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RESUMO

A existéncia de ferro-a é prejudicial para a coercividade dos {méas Nd-Fe-B. Para
garantir boas propriedades sao feitos longos tratamentos térmicos, responséveis pela eli-
minacao dessa fase. Neste trabalho foram estudados métodos de detecgao de ferro-a nas
ligas base de imas Nd-Fe-B. O teor de ferrita é preocupagdo de muitos autores que es-
tudam o tema.Com o uso de tecnologias recentes, que permitem rapida solidificacdo da
liga base, muitos autores consideram o problema do ferro-a como resolvido. Este traba-
lho questiona os métodos de determinagdo da presenca da fase e os limites de detecgao
dessas técnicas. Um magnetémetro de amostra vibrante foi utilizado para a realizacdo de
medidas magnéticas de amostras com diferentes teores esperados da fase. Foi utilizada
a norma ASTM E562 para a determinagio da fragdo de ferrita através de metalografia.
A interpretacdo das andlises magnéticas, acima da temperatura de Curie da fase @, leva
a crer que mesmo em amostras livres de ferrita de acordo métodos metalograficos, pode
haver uma pequena porcentagem da fase. As anélises magnéticas sao ensaios cujos re-
sultados estdo menos sujeitos a interpretacéo e selecdo da face a ser analisada, como nos
casos de métodos gréaficas e também com limites de detecgdo mais confidveis para a fases
em pequenas quantidades do que a difratometria de Raios-X. Para a melhor interpretacao
das andlises magnéticas foi também estudado o comportamento paramagnético da fase @,
principal fase dos imas Nd-Fe-B. O melhor controle da ocorréncia de ferro-a poderd redu-
zir o emprego dos tratamentos térmicos que além de custosos, podem significar maiores
riscos de oxidagao da liga.

Palavras-Chave — NdFeB, ferro alpha, magnetismo, paramagnetismo NdFeB.



ABSTRACT

The existence of Fe-a in Nd-Fe-B magnets is adverse to its coercivity.The as cast
magnets go through very long heat treatment rounds in order to eliminate all the Fe-
o in the microstructure. In the present work, two different Fe-a detection techniques
are applied.In recent papers, many authors declare Fe- issue is overpassed, due to the
novel techniques in which high cooling rates are observed, theoretically suppressing ferrite
phase. In this work, the detection limits of current Fe-a determination techniques are
criticized. A vibrating sample magnetometer was used to test samples with different
contents of ferrite known before-hand. Also, the ASTM E562 was used to determine the
ferrite content in the samples. By the analysis of magnetic measurements in temperatures
higher than the Curie temperature, it is possible to understand that even in samples
considered Fe-o free by metallographic analysis, there might be a small percentage of
the phase, detected in the magnetic measurement. In magnetic testing, results are less
likely to visual interpretation, thus, less subject to mistakes. To the better understanding
of magnetic techniques, the paramagnetic behavior of phase ® was also studied. The
better the control of ferrites occurrence in the microstructure, the lesser heat treatment
will be necessary, thus decreasing manufactory costs and reducing sample exposition to
oxidation, which is also an issue for the process.

Keywords — NdFeB, Fe-alpha, magnetism, paramagnetic NdFeB.
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1 INTRODUCAO

fmas Nd-Fe-B sio usado em diversos campos tecnolégicos. As principais aplicagoes sao
em bobinas de motores em HDs e outros aparatos para computadores, motores de carros
hibridos e elétricos, motores em bicicletas que funcionam & bateria, motores industriais,
geradores utilizados para geragdo de energia eélica e outros tipos de energia, alto-falantes,

fones de ouvido e sistemas de imagem de ressonancia magnética.[1]

Eles sdo conhecidos por apresentarem alta coercividade, alta remanéncia e elevado
produto energético. [2] Os métodos de produgdo usados mais comumente envolvem a
producéo de liga de Nd-Fe-B por técnica de strip casting ou moldagem em lingotes,
moagem, compactacio mediante aplicacio de campo magnético, sinterizagao, tratamen-
tos térmicos e tratamentos superficiais, todos com objetivo de melhorar as propriedades

magnéticas a cada etapa.[1] [3]

Os {méas também sdo candidatos promissores para o uso em motores de veiculos
hibridos e totalmente elétricos, das préximas geracdes de veiculos elétricos. [4] Talvez, a
tinica limitacdo para tal aplicagdo seja a temperatura de Curie desses imés, que é consi-

derada baixa em relagao a outros super-imas.

Dessa forma, as demandas de mercado para os {mas Nd-Fe-B estao focadas em altos
produtos energéticos, alta estabilidade termal, confiabilidade e reducao nos pregos de

venda. [5]

O Neodimio, ou Prazeodimio, quando o {mé ¢ feito de uma mistura dos dois (di-
dimio), sdo elementos terras-raras. Esses elementos tém suas maiores reservas e producao
na China. Pelo sumério mineral de 2015, a China detinha 44% das reservas mundiais,
seguida pelo Brasil, com 17%. Os maiores depdsitos estdo em posse da Vale, Catalao
(GO), com 32,8 Mt de terras-raras com teor de 8,4% de éxidos de terras-raras. No
rejeito de mineracio da lavra de minério da CBMM em Araxd hd um grande potencial

de aproveitamento de terras-raras. [6]

No Brasil, ja estao sendo produzidas, via método de strip casting as primeiras tiras da
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super liga que é base dos imas. Em uma parceria com a CBMM (Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineragao), o IPT (Insituto de Pesquisas Tecnolégicas) esta desenvolvendo
um projeto previsto para terminar em outubro de 2018, que tem como objetivo dominar
as técnicas de know-how da producédo da liga que, atualmente, é apenas produzida no

exterior. [7]

Um grande problema na manufatura dos imés ¢ a ocorréncias de ferro-o, fase cuja
presenca prejudica as propriedades dos imés. Nesse contexto, o objetivo deste trabalho
é estudar a aplicacdo de andlises magnéticas para a determinacéo de ferro-a na microes-
trutura da liga base dos imas e confrontar com as técnicas metalograficas convencionais

utilizadas na literaura. [5] [4]
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Conceitos de eletromagnetismo

2.1.1 Conceitos basicos e dominios

O ferromagnetismo tem origem nos movimentos dos elétrons em suas érbitas ao redor
dos ntcleos atémicos e ao redor deles mesmos (spins). A soma dos momentos magnéticos

por volume de material é a sua magnetizagao.

A inducdo em um material é calculada através da soma dos campos externo e produ-
zido pelo préprio material. O campo produzido pelo préprio material é semelhante ao que
seria produzido por um solenoide quando percorrido por uma corrente elétrica. O campo

externo advém da distribui¢do de pélos livres formados na extremidades dos fmas. (8] [9]

No Sistema Internacional a equacao para a inducao é a seguinte:

B= ,U,[)H +J = ,LL(]H + ,LL()M (21)

Onde B é a indugao magnética (T); ug é a permeabilidade magnética absoluta no
vécuo ( 4.7.1077 H/m); H é o campo magnético (A/m); J é a polarizacgio magnética (T);

M é a magnetizagao (A/m)

Para determinados materiais, como o ferro, a aproximacgao entre a indugao magnética
e a polarizacao é valida, sendo relativamente desprezivel a contribuicdo do termo ugH na

equagao da indugdo. [10]

A histerese magnética se dé através da aplicagio de um campo magnético (H), que
faz com que haja um ordenamento na microestrutura do material, resultando em indugéo
magnética. Em alguns materiais, quando é retirado o campo aplicado, o ordenamento
prevalesce e o material passa a apresentar indugdo magnética remanente. Um exemplo de

curva de histerese pode ser vista na figura 1.
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Figura 1:  Representacdo esquematica de uma curva de histerese. Fonte:
www.allegromicro.com/en 2018

Ao longo do volume do material ha regides denominadas dominios magnéticos, onde
os momentos magnéticos atomicos estao alinhados paralelamente a uma Unica diregdo.
Dentro de cada dominio o material estd saturado. Em outras palavras, a magnetizagio
é a maxima possivel. Durante a magnetizacao e histerese de um material ocorre a movi-

mentagao de paredes e rotagao dos dominios magnéticos.

