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Efeitos da adicao de surfactante e moagem de alta velocidade em

pés magnéticos a base de Pr-Fe-B obtidos via HDDR

Patricia Brissi Santos

RESUMO

Esse trabalho teve como objetivo verificar o efeito da adicdo do acido
oléico na moagem de alta velocidade/energia na obtencao de pdés magnéticos em
escala nanométricas da liga PrioFegsoC016BsNboi. A primeira etapa deste
trabalho, envolveu a obtencdo de p6s magnéticos por meio do processo de
hidrogenacéo, desproporcéo, dessorcdo e recombinacdo (HDDR), utilizando a
pressdo de H, de 930 mbar (hidrogenacdo e despropor¢cao) e temperatura de
dessorcdo e recombinacdo de 840 °C. Inicialmente, os pds HDDR foram
submetidos a moagem de alta velocidade/energia a 900 rpm, com variacdo do
volume do meio de moagem (ciclohexano) sem adicdo de acido oleico. Em
seguida, os pos HDDR foram submetidos a moagem com adicdo de acido oleico,
variando o tempo de moagem. ApGs a moagem, foi realizado tratamento térmico
dos po6s a 700 °C ou 800 °C durante 30 min., com a finalidade de cristalizacdo do
po. Foi verificado que, a utilizacdo de 6,6 ml de ciclohexano como meio de
moagem e com adi¢do de &cido oleico ha uma melhora na eficiéncia da moagem
dos pés. Para adi¢cdes de surfactante, de 0,02 a 0,05 ml e tempos de moagem até
360 minutos, ndo ocorre a aglomeracao dos pés magnéticos no pote de moagem,
obtendo acima de 90% de eficiéncia ha moagem. A segunda etapa deste trabalho
envolveu a caracterizacdo dos pOs magnéticos: utilizando magnetdémetro de
amostra vibrante, microscopia eletrénica de Varredura, microscopia eletrénica de
transmissao e difracao de raios-X. Os resultados obtidos mostraram que a adi¢ao
de acido oléico na moagem de alta velocidade/energia proporciona uma melhora
nas propriedades magnéticas. Com a variacdo do tempo de moagem a fase Fe-a
presente no p6 HDDR apresenta diminuicdo no tamanho do cristalito (de 35 para

~ 10 nm) enquanto que, na fase Pr,Fe 4B verifica-se menor grau de cristalinidade.



Effects of surfactant addition and high-speed ball milling on

magnetic powders based on Pr-Fe-B obtained by HDDR

Patricia Brissi Santos

ABSTRACT

This work verified the effect caused by adding the surfactant in the high
speed/energy milling in order to obtain PrioFess9Co16BsNbp1  magnetic
nanopowders. The first part of this work involved the magnetic powder obtainment
through the process of hydrogenation, disproportionation, desorption and
recombination (HDDR). The pressure of H; during the hydrogenation and
disproportion steps was 930 mbar and the temperature of desorption and
recombination was 840 °C. Initially, the HDDR powders were subjected a high-
speed milling process at 900 rpm, with quantity variations of the milling medium
(cyclohexane) and without the addition of oleic acid. Then, the HDDR powders
were subjected to the milling process with the addition of oleic acid and with milling
time variations. After the milling process, heat treatments of the powder were
carried out at 700 °C or 800 °C for 30 minutes in order to obtain the crystallization
of the powder. By performing the procedures, it was verified that the milling
efficiency improved with the addition of 6.6 ml of cyclohexane as the milling
medium and with the addition of oleic acid. It was determined that for the
surfactant additions of 0.02 ml to 0.05 ml, with a milling time of up to 360 minutes,
powder agglomeration does not occur in the milling pot and the milling efficiency is
higher than 90%. The second stage of this work involved the magnetic powders
characterization obtained by using vibrating sample magnetometer, scanning
electron microscopy, transmission electron microscopy and X-ray diffraction.
Through the characterizations it was found that the powder's magnetic properties
improved when the addition of oleic acid in a high-speed /energy milling occurred.
It was also verified that the a-Fe phase, present in the powder, shows a crystallite
size decrease (from 35 nm to ~ 10 nm) when the time milling variation occurred;
meanwhile, the crystallinity degree was lower in the PryFe14B phase when the time

milling variations was carried out.
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1 - INTRODUCAO

1.1 — Histéria do Magnetismo

A historia do magnetismo iniciou-se a milhares de anos pelo filésofo grego
Tales de Mileto. Os chineses que comecaram a utilizar o ima como bussola para
a navegacdo. Ao longo do tempo, varios estudos foram relacionados com o
magnetismo por William Gilbert (1544 - 1603), Charles Augustin de Coulomb
(1736 — 1806), Hans Christian Oersted (1777 — 1851), André Marie Ampére (1775
- 1836), o fisico inglés Michael Faraday (1791- 1867) e o fisico escocés James
Maxwell (1831- 1879). O termo magnetismo provém de Magnésia, nome de uma
regido da Grécia antiga onde foram encontrados o0s primeiros imas naturais,
(Ueno, 2005).

