

Apos a coleta de dados, os diagramas passaram por uma analise interpretativa num

software devidamente atualizado e indicado denominado Match!.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Amostra antiga de MQP-A (envelhecimento de 300° C por
24h)

Na primeira etapa experimental deste trabalho, utilizou-se uma amostra de MQP-A
presente no LMMMP-IPT.

4.1.1. Medidas realizadas no MAV

Depois de efettjado 0 envelhecimento de 300° C por 24h, a amostra nao-envelhecida
de MQP-A foi submetida a analise no MAV, sem pulso, obtendo-se o seguinte
resultado: ' 7

200 700 1200 1700

H (kA/m)
Grafico 9: Curva de histerese construida no MAV sem pulso para a amostra nido-envelhecida
do MQP-A antigo.

As medidas efetuadas mostraram uma remanéncia de 0,57 T (5,7 kG) e uma
coercividade intrinseca de 20 kOe (1591 kA/m). De acordo com as descri¢des do
material presente no anexo A deste trabalho, o valor de B, é 7.8 a 2 kG (ou0,78 T a
0,2T) e parao H éde 13 a 17 kOe (ou 1034,5 kA/m a 1352,8 kA/m).
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Analogamente, a curva de histerese foi construida para a amostra envelhecida e se
encontra no grafico abaixo:

$(M

700 1200 1700

e — ek e T —

H (kA/m

Grafico 10: Curva de histerese construida no MAV sem pulso para a amostra envelhecida do
MQP-A antigo a 300° C por 24 h.

A curva correspondente mostra que esta condicdo de envelhecimento foi capaz de
depreciar as propriedades magnéticas, fornecendo resultados experimentais
inconsistentes. A forma da curva indica a existéncia de dois campos Ccoercivos,
associados a duas quedas na magnetizagdo, uma em torno de 1 kOe e outra por
volta de 12 kOe (ou 79,6 kA/m a 954,9 kA/m). Este comportamento sugere a
hipdtese de que a superficie estava magneticamente depreciada mas o interior do
floco apresentava uma condigdo de envelhecimento diferente, ou ainda, menos
agressiva, e por isso mais proxima da realidade do material. Em outras palavras,
havia uma baixa coercividade na superficie e uma mais elevada no interior dos
flocos.

Um passo subseqlente foi o de realizar as mesmas medidas, introduzindo um pulso
eletromagnético de 7 T. Isso facilitara a orientagéo dos dominios magnéticos e, por
conseguinte, da saturagdo de magnetizagdo M.

Para esse caso, os graficos 10 e 11 mostram as curvas de histerese

respectivamente para as condigbes ndo-envelhecidas e envelhecidas:
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Grafico 11: Curva de histerese construida no MAV com pulso de 7T para a amostra nio-
envelhecida do MQP-A antigo.
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Grafico 12: Curva de histerese construida no MAV com pulso de 7 T para a amostra
envelhecida a 300° C por 24 h do MQP-A antigo.

No caso nédo-envelhecido, o valor de Hq; depois de pulsado ndo mostrou nenhuma
diferenga e um pequeno decréscimo de B: ocorreu. Na amostra envelhecida, ocorreu

um aumento significativo da magnetizagdo de saturagio e da coercividade
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intrinseca. Este aumento mostra a melhora causada pelo presenga do pulso que
fornece uma maior reorientagdo dos dominios e um subseqliente aumento das

propriedades a eles relacionadas.

4.1.2. As analises efetuadas no MEV

41.21. Analise da amostra nao-envelhecida

A imagem abaixo mostra algumas caracteristicas da amostra na sua condigao

original:

i 7 O N s D
L AccV  Spot Magn WD F———— 200um
L 20 0kV 6.7 200x E 103 _ |

- - AR08 SRR ¢ e by, AR I L R 2O

llustragdo 12: Aspecto da amostra de MQP-A antiga no MEV com 200x de aumento. Apesar do

envelhecimento ndo ter sido bem sucedido, a amostra serviu-se mesmo assim para participar

do processo de mapeamento morfolégico.
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Trés tipos de superficie podem ser observadas:
» Superficies de fratura transversal;
» Superficies lisas que podem ser aquelas que permanecem em contato com o
ambiente quando do processo melt-spinning;
e Superficies rugosas que podem ser provenientes do contato com a roda de

resfriamento dos flocos superresfriados.

Trata-se assim de uma distribuigdo bimodal de tamanho de flocos: uma larga fragao
volumétrica de 100x100x200 um, uma pequena fragdo volumétrica de “debris” (os
pequenos residuos que se observam e-spaihados ao longo da superficie da amostra
e também espalhados em volta). A superficie lisa algumas vezes apresenta blisters
abertos e que parecem estar preenchidos de debris. Observam-se ainda faixas
intercaladas por sobre a superficie rugosa que- parece evidenciar o contato da roda
do processo de fabricagéo vigente. As superﬁciés de‘frat'ura apresentam rebarbas e
diferentes morfologias de superficie com relagdo a superficie livre dos flocos. Isso se
vislumbra melhor na ilustragéo abaixo:

AccV. Spot Magn
hg 200KV 49 360x  BSE 108
4 ¥ : i = " i

o
= — 3 e A &

llustragdo 13: Imagem em retroespalhamento com aumento de 350x no MEV mostrando

superficies livres e de fratura dos flocos de MQP-A.
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Abaixo, a imagem de um dos blisters:

g

AccV  SpotMagn Det WD F——— f0um
[20.0kV 4.0 6500x SE 107

llustragdo 14: Imagem em elétrons secundarios com magnitude de 6500x mostrando uma das

formagdes em blister da amostra de MQP-A (superficie lisa).

Analises quimicas foram efetuadas sobre a superficie no ponto marcado na
ilustragdo com sua correspondente composigéo via EDS:
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\
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fAccV Spot Magn Det WD F——
1200 kV 5.0 1000x BSE |()4

llustracéo 15: Superficie lisa sob retroespalhamento de um dos flocos de Nd;Fe,sB — MQP-A

onde um analise quimica foi realizada no ponto indicado. Amostra sob condigdes originais.

Similarmente, para a superficie rugosa obteve-se:
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Ace V f}prd M.lh'Jrl Det WD }‘—l 100 pm

200 kv 5.1 650x BSE 10.4

llustracéo 16: Superficie rugosa sob retroespalhamento de um dos flocos de Nd;Fe,B — MQP-
A onde um anilise quimica foi realizada no ponto indicado.

Outras analises foram efetuadas, obtendo resultado muito similares.

4.1.2.2. Analise da amostra envelhecida

O préximo passo consistiu da investigacdo da amostra sob condicdo de

envelhecimento.

O experimento foi realizado logo apés a saida do forno a fim de evitar ao maximo a
presenga de umidade.
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A magnificéncia maxima obtida foi a de 120000x. Acima disso a visualizagao torna-

se demasiado comprometida por conta da distorgdo de delimitagdes, acarretando em
baixa definigao.

Analogamente ao passo anterior, o objetivo aqui é identificar fases e morfologias
discrepantes entre os diferentes estados e, na ocorréncia, atestar sua natureza de

fase oxidada. Abaixo, vé-se a micrografia da superficie rugosa na condig¢ao
envelhecida com 2000x de aumento:

S

IAccV  Spot Magn
BN20.0 kV 5.0 2000

Hustracgio 17: Superficie lisa sob retroespalhamento com 2000x de aumento no estado

envelhecido (superficie de contato com a roda de resfriamento no processo melt-spinning).