2.1.2 Energias envolvidas na magnetizacao

Ha cinco tipos de energia envolvidos no fenomeno de magnetizagdo: a energia de
troca, a energia de anisotropia magnetocristalina, energia magnetostatica do campo ex-
terno, energia magnetostatica do campo desmagnetizante e a energia magnetoeldstica. A
estrutura dos dominios no material depende do equilibro entre essas cinco parcelas de

energia.

A energia de troca pode ser simplificadamente entendida como uma energia que ga-
rante o paralelismo dos momentos magnéticos atdomicos nos materiais ferro magnéticos.

Ela ¢ clestrostatica de origem quantica e é isotrépica.

Materiais cujo comportamento magnético varia em funcao da direcéo cristalina tém
como caracteristica a anisotropia magnetocristalina. Para se alinhar a polariza¢ido em uma
direcdo que nao seja a espontanea é acumulada a energia de anisotropia magnetocristalina,

que pode ser representada pela equagao abaixo.

E=K,+ K * (afa% + qgag + aﬁa%) + K * a%agag (2.2)
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Em que Ky, K1, K, sio constantes de anisotropia e o, g, cg 530 0s cossenos diretores
dos angulos entre a direcio da magnetizagio gerada pelo campo aplicado e cada um dos
trés eixos cristalograficos. Em muitos materiais, a parcela mais relevante da energia
magnetocristalina é a que multiplica K;.Essa constante é uma propriedade intrinseca
muito importante dos materias sendo, por exemplo, a da ferrita, 48 * 1037/m3 e a do
NdyFe14B, 4.2 * 1067 /m3. [8][10](9]

Devido aos pélos livres de um fma, é formado campo desmagnetizante. Sempre que ha
polos magnéticos em um material, a diregéo da magnetizago nao serd a mesma diregao do
campo desmagnetizante. E, para que seja reduzida a energia magnetostdtica de campos
desmagnetizante sao formados dominios de fechamento na superficies e contornos de grao
do material. A intensidade do campo desmagnetizante é proporcional a magnetizagao, de

acordo com a equagao abaixo.

H=N,M (2.3)

Em que Ny é o fator de desmagnetizagéo e estd relacionado & geometria da forma.

As energias magnetoestaticas de campo externo e de campo desmagnetizante estao
relacionadas com o campo externo. O sistema busca minimizar a energia magnetostatica
espontaneamente, tentando alinhar os vetores de magnetizacdo e campo externo . Para
diminuir o efeito do campo desmagnetizante que o corpo produz em si mesmo, ha a
tendéncia de subdivisdo do material em varios ”dominios de fechamento”. No entanto,

na nucleacio de um novo dominio, aumenta a energia de parede de dominio.

Por fim, a energia magnetoeldstica ou de magnetostriccao estd relacionada com a nao

esfericidade da nuvem eletronica dos dtomos do material.[10](8]

2.2 Propriedades magnéticas

Durante a magnetizacdo, um campo magnético crescente € aplicado, fazendo com que
os dominios em que o momento magnético tem um componente paralelo ao da diregio do
campo aplicado crescam, em detrimento dos outros dominios. Ou seja, primeiramente,
devem ser eliminados todos os dominios contrarios. [11] Isso pode ser melhor demonstrado
através da curva de histerese, na figura 1. Observamos que a maxima magnetizagao obtida,

no canto direito, é a magnetizacao de saturacao.

A remanéncia de uma material pode ser definida como o campo magnético produzido
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por um material magnetizado até a saturacao magnética e que néo possua nenhum campo
desmagnetizante interno, ou seja, o maximo valor de campo que um material pode gerar. A
magnetizagao observada quando o campo aplicado é zero é conhecida como a magnetizacao
remanente.QQuanto maior o nimero de graos monocristalinos com orientagdao na direcao

de facil magnetizagdo, maior serd a remanéncia.

Outra propriedade importante para os {mas é a coercividade. Essa propriedade diz
respeito ao campo magnético que necessita ser aplicado para que se remova a magnetizacao
em um componente inicialmente saturado. Assim, o campo coercivo indica a resisténcia
a nucleacao de dominios contririos, que poderiam levar & reversdo da magnetizagdo. A
coercividade, entdo, pode ser entendida como o campo que deve ser aplicado para reduzir
a remanéncia a zero. A propriedades é bastante afetada pelas condigoes de fabricagdo dos
imas, dependendo: da adi¢do de elementos de liga, do tamanho de grao e de defeitos na
microestrutura. Neste caso, impurezas ou precipitados presentes no material, assim como
defeitos da rede cristalina favorecem o aparecimento de dominios reversos e diminuem a
coercividade. [12] [13] [9]

O produto energético, BH, é comumente utilizado na caracterizacao de imas. Essa
propriedade estd associada a qualidade do ima. O produto energético maximo do ima3,
BH,,.. infere ao maximo aproveitamento oferecido por um iméa. E fortemente relacionado

a fabricacdo do {ma, pois depende do campo coercivo e da remanéncia.[9] [12]

2.3 Microestrutura e diagrama de fases

J4 foram observadas diversas fases na produgao de ligas terndrias Nd-Fe-B. O uso de
diferentes matérias-primas, comoposicoes quimicas e métodos de fabricagdo contribui para
as divergéncias.O diagrama de fases Nd-Fe-B € complexo e ja foi alvo de diversos estudos.
Para melhor didatica, serao brevemente descritas trés fases principais: NdsFe 4B, a fase
d; FeysNdB4, a fase 1; ¢ a fase rica em Neodimio. Também scra comentada a formacao da

fase ferro-a, que é indesejavel.

Na microestrutura, a fase ¢ aparece na forma de longos critais tetragonais. Ela é
a Unica fase ferromagnética estiavel a temperatura ambiente.A fase tem temperatura de
Curie de 312°C, inferior & dos imas samario-cobalto, que tem temperatura de Curie de
aproximadamente 700°.A fase ® tem magnetizacao de saturagdo de 1.6 T, aproximada-
mente, sendo essa a sua principal vantagem sobre os demais super-imas. Os grads da

fase ® tém crescimento preferencial paralelamente a um eixo, comumente indetificado
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como eixo ¢, na literatura.As paredes dos dominios magnéticos podem ser identificadas
por microscopia Gptica através do efeito Kerr quando os feixes de luz polarizada incidem
perpendicularmente ao eixo ¢ de um grao. Isso é possivel devido & anisotropia magneto-

cristalina uniaxial da fase. [1] [12]

A estequiometria da fase n foi muito debatida, principalmente entre as décadas de 80
e 90. [13] Portanto, a estequiometria apresentada em diferentes trabalhos pode divergir.
A fase n é paramagnética, com temperatura de Curie de -259°C. Essa fase aparece em
pequena proporc¢ao. Aparecerd em maiores proporgoes em ligas ricas em boro. Ela pode
ser distinguida da fase ® por apresentar coloragio levemente mais escura e nao ser possivel
a visualizagdo de dominios magnéticos. Os cristais da fase 1 sdo encontrados dentro de

regides da fase rica em Neodimio.

A caracterizagdo estrutural da fase rica em Neodimio também ¢ alvo de de discussoes
na literatura. Ela é comumente caracterizada uma fase de coloragao escura, nos contornos

de grao, onde coexistem éxidos e fases metalicas.[14][12] [1]

As propriedades dos fimas Nd-Fe-B podem ser muito afetadas pela existéncia de ferro-
o na estrutura. A ocorréncia desta fase estd diretamente ligada ao controle dos teores de
Neodimio, oxigénio e da velocidade de solidificagao da liga.O ferro-« se forma a partir do
ferro — =, devido & ocorréncia incompleta da reagao peritética L + v — Nd2Feir + ¢,

que ocorre nas fases iniciais de solidificacdo da liga. [15] [16]

Podemos ver a projecao liquidus do sistema proposta por Matsuura [17], na figura 2,
onde a linha E;U;; separa os campos primarios de ferro-y e fase ®. Quéo maior for o
teor de Neodimio na liga, essa linha se desloca para a frente.Dessa forma, para se obter
a maior proporg¢ao possivel de fase ® é necessario utilizar quantidade de Neodimio em

excesso ou evitar taxas de solidificagio muito lentas.[12][4]

Em 1992, Landgraf et al em seu trabalho propuseram uma correcao para configuragao

para a projecdo liquidus do sistema, que pode ser vista na figura 3. [18]

2.4 Correlacao entre a microestrutura e as proprie-
dades dos imas Nd-Fe-B

Um ima ideal é constituido de duas fases. A fase magnética dos imas permanentes pro-
duz campo externo quando magnetizada. A outra fase deve promover perfeito isolamento

dos graos da fase magnética, pela formacao de uma camada fina.
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Figura 2: Projecéo liquidus do sistema Nd-Fe-B. Fonte: Matsuura et al. 1985
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Figura 3: Projegao liquidus do sistema Nd-Fe-B proposto por Matsuura com corregao por
Landgraf et al. Fonte: Landgraf et al 1992.