O desenvolvimento de imas permanentes teve inicio em 1930, com a
descoberta de ligas magnéticas ternarias constituidas de aluminio- niquel- cobalto
(conhecidas como Alnico) e as ferrites (ceramicas a base de bario e estréncio).
Em 1970, ocorreu um grande avanco na utilizacdo das ligas binarias de terras
raras e cobalto para a fabricacdo de imds permanentes. As primeiras ligas
envolvendo os elementos de terras raras foram de samario- cobalto (SmCos), que
apresentaram melhores propriedades magnéticas em relacdo aos imas de alnico
e ferrites (Faria e Lima, 2005).

Por motivos de necessidade de substituicdo do SmCos devido o alto custo do
Co, em 1983 foi publicado estudos da liga magnética neodimio- ferro- boro
(Nd2Fe14B). O desenvolvimento de imés a base de praseodimio (Pr) apresenta
algumas vantagens em relacdo ao ima a base de neodimio, particularmente,
devido ao custo da matéria prima ser inferior por motivos de grande quantidade
de estocagem (em 1983) e suportam temperaturas mais negativas para que
ocorra a desmagnetizacdo. Os imds HDDR a base de Pr sdo mais faceis de

produzir e apresentam boas propriedades magnéticas (Faria e Lima, 2005).
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1.2 - Processo de hidrogenacdo, desproporcdo, dessorcado e

recombinacéo (HDDR)

O processo de hidrogenacao, desproporcéo, dessor¢cdo e recombinacéo
(HDDR), desenvolvido em 1989 por Nakayama e Takeshita (1989), € um método
muito atrativo na producdo de pOs magneticamente, para serem utilizados na
fabricacdo de iméds permanentes. O processo HDDR é influenciado por um
grande numero de variaveis (tempo, temperatura, pressao, taxa de resfriamento e
quantidade de amostra) que estdo inter-relacionadas e estudos estdo sendo
dedicados ao processamento destes materiais.

Um dos métodos utilizados para a fabricacdo de imds permanentes é em
conjunto com a metalurgia do pé usando uma resina para a consolidacao deste,
em um corpo rigido, que tem como finalidade diminuir custos de producdo sem
diminuir consideravelmente seu desempenho, uma vez que ndo ha necessidade
da etapa de sinterizacéo (Faria e Lima, 2005).

Foi verificado que a absorgéo de hidrogénio em materiais magneticamente
duros, que apresentam fases com Terras Raras, induz mudancas notaveis nas
propriedades fundamentais destes materiais (Silva, 2007; Galego, 2008). O
processo HDDR € uma reacdo que possibilita o refinamento do grdo da fase
matriz, propiciando desta maneira, a utilizacdo do material para a preparacéo de
imads permanentes com propriedades magnéticas consideraveis, pois exibem
valores de remanéncia e coercividade apreciaveis. O material final da reacdo de
HDDR é friavel (McGuiness et al., 1990, Faria e Lima, 2005, Hae e Jung, 2006) .

1.3 — Adicao de surfactante na moagem de alta energia

A moagem de alta energia/velocidade é uma técnica para a preparacao de
particulas em metalurgia e industrias ceramicas. Este método de moagem tem
sido adotado utilizando adicdo de surfactantes (acido oleico, amina oléica, acido
octandico, &acido estearico e trioctylamina) para produzir nanoparticulas
magnéticas de varias composicdes (Wang et al., 2007, Kadogan et al., 2009).

A adicdo de surfactante na moagem melhora a eficiéncia de moagem de
modo que evita a soldagem das particulas no pote de moagem durante o
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processo, impede a oxidagdo das particulas, melhora a coercividade intrinseca,
devido a prevencédo de agregacdes das particulas. No entanto, ampla distribuicdo
do tamanho de particulas, amorfizacdo e contaminacdo ainda séo trés grandes
obstaculos na obtencdo de nanoparticulas (Wang, et al., 2007, Kadogan et al.,
2009, Saravanan et al., 2007).

1.4 — Aplicagdes

Os imés permanentes a base de terras raras tém larga aplicacdo nos mais
variados setores industriais (tais como: aeroespacial, automobilistica, sistemas de
comunicacao).

Atualmente, materiais na escala hanométrica tém sido aplicados em areas
cientificas e tecnolégicas como robotica, biologia e medicina, fibra Optica, e
tecnologia aeroespacial. Em varias destas areas 0s materiais magnéticos
contribuem com grande parte no desenvolvimento e na pesquisa destas novas
aplicacoes tecnolégicas (Mamalis, 2007).