Mais uma vez pode-se vislumbrar a presenca dos blisters e dos debris. A regido
marcada na figura anterior pode ser algo que se procurava: a presenga de uma fase
que, diferente dos debris ao lado, parece se espalhar por sobre a superficie, dando

ainda a idéia de algo “brota” da matriz, incorporando assim possiveis predicados de
uma fase oxidada.
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A proxima ilustragdo traz uma imagem da superficie de fratura dos flocos (estado
envelhecido):

-

AccV Spot Magn Det WD ——— 50 pm

20.0kvV 5.0 800x SE 10.1

llustragdo 18: Imagem da superficie de fratura de um floco de MQP-A no estado envelhecido
com 800x de aumento realizada no MEV com elétrons secundarios. A superficie da fratura

mostra uma morfologia particularmente distinta das superficies livres.

- Prosseguindo a metodologia, EDSs foram realizados também sobre as superficies

lisa e rugbsa no estado envelhecido. Os dados coletados se encontram nas imagens
a seguir representadas (ilustragdes 31 e 32);
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20 0kV 5.1 2500x BSE 101

llustragido 19: Imagem e respectivo EDS no ponto indicado de uma superficie rugosa
envelhecida de MQP-A feita no MEV com retroespalhamento e aumento de 2500x.
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llustragéo 20: Imagem e respectivo EDS no ponto indicado de uma superficie lisa envelhecida
de MQP-A feita no MEV com retroespalhamento e aumento de 2000x.

A investigagdo prosseguiu no intuito de encontrar morfologias que pudessem
evidenciar qualquer sinal de oxidagdo. A ilustragdo 21 mostra uma formacado de
superficie que poderia ser compativel com o que se espera encontrar. Na ilustracdo
seguinte (22), realizagdo de um EDS sobre a formagao investigada:



62

AccV  Spot Magn Det WD F—— 2um
200kV 3.0 15000x BSE 10.1

r

llustrag@o 21: Imagem realizada no MEV da superficie de um floco de MQP-A com
retroespalhamento e aumento de 15000x. A regido demarcada indica uma possivel morfologia

de oxidagio.

e
ada
uNd
wiy

spol Maagr
cOU0KY 30

llustragéo 22: EDS realizado sobre a formagao investigada a fim de encontrar evidencias de

oxidagao.
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Outra formagao semelhante também foi submetida a uma analise de composicéo
quimica:

uc
mOo
& Nd
BFe

'_'n‘_n_ll M-__'l_:_l
3.4 15000%

llustragédo 23: Noutra formagio semelhante, o mesmo procedimento foi realizado (15000x de
aumento em MEV com elétrons secundarios seguido de EDS indicado).

A formagéo seguinte parece brotar de dentro do material, adquirindo status de um
candidato provavel a fase oxidada:
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AccV  Spot M.uqrn Det WD pP——m---+ 2 pm

200V 1 8 2h000x St 11

llustragdo 24: Outra formagio que parece evidenciar fase oxidada devido ao aspecto de
brotamento e ndo de debris sobreposto.

Sobre essa primeira fase, observou-se que o pulso melhorou o J, (a remanéncia em
termos de intensidade de magnetizagdo) em até 13% para a condicao nao-
envelhecida e 9% para a envelhecida. Dessa forma, todos os procedimentos
seguintes seréo efetuados sob a agéo de pulso.

O envelhecimento a 300° C por 24 h foi extremamente severo como pode atestar os
ciclos de histerese. Este foi capaz de reduzir a remanéncia em 6% e a coercividade
intrinseca em até 62%. Assim ficaria proposta uma nova condicao de
envelhecimento que, por prévia sugestao pode abranger intervalo de 150° C a 200°
C, e provavelmente com tempo reduzido.

A ilustragdo 20 possui dois circulos demarcados. O circulo 1 mais uma vez também
se parece com algum material que se espalhou na superficie. O circulo 2 apresenta
possiveis caracteristicas de uma segunda fase que tenha se destacado da matriz.
Assim, todas as evidéncias que tragam esses aspectos merecem magnificéncias

maiores.
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O EDS que aqui é feito possui limitagdes quanto a elementos muito leves, no caso, B
e O. A ilustragdo 24 ndo mostrou evidéncias de boro, mas alto teor de ferro. Com
28% de Nd. Os debris mostraram 20% de B, 20% de Nd e 40% de ferro. A superficie
lisa mostrou 5% de B, 25% de Nd e 57% de ferro. Nos blisters, 30% de Nd, 63% de
ferro e sem presenca de boro. Todas as andlises das amostras envelhecidas

mostraram C e O (ao contrario das nao-envelhecidas).

Pode-se concluir até aqui que, apesar da presenca de C e O no EDS da amostra
envelhecida, a margem de demasiada incerteza relativa ao equipamento para esse

tipo de elemento, torna um julgamento definitivo ainda precipitado.

Da mesma forma, as morfologias evidenciaveis carecem de confirmagdo, ja que
existem algumas semelhantes em ambas as condi¢bes, o que pode estar ligado ao
fato de que essa amostra ja se encontra em condi¢des inapropriadas ao
experimento devido o tempo de permanéncia em condigbes de exposicdo
atmosférica, uma vez que o recipiente ja foi manipulado ao ambiente inGmeras
vezes.

4.2. Amostra de MQP-A antiga (envelhecimento a 150° C por
20h)

Na etapa seguinte do experimento, utilizando ainda a antiga amostra de Nd,Fe 4B
do tipo MQP-A, foi realizado um processo de envelhecimento com 150° C durante
20h em forno simples. A seguir, apresentam-se os resultados obtidos a partir desse
envelhecimento.

As amostras de material em ambas as condigbes foram dispostas em trés coletas.
Assim, teve-se trés amostras de material ndo-envelhecido e trés envelhecido, no

intuito de minimizar erros experimentais.



66

4.2.1. Medidas realizadas no MAV

Apés terem sido devidamente pulsadas, as amostras foram submetidas

a andlise no MAV, apresentando os seguintes resultados:

Sample 1 (Non-Aged): Hysteresis Curve

15

JMm

H (kA/m)

Grafico 13: Curva de histerese para a amostra 1 antiga de MQP-A nao-envelhecida.

Sample 2 (Non-Aged): Hysteresis Curve
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H (kA/m)

Grafico 14: Curva de histerese para a amostra 2 antiga de MQP-A nao-envelhecida.
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Sample 3 (Non-Aged): Hysteresis Curve
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Grafico 15: Curva de histerese para a amostra 3 antiga de MQP-A nio-envelhecida.

De acordo com os dados apresentados nos graficos, tém-se os seguintes valores

para B; e H.:
Amostra B, (T) Hc (kA/m)
1 0.71 1132
2 0.70 1125
3 0.68 1139

envelhecidas de MQP-A antigo™.

' Valores médios: B,: 0,7T: H: 1132kA/m

Tabela 4: Valores de B, e H. apresentados pelas curvas de histerese para as trés amostras nio-
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Para as amostras envelhecidas, obtiveram-se os seguintes resultados:

Sample 1 (Aged): Hysteresis Curve

M

1500 2000

H (KkA/m)

Grafico 16: Curva de histerese para a amostra 1 antiga de MQP-A envelhecida a 150° C por 20h.