E importante que os graos da fase magnética sejam monocristalinos, o que facilita a
magnetizacao, e de tamanho pequeno, pois a existéncia de graos grandes pode propiciar
a formacao de defeitos maiores, que possibilitam desmagnetiza¢do com campos pequenos,

diminuindo a coercividade. [14] [19] [12].[3]

A fase rica em Neodimio também é significativa para a coercividade dos fmas: ela é
responsavel pelo isolamento dos graos da fase ¢ ¢, é através dessa fase que, em uma das
etapas finais de produgao dos imas, ocorre a difusao de elementos que influenciardo no
aumento da coercividade da liga pura. O isolamento da fase ® é importante, pois,quando
dois griaos de fase magnética se tocam, permite-se a movimentagao das paredes de Bloch,
favorecendo a passagem de dominios magnéticos reversos de um grao para outro, durante
a aplicagdo de um campo contrario, diminuindo a coercividade. A quantidade de fase
nao magnética ideal deve ser apenas a suficiente para isolar um grio de outro, pois quao
malor a quantidade da fase ndo magnética mais diluida fica a fase magnética e pior é a

remanéncia do ima.

O valor tedrico da coercividade de imas NdFeB é de 70 kOe, mas a maioria dos iméas

produzidos atinge apenas no méaximo 1/3 desse valor. [20]
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A presenga de ferro-a, como ja mencionado, afeta negativamente as propriedades
magnéticas dos imas.A presenga de pequenas quantidades ja seria suficiente para redu-
zir a coercividade significativamente. Como mencionado anteriormente, a presenga de
precipitados e impurezas pode facilitar a nucleacao de dominios reversos. A fase ferro-o
também dificulta a moagem do grao e prejudica o alinhamento durante a magnetizagao.
[12] [4]

Em relagdo ao produto energético, os imas Nd-Fe-B fabricados pelo métodos atuais
apresentam, em média, BH, ., 45 MGOe, enquanto imas como samario-cobalto atingem 18
MGOe e imaés ferrite, 3 MGOQOe. Segundo Sagawa, primeiro a patentear a invengao, é par-
ticularmente dificil obter-se ao mesmo tempo alta coercividade e alto produto energético.
E, para driblar essa dificuldade, o processamento dos imas apresenta uma etapa de difusao

de terras-raras através dos contornos de grao. [1]

2.5 Fatores que afetam a magnetizacao de saturacao

Poros e fases nao magnéticas diminuem a magnetizacao de saturagao. A magnetizagao

remanente serd melhor, quao melhor for o alinhamento dos graos da fase ¢.[1][12]

A 7Lei da Aditividade” determina que a magnetizacao de saturacao de sistemas ho-
mogéneos depende apenas da magnetizacao de saturacao e das fracoes volumétricas das
fases presentes. Com esse principio, admitimos que a saturacdo magnética de uma liga
dependeria apenas de sua composicao e das fases presentes. Esse racional tem sido utili-
zado em trabalhos para quantificar a porcentagem de austenita retida em agos revenidos,
de acordo com a equagdo abaixo, considerando que apenas duas fases, magnética e nao

magnética (austenita), interferiam na magnetizacdo da amostra de ago. [10][21][22]

100 * Jom
% fase = 100 — ﬁ (2.4)

Em que J¥7 é a polarizagéo de saturagdo medida em uma amostra e J,,;? é a pola-

rizacao de saturacao da fase magnética, .

2.6 A temperatura e o ponto de Curie

A temperatura de Curie é a temperatura em que os materiais ferromagnéticos perdem

as suas propriedades magnéticas. Apesar de apresentarem boas propriedades magnéticas
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Figura 4: Dependéncia da permeabilidade do ferro com a temperatura em campo cons-
tante. Fonte: Bozorth. Ferromagnetism

A temperatura ambiente, os {mas Nd-Fe-B se desmagnetizam a altas temperaturas. Isso
ocorre porque sua temperatura de Curie é da ordem de 312°C.[23] Essa é uma propriedade
limitante para esse tipo de imé, j& que para a utilizagdo em motores,onde os materiais
estao sujeitos a altas temperaturas e fortes campos desmagnetizantes é descjavel que se

tenha alta temperatura de Curie.

A temperatura modifica a curva de magnetizagdo do material. A altas temperaturas,
observa-se que o material satura-se mais rapidamente, ou seja, satura-se a sob campos
menores em relagdo & medidas feitas em temperaturas mais baixas. A polarizagdo de sa-
turacio diminui com a temperatura, até que atinge zero no ponto de Curie. Quando um
material magnético é submetido a um campo magnético, acréscimos na temperatura levam
a uma diminuicdo continua do valor da polarizagio de saturagao do material. Conquanto,
quando o material é submetido a campos muito baixos, é observado inicialmente um au-
mento na inducdo com o aumento da temperatura e apés um maximo, a inducao decresce
com o aumento de temperatura, caracterizando o efeito descrito no pardgrafo anterior.
Esse fenémeno pode ser observado na figura 4, em que podemos ver como varia a inducao
magnética no ferro com a temperatura, a campos constantes. A variagao da polarizacao
de saturagdo com a temperatura pode ser explicada pela influéncia da temperatura na
permeabilidade magnética do material. A permeabilidade aumenta com o aumento de
temperatura e o pico verificado em temperatura préxima a de Curie é associado a baixa

anisotropia magnetocristalina a essa temperatura. [24]
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2.7 Fabricacao dos imas

Os {mas sao produzidos em larga escala por um processo de metalurgia do po. A
patente desse procedimento foi publicada na década de 80 e re-publicada em 2017 pelo
inventor do imas, Sagawa.Do inicio ao fim, existem as etapas: fundi¢do da matéria prima
em forno de indugao a vdcuo - fabricagéo da liga base; moagem grosseira, feita com tra-
tamento de hidrogénio; moagem fina ou moagem a jato (a fim de se atingir tamanho
de particulas entre 3 e bum); compactagdo do pé sob um campo magnético; tratamento
térmico feito em forno & vacuo com gds argdnio e tratamentos superficiais.[5] [15] O fluxo-
grama aparece na figura 5 [1] As etapas podem variar, dependendo do local de fabricacao

e de especificidades da fabrica, principalmente a etapa de tratamentos superficiais.

A producao da liga base, incialmente, era feita em moldes cujas paredes eram res-
friadas com agua, tendo como resultado, lingotes Nd-Fe-B. Mas nos ltimos anos, prin-
cipalmente, a liga base vem sendo produzida por strip casting, método que permite um
maior controle da velocidade de resfriamento, aspecto que influencia muito as propriedades

magnéticas.[5]

Na etapa de moagem, é importante que nao se depositem residuos nas particulas.
Dessa forma, recomenda-se a utilizagdo de moagem a jato com gas nitrogénio, para que
se obtenha granulometria fina. Os graos de tamanho pequeno, monocristalinos, sao im-

portantes para obtencgdo de alta coercividade, como j4 mencionado. [12] [1] [19][15]
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Na etapa de compactagdo, sdo adicionados lubrificantes a liga-base ja moida e o
contetido é despejado em um molde, de forma que a densidade seja de aproximadamente
3,5 g/em3.0 pé é compactado e orientado sob um campo magnético, por exemplo, de
2T .Depois disso, ¢ sinterizado em forno a vacuo a 1000°C por aproximadamente 2 ho-
ras. O objetivo principal da sinterizagdo é aumentar a densidade, aumentar a fragao
volumétrica da fase ¢, eliminar 6xidos e diminuir a ocorréncia da fase ferro-o, assim me-
lhorando a remanéncia e a cooercividade.A etapa que se segue é de tratamento térmico,
cuja principal fungdo é a eliminacao de feroo-c. As temperaturas da fase de tratamento
térmico geralmente ficam em torno de 1050 °C e duram algumas horas. Ja é possivel en-
contrar muitas literaturas que julgam duas horas um tempo suficiente para que a ferrita

seja satisfatoriamente convertida para o campo de fase ®. [1] [5] [2] [12] [25]

Na etapa de tratamento superficial, pode-se destacar a etapa de difusao de terras-
raras, geralmente Térbio ou Disprésio, para intensificar o campo coercivo e o produto
energético. Nessa etapa, a fase rica em Neodimio tem grande destaque: para que o
elemento terras-raras escolhido (térbio ou disprésio) alcance profundidades desejdveis, é

necessario que a fase rica em Neodimio seja lamelar e continua[l].