Assim, existem muitas aplicagdes para nanomagnetismo, por exemplo, em
armazenamento de dados, sensores, na medicina para eliminacdes de tumores
(incorporando particulas nanomagnéticas na medicacdo e realizando um
direcionamento magnético do medicamento direto aos 6rgdos ou tecidos

especificos).
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2-0OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é verificar o efeito da adicdo do surfactante na
moagem de alta energia para obtencdo de pods magnéticos em escala
nanométrica da liga PrioFegsoC016BsNbo1: primeiramente pelo processo de
hidrogenacéo, despropor¢cédo, dessorcdo e recombinacdo (HDDR); em seguida,
pela variacdo do tempo de moagem do moinho de bolas de alta velocidade; com a
adicdo de &cido oleico como surfactante na moagem; e com a realizacdo de
tratamento térmico dos pés obtidos apds a moagem. Os pos foram caracterizados
magneticamente utilizando o magnetdmetro de amostra vibrante (MAV) e
microestruturalmente por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e field
emission gun (MEV-FEG), microscopia eletronica de transmissao (MET) e
difracdo de raios-X (DRX).
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3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 — Conceitos sobre magnetismo

Os dipolos magnéticos podem ser considerados como pequenos imas que
possuem dois polos magnéticos, o polo norte e o poélo sul. Dividindo-se um ima
permanente ao meio, as duas partes resultantes se transformam em dois novos
imas permanentes, apresentando o0s respectivos polos norte e sul em suas
extremidades e nenhuma das duas metades perde o0 magnetismo ou se torna um
monopolo (pdlo isolado). Assim dividindo-se o im& original em imés cada vez
menores, esses permaneceriam ainda com as mesmas caracteristicas do ima
original. Ndo existe uma carga ou polo magnético isolado, ou seja, ndo ha
nenhuma maneira de dividir o dipolo magnético em pélos separados. Portanto, o
dipolo é a menor unidade fundamental do magnetismo (Faria e Lima, 2005).

Com a aplicacdo de um campo magnético faz com que a forca do proéprio
campo exerce um torque a orientar os dipolos em relacdo a esse campo. Um
exemplo disso € a maneira como a agulha de uma bussola magnética se alinha
com o campo magnético da Terra, devido a energia magnetostatica (Callister,
2008).

A inducdo magnética (B) € uma grandeza vetorial e representa a
magnitude da forca do campo interno no interior de uma substancia que esta
sujeita a um campo H aplicado. A unidade de B é em tesla. Permeabilidade
magnética (1) € uma propriedade do meio especifico através do qual o campo H
passa e onde B é medido (Callister, 2008). A intensidade do campo magnético e a
densidade do fluxo sdo dadas por:

B=,H
3.1

No vacuo, a permeabilidade do vacuo (U1o) € uma constante universal
(4.11.107 Hm™) e o parametro B, que representa a densidade do fluxo no vacuo
(Callister, 2008), é dado por:

B, = #,,H
3.2
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A relacdo que associa as propriedades campo magnético, inducao
magneética e magnetizacao do soélido (M) é expressa pela equacao 3.4:

B=y,(H+M)
3.3

3.2 — Materiais Ferromagnéticos

Materiais ferromagnéticos tém uma magnetizacdo espontdnea mesmo na
auséncia de um campo magnético aplicado (no interior do dominio). Todos os
momentos magnéticos se encontram ao longo de uma Unica e exclusiva direcdo
(Blundell, 2001).

Estes momentos se alinham devido a existéncia de um campo magnético
interno chamado campo molecular. Este campo envolve uma interacéo eletrénica
chamada interacdo de troca. A energia de troca é minimizada quando o0s
momentos de dipolos atdbmicos estdo alinhados paralelamente (Faria e Lima,

2005).

A suscetibilidade magnética é alta (aproximadamente 10°), assim, H << M,

portanto através da Equacédo 3.4, pode-se dizer que:
B =1, M 3.4

A maxima magnetizacado possivel (magnetizacdo de saturacdo Ms) de uma
material ferromagnético representa a magnetizacdo que resulta quando todos os
dipolos magnéticos em uma peca sélida estdo mutuamente alinhados com o
campo externo. A magnetizacdo de saturacao € igual ao produto entre 0 momento
magnético resultante para cada atomo e o niumero de atomos presentes (Callister,
2008).

Exemplos de materiais ferromagnéticos sdo: ferro, cobalto, niquel, e

diversos elementos do grupo das de terras raras e suas ligas (Jiles, 1995).
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3.3 — Comportamento dos materiais magnéticos

3.3.1 - Dominios Magnéticos

Dominios magnéticos sao regides onde existe um alinhamento muatuo de
todos os momentos de dipolo magnéticos em uma mesma direcdo. Um arranjo
em gue todos os dominios magnéticos estejam alinhados em uma sé direcao
produzira um campo magnético externo. Este campo pode ser aumentado caso
cada grdo monocristalino que compde o material também esteja orientado em
uma sO direcdo. Somente os materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos,
apresentam a formagé&o de dominios (Faria e Lima, 2005).