Sample 2 (Aged): Hysteresis Curve

2000

Grafico 17: Curva de histerese para a amostra 2 antiga de MQP-A envelhecida a 150° C por 20h,
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Sample 3 {aged): Hysteresis Curve
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Grafico 18: Curva de histerese para a amostra 3 antiga de MQP-A envelhecida a 150° C por 20h.

A tabela abaixo apresenta os valores de B, e H, para essas amostras:

SAMPLES B, (T) H, (kA/m)
1 0.79 1149
2 0.72 1139
3 0.71 1142

Tabela 5: Valores de B, e H. apresentados pelas curvas de histerese para as trés amostras

envelhecidas de MQP-A antigo a 150° C por 20h"".

" Valores médios: B, 0,74T; H.: 1143,3kA/m
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Todas as curvas presentes no segundo quadrante (desmagnetizagio) foram
plotadas juntas no grafico abaixo. As curvas em azul sao referentes a situacdo de

nao-envelhecimento e as vermelhas as envelhecidas:

Demagnetizing Curves for the Aged and Non-aged Samples

e e E— ")

J(T)

-1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0
H (kA/m)

Grafico 19: Curvas na fase desmagnetizante de todas as amostras analisadas (MQP-A antigo;
MAV).

4.2.2. Analises efetuadas no MEV

4.2.2.1. Amostras envelhecidas

Seguindo a linha metodoldgica do trabalho, realizaram-se analises da superficie das
amostras na busca por vestigios de oxidagdoc. Como as imagens da amostra nao-

envelhecida ja& foram efetuadas, seguem-se as micrografias referentes ao novo

envelhecimento:
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cV Spot Magn et WD ——— | 200 pm
W20.0 KV 45  350x SE

b 1Y ¢ i

llustragao 25: Micrografia da amostra envelhecida de Nd,Fe. ;B (MQP-A) feita no MEV com 350x

de aumento.
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} LS LA x i
llustragéo 26: Micrografia da amostra envelhecida de Nd2Fe14B (MQP-A) feita no MEV com

3500x de aumento. Os circulos demarcados apontam possiveis morfologias de oxidagao.



AccV  Spot Magn Det WD ——————— 5um

1200w35 8000x _SE_101

A

k— k.
llustragao 27: Micrografia da amostra envelhecida de MQP-A feita no MEV com 8000x de

aumento. Mais uma vez reporta-se a um aspecto morfolégico de possivel oxidagio.

AccV Spot Magn Det WD —— 2um

200kV 2.5 20000x SE 102

Hustragédo 28: Micrografia da amostra envelhecida de MQP-A feita no MEV com 20000x de

aumento. Mais uma vez reporta-se a um aspecto morfoldgico de possivel oxidagio.

72
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Prosseguindo com a investigagao, analises EDS foram também aqui realizadas na
busca por evidéncias de oxidag&o via presenca de O. As imagens constam do ponto

de andlise e das respectivas composi¢cdes:

aNd
2Fa

llustrag@o 29: EDS sobre candidatos a fase oxidada.

B Nd
HFe

Magn Det WD b———— 2um

0000x SE 102

llustragéo 30: EDS sobre candidato i fase oxidada.
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llustragdo 31: EDS sobre candidato a fase oxidada.

AccV  Spot Magn  Det wp b——m8M8M———|

F 200KV 35 6500x S 103

llustragdo 32: EDS sobre candidato a fase oxidada.
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Mais uma vez, a evidéncia de O neste método de caracterizagdo é bastante
imprecisa.

O que se conclui dessa etapa da investigagdo ¢ a de que este envelhecimento
realizado foi, também, inconsistente. Isso porque as diferencas de remanéncia e
coercividade observadas entre os estados envelhecidos e nao-envelhecidos foi
praticamente despreziveis, chegando ao ponto de uma das curvas ndo-envelhecidas

ter apresentado uma remanéncia maior do que as demais.

Relembrando que a caracterizagdo da perda de fluxo se concentra principalmente na
queda de remanéncia, haja visto que essa é essencialmente fungdo da composicao,

fator diretamente associado com propriedades como a oxidagao.

As andlises EDS n&o surtiram grandes diferengas da etapa anterior. O Nd e o Fe
tem aparecido, mas o elemento crucial de investigagdo apresenta teores tdo

pequenos que acabam recaindo sobre a margem de erro do equipamento.

A questéo constatada e que se apresenta agora € a respeito do grau de precisdo
nao sé do EDS no MEV, mas também dos valores apresentados pelo MAV. As
curvas de histerese mostram bastante interferéncia e, principalmente, discrepancias
entre os valores de remanéncia apresentados de diferentes leituras para a mesma
amostra. Constatou-se que o erro apresentado muitas vezes superavam a propria
queda de remanéncia esperada. Essas quedas muitas vezes atingiam 6%, e o erro

observado chegava até 8%.

A possivel causa por tras desse erro se relacionava principaimente & maneira com a
amostra era confinada no porta-amostra. A fim evitar que os flocos ficassem -
demasiadamente soltos e, dessa maneira, causassem muita interferéncia nos dados,
procurava-se pressionar a tampa-rosca o quanto possivel. Porém, ao se fazer isso,
muitas vezes o invélucro de teflon se rasgava, e uma pequena quantidade de pé
acabava se dispersando fora do pacote. Essa fragdo poderia estar por tras desse
erro. Ao mesmo tempo, um confinamento muito exagerado poderia dificultar o

rotacionamento dos flocos quando submetidos ao campo ou ao pulso.
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Dessa maneira, a alternativa encontrada foi através da disponibilizagdo de outro
magnetdmetro, este situado no LMM-IFUSP, que possuia, além de um sistema de
ajustes da dire¢cdo do campo mais preciso, um tipo de porta-amostra, feito de um
material diamagnético'?, era capaz de armazenar a amostra sem necessidade de
envelopamento ou torque excessivo de fechamento. Isso porque a capacidade de
confinamento deste porta-amostra é muito maior, devido & distancia entre o fundo do

porta-amostra e a base da tampa.

Dessa maneira, a préxima etapa do trabalho consistiu em repetir um envelhecimento
que, baseado nos anteriores, deve se situar entre aqueles pardmetros. Como

pensado previamente, a nova tentativa sera de 200° C por 20h.

Nessa nova etapa do trabalho serdo utilizadas as novas amostras de MQP-A e
MQP-B2 fornecidas pela Magnequench, o que provavelmente melhorara as

condigdes de analise.
Quanto as medigdes magnéticas, utilizar-se-a o MAV do LMM-IFUSP.

4.3. Novas amostras de MQP-A e MQP-B2 (envelhecimento de 200°
C por 20h)

O envelhecimento aqui foi procedido num forno-mufla utilizando cadinhos de ago
inoxidavel. Também aqui ndo havia controle atmosférico. As massas utilizadas se
encontram na tabela abaixo.

*? Materiais ou substancias diamagnéticas sdo aquelas que, quando sujeitas a um campo magnético
muito forte, s&o ligeiramente repelidas. O porta-amostra do MAV anterior era feito de um material
polimérico.
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Amostra Massa (g)
MQP-A n-e 0,0694

MQP-Ae 0,1076
MPQ-B2 n-e 0,1399
MQP-B2 e 0,0842

Tabela 6: valores de massa utilizadas no envelhecimento das amostras ™.