2.8 Composigao da liga

Nao hé consenso entre os autores sobre a composicao exata para produgao da liga
base de Nd-Fe-B. Nos estudos atuais, hd autores utilizando entre 12 e 30% de neodimio,
adicionando outros elementos de liga como aluminio, niquel e cobalto, adicionando outros
terras raras, como disprésio e variando a porcentagem de boro de 1 a 7%. [26] [25] [27] [1]
[15] O que se segue, pela patente vigente sobre a fabricacao dos imas, é que a composigao
deve se aproximar da estequiométrica Nd;Fe4B, para controlar a fracao volumétrica da

fase ¢.[1]

E necessério que se use um teor de Neodimio adequado para suprimir ou minimizar
a ocorréncia de ferro — a. Tendo como base o diagrama da figura 2, a posi¢ao da linha
E,Uy; avanca para a direita com o aumento do teor de Nd. [12] De acordo com a mesma
patente sobre o assunto,deve-se adicionar um pouco além da quantidade estequiométrica
de Neodimio, entre 12,7% e 16% para garantir que a fase seja uniforme. O excesso pode
causar a formacao de graos independentes da fase rica em neodimio, que se oxidarao, dada

a forte tendéncia dos terras-raras a se oxidarem. [1] [5]

ro



Figura 6: Aparelho strip caster na configuragdo com duas rodas, onde a liga fundida é
vazada entre elas. Fonte: Konev e Belov 2013

2.9 Strip casting

A utilizacdo do strip casting possibilitou uma taxa de solificacdo da liga base muito
mais elevada do que as obtidas com a fabricago em lingotes com algum tipo de refri-
geracdo. Do ponto de vista termodindmico, a fase @ pode ser compreendida como uma.
potencial fase metaestdvel com relagdo a fase priméria Fe-y. Entao, a fase ® pode ser
cristalizada diretamente da fase liquida quando submetida a altas taxas de solidificagao.

[28]

H4 pelo menos duas configuragoes de strip casting disponiveis: uma em que hé duas
rodas, e a liga fundida é despejada entre as duas como na figura 6 e, a mais comum, em

que a liga é despejada em uma uma tnica roda, como na figura 7 .[15]

No caso da segunda configuragdo, a liga fundida em um forno de indugdo é vazada
em uma roda que gira a uma velocidade pré definidia. O material que toca a roda é
rapidamente solidificado e, para que ele nao seja projetado a longas distdncias, hd um
aparador proximo a roda. A roda do stripcaster é geralmente resfriada por um sistema

de troca de calor & dgua. [15]

O controle da taxa de resfriamento da liga é fundamental para a obtencao das pro-
priedades magnéticas desejadas. Na literatura, € muito frequente se ver a velocidade da

roda como um indicativo da velocidade de resfriamento.

Quando as ligas-base sdo produzidas em molde, a taxa de resfriamento é bastante
desuniforme ao longo do volume peca. Nas regides préximas ou fronteiricas do molde,
onde a transferéncia de calor é mais eficiente,a taxa de resfriamento é mais alta. J&

em regides préximas ao centro do lingote, a taxa de resfriamento é mais lenta, e é mais
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Figura 7: Aparelho strip caster na configuragdo com uma roda. Fonte: Yamamoto 2017
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Figura 8: Comparagao entre a micrografia de uma liga produzida por strip casting e de
uma liga produzida em molde. Fonte: Kaneko et al. 2005

propicia a ocorréncia de ferro-c. Na figura 8, sdo comparadas as micrografias de duas
ligas: uma produzida por strip casting e outra produzida em molde.Vé-se que na liga
produzida no molde, ao lado direito, hé regides escuras, que correspondem & ocorréncia

de ferro— a.

Dessa forma, o principal beneficio do uso do strip-caster seria o maior controle sobre
a taxa de resfriamento, que seria mais uniforme ao longo da espessura da tira produzida
(da ordem de milfmetros), possibilitando a supressdo ou quase supressdo de ferro — «
na microestrutura. Inclusive, muitos autores, afirmam ter produzido ligas base Nd-Fe-
B em que a ocorréncia de ferro-a foi totalmente suprimida, baseando-se em andlises da

microestrutura via microscopia dptica, microscopia eletronica de varredura e andlises de

difracio de raios-X. [5][4][2]

Nos 1ltimos anos, muitos autores tém discutido quais as melhores condigoes para a
utilizacdo do aparelho strip caster. O pardmetros mais relevante na descrigao do pro-
cessamento é a taxa de resfriamento da liga. Como mencionado,ela é mais comumente

expressa pelos autores na forma de velocidade da roda, em m/s, para simplificacao. Ti-
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ras produzidas em velocidades inferiores a 1,6 m/s tém microestrutura semelhante a de

lingotes produzidos por lingotamento em molde. [29]

Em relacao a forma da fase rica em neodimio, sabe-se que em lingotes ou via strip
casting em velocidades inferiores & 1,6 m/s, a fase é muito grosseira e inomogénea e,
durante a moagem, forma graos independentes que dificultam o processo de magnetizagao.
O ideal é que essa fasc apresente lamelas pequenas o suficiente para que durante a moagem

figuem aderidas aos contornos dos graos da fase ©. [29] [1]

E possivel também destacar diferencas dentro da microestrutura de solidificacdo das
pecas produzidas por strip casting. A microestrutura mais préxima do disco é mais
refinada e, ao longo da dire¢ao do fluxo de calor, a microestrutura transforma-se em
colunar.Isso se deve 4 taxa de resfriamento em contato com o disco, que é muito mais alta e
vai decrescendo ao longo da espessura da tira. Pode-se ver na figura 9 que a microestrutura
mais proxima da roda tem formato ”coquilhado”. Na figura, a microestrutra mais préxima
a roda, em forma de disco seria composta de graos esféricos da fase ¢, orientados em
todas as direcbes e de uma formacdo vitrea da fase rica em neodimio. Na diregdo do
fluxo de calor, de baixo para cima, vé-se uma estrutura pré-dendritica com diferentes
orientagoes cristalograficas, que se transforma em uma estrutura dendritica, cujos cristais
estao orientados na direcéo ¢ estdo em maior volume. Credita-se a formacgao da estrutura
de disco & competicdo entre processos difusionais e nao difusionais nas dreas onde hé
super-resfriamento. [16]. Dessa forma, deve-se evitar taxas de resfriamento muito altas
(ou velocidades de roda muito altas) para evitar a formagao de particulas, vitreos, que

sdo prejudiciais ao processo de fabricacao dos imas.