Normalmente, o0s dominios magnéticos possuem  dimensdes
microscopicas, e para uma amostra policristalina, cada grdo pode consistir em
mais do que um Unico dominio. Assim, em uma peca com dimensdes
macroscopicas de um material ir4 existir um grande ndmero de dominios e todos
poderéo ter diferentes orientagdes de magnetizacao (Callister, 2008).

Na Fig. 1 ilustra-se a estrutura dos dominios magnéticos, em um material
policristalino, orientados aleatoriamente. Nesta ilustracdo cada grao
monocristalino contém um Unico dominio magnético, contudo, o material nao
produz um campo magnético externo, pois esta desmagnetizado, porque a soma

vetorial é nula.

Figura 1 — Estrutura dos dominios magnéticos (Faria e Lima, 2005).



CAPITULO 3 — REVISAO BIBLIOGRAFICA 8

3.3.2 — Curva de Histerese

Curva de histerese magnética representa o comportamento dos materiais
magneéticos onde a inducdo magnética (B) ou a magnetizacdo (M) sdo plotadas
em funcdo do campo magnetizante ou desmagnetizante (H). Pode-se obter essa
curva através da caracterizacdo magnética do material por um magnetémetro de
amostra vibrante.

A remanéncia (B;), representa 0 campo magnético produzido por um
material que tenha sido magnetizado até a saturacdo e também, que ndo possua
nenhum campo desmagnetizante interno. O limite superior dessa propriedade é
dado pela magnetizacdo de saturacdo do material (Ms). A magnetizacdo de
saturacao € uma propriedade intrinseca do material (Faria e Lima, 2005).

A propriedade magnética chamada coercividade representa a
resisténcia que um material apresenta quando submetido a um campo
desmagnetizante desta forma, quanto maior for a coercividade mais dificil sera
desmagnetizar o ima permanente. A coercividade intrinseca (uo iHc) depende da

microestrutura e do campo anisotrépico do material (Faria e Lima, 2005).

O produto da indugdo magnética pelo campo desmagnetizante de um ima
permanente revela uma energia magnética. Assim, multiplicando-se todos os
valores de inducdo magnética (B) pelos respectivos campos desmagnetizantes
(H), na curva indutiva de desmagnetizacao (BxH) definida no segundo quadrante,
encontra-se um valor maximo comparado aos demais que este valor é tomado
como referéncia da energia do ima permanente e conhecido como produto de

energia maximo ou (BH)max. O campo necessario para reduzir a indugdo

magnética a zero é chamado coercividade indutiva (,H.) (Faria e Lima, 2005).

Quando um material ndo estiver magnetizado, a densidade de fluxo (B)
varia em fungdo do campo magnetizante (H). A curva de histerese (ilustrada na
Fig. 2) inicia-se na origem (0) e, conforme H aumenta, o campo B comeca a
aumentar lentamente e, logo em seguida, mais rapidamente até se nivelar e
tornar-se independente de H. Uma vez que a permeabilidade p é a inclinagéo da
curva de B em funcéo de H, esta varia e € dependente de H. Uma propriedade do

7

material chamada permeabilidade inicial p; € caracterizada pela inclinacdo da
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curva de B em funcdo de H no ponto H préximo a zero. Conforme um campo H é
aplicado, os dominios mudam de forma e de tamanho, pelo movimento das
paredes dos dominios. A magnetizacdo de saturacdo (Ms) € atingida quando
esses dominios, por meio de rotacao, ficam orientados com o campo H (Callister,

2008).

¢Remogéo ou inverséo

d
B/ ’o campo __ s

-

Magnetizacao
inicial

H ——>

SI

Figura 2 — Curva de Histerese (Callister, 2008)

A partir da saturacao, ponto S na Fig. 2, pode ser observado que quando o
campo H é reduzido pela reverdo da direcdo do campo, a curva ndo retorna pelo
seu caminho original, produzindo um efeito de histerese. Com a reversédo da
direcdo do campo a partir da saturacdo o processo pela qual a estrutura do
dominio se altera é invertido. Para reduzir o campo B no interior da amostra até
zero, ponto C na Fig. 2, um campo H com magnitude -H. (coercividade) deve ser
aplicado em uma direcdo oposta a do campo original. Com a continuidade do
campo aplicado (na direcdo inversa) a saturacdo é atingida no sentido oposto
(S’). Uma segunda inversdo do campo até o ponto da saturagdo inicial (S)
completa o ciclo da histerese e, também, produz tanto uma remanéncia negativa

(-B), quanto uma coercividade positiva (+H.) (Callister, 2008).
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3.3.3 - Unidades magnéticas

Na Tab. 1 apresenta-se as conversdes de algumas unidades magnéticas

dos sistemas CGS (centimetro-grama-segundo) e Sl (Sistema Internacional).