4.3.1. Analises no MAVMM-FUSP)

De acordo com os usuarios desse equipamento, o erro é tdo desprezivel entre
diferentes medidas (em torno de 1,2%) que pode se restringir a uma Unica analise.

Dessa forma, as quatro amostras (MQP-A envelhecido e nao-envelhecido e MQP-B2
envelhecido e ndo-envelhecido) foram submetidas as medigbes no equipamento.

Os resultados seguem abaixo:

Hysteresis Curve for the MQP-A samples

— —s — — 12— S = = E— —, —

J(M

! ' v g . , —
-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500 2000
Hel (kAMm)

|_— Non-aged —— Aged2 |

Grafico 20: Curva de histerese construida no MAV do LMM-IFUSP para a amostra de MQP-A,

onde a curva rosa é a envelhecida e a preta a nao-envelhecida.

¥ N-E: nao-envelhecida: E: envelhecida.
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A tabela abaixo relaciona os valores de B, e H. encontrados no grafico anterior:

MQP-A n-e MQP-A e
B: (T) 0,79 0,76
Hci (KA/m) 1250 1235

Tabela 7: Valores de B, e H; encontrados para as amostras envelhecidas e ndo-envelhecidas
de MQP-A a partir da curva de histerese construida no MAV do LMM-IFUSP.

Abaixo, tem-se a curva de histerese para a amostra de MQP-B2:

Hysteresis Curve for the MQP-B2 samples

S —— = — — 44 — =

1.2

J(Mm

-1000 -500 0 500 1000 1500 2000
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[_— Non-aged Ageq_i

Grafico 21: Curva de histerese construida no MAV do LMM-IFUSP para a amostra de MQP-B2,
onde a curva rosa é a envelhecida e a preta a nao-envelhecida.
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A tabela abaixo relaciona os valores de B, e H, encontrados no grafico anterior:

MQP-B2 n-e MQP-B2 e
Br (T) 0,88 0,82
Hei (kA/m) 792 777

|

Tabela 8: Valores de B, e H, encontrados para as amostras envelhecidas e ndo-envel
de MQP-B2 a partir da curva de histerese construida no MAV do LMM-IFUSP.

hecidas

4.3.2. Observagdo da microestrutura de superficie pelo MEV

4.3.2.1. As amostras de MQP-A

Nessa etapa de andlise do MEV, além das superficies dos flocos que ja vinham

sendo observadas, também passou a se considerar as superficies de fratura.

A ilustracdo abaixo relaciona, sob a mesma magnificéncia, micrografias da amostra

n&o-envelhecida e envelhecida de MQP-A:
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AccV  SpotMagn  Det WD
200KV 50 350x SE 9.9

AccV Spot Magn  Det
20.0kV 4.0 350x SE
- “ 20 *

rd

llustragédo 33: Imagens reproduzidas no MEV usando elétrons secundarios com 350x de
ampliagdo de uma amostra nao-envelhecida (a) e outra envelhecida (b) de MQP-A. Os circulos

mostram os lugares onde as préximas ampliagoes foram feitas.



A proxima ampliagéo revela a ilustragdo abaixo:

:A C.‘\} SE}OT. Magn -DBT WD ‘ ~ - a— _20 {.I_ﬂ"l e

0KV 4.0 8500x SE 10.0

. _-_;.-_-,'_ﬁ
IAccV  Spot Magn  Det WD
120.0kV 4.0 3500x SE 10.2

-

llustragio 34: Imagens reproduzidas no MEV usando elétrons secundarios com 3500x de
aumento de uma amostra nao-envelhecida (a) e outra envelhecida (b) de MQP-A, Os circulos

mostram os lugares onde as préximas ampliagoes serao feitas.
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AccV SpotMagn Det WD F—————— 2um

120.0kV 2.0 20000x SE 10.1

AccV SpotMagn Det WD —————— 2um

120 0kv 2.0 20000x SE 10.3

llustragdo 35: Imagens reproduzidas no MEV usando elétrons secundarios com 20000x de
aumento de uma amostra ndo-envelhecida (a) e outra envelhecida (b) de MQP-A (ampliagio

dos circulos 1 e 2).
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)

. 2 ._J'I.h \

-

-~

AccV hSpo? Magn Det WD 1 20 Hm

200kV 40 3500x SE 100
3l )

liAcc.“V Spot Magn  Det WD
#20.0kV 40 3500 SE 10.1
e R A
llustragédo 36: Imagens reproduzidas no MEV usando elétrons secundarios com 3500x de
aumento de uma amostra niao-envelhecida (a) e outra envelhecida (b) de MQP-A (ampliagio

dos circulos 3 e 4).
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Foram reproduzidas também imagens da superficie “limpa”:

AccV Spot Magn Det WD ————m8| 2 um
20.0kV 2.0 20000x SE 10.1 ==y _

N = =15 — - e T

AccV  Spot Magn  Det WD |—
20.0kV 2.0 20000x _SE 103

Hlustragdo 37: imagens reproduzidas no MEV usando elétrons secundarios com 20000x de
aumento de uma amostra nio-envethecida (a) e outra envelhecida (b) de MQP-A numa regido

mais “limpa”,

84



85

Agora, o procedimento se ateve nas superficies de fratura. As proximas imagens
fazem um mapeamento dessas regiées:

IAccV Spot Magn Det WD I_*-i 20’(}';1'51'
. V 5 5 SE_96_

-

Y, _Sp_o‘r-h}iagn De'r WD
200 kV 4.0 850x SE RY

TRER

llustragdo 38: Imagens reproduzidas no MEV usando elétrons secundarios com 350x de

aumento de uma amostra nao-envelhecida (a) e outra envelhecida (b) de MQP-A sobre as

superficies de fratura. Os circulos indicam a préxima magnificéncia.



Bl el S e
fAccV  Spot Magn Det WD ———— o0 um

BN20.0kV 40 3500 SE_ 97

AccV Spot Magn Det WD
200kv 40 3500x SE 949
NN

llustragdo 39: Imagens reproduzidas no MEV usando elétrons secundarios com 3500x de
aumento de uma amostra nio-envelhecida (a) e outra envelhecida (b) de MQP-A sobre as

superficies de fratura.
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)pot Magn Det WD F———— 2 pm

.() KV 2.0 20000x SE 99

AccV  Spot Maqn ~ Det WD —— 2
1200kV 2.0 _20000x_SE 100

'Ilustragéo 40: Imagens reproduzidas no MEV usando elétrons secundarios com 20000x de
aumento de uma amostra nao-envelhecida (a) e outra envelhecida (b) de MQP-A sobre as

superficies de fratura.
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4.3.2.2. As amostras de MQP-B2

Sob a mesma linha de andlise feita para 0 MQP-A, segue-se aqui a seqliéncia
referente a amostra de MQP-B2:

<,

IlAcc V _dSp-ot I:daaﬁ “"'tﬁ'e'f""\;i'fr')“” — — 2()0'11m v |
DKV 5.0 360x  SE 10.¢

llustragdo 41: Imagens reproduzidas no MEV usando elétrons secundarios com 350x de

ampliagdo de uma amostra ndo-envelhecida (a) e outra envelhecida (b) de MQP-B2. Os circulos

mostram os lugares onde as préximas ampliagées foram feitas.