A velocidade ideal de resfriamento fica em torno dos 2,6 m/s. Em estudos isso foi
medido através da coercividade depois dos imas ja prontos. Em velocidades acima de
2,6 m/s, credita-se a diminui¢ao da coercividade a formacao de particulas ultrafinas, que
se oxidam mais facilmente e entdo, desfavorecem a magnetizacio dos imas. Também, a
formacao de graos da fase ¢ que sejam menores do que 3 pm ¢é problematica, pois ja
que esse é o tamanho médio de grao do pé de sinterizagao, graos de fase ® com didmetro
inferior a 3 pm implicariam em graos policristalinos no pé de sinterizagao, como mostrando

na figura 9 [29]

Ainda, a rugosidade da roda deve ser levada em consideragao. Estudos mostram que

dimininuindo-se a rugosidade, a microestrutura apresenta-se mais refinada. [3]

O periodo de sinterizagdo em pds de liga produzida por método de stripcasting pode

ser mais brando em relagdo as ligas produzidas em moldes, pois a fracao de éxidos for-
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Figura 9: Esquema representativo da microestrutura de uma liga produzida através do
método de strip-casting. Fonte: Yamamoto et al. 2016

mada nas ligas produzidas via strip-caster, comparada a produgdo através do método
convencional é muito menor.Isso acontece pois o processo de moagem dura menos tempo,
j4 que os graos sdo naturalmente menores no processo de strip casting, portanto ficam

menos tempo expostos a agentes oxidantes no processo de moagem grossa. [15]
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3 METODOLOGIA

O objetivo deste trabalho, como mencionado na introdugao, é detectar a presenca
de ferro-a de ligas Nd-Fe-B produzidas em laboratério através de método planimétrico
de acordo com a norma ASTM E562 [30], para a determinacio da fracéo volumétrica de
fases e também através de andlise magnética.Ao final sdo comparados os dois métodos e

discutidos os resultados.

Foram testadas amostras em que se esperava encontrar diferentes teores de ferro-a.
Assim, foram utilizadas amostras produzidas no equipamento strip-caster, em que eram

esperados baixo teores ou supresséo total de ferrita e também foram utilizadas amostras

produzidas por lingotamento.

3.1 Tiras produzidas por método de strip casting

Como matérias-primas, foram utilizadas duas pré-ligas. A composi¢do aproximada,
em porcentagem atoémica foi Nd/Pr - 15%, Fe - 77,5% e B - 7,5%. A carga total utilizada

somou 2142 gramas.

O equipamento strip caster usado neste trabalho foi da marca Phoenix Scientific
Industries Ltda, feito sob medida para ser usado juntamente com um forno de indugao ja

existente.

A velocidade da roda refrigerada, de cobre, foi de 2,13 m/s. A altura de queda da liga
vazada até a roda foi de 19mm e o metal vazou por um furo com didmetro de 2,5 mm. A

temperatura média de vazamento foi de 1370°C.

Ao final, foram obtidas tiras em que acreditava-se que a presenca de ferrita fosse nula.
Na figura 10 podemos ver as fitas obtidas nessa corrida. A largura média foi de 9,4 mm,

com comprimento de aproximadamente 6 cm e espessura aproximada de 0,5 mm.
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Figura 10: Tiras produzidas no primeiro ensaio do strip caster. Ao lado, uma das tiras
embutidas em perfil lateral para andlises e uma presilha de aco, usada para ajudar no

embutimento. Fonte: autor
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3.2 Lingotamento

Sob atmosfera inerte e em forno de indugao a vacuo, ferro puro em pedacos, liga
Fe-14%B foram fundidos em cadinho de alumina em temperatura de aproximadamente
1530°C. Posteriormente, foi adicionado um lingote de Neodimio puro. A temperatura de
vazamento foi inferior a 1500°C. As proporg¢des de matéria-prima foram de aproximada-
mente 680 gramas de Neodimio, 1200 gramas de ferro e 182 gramas da liga Fe-14%B. A
ligas obtidas, finalmente, foram vazadas sobre coquilhas de cobre refrigeradas no interior
de um anel de contencao cilindrico. Os lingotes obtidos tinham aproximadamente 145mm

de didmetro e 16mm de altura.

Dessa forma, foram produzidas ligas com diferentes percentuais volumétricos de fer-
rita, determinados por técnica computacional grafica, utilizando do software imageJ. Os
teores de ferro-ar determinados nos lingotes utilizados neste trabalho via metalografia
quantitativa (image J) foram: 0.3%, 3.6% e 6.6% (porcentagens volumétricas da fase). As

amostras sao indetificadas com essa nomenclatura ao longo do trabalho.

3.3 Determinacao das fragoes volumétricas de fases
por metalografia quantitativa

Para os ensaios de microscopia,as tiras foram embutidas a quente. A preparacio
metalografica se deu por lixamento em lixas d’dgua n°220, n° 400, n° 600 e n°1200.
Depois, seguiu-se o polimento, com pasta de diamante 6, 3 e 1 um. As amostras nao

foram atacadas quimicamente.

Foram feitas imagens em microscépio éptico e microscdpio eletrénico de varredura
(MEV) modelo FEI Quanta 450 FEG com detector de elétrons secundérios e retroespa-

lhados, com espectdémetro EDS acoplado.

Para determinar a fragdo volumétrica de fases nas amostras empregou-se 0 método
grafico planimétrico, segundo a norma ASTM E562 [30]. Nesse método é projetada sobre
a imagem da microestrutura uma malha com nimero definido de pontos. O ntmero de
pontos ideal é definido pela fracdo volumétrica da fase que se deseja encontrar. Neste
trabalho, todas as fases de interesse (ferro-o e o conjunto de fases ndo magnéticas - 7 e
fase rica em Neodimio) seriam préximos de 5% e entdo, segundo a norma, para melhores
resultados o ideal seria utilizar malhas com quantidade de pontos entre 50 e 100. No

método sao contados todos os pontos que intersectam a fase de interesse e entdo divididos
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pelo nimero total de pontos naquela malha. No caso de duvida, deve ser contabilizado

meio ponto.

Na figura 11 pode-se observar um exemplo de malha sugerida pela norma ASTM para

a identificacéo de fases de interesse.

+ + + + +
+ + + + +
+ + + + +

Figura 11: Sugestao da norma ASTM E562 de malha retangular para a identificacao de
fases. Fonte: Norma AESTM E562

Todas as fracoes representadas neste trabalho s&o porcentagens volumétricas das fases.

3.4 Analise magnéticas

Os corpos de prova utilizados foram agulhas com formato favordvel a4 minimizacao do
campo desmagnetizante, como pode ser observado na figura 12. Os corpos de prova foram
retirados das amostras por corte lento em serra de diamante Isomet Buehler com &lcool
etilico, evitando aquecimento e consequente deformacdo das amostras.O procedimento foi

realizado também com a tira produzida por strip caster.

Figura 12: Um dos corpos de prova produzido a partir dos lingotes de liga base Nd-Fe-B
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As anélises foram realizadas no Laboratério de Materiais Magnéticos no Departamento

de Fisica dos Materials e Mecanica da Universidade de Sao Paulo.

Em um Magnetémetro de Amostra Vibrante (ou Vibrating Sample Magnetometer -
VSM) modelo 4500 da marca EG&G Princeton Applied Research. O eletroima utilizado
foi do modelo HR8 da marca Walker Scientific, que permitia gerar campos magnéticos
de aproximadamente 2T. A fonte utilizada para o eletroimé é do modelo 668 da marca
LakeShore. Para se fazer o experimento foi acoplado ao magnetéometro um forno resistivo
que opera em atmosfera inerte de argoénio, atingindo temperaturas de até aproximada-
mente 500°C. A atmosfera inerte do forno é obtida com um sistema de bomba mecénica

e bomba turbo molecular.O porta amostra utilizado foi de liga cobre-berilio.

Foram realizadas medidas da magnetizacao especifica das amostras nas temperaturas
ambiente (aproximadamente 25°C), 250°C, 350 °C e 400°C e campo aplicado de 0 a 2T
aproximadamente. No VSM, de maneira simplificada, um momento magnético é induzido
na amostra na presenca de um campo magnético homogéneo produzido por um eletroima
de grande porte. A amostra é posta a vibrar em uma frequéncia pré-determinada. Bo-
binas detectoras ficam préximas a amostra e, assim, a vibracdo da amostra induz nas
bobinas uma voltagem alternada que é proporcional ao momento magnético da amostra.
Um amplificador lock-in auxilia no aumento da sensibilidade otimizando a relagao entre
sinal e ruido.O VSM estd demonstrado de maneira simplifcada no esquema da figura 13,
produzida por Rafique, M R, 2015.[31]

Vibration unit

Pick-up colls [—] _ Sompie holder

Figura 13: Esquema simplificado do Magnetometro de Amostra Vibrante. Fonte: Rafique,
M R, 2015.

Devido a problemas de calibracdo do magnetéometro de amostra vibrante, todas as

medidas realizadas foram multiplicadas por um fator de corre¢éo posterior as medidas.