Tabela 1 — Unidades magnéticas e conversdes.

Grandezas Relacao
magnéticas CGS S. CGS/sI
Gauss (G) | Tesla (T) 1G=10"T
B emu/g Am?/kg 1 emu/g = 1 Am?/kg
H Oersted (Oe) A/m 1 Oe =79,58A/m
toH Oersted (Oe)| Tesla (T) 1T=10%0e
(BH)max MGOe kdm™ 1MGOe = 7,958 kJm™

3.4 —Imas permanentes a base de terras Raras

Desde o inicio dos anos 60, os estudos de ligas magnéticas estéo voltados
aos imas a base de elementos do grupo das Terras Raras (TR= lantanio, cério,
praseodimio, neodimio, samario, gadolinio, térbio e disprésio). Naquela época os
pesquisadores procuravam um material com alta magnetizacdo e a maior
anisotropia uniaxial possivel, a fim de transforma-lo em monodominios e
conseguir um ima permanente de alta performance (Murakami, 2005).

Em 1970, o primeiro elemento da familia de terras raras utilizado na
producdo de imés, foi o samario (SmCos), que se tornou comercialmente
disponivel (Murakami, 2005). No entanto, para uma aplicacdo em maior escala, a
liga SmCos ndo seria uma boa opc¢éo, devido ao Sm ser um material raro e
relativamente caro e, além disso, o preco do cobalto € variavel e as suas fontes
nao sao confidveis (Callister, 2008) .

Assim, em 1983, iniciaram-se as publica¢gbes dos estudos com neodimio, e

verificou-se que a liga magnética neodimio-ferro-boro apresentou melhores
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propriedades magnéticas e menor custo em relacdo aos imds a base de Sm
(Faria e Lima, 2005).

Foi observada, para todas as ligas estudadas (do sistema ternario — TR-
Fe-B), a formacédo da fase magnética TRyFe14B, consequentemente, tornando o
custo da matéria prima baixo, devido a alta quantidade de ferro. Por meio de
estudos do sistema ternario TR-Fe-B, constataram-se que neodimio e
praseodimio apresentam boas propriedades magnéticas e se comportam de
forma semelhante, embora geralmente o praseodimio proporcione maior valor de
coercividade intrinseca (Croat et al., 1984, Sagawa et al., 1984a,1984b).

imas a base de praseodimio apresentam algumas vantagens em relagéo
ao ima a base de neodimio, particularmente, devido ao custo da matéria prima
ser inferior (devido a grandes quantidades de estocagem da matéria prima). Os
imas HDDR a base de Pr apresentaram boas propriedades magnéticas, sdo mais
faceis de produzir e a taxa de crescimento de grdos € menor e, assim, possibilita
um melhor controle de seu tamanho durante o seu processamento (Takiishi,
2001).

A adicao de ni6bio a liga a base de Pr-Fe-B tem como finalidade aumentar
a coercividade intrinseca (Faria e Lima, 2005). E a adicdo do cobalto na liga Pr-
Fe-B-Nb tem como objetivo aumentar a temperatura de Curie (temperatura em

gue a magnetizacao espontanea é interrompida) (Galego, 2008).

3.5 -Processo HDDR

Um método muito eficaz, para a producdo de pOs magnéticos, € o
processo de hidrogenacao, despropor¢cao, dessor¢cdo e recombinacdo (HDDR),
desenvolvido por Nakayama e Takeshita (1989).

Este processo constituiu-se basicamente de quatro etapas: A primeira
etapa é a hidrogenacao, que ocorre partindo da temperatura ambiente, na qual ha
difusdo do hidrogénio pelas estruturas cristalinas, que reage com as fases
formadoras de hidretos através de uma reacdo exotérmica. Assim, a liga se torna
friavel. A segunda etapa é a desproporcdo, quando ocorre a quebra das
estruturas cristalinas devido a formacdo de novos compostos e expansdo da

célula unitaria em temperaturas, aproximadamente, a 800°C. A terceira etapa € a
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dessor¢cdo, que apdés 0 aquecimento sobre o mesmo sistema, o hidrogénio é
retirado, e consequentemente ha ocorréncia da quarta etapa de recombinacao
das fases formando o composto original, porém com grdos do tamanho do
monodominio da fase matriz PraFei;4B (300 nm). A hidrogenacédo realiza duas
funcbes: facilta o processo de moagem da liga, criando-se um péd, e
simultaneamente protege o p6 no sistema, evitando a oxidacao e a deterioragcédo
das caracteristicas iniciais do material (Bulyk et al., 2001, Silva, 2007, Galego,
2008).