89

Lo ' - '
!' : -
IAcc.V opot Mjgn Det WD |‘|

{20.0kV 45 3500x SE 10.6

4Ac<i_v Spot Magn  Det WD
200kvV 4.0 3600x SE 103

llustragao 42: Imagens reproduzidas no MEV usando elétrons secundarios com 3500x de
ampliagdo de uma amostra nio-envelhecida (a) e outra envelhecida (b) de MQP-B2 a partir dos

circulos indicados na ilustragéo anterior.



IAcc.V Spot Magn Dot wD F——— 2 m

20.0KkV 3.0 20000x SE 107

."'ACCV Spot Maqn Det WD e s 2 um

120.0kV 3.0 20000x SE 104 TR SR o A

llustragdo 43: Imagens reproduzidas no MEV usando elétrons secundarios com 20000x de
ampliagdo de uma amostra ndo-envelhecida (a) e outra envelhecida (b) de MQP-B2 mostrando

regides mais claras.
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As fraturas também passaram pelo mesmo detalhamento. Segue abaixo a seqiiéncia
correspondente & analise dessas superficies.

!AEJ:C-_V 8
20.0 kV

SWACCV Spot Magn
20.0kV 5.0 850x

Hlustragédo 44: Micrografias realizadas no MEV com 350x de aumento com elétrons secundarios

preferencialmente das superficies de fratura. Os circulos indicam os proximos aumentos.
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Ilustragao 45: Mlcrograflas reallzadas no MEV com 3500x de aumento com eletrons

- secundarlos a partlr das mdlcagoes feltas na ilustragao anterlor.

llustragdo 46: Os mesmos pontos anteriormente micrografados, porém com 20000x de

aumento. A saber: A) Circulo 1, B) circulo 2 e ¢) Circulo 3.
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Sobre essa ultima etapa do trabalho, observa-se que este envelhecimento realizado
por fim consegue envelhecer também magneticamente. Os ciclos de histerese
deixam claro a visivel queda de remanéncia que os materiais, tanto o MQP-A quanto
o MQP-B2, vieram a sofrer.

Os dados experimentais corroboram com as informagdes no catdlogo (anexos A e
B): valores mais altos de B, e menores de Hy para o B2 em relagdo ao A.
Comparativamente aos dados do catalogo (onde a perda de fluxo total do MQP-A &
de '6% a 150° C e 100h, e 6,5% para o MQP-B2 nas mesmas condi¢des™), o
envelhecimento de B, no B2 era maior do que o A: um decréscimo de 3,97% na
remanéncia do MQP-A versus 7,13% no MQP-B2. A coercividade também diminuiu-
nas duas amostras: 1,2% no MQP-A e 1,9% no MQP-B2.

Em ambas as curvas de histerese ocorre a mesma peculiaridade: a existéncia de
dois campos coercivos (duas variagdes visiveis na curva de desmagnetizagio). Mais
uma vez fica a evidéncia de que existem diferengas de condigdes dentro do mesmo
material, o que se leva a crer novamente na existéncia de um envelhecimento mais
efetivo na parte mais externa dos ﬂocos € outra menos na parte nuclear.

A expllcagao para o fato de que o MQP-B2 tenha malor remanenma envelhega mals
e tenha menor coercividade do que o MQP-A reside no fato de que, como o B2
possui uma maior teor de Nd, tem-se paralelamente mais fase magnética (maior B;).
Da mesma forma, a quantldade oxndada sera proporCIonalmente malor Quanto 3
coercmdade esse teor a mais de Nd no B2 cria maior quantldade de fases ricas em
Nd paramagnetlcas entre os grios. Essa fase desempenha papel de nucleador de
domlnlos de onentagao mversa o que facilita 0 mecanismo de inversdo de rotagao
e, dessa foerma, diminui a quantidade de campo necessaria a inversdo de

magnetliza(;ao do ima, que &, em outras palavras, a prdpria coercividade Hy;.

Nenhuma nova evidencia morfolégica foi encontrada nessa etapa de visualizagdo
micrografica.

O que se sugere, nas proximas etapas, ¢ a investigagéo de fases por difracdo de

raios-x (inclusive para investigar a possivel presenca de Oxidos a base de Fe que

" Consultar ilustraggo 8.
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possam explicar o maior Ms (ou Js, no caso) na condigdo de envelhecida em relagao
a nédo-envelhecida.

Ainda, sugere-se também o uso de algum equipamento que possa oferecer maiores
magnificéncias e permitam investigar mais profunda e detalhadamente a presencga

morfolégica de fases oxidadas.

4.4. Analises no Difratdmetro de Raios-X

Nessa etapa do trabalho, seguiu-se o intuito de averiguar a presenga de oxidagado
através da caracterizagéo de fases por difragdo de raios-x. Conforme anteriormente
citado na tabela 3, que correspondem ao conjunto de parametros mais minucioso
possivel, as amostras de A e B2 em ambos os estados foram submetidas em
andlise. ‘

O equipamento exporta um grafico de 26 vs. Intensidade. Depois, esses graficos sdo
também exportados para um software de analise e caracterizagdo de nome Match!'.
Sua base de dados mantém sempre atualizada. Os “gréficos ab_aixo,mdstram as
informagbes colhidas a partir da an;ézlise do p6 de MQP-A envelhecido e n3o-
envethecido: '

' Aqui na versio 1.5c.
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Grafico 22: Analise de difragdo de raios-x para a amostra de MQP-A nao-envelhecida.
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Grafico 23: Analise de difragio de raios-x para a amostra de MQP-A envelhecida.
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Analogamente se procedeu para o MQP-B2:

Intensity

1000 : : : Experimental pattern; {hdfeb-ni.dat)
9504 | i ; SRS et o
850 o e e :
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X-ray Cr-Ka (2.29 1060 A) 2theta

Gréfico 24: Anilise de difragdo de raios-x para a amostra de MQP-B2 nio-envelhecida.
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X+ay Cr-Ka {2.251060 A) 2theta

Experimental pattern: {mgp-b-aged.dat)

Grafico 25: Andlise de difragao de raios-x para a amostra de MQP-B2 envelhecida.

Dispondo ambos em forma mais didatica:
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Grafico 26: MQP-A envelhecido vs. Nio-envelhecido.
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Grafico 27: MQP-B2 envelhecido vs. Nao-envelhecido.
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A similaridade entre os picos mostrados no A sio extremamente similares; no B2,

existem algumas discrepancias mais expressivas.

4.4.1. Interpretacio dos dados

Uma vez que os dados foram coletados, estes foram exportados para um programa

de analise de difragdo chamado Match!.

Este software consegue manipular dados de duas maneiras diferentes. Uma delas é
importar as informagées do DRX e depois selecionar os possiveis elementos
presentes.O programa entdo ira mostrar uma imensa relacdo, de todas as fases
existentes combinadas com aqueles elementos e a busca entio prosseguira
manualmente. Este procedimento é tio longo quanto incerto, mas pode dar uma

idéia dos grupos candidatos mais possiveis.

A outra maneira, sugerida pelo proprio programa, consiste em escolher os elementos
que se fazem realmente presentes e aqueles com alguma probabilidade e entdo

efetuar uma busca automatica baseada nas difragdes mais parecidas.