Em relagao ao campo desmagnetizante produzido pelas amostras durante as medidas,

como pode ser observado na figura 12, a geometria dos corpos de prova é favoravel e a
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corregao sobre o campo aplicado é muito pequena.
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4 RESULTADOS

4.1 Imagens obtidas através de microscopia eletrénica
de varredura

Foram obtidas imagens de Microscopia Eletronica de Varredura de quatro amostras:
da amostra de tira produzida no strip-caster (com suposto teor de ferro nulo), da amostra

com 0.3% de Fe-a, 3.6% Fe-a e 6.6% Fe-a.
Todas as procentagens apresentadas referem-se as fracoes volumétricas das fases.

A figura 14 é da amostra da tira de stripcaster. E possivel observar que do lado
esquerdo da imagem a microestrutura é mais refinada, indicando que provavelmente esse
¢ o lado da roda, onde a solidificagdo se deu mais rapidamente. Da esquerda para a
direita, vemos uma mudanga na microestrutura da fase ®, cinza clara, de refinada para
colunar. Nos contornos de grao da fase & podemos ver a fase rica em Neodimio, distribuida
homogeneamente disposta ao longo da amostra.Nas onze fotos analisadas em MEV, nao

foi observada a presenga de Fe-a. Os pontos escurecidos na imagem sdo poeira.

Na figura 15 da amostra produzida por lingotamento com supostamente 3.6% Fe-a,

vemos, na cor cinza escura formacgoes que séo as dendritas de Fe-a.
Podemos ver na figura 16, a micrografia da amostra com supostos 6.6% Fe-a.

Na analise de imagens obtidas por MEV da amostra com teor de Fe-o previamente
detectado de 0.3%, nao foi identificado pelo método planimétrico nenhum indicio da

formacdo da fase ferrita, como podemos ver na figura 17.

4.2 Analises magnéticas

Foram obtidas medidas de magnetizagéo especifica (emu/g) por campo aplicado (kOe).
Os valores de magnetizagao especifica foram multiplicados pela densidade dos respectivos

materiais, ferro e NdyFeuB. O célculo da densidade teérica de Nd-Fe-B foi realizado




- mv:-i;:_l D ———— 100 Hm
2000 kV 100 CD 10.0 mm

Figura 14: Imagem da amostra de strip-caster com aumento de 1000 vezes. Podemos ver
a fase @, cinza clara, a fase rica em Neodimio, nos contornos de grao. N&o foi identificavel
a presencga de Fe-o. Fonte: autor

utilizando-se massa molar e volume molar de ferro, neodimio e boro e o resultado foi de

3. No ensaio

7.47 g/cm®. O valor utilizado para a densidade do ferro foi de 7.87 g/cm
realizado & temperatura ambiente (aproximadamente 25°C), como pode ser observado na
figura 18, a indugao de saturagao encontrada para o Fe-a foi de 2,14 T. Vemos que mesmo

com o campo méximo aplicado (2T), nao foi possivel obter a saturacao do NdyFe4B.

Na figura 19 vemos as curvas de histerese das amostras a uma temperatura de 250°C,
inferior as temperaturas de Curie do ferro e do NdyFe;4B. Verificou-se um descréscimo
da indugao de saturagao do Fe-a para 2.05 T e uma diminui¢do da indugao da tira de

strip-caster, supostamente sem ferro para 0,8 T.

As curvas de histere a 350°C podem ser observadas na figura 20. A temperatura
de 350°C é superior a temperatura de Curie do NdyFeu B, aproximadamente 312°C
e inferior a temperatura de Curie do ferro, aproximadamente 770°C.[9] A indugdo de
saturacao medida para o ferro foi de 1,98T. A indugdo medida para a tira de strip-caster

foi de 0,2T.

Finalmente, na figura 21 é possivel observar o comportamento das amostras a 400°C.
A inducao de saturacao medida do ferro foi 1,94T e a inducdo medida na amostra da tira

de strip-caster foi 0,08T, como pode ser observado na figura ?7.



Figura 15: Imagem da amostra produzida por lingotamento com suposto teor de ferro-o
de 3.6%. Aumento de 500 vezes. Fonte: autor

300 pm =

Figura 16: magem da amostra produzida por lingotamento com suposto teor de ferro de
6.6%. Aumento de 500 vezes. Fonte: autor
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300 pm

Figura 17: Imagem da amostra produzida por lingotamento com suposto teor de 0.3% de
ferrita. Nao foi possivel identificar nas imagens indicios da formacdo de Fe-or . Aumento

de 500 vezes. Fonte: autor

Temperatura ambiente
25

2

"

-25 25

25
Campo aplicado (T)

Fealpha 3.6% ——Ferroalphat 6% ——~NdFeB

Feaipha 0.3%

——FeAlpha

Figura 18: Curvas de histerese de todas as amostras analisadas obtidas & temperatura

ambientes variando o campo aplicado até 2 Tesla. Fonte: autor
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Figura 19: Curvas de histerese de todas as amostras analisadas obtidas a 250°C, variando
o campo aplicado até 2 Tesla. Fonte: autor

350°C

25

15
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05 1 15 2 25

2,5 [ rm—

2,5
Campo aplicado (T)

Feaipha = NdFeB ~——Faalpha0.3% Fe alpha 3.6% ——Fealpha 6.6%

Figura 20: Curvas de histerese de todas as amostras analisadas obtidas a 350°C, variando
o campo aplicado até 2 Tesla. Fonte: autor
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400°C
25
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-25
Campo aplicado {T)

~——Fedpha —— NdfFeB Fealpha0.3% ——Fealpha3 6% ——Fealphab 6%

Figura 21: Curvas de histerese de todas as amostras analisadas obtidas a 400°C, variando
o campo aplicado até 2 Tesla. Fonte: autor
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5 DISCUSSAO

5.1 Determinacao da fracao volumétrica de fases por
método planimétrico

Na tabela 1 estao os resultados das andlises por método planimétrico em 11 imagens

obtidas por Microscopia Eletronica de varredura de cada uma das amostras.

Foi também realizada andlise para a determinagdo da fracao de fases nao magnéticas
(m e fase rica em Neodimio) e chegou-se & conclusao de que a soma das fracdes volumétricas

dessas fases seria de 6.69%.

Vé-se que a despeito dos resultados da anslise computacional gréfica, na anélise pela
norma ASTM Eb562, as amostras com supostos 3.6% e 6.6% em ferrita aparecem com
porcentagens muitos mais proximas, o que faz sentido ja em uma analise visual superficial

das microestruturas das amostras como nas figuras 15 e 16.

Tabela 1: Fragdes de ferro em cada amostra determinadas através do método planimétrico
(ASTME562)

Amostra | teor de ferro (%) | incerteza (%)
0% ferro 0 —
0.3% ferro 0 -
3.6% ferro 6.6 28
6.6% ferro 6.2 27

Segundo a norma ASTM E562, o célculo dos erros atribuidos se baseia na distribuicdo
t de Student. A quantidade de superficies analisadas e a o nimero de pontos da malha
sao utilizados para construir as incertezas. A incerteza relacionada & determinacio da
fragao volumétrica de fases ndo magnéticas é de aproximadamente 20%. Considerou-se
que a fra¢ao volumétrica de fases ndo magnéticas seria a mesma para todas as amostras,

variando apenas as fracées de fase ferrita e fase magneticamente dura .

No método planimétrico, a maior fonte de erro é humana, j4 que a contagem de
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interfaces de interesse ndo é computadorizada. Uma fonte de incerteza relacionada aos
métodos metalograficos, no geral, é a localidade de ocorréncia da ferrita. A fase tende
a nao aparecer uniformemente distribuida ao longo do volume.Portanto, hd uma grande

dependéncia da superficie selecionada para a anélise.

Ja as fases n&o magnéticas est@o distribuidas mais uniformemente ao longo do volume

e nao estao tao relacionadas a estrutura de solidificacido como a ocorréncia da ferrita.

5.2 Analises magnéticas

5.2.1 A saturacao

De acordo com [24] a indugdo de saturagdo do ferro a 25°C é 2,1 T. Neste trabalho
foi encontrada uma divergéncia de 0.7%. A curva de histerese da amostra de ferro puro a

temperatura ambiente pode ser observada na figura 22.