Os gréos obtidos no processamento HDDR foram magneticamente
isotrépicos. Vérios trabalhos foram realizados com a finalidade de obtencdo de
pOs anisotropicos, alterando as etapas de processamento, como temperatura,
pressdo de H, e também a composicdo da liga inicial (Pan et al., 1996, Ragg et
al., 1997, Kim e Jeung, 1997).

A obtencéo de pos magnéticos a base de Pr-Fe-B utilizando o processo
HDDR foi realizado por varios autores.

Kim e Jeung (1998) estudaram o comportamento da absorcao e dessorcao
do hidrogénio da liga a base de Pr-Fe-B com adicdo de Co, Ga e Zr focando na
reacdo das etapas de desproporcdo e recombinacdo do processo HDDR.
Verificaram que, para liga PrizBesFepy, @ segunda reacdo de absorcao de
hidrogénio, que corresponde a reacao de desproporcdo ocorre aproximadamente
a 620 °C e nao foi observada a reacédo de recombinacado abaixo de 1000 °C. Com
adicao de Co (12 at%) a etapa de recombinacdo ocorreu a 955°C. Com adicao de
Ga na liga houve também a reducéo da temperatura da etapa de recombinacao e
nao houve significativa influéncia na etapa de desproporcdo. Com adicdo de Zr,
causa efeito na reacdo da desproporcdo, causando uma reacdo lenta, assim
dificulta a etapa de recombinacdo. Os p6s magnéticos HDDR da liga a base de
Pr-Fe-B apresentaram valores de remanéncia de 980 mT e coercividade de 4,8
kOe.

Faria et al. (1999) estudaram o efeito do processo HDDR na liga a base de
PrisFepaCo24BsGaiZrp 1. Os pdés HDDR apresentaram valores de remanéncia ~1T
e coercividade de 4,8 kOe; assim foi possivel produzir o material HDDR com alta
anisotropia. Foi verificado que a liga a base de Nd, processada nas mesmas
condicdes, apresentou valor menor do grau de alinhamento dos p6és HDDR que a

liga a base de Pr.
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Faria et al. (2000a) verificaram o efeito da adicao de Co, Zr, Nb, Ga e Dy
na liga a base de Pr-Fe-B preparados por meio do processo HDDR, observando
gue houve melhoria nas propriedades magnéticas dos imas HDDR. Com adicdo
de Nb e Zr mostram ser necessarios para um desenvolvimento ideal. O maximo
valor de remanéncia de 1032 mT e fator de quadratura de 0,51 foram obtidos com
a composicdo de Pri37Fes35C0167BsNp1. A combinacdo da adicdo de Zr e Nb
melhora a remanéncia e a adicdo de Dy e Ga resultou na reducdo da
coercividade.

Faria et al. (2000b) verificaram o efeito do tratamento térmico nas ligas
Pri3 7Fee35C016 7BsZro1 € Ndi37Fes35C0167BeNp 1 para obtencdo de imds HDDR
com alta anisotropia, observando que apds o tratamento térmico (1100 °C por 20
horas) ocorreu a remocao quase completa da fase FeCo e crescimento do gréo.

Barbosa et al. (2004a) estudaram o efeito do niébio na liga a base de Pr-
Fe-B-Co realizado por meio do processo HDDR, apresentando efeitos
significativos na anisotropia e nas propriedades magnéticos (melhora a
coercividade indutiva) destes materiais processados por hidrogénio.

Barbosa et al. (2004b) verificaram a influéncia do Pr (12-14 at%) na
microestrutura e nas propriedades magnéticas pela liga PryFe77,9xC016BsNbg 1,
preparados por meio do processo HDDR. Os p6s HDDR da liga homogeneizada
PrissFepaCo16BeNbp1  foram os que apresentaram melhores valores de
remanéncia (1020 mT), fator de quadratura (0,45) e coercividade indutiva
(8,8k0e).

Barbosa et al. (2004c) estudaram o efeito do cobalto na liga PrisFe;go.
xC0xBsNbp ; realizados por meio do processo HDDR, observando que com o
aumento da quantidade de cobalto na liga, apresentou efeitos significativos na
microestrutura, aumentando-se o tamanho de grao da fase matriz.

Barbosa et al. (2005) verificaram o efeito do boro (4-8 at%) na
microestrutura e nas propriedades magnéticas da liga Pr-Fe-Co-B-Nb,
preparados através do processo HDDR, apresentaram grandes efeitos na
microestrutura da liga, e boas propriedades magnéticas foram obtidas nos imas
da liga PrisFegs 9C016BsNbo; tratada termicamente (remanéncia = 830 mT e
coercividade intrinseca = 9,4 kOe).