Assim, depois de importar os dados, os elementos mais certos podem ser
introduzidos, alem de outras caracteristicas, como densidade efou microestrutura no

intuito de refinar o processo de busca (ilustragao 47):
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llustragao 47: Janela do software Match! mostrando a ferramenta de selecao dos elementos

presentes na amostra.

depois de introduzir todas as informagdes conhecidas, o programa calcula os

melhores candidatos a fases presentes. O procedimento consistiu em:

» Determinar Nd, Fe e B como elementos presentes:

e Determinar todos os outros elementos como possiveis candidatos, porem,

enfatizando a presenga do O e fases correspondentemente combinadas
Nd, Fe e/ou B;

com

Uma vez ajustados esses parametros, o programa calcula todas as possibilidades

presentes de acordo com a similaridade mais confiavel (ilustragzo 48):
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llustracio 48: Resultados apresentados pelo programa segundo critérios pré-determinados.

Assim, o Match! Lista todos os candidatos na ordem de suas probabilidades.

Existe uma coluna indicada com uma flecha na ilustragéo anterior que se refere ao
chamado “figura-de-mérito” (em inglés, “figure-of-merit’). Um “FoM” igual a 1,000
representa a perfeita combinagdo entre o dado importado e a referencia padrao.
Quanto mais préximo for o FoM de 1, mais provavel sera a presenga daquele
elemento. De acordo com o manual do programa, valores maiores do que 0,8
possuem forte probabilidade. Entre 0,6 e 0,7, as chances permanecem ainda muito

boas. Abaixo de 0,6 a confiabilidade se compromete consideravelmente.
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4.4.11. Analises do MQP-A

A primeira amostra analisada foi a n3o-envelhecida de MQP-A. Os mesmos
parametros foram usados aqui, j& que € necessario determinar se a amostra nao-

envelhecida também ja n&o apresenta alguma oxidagao.

Comegando com Nd, Fe e B como presencas certas e qualquer outra possibilidade,

com especial atengé@o ao O e suas fases correlatas, o programa mostrou a seguinte
relagao:

Formula I FoM
= 1,0000
0.8
Fe20nd3B2 1 0.8068
Na4.4Fe77.8B17.8  0.7674
MNd(FeB)e 07318
B0.17Fe0.77 Nd0.06  0.7257
Nd¢.4Fe77.8B17.86  0.7201
NdSFel8BIE 07155
NdS Fe18 B18 0.7074
B4 Ce0,49 Fe# La0.23 d | 0.7056
Nd8 Fe27 B24 0.6988
[ BeFeands [ o073
Md19Fe68B68 | 0.6742
MNdFe4B4 06721
Nd2Fel4 B !
Nd2Fe14B8
Nd2Fe12.8 Co1.2B _  0.6614
B4CoFe3Mdl,l @ 0.6598
BS.5FeSSNd . 0.6582
Nd2Fel4B 06533
NdZFe12.8Col.2B 0.6531
Nd2Fel4B 06508
NdL.1FedBd  oet8l
B3Fe3Nd  oele7
Nd2 Fe12.8 Col.2 B 0.6133

Tabela 9: Resultados do programa de analise de difragdo Match! 1.5¢c para a amostra de MQP-A

nao-envelhecida para Nd, Fe, B e possiveis fases de O.

A fase de Nd2Fey4B é representada com probabilidade extremamente elevada (FoM >
0,8). Na mesma categoria esta o FeyoNd;B, Outras fases relativas sio mostradas,

incluindo a presenca de Co, La e Ce.



103

Depois disso, um novo pardmetro é utilizado: a presenca restritamente limitada para
o Nd e O. Isto é feito porque o programa precisa discriminar picos dessas fases que
eventualmente combinam com fases de Nd/Fe/B/x. Os resultados dessa etapa esta

apresentado abaixo:

| Formula | FoM |

= 1.0000
" Nd203 0.7106
Nd203 | 0.7049 |

nNd203 | 0.6999

Nd203 "b.6234%

(Ndo2 | 0.623 |

{Nd203__ | 0.6023 |

Tabela 10: Resultados apresentados pelo programa de analise de difragao Match! 1.5¢ para a

amostra de MQP-A nao-envelhecida exclusivamente para fases de Nd e O.

Da mesma forma procedeu-se para a amostra envelhecida de MQP-A (tabelas 11 e
12):

Formula i FoM
1.0050
Nd2Fel4B __0.8045
FeZONd3B2 07506
Nd(FeB)  0.6926
NSFelSBIS 06687
NS Fe18 B18 0.6547
NISFe63B68 0.6436
Md4.4Fe77.8B17.8 0,636
MNd4.4 Fe77.8 B17.8 0.6176
B4 Ce0.49 Fe4 La0.23 Nd g.6098

Tabela 11: Resultados do programa de analise de difragdo Match! 1.5¢c para a amostra de MQP-

A envelhecida para Nd, Fe, B e possiveis fases de O.

Formula ] - FoM
1.0000
gz U U.52490

Tabela 12: Resultados apresentados pelo programa de analise de difragdo Match! 1.5¢ para a

amostra de MQP-A envelhecida exclusivamente para fases de Nd e O.
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Seguindo o mesmo processo de andlise feito

linha de investigacao para o B2:
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com o A, as tabelas abaixo seguem a

[ Formula Fol

- 1,0000
_Fe20 Nd3 B2 10,6999
‘Nd2 Fe14B | 0.6570 |

Tabela 13: Resultados do programa de analise de difragcdo Match! 1.5¢ para a amostra de MQP-

B2 nédo-envelhecida para Nd, Fe, B e possiveis fases de O.

| Formula [“Fom |
—_ 1.00080
NdO2 | D.4545
Nd2 03 0.4293
Nd203 | 0.4238 |
Nd203 | 0,3955
‘NdZO3 | 0.3941
Nds 011 '_Q_:_‘_?»_WSBS
' Nd203 | 0.3510
i Nd203 | 0.3378

Tabela 14: Resultados apresentados pelo programa de analise de difragao Match! 1.5¢ para a

amostra de MQP-B2 ndo-envelhecida exclusivamente para fases de Nd e O.
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Formula . FoM
= 1,0000
Nd6 011 .| 0.3885
Ndz 03 ) | 0.3510
‘Nd2 03 7 oas7s
Nd2 03 0.2968
_Nd2 03 0.2932
Nd2 03 0.2900
MNd2o3 0.2862
Nd203 02860
Nd202(02) 02845
Nd2 03 0.2799
Ndzo3  0.2799
Nd2 03 0.2793
Ndz 03 0.2799
Nd2o3 02798
Ndz 03 0.2578
Nd203 0.2543
Nd2 03 0.2484
NdO 0,2480
Nd2 03 0.2418
Nd2 03 0.2394

Tabela 15: Resultados do programa de analise de difragao Match! 1.5¢c para a amostra de MQP-

B2 envelhecida para Nd, Fe, B e possiveis fases de O.

LFD;I-IE I » :';,;.r", v |
- 1.0000

' Nd203 | 0.6655 ||

' Nd203 | 0.6512

Tabela 16: Resultados apresentados pelo programa de andlise de difragdo Match! 1.5¢ para a

amostra de MQP-B2 envelhecida exclusivamente para fases de Nd e O.

As analises de DRX para o MQP-A nas duas condigbes sdo extremamente
parecidas; todavia, encontram-se algumas pequenas mas significativas mudangas
no B2. E por conta disso que o MQP-B2 podera trazer melhores evidéncias das

consequéncias do envelhecimento.