2,18
1,68

=25

Hm

-2,82
Campo aphicado (T}

Figura 22: Curva de histerese da amostra de ferro puro analisada & temperatura ambiente,
variando o campo aplicado até 2 Tesla. Fonte: autor

O campo de saturagédo teérico do ima Nd-Fe-B (fase @), citado por Faria [9] em seu
livro, é de aproximadamente 1,6 T.No entanto, como pode ser observado na figura 18
o valor de indugdo medido & temperatura ambiente foi de aproximadamente 1,1 T. Era

esperado que sob a aplicagdo de um campo de 2T nao seria possivel saturar a amostra.

Na figura 23 é possivel observar em detalhe a curva de histerese da amostra de ferro
puro préxima da saturagao. A essa temperatura, 400°C, percebe-se que na verdade, hd um
leve declinio da curva perto da regiao de altos campos. Esse efeito poderia ser explicado

pela "lei da aproximagao a saturagao”. A lei é regida pela equacao abaixo.

e b
M =M1~ =~ 75) + ~H (5.1)
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Em que M é a magnetizagdo, M, é a magnetizacao de saturagdo, H é o campo
aplicado. A constante o est4 relacionada com a ocorréncia de inclusoes e outros pontos
geradores de tensao na microestrutura e a constante b estd relacionada com a anisotropia
do cristal. O termo xH se refere ao aumento da magnetizagao espontinea dos dominios
causada pelo campo aplicado. Esse termo é desprezivel em temperaturas distantes da
temperatura de Curie do material, como é o caso do experimento com a amostra de ferro

puro. Em campos altos, o termo « / H é dominante e a equagao fica como abaixo.[32]

M = M,(1- =) (5.2)

1,98

1,96

1,92
19

1,88
0 0.5 1 15 2 25
Campo applicado {T)

Figura 23: Detalhe da curva de histerese da amostra de ferro puro analisada a 400°C,
variando o campo aplicado até 2 Tesla. Fonte: autor

Dessa forma, é comum na literatura encontrar representacoes da Magnetizacio em
fungao de 1/H.

Utilizando o mesmo racional, foi feita a extrapolac¢do da curva de J(T) em fungdo de
1/T, na figura 24. Para fazer essa extrapolacio foram escolhidos cinco pontos da parte
mais linear da curva, na regiao de campo aplicado variando entre 0.9 ¢ 1.4 T. Verifica-
se na figura que a indugdo de saturacao estimada pela extrapolacao seria de 1,95 T,
resultado superior ao que foi obtido experimentalmente. A interpretagio desse resultado

é um indicativo de que podem ter acontecido erros de calibragao.

5.2.2 Forma das curvas

E importante prestar atencéo no formato das curvas de histerese das amostras Como
mencionado por Cullity [32] em seu livro: "uma pequena quantidade de impurezas fer-
romagnéticas em um material paramagnético ou diamagnético pode mascarar o verda-

deiro comportamento do material”. Com essa afirmacao, Cullity queria dizer que se h3
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Figura 24: Detalhe da curva de histerese da amostra de ferro puro analisada a 400°C com
extrapolacao. Fonte: autor

impureza ferromagnética, como fase secundéria (ndo em solugio sélida), a curva M H
(magnetizagdo versus campo) a curva se apresentars ”arrendondada” no inicio e depois
apresentard comportamento linear. A susceptibilidade magnética do material estudado
se da pela declividade da parte linear da curva. A exemplo dessa explicacio, estd a figura
25.

Comparando o comportamento da curva A na figura 25 com os das curvas obtidas
neste trabalho, vemos a semelhanca na curvatura arredondada em todas as curvas. Essa
semelhanga comprova a presenca de ferro-o em todas as amostras, inclusive na tira de

strip caster, em que supunha-se teor nulo de ferro-c.

5.2.3 Paramagnetismo da fase ¢

Burzo e Yihua [33] [34], estudaram o comportamento paramagnético de cristais de
NdFeB. Yihua chegou & conclusao de que as curvas de magnetizacio especifica por campo
aplicado tinham comportamento praticamente linear. Na figura 26, os resultados dos en-
saios nas temperaturas de 350°C (623K) e 400°C (673K) aparecem plotados juntamente
com os resultados obtidos por Yihua. Vemos que provavelmente houve um equivoco do
autor do artigo no momento de registrar as temperaturas a que se referem as curvas. No
trabalho de Yihua, conclui-se que ultrapassada a temperatura de Cuire, a altas tempe-
raturas a contribuicdo paramagnética seria maior do que a baixas temperaturas. o que
nao faria sentido de acordo com a literatura e também nao foi o resultado obtido neste
trabalho. Um outro indicio de que houve equivoco na hora de rotular as curvas é de que
uma de suas explicagdes sobre esta figura no artigo de Yihua é que ”nao foram registra-
das as curvas a temperaturas mais altas ja que elas se apresentavam muito juntas e sio

coincidentes na regido de baixos campos”.
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Figura 25: Figura presente no livro de Cullity para representar a diferenca de comporta-
mento de curvas M H. A curva B representa o comportamento caracteristico de material
paramagnético, enquanto a curva A representa curva do mesmo material com impureza
(fase secunddria) ferro magnética.

No trabalho de Yihua [34] também néo fica claro que o procedimento utilizado para
a solidificacio da liga elimina a probabilidade da ocorréncia de ferro-a.Ja Burzo [33],
em seu trabalho, menciona tratamento térmico a 900°C por uma semana, para que fosse

garantida a nao existéncia de ferro-a.

Inclusive, é possivel verificar o mesmo formato arredondado nas curvas obtidas por
Yihua em seu trabalho, mostrando que hd nas amostras utilizadas no trabalho impureza

ferromagnética na forma de fase secunddria, provavelmente, ferrita.

Burzo e Yihua em seus trabalhos também estudaram a susceptibilidade paramagnética
da fase . Os resultados obtidos pelos autores, sdo os das figuras 27 e 28. Para obter
a susceptibilidade magnética no presente trabalho, utilizou-se o trecho linear da curva,
na regiao de campo aplicado entre 3 e 12 kOe, como visto na figura 29 O coeficiente
angular obtido foi dividido pela massa molar tedrica do Nd-Fe-B, 1080.4 gramas. Dessa
forma, o inverso da susceptibilidade magnética calculada (como aparece nos trabalhos de
Yihua e Burzo) foi de 2.7 emu/mol.(Oe). Esse resultado é semelhante ao encontrado pelos
dois autores citados a temperatura de 673K: aproximadamente 4, no trabalho de Yihua
e aproximadamente 3, no trabalho de Burzo. No trabalho de Yihua, a susceptibilidade
encontrada, como podemos ver na figura 28 é menor do que a obtida por Burzo 27. A
medida de susceptibilidade obtida no presente trabalho, a partir da curva a 673K (400

°C), se assemelha mais ao resultado obtido por Burzo.
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Figura 26: Comparagio entre os resultados obtidos por Yihua Liu et al em 1987 com os
resultados obtidos neste trabalho. Trata-se de curvas de magnetizacdo especifica versus
campo aplicado. Fonte: autor versus Yihua Liu 1987
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Figura 27: Resultados obtidos por Burzo para a susceptibilidade magnética de imas R-
Fe-B pela temperatura, onde R é um terras-raras.
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Figura 28: Resultados obtidos por Yihua para a susceptibilidade magnética de imas Nd-
Fe-B pela temperatura.
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Figura 29: Curva de indugao magnética da amostra da tira de strip-caster no ensaio feito
a 400°C. O trecho linear foi utilizado para obter a susceptibilidade magnética.

5.2.4 Determinacgao do teor de ferro-a nas amostras a partir dos
resultados das andalises magnéticas

As unicas fases passiveis de existir na amostra com suposto teor nulo de ferro eram
as fases @, n , a fase rica em Neodimio (as duas ultimas em fragdo volumétrica inferior a
7%, como determinado pelo método planimétrico) e possivelmente ferrita, que nao havia

sido detectada pela andlise das imagens.