Li et al. (2008) estudaram a mudanga da microestrutura dos pos da liga

Ndi>sFe73CogBss no processo HDDR durante as etapas de dessorcédo e
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recombinacdo (DR), para compreender o mecanismo de evolucdo da
coercividade nestas etapas (DR). Observaram a formacdo de uma camada
uniforme da fase rica de Nd ao longo dos contornos de graos, quando a
coercividade comeca a aumentar no processo DR. A raz&o disso pode ser pelo
aumento da coercividade. Foram, também, encontradas altas concentracdes de
elementos ferromagnéticos nos contornos de graos.

Silva et al. (2008a) estudaram a influéncia da temperatura das etapas de
dessorcédo e recombinacdo do processamento HDDR, no imé& permanente obtido
com o p6 da liga PrisFegoBs, observando que o tamanho do cristalito é
influenciado por essa temperatura.

Silva et al., (2008b), verificaram o efeito do Co na temperatura das etapas
de dessorcdo e recombinacdo do processo HDDR na liga PrisFepaCoxBsNbg 1,
observando que para 16at.% de Co a temperatura que apresentou melhor valor
de remanéncia (860 mT) foi a 840 °C.

Recentimente, estudou-se a influéncia da pressdo de H; inserida no
sistema HDDR utilizando a liga Pri2FepaCo16BsNbg 1 (Santos et al., 2010).

3.6 — Moagem de alta energia com adicao de surfactante

A moagem de alta energia/velocidade € uma técnica para a preparacao de
particulas. Este processo € influenciado por um grande numero de variaveis
(tempo, velocidade, quantidade e tamanho das esferas e quantidade de amostra),
gue influénciam nas caracteristicas dos pos resultantes.

Na moagem de alta energia, se utilizar grandes proporcées de quantidade
de esfera com relacédo ao peso da amostra (20:1, 40:1), apresenta tendéncia em
produzir grandes agregados, quando comparados para pequenas proporcoes
(10:1), evitando estes grandes agregados (Zeng et al., 1999).

O tipo e a quantidade de surfactante e o tipo do material podem influenciar
no tamanho, formato e pureza das particulas obtidas (Suryanarayana, 2001).

Quando o surfactante € adicionado em contato com uma superficie solida,
ocorre a adsorgdo do surfactante na superficie, formando uma camada protetora.
Assim, a adicao de surfactante pode reduzir energias interfaciais para promover a

formacao de particulas com menores tamanhos durante a moagem (Myers, 2006).
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De acordo com Zeng et al. (1999) a utilizagdo de surfactante (acido
estearico) na moagem de alta energia para liga a base de Nd(Fe,Mo0)12Ny,
preveniu a aglomeracdo das particulas, porém ndo melhorou as propriedades
magneéticas, em relacdo aos experimentos sem adicdo de surfactante, por ter
ocorrido a uma segregacdo da fase magnética mole Fe-a.

Um estudo relacionado a adicdo de surfactantes na moagem de alta
energia utilizou metanol como meio de moagem e o acido oleico como
surfactante, para obtencdo de nanoparticulas a base de Fe e Nd;Fe;4B. A
quantidade de surfactante utilizado foi de 10% em peso em relagcdo ao material de
partida e o tempo de moagem variou entre 1-12 horas. Foi realizado tratamento
térmico dos pdés magnéticos (ap6s a moagem) a 650 °C por 30 minutos para
remover o surfactante. O tamanho médio da particula (do p6 a base de Nd-Fe-B)
obtido, com tempo de 4 horas de moagem, foi de 10-13 nm. As propriedades
magnéticas obtidas foram: coercividade <100 Oe e textura (Mr/Ms) <0.1 (Cha et
al., 2007).

Nanoestruturas magnéticas de Sm,Co;; e SmCos foram produzidas,
utilizando a adicdo de surfactantes na moagem de bolas de alta energia. Acido
oleico (99,8% de pureza) e amina oleica (98%) foram utilizados como surfactantes
durante a moagem e heptano (99,8%) foi utilizado como solvente com quantidade
de 55% do peso inicial da amostra. Foi obtido tamanho médio de 6 nm do po a
base de Sm,Co17. A coercividade magnética obtida foi de 170 Oe (Wang et al.,
2007).

Outro estudo relacionado a adicdo de surfactantes na moagem de alta
energia, utilizou heptano como meio de moagem e o acido oleico como
surfactante, para obtencdo de nanoparticulas a base de PrCos. A quantidade de
surfactante utilizado foi de 10-12% em peso em relagdo ao material de partida. O
tamanho médio das nanoparticulas obtido foi de 7 nm. A coercividade magnética,
com 12 horas de moagem, obtida foi de 6,8 kOe (Kadogan et al., 2009).