De acordo com os resultados, a tnica informag&o sustentavel é a da presenca da
fase de Nd,Fey4B.

Os difratogramas de Nd,FesB possuem muito mais picos e variagbes do que

qualquer outro Oxido correspondente. Se a quantidade de fase oxidada for muito
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pequena, os graficos ficardo superpostos e a precisio comegara a se comprometer

significativamente, mesmo com o programa assumindo a presenca de algum Nd,O,.

Outro aspecto significante € mostrado nos resultados. A fase de detecgd@o de Nd,O,
nas amostras nao-envelhecidas mostram mais opgdes do que as envelhecidas. Isto
pode ser um sinal de refinamento que pode ser reflexo de uma quantidade mais
expressiva daquela fase presente nas amostras envelhecidas, especialmente no
caso do B2, onde os valores de FoM para as amostras envelhecidas séo maiores do

que nas néao-envelhecidas.

O proximo passo sera analisar as amostras no FEG, a fim de obter melhores

imagens da superficie e resultados de analise quimica mais apurados.

4.5. Andlises no FEG (Field Emission Gun'®)

A fim de encontrar melhores e mais contundentes evidéncias das fases oxidadas
reveladas morfologicamente e, ainda, da presenca qualitativa de fases de natureza
oxidada nas condigdes de envelhecimento, buscou-se uma nova ferramenta de
analise através do FEG.

O FEG é um microscdpio e caracterizador extremamente potente que pode alcangar
aumentos de até 1000000x. Através de um emissor penetrante, € operado por
inameros kilovolts de potencial negativo para que haja gradiente de potencial
suficiente sobre o emissor a fim de causar o campo de emissao de elétrons. Sua

sensibilidade supera o MEV tanto em magnificéncia como em caracterizagdes [20].

Devido a dificuldade de disponibilidade do aparelho, as analises foram conduzidas
primeiramente sobre o material que até agora parece ser o que mais evidéncias de

oxidagdo e envelhecimento mostrou, o MQP-B2.

*“Canhao de Emiss&o de Campo.”
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A primeira etapa se concentrou nas andlises de composig¢&o (EDS). Nos graficos que
se seguem, tém-se, respectivamente, o EDS da amostra ndo-envelhecida (grafico

28) e envelhecida (grafico 29):

c:\edax32\genesisigenspe.spe 11-Dec-2009 16:04:37
LSees: 242
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Grafico 28: EDS da amostra de MQP-B2 nio-envelhecida realizada no FEG.
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Grafico 29: EDS da amostra de MQP-B2 nio-envelhecida realizada no FEG.
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Para fins didaticos, amplificou-se os intervalos especificos de mudanga de pico nos
EDS:

Grafico 30: Amplificagdo das regies indicativas da presenga de O de uma condigio para outra
na amostra de MQP-B2.

O proximo passo foi a busca de indicativos morfolégicos na microestrutura de
superficie através das micrografias. As imagens aqui coletadas estdo,
respectivamente, aumentadas de 1000x, 8000x, 35000x, 50000x, 100000x e
150000x. As imagens do lado esquerdo s3o as ndo-envelhecidas e as do lado direito

as envelhecidas.

llustragéo 49: Imagens obtidas no FEG da superficie dos flocos da amostra ndo-envelhecida

(lado esquerdo) e envelhecida (lado direito) de MQP-B2 na magnificéncia de 1000x.
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llustragao 50: Imagens obtidas no FEG da superficie dos flocos da amostra ndo-envelhecida

(lado esquerdo) e envelhecida (lado direito) de MQP-B2 na magnificéncia de 8000x.

Hlustragao 51: Imagens obtidas no FEG da superficie dos flocos da amostra ndo-envelhecida
(lado esquerdo) e envelhecida (lado direito) de MQP-B2 na magnificéncia de 35000x. Tragos de

possiveis elementos de oxidagao.
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llustragio 52: Imagens obtidas no FEG da superficie dos flocos da amostra nic-envelhecida
(lado esquerdo) e envelhecida (lado direito) de MQP-B2 na magnificéncia de 50000x. Possiveis

morfologias de oxidagéo detectadas.

llustragado 53: Imagens obtidas no FEG da superficie dos flocos da amostra nio-envelhecida
(lado esquerdo) e envelhecida (lado direito) de MQP-B2 na magnificéncia de 100000x. Aspectos

observados de possiveis formagio de 6xidos. Aumento da foto anterior.
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llustragdo 54: Imagens obtidas no FEG da superficie dos flocos da amostra ndo-envelhecida

(lado esquerdo) e envelhecida (lado direito) de MQP-B2 na magnificéncia de 100000x. Aspectos

observados de possiveis formagdo de 6xidos. Aumento da foto anterior.

Dessa maneira, conclui-se que, através da andlise de EDS no FEG, foi possivel
finalmente constatar a presenga de fase em 6xido pela presencga substancial do pico
de oxigénio. As micrografias revelaram que,‘ sob o fundo das superficies
envelhecidas, havia um craqueamento que nZo se via na nao-envelhecida. Essa
costuma ser indicada como caracteristica tipica de envelhecimento e, nas formacoes
que dela se associam, encontram-se fases oxidadas. A evidencia recai sobre aquela

que se destacou também na DRX: o Nd,O;
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5. CONCLUSOES

O Grande desafio que esse projeto colocou foi enfrentar a tarefa de encontrar
evidéncias, fossem elas de carater qualitativo pelas composigoes de fases, fossem
elas quantitativas pela presenca de todo e qualquer elemento que viesse suscitar
discrepancias no aspecto morfoldgico, para corroborar com o principio mais
aceitavel da razéo por tras do envelhecimento magnético frente ao térmico: a
oxidagao da'fase magnética. Trata-se de fases de magnitude nanométrica, que

podem afetar progressivamente as propriedades magnéticas do material.

Por se tratar de diferengas muito sutis, todos os aparelhos enfrentaram dificuldades
para averiguar mudangas sem que isso acabasse sendo sobreposto por suas

limitagdes de precisdo em analise.

Foi necessario elaborar uma metodologia investiga tal que pudesse se apoiar nas
evidencias e na falta delas, j4 que poucas vezes se conseguiu resultados
consistentes. '

Esse trabalho pretende se estender nas analises do MQP-A junto ao FEG e sugere,
para futuros estudos, realizar um envelhecimento mais prolongado, a fim de
potencializar as evidéncias a ele associadas, como o aparecimento de morfologias
mais diferenciadas, como no aumento da estrutura craqueada ao fundo da amostra

que se mostrou exclusiva ao estado envelhecido.

Ainda, poder-se-ia repetir andlises de DRX utilizando uma amostra que tenha saida
de pronto do processo de envelhecimento, evitando contaminagdes e/ou oxidagOes
precipitadas na amostra virgem, e ainda, realizar a andlise utilizando um tubo que

opere com comprimentos de onda mais elevados, como o cobalto, por exemplo.
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APENDICE A - Catalogo informativo sobre o material MQP-A
fornecido pela Magnequench

IVI P"‘_ ISOTROPIC POWDER*
PART NO. 10450007 .

Material Description

- MQP-A was the first powder grade commercialized by Magnequench. Itis now typically used only in
applications which require cost effective high coercivity. Itis an isotropic magnet powder based on a patented
Nd-Fe-B alloy that is suitable for the manufacture of bonded magnets. This material is produced by employing
a proprietary rapid solidification process followed by a milling process and heat treatment.