Considerou-se, nesse trabalho, que a contribuicdo paramagnéticas das fases 7 e rica
em Neodimio, ambas com temperatura de Curie abaixo da temperatura ambiente, seriam

despreziveis para os calculos.
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Tabela 2: Inducoes de saturagdo medidas nos ensaios das amostras a 400°C

-~ Amostra | J (T)
0% ferro | 0.060
0.3% ferro | 0.079
3.6% ferro | 0.206
6.6% ferro | 0.193

ferro 1.936

As inducoes obtidas para todas as amostras a 400°C, em campo aplicado de 1.1 T,
estdo na tabela. 2. A um campo aplicado de 1.1 T, ndo ocorre a saturagao do ferro,
como j4 explicado em segdo anterior. No entanto, as curvas de histerese das amostras,
nas proximidades da regido do ponto escolhido, apresentavam-se mais uniformes e, por
isso, esse ponto foi selecionado.Esses dados foram utilizados para calcular uma estimativa

da porcentagem de ferro-a nas amostras.

Observando os valores obtidos na tabela 2 e as curvas das figuras 18 a 21, também
verificamos que os valores obtidos de indu¢ao magnética das amostras supostamente con-
tendo 3.6% e 6.6% ferrita sao muito parecidos. E mais ainda, nos ensaios a 400°, seria de
se esperar que a amostra contendo 6.6% de ferrita apresentasse um valor de indugédo de
saturacao magnética mais préximo do ferro puro, portanto, mais alto, do que a amostra
contendo 3.6% em ferro, diferentemente do que é observado na tabela. Vale ressaltar
que a diferenga observada é minima e pode ser atribuida a erros nas medidas. De todo
modo, o comportamento observado nas duas amostras coincide, de certa maneira, com
os resultados obtidos através do método planimétrico, mostrando que possivelmente a
diferenca no teor de ferro das duas amostras é menor do que a determinada por método

computacional.

Para a estimar a fragdo volumétrica de ferro-a nas amostras, foi utilizado o principio
da "Lei da Aditividade”, citada por Berti [10] , Bida [22] e demais [21], resumido neste

trabalho, na equagao abaixo.

Jp = Jo % Xo+ Hy % x * X (5.3)

J4 assumindo a possibilidade da existéncia de ferro-o como fase secundarias em todas
as amostras, foi calculada a susceptibilidade magnética x, de acordo com Cullity, [32], da
fase ®.

Como todas as medidas mencionadas ra tabela 2 estao no sistema MKS, foi utilizada
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Tabela 3: Teor de ferro calculado a partir das andlises magnéticas.

Amostra | Teor calculado de ferro (%)
0% ferro 1.4
0.3% ferro 2.4
3.6% ferro 9.1
6.6% ferro 8.4

a curva da amostra de strip-caster a 400°C, na tentativa de se calcular a susceptibilidade
na curva proveniente da amostra mais pura possivel. O coeficiente angular da reta obtidas
com os dados da parte linear da curva, de 0.3 a 1.2 T foi 0.032. Dessa forma, foi utilizado

x = 0.032.

O resultado do cdlculo da susceptibilidade em outras amostras, com maiores teores
de ferro, da mesma maneira que foi realizado com a amostra de strip caster, apresentou

resultados diferentes, no entanto, nas mesma ordem de grandeza.

Ainda, a fim de determinar uma estimativa numérica, fol montado o sistema de
equacdes do primeiro grau abaixo, onde temos duas incégnitas: a fracdo volumétrica

da fase @ e a fracdo volumétrica da fase de interesse, ferro-a.

Jp=Jy x Xo+ Hp x X * Xo (5.4)

Xo+ Xo+ Xy +Xyg=1 (5.5)

Em que J, é a indugdo medida medida com campo aplicado p, em cada uma das
amostras; J; é a indugéo medida no ponto em que o campo aplicado é p, na curva do

ferro puro e x é obtido para a susceptibilidade magnética da fase ®.

Foram utilizadas as medidas de indugédo em campo aplicado = 1.1 T para cada uma

das amostras.

Os resultados obtidos através da resolucao do sistema de equagoes lineares de primeiro

grau acima estdo mostrados na tabela 3.

A tabela 4 apresenta uma comparagio entre os teores de ferro encontrados em cada
amostra através do método computacional gréafico, pelo método planimétrico (norma
ASTM E562) e através dos calculos realizados a partir dos resultados das analises magnéticas.

Vemos que as medidas divergem numericamente.
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Tabela 4: Comparagao: teor de ferro calculado a através do método computacional grafico,
método planimétrico (AESTM E562) e através das andlises magnéticas realizadas.

Amostra | computacional | ASTM E562 | Calculado
0% ferro 0 0 1.4
0.3% ferro 0.3 0 2.4
3.6% ferro 3.6 6.6 9.1
6.6% ferro 6.6 6.24 8.4

Apesar da divergéncia numérica, vemos que as andlises concordam em demonstrar que
os teores de ferro nas amostras supostamente com 3.6% e 6.6%, na realidade sao muito
parecidos. No entanto, enquanto os métodos metalograficos nao sao capazes de detectar

a presenca de ferrita, a andlise magnética o faz.

Deve-se também levar em conta que a incerteza associada ao Magnetometro de amos-
tra Vibrante é de menos de 2%, enquanto a incerteza associada aos resultados obtidos
via método planimétrico é da ordem de 20% . Seria importante também replicar os

experimentos em um préximo trabalho para verificar a recorréncia dos resultados.

O limite de deteccio dos equipamentos de difratometria de raios-X poderia nao ser
suficiente para detectar baixos teores de uma determinada fase, como € esperado no caso

de amostras obtidas via strip-caster com a velocidade do ensaio.

Outro problema relacionado & metalografia quantitativa é que os exames levam em
consideragio apenas as superficies selecionados. No caso das andlises magnéticas, é
possivel a deteccdo da presenga da fase de intercsse em todo o volume de amostra.E
importante também ressaltar a importancia da resolugdo dos instrumentos opticos na

analise visual.

Deve ser somada a incerteza do magnetometro de amostra vibrante a incerteza corres-
pondente 3 estimativa feita, via método planimétrico da proporgao de fases nao magnéticas.
Assim como a incerteza relacionada & simplificacdo feita de que as contribuicdes das fases
paramagnéticas seria desprezivel. Provavelmente, se estas ultimas tivessem sido consi-
deradas, os teores de ferro via andlises magnéticas teriam sido um pouco inferiores e,

portanto, mais préximos dos resultados fornecidos pelos demais métodos.

Uma, outra possivel abordagem para este tema seria o da Teoria do Campo Médio,
utilizada por Taeko [35] em seu trabalho, que leva em consideragio a atuagao de um campo
interno, ficticio, representando interagao entre as fases presentes. Assim, seria levada,

em conta também a influéncia da ferrita, ferromagnética a 400°C, sobre a fase ®. No




50

entanto, essa abordagem nao foi utilizada neste trabalho. Pelo fato de a fracao de ferro-a
existente na amostra com teor maximo de Nd-Fe-B ser, na pior das hipdteses, préxima de
1%, os efeitos da interacao foram considerados pouco relevantes. Sendo desconsiderada
a interacdo entre as fases, os resultados obtidos neste trabalho podem superestimar as
inducdes obtidas e, assim, superestimar a fracdo de ferro ou a contribuigao paramagnética
da fase ®.
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6 CONCLUSOES

As andlises realizadas permitem concluir que mesmo em amostras da liga Nd-Fe-B,
produzidas por método de strip-caster, em que é suposta a nio ocorréncia de ferrita, é

possivel a existéncia da fase.

As analises magnéticas acima da temperatura de Curie do composto devem ser con-
sideradas como uma via para a detecg¢ao ja que a incerteza relacionada as medidas é bem
baixa e o baixo teor das fases de interesse na amostra néo é um complicador, sendo possivel
a deteccao de quantidades minimas de ferro alpha através da observacao do formato das
curvas de magnetizag@o. A determinacgado numérica ainda é uma estimativa e necessita de

aprimoramento.

Os ensaios via método planimétrico (norma ASTM E562) mostraram resultados que
coincidiram mais com os resultados via andlises magnéticas para as amostras com teor
intermediario de fase de interesse (3.6% e 6.6%), mas se mostraram divergentes de ambos
os outros métodos, computacional e andlises magnéticas no ensaio dos corpos de prova

com baixo teor de ferro-c.

O maior controle sobre a presenga de ferro-a nas ligas base de Nd-Fe-B seria chave
para garantir mmelhores propriedades magnéticas nos imas, controlando a formacéao de

fases indesejadas.
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