Powder Magnetic Characteristics' Sl CGS
Specified  Residual Induction, B, . . .. 780-820 mT ... 7.80-8.20 kG
Energy Product, (BH)may - oo 97-111 kdfm3 12.2-14.0 MGOe
Intrinsic Coercivity, H, ..o 1030-1350 kA/m ... 13.0-17.0 kCe
Typical Coercive Force, Hy ... 515 KA/M 6.4 kOe
Magnetizing Field to >95% Saturation (Min.). Hy ... >2000 kA/m ... 225 kOe
Temperature coefficient of B, e, o 100°C .. . 012 %/°C
Temperature coefficient of Hy 8,10 100°C ... . -04 %/°C
Curie Temperature, To... ... ..o 305 °C
Maximum Operating Temperature® ... . 120-160 °C
Maximum Process Temperature® ... 200 °C
H (<0e)
=200 -15.0 -10.
100 I \-0_5|. ! ! I 1\1
s \\
8.0 N

BorJ(T)

42M or B(kG)
S

3
A\

20 — / /

oot 4

-1800 -1600 -1400 -1200 -1000 -800 -600 -400 -200 @
H (kA/m)
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Physical Characteristics
Specified 100 :
Sieve Screen Analysis: = B a
Total > 40 Mesh (420x420 um opening) .. <01 wt % £ 8
Total > 60 Mesh (250x250 um opening) ... <25 wi.% £ 6o | -
Total < 270 Mesh (53x53 um opening) ... ... <12 wt.% 2 - 1
£ 40 n
Typical Sl ]
Density (theoretical) ... 760 g/fcms 3 o L N SR T
Apparent Density ... 27 gfom? 0 100 200 300 400 500

mesh opening size (Mm x pm)

* Gontact Magnequench lo obtain up-to-date product specifications and
for assistance in selecting the ideal product for your application.

April 30, 2008
Bonded Magnet Characteristics®
H (kOe)
-20.0 -15.0 -100 50 0
100 [ -o.s'\[ ' ’ ' ' 1'—10 ' %0 ' 5o 11
00 ity NP 08
| | \ % \ ,~
& - ject ided t
%6'0 p-s_'?ﬁcmgmm:ﬁﬁewma \\ //}Q»-")K 06 =
Sl S g N v,
T 40 ] = 04 =
| 41T DN
2.0 / \‘0( 0.2
1 1 | 1 1 1 | / [ 1 0
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H (kA/m)
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" Properties measurec at 25°C, uiless otherwise :pecihizd.

* The Max mum Dperating Temoerature for a magnat mace from this powder is depanceat Lpon Ike specific apalicatior, tre tyre of magret, a1d magnet
geometry. Contact yaur local salea reprezentalive for mors information.

* Maximum Procass Terrpsraiure is defired here as <2% recuction it flu tie. strustural loss) ater heat ng powder 1 hour in air.

¢ These properties a'e typical at 25°C and are rep-esertativs only. Gonded magnet properties are ceaendsnt upon powde- loading and magnst manu‘asturing
condilivns. Sunlacl your lowal sales epressutal vs Tor infonration abuat vur P odals.

“hese powders, the padhicts -hat are made therelrom_ and fheir man flacturing prneesses are sunjeet to ane of more of the falirwing Hnited States Patents:

5,356,585, 5,172,751, 5,174 462 5,411 BJE; 5,tdh BOT €183 572 6,4/8,LU); 6 9/4 404 1,144 43

Apri 30 2008
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APENDICE B - Catalogo informativo sobre o material MQP-B2

fornecido pela Magnequench

M P"“_BZ ISOTROPIC POVVDER *
PART N0. 20028-070

Material Description

MQP-B2 is an isotropic magnet powder suitable for the manufacture of bonded magnets. It is based on
an Nd-Fe-Co-B alloy composition and has lower coball content than MQP-B. The alloy is rapidly solidified
into a thin metal ribbon and milled into powder. The powder is then heat treated and blended to meel final
magnetic specifications.

Powder Magnetic Characteristics’ S K
Specitied  Residual Induction, B, ... ... ... 883-803 mT ........_....883-893 kG
Energy Product, (BH)may oo oo 118126 kd/m3 ... 148-158 MGQe
Intrinsic Coercivity, Hg, oo 730-790 kA/M oo 92-99 ke
Typical Coercive Force, Hy oo 520 KA/M . 6.6 kOe
Magnetizing Fietd to >95% Saturation (Min.), Hy..... . 21600 kA/m ... 220 kQe
Temperature coefficient of B, ar, to 100°C .. ... -0.11 %/°C
Temperature coefficient of Hy 8,t0 100°C .. ... -04 %/°C
Curie Temperature, T ... 330 °C
Maximum Operating Temperature® ... ... 120-160 °C
Maximum Process Temperature® ... . 200 °C
H (kOe)
-10.0 -50
T T \ 1 I
10.0 10

40 / 25°C

_ / /4 |
[ e

20 y A7 02
i /175°c /
0 { 1 1 1 / V fl 1

-1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0
H (kA/m)

4rM or B(kG)
s
\
N
Bord (T)




H (kAimy
Prysical Characteristics
Specitied 100 ; ' '
Sieve Screen Aralysis . i i
Tolal > 40 Mosh (420x420 um cpening' . <91 wi% ‘§ &I N
Total > 60 Mesh (250x250 wm cgening) .. .. <25 wi.% S el -
Tolal < 270 Mesh (53153 i cpening) . <12 wl.% 3 - 1
o 4} 2
Typical é 20 -
Dznsity (Weorelical) ... 765 gfan® RS Pl T
mesh oening size (1m x 1k 7)
* Contast Magnequench to obtain up-lo-dace product specifications and
fo assislance in sel=cling the idezl produ. fur your dpplication, A2 30 2003
Bonded Magnet Characteristics'
H{ke)
-1C.0 -0 J
10.0 ! ' a0 ' 220 EQ 1
i N \ \ ]
80 30mdressicn molded magnet \ 08
P8 1g/cm?, BH)mae~75 i3 \ :
g 60 I— injs:ho[ mclded magnet A — =] \‘ (6
= p~5.0 glcm®. (B may ~51 kd/m 3 \ -~
=
// A\ \ .
20 / \ 02
D 1 I ] | 0
-1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0

H (kA/m)
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Properties measur2d al 25°C, un ess ocherwise saeciliec.

The MaximuT Dperating Temperalure fcr a magret Tad3 from this powder is dependent upan the specific apglicalion, the type of magnet anc magnet
prnr ey Canlael yooe el sales epnessantdive T o inlonoation

Maximum Proczss Temperatu-e is cefined 1ere as <% recuction ir flus fie structura loss) afer heat ng peweer 1 Four in aim.

Theae orcpe-tica are typ ca at £6°0 and arc “cpreacative anly. Bonded magret pcportica are dependont upon powcer leadirg ard magnct menufacturing
eond tionz Contaetyn it acal salfs reptesentative Fy réarmatinn anut arr rodi.cis

F

These powders, the productz thal ars mede thersirom. and their marufacturi ng procesaes arc aubject e onc of more of the lollow rg United Stales Pazente:
R056585 5177 751 574 367 5211 B0F AE45851 B 183.572, 3478 £A0), 6 979 409 7.144 483

Apnl 2C, 2008