Saravanan et al. (2009) obtiveram em pés magnéticos da liga a base de
SmCos, valores de remanéncia (466 mT), coercividade intrinseca (16 kOe). Esse
material foi processado por 2 a 10 horas em moagem de alta energia com
velocidade de 200 rpm, utilizando como meio de moagem o0 heptano e como
surfactante o acido oléico. Porém para introduzir campo magnético no processo,

foram fixados blocos de Nd;Fe;4B ao redor do pote de moagem para criar um
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campo magnético radial no interior do frasco (0,1 T), com objetivo de sintetizar
pés anisotrépicos durante a moagem. Verificaram que com a adicdo de
surfactante ocorreu uma diminuicdo dos aglomerados das particulas e com o
aumento da moagem ocorreu ma diminuicdo do tamanho destas.

Simeonidis et al. (2011), fabricaram nanoparticulas de Nd,Fe;4B por
moagem de alta energia com adicao de acido oleico/amina oléica (quantidade de
12% do peso inicial da amostra), como surfactantes, e heptano (quantidade de
55% do peso inicial da amostra), como meio de moagem. Variaram de 5-100
horas o tempo de moagem, verificando que com o aumento do tempo de
moagem, ocorreu tendéncia em amorfizar as estruturas do material, a melhor
coercividade obtida foi para o tempo de 10 horas (4,4 kOe) e a partir de 20 horas
obteve-se nanoparticulas com tamanho de 15 nm.

Zheng et al. (2010) utilizaram &cido octandico como surfactante na
moagem de alta energia da liga SmCos, e verificou que formaram nanoflocos de
20 a 200 nm, sem presenca de nanoparticulas, e com o aumento do tempo de
processamento diminuia a espessura dos nhanoflocos. E, por meio dos
difratogramas de raios-X verificou que, o surfactante preveniu a oxidacado dos
nanoflocos, pois ndo apresentou a presenca de 6xido no DRX.

Zheng et al. (2011) estudaram o efeito da quantidade e de diferentes tipos
de surfactantes (amina oleica, trioctylamina e acido oléico) na moagem de alta
energia da liga SmCos, e verificaram que amina oleica e acido oleico apresentam
resultados similares na formacdo de nanoflocos com coercividade de 20,1 kOe
apos 5 horas de moagem com 2% de surfactante do peso inicial da amostra.
Utilizando trioctylamina, foram necessarios maiores quantidades desta (30-100 %

de surfactante do peso inicial da amostra), para formacao de nanoflocos.

3.7 — Microestrutura

Os imas a base de Pr-Fe-B sdo formadas pela fase tetragonal R;Fe14B.
Assim, devido a fase de composicdo ProFe;4B, 0os imas sdo magneticamente
duros devido a. A fase Pr,Fe;4B apresenta os seguintes parametros: Parametro
de rede ag = 0,882 nm e co= 1,225 nm; Densidade d= 7,47 g/cm3; Magnetizacéo
de saturacdo Js = 1,43 T; Momento magnético por unidade de formula Pr,Fe;4B
M= 29,3 us/F.U.; e temperatura de Curie Tc= 564 K (Sagawa, 1984b).
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Na Fig. 3 € ilustrada a estrutura cristalina da fase Pr,Fe;sB. A célula
unitaria é tetragonal e contém oito atomos de praseodimio, cinquenta e seis

atomos de ferro e quatro atomos de boro.

Figura 3 —Estrutura cristalina do Pr,Fe4,B (Faria, 1993)

Um ima ideal é constituido por duas fases: a fase ferromagnética (¢), que
quando magnetizada produz o campo magnético externo, e a fase ndo magnética
(rica em Terras Raras) que promove o isolamento dos grédos da fase ¢ pela
formacao de uma fina camada (Faria e Lima, 2005).

A fase PryFe;4uB € uma fase ferromagnética (¢) sendo responsével pelas
propriedades magnéticas apresentadas pelos imas. A fase Pri..FesB4, rica em
boro, € paramagnética a temperatura ambiente e esta presente na microestrutura
dos imas. E normalmente denominada como fase n. A fase rica em praseodimio é
uma fase ndo magnética que esta distribuida ao redor dos contornos de gréo e
esta fase ird promover um isolamento dos graos da fase matriz (¢) contribuindo

para o aumento da coercividade (Faria e Lima, 2005).
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3.8 — Tratamento térmico

Em um material magnético, o objetivo do tratamento térmico €
principalmente controlar a relagdo entre as fases presentes na microestrutura
com efeitos diretos nas propriedades magnéticas, assim as fases que afetam a
melhora das propriedades podem ser removidas, porém utilizando temperaturas
adequadas para cada tipo de material (Faria et al., 1991).

O tratamento térmico € acompanhado por mudancas estruturais e
formacao de interfaces planas e suaves, essenciais para obter alta coercividade
(Fusco, 2006).

A finalidade da etapa de tratamento térmico, em um material processado
apo6s moagem de alta energia com adicdo de surfactante, tem como objetivo em
remover o surfactante do p6é magnético, alterar a morfologia do formato das
particulas e melhorar a remanéncia, pois transforma o material amorfo em

material cristalino (Cha et al., 2007).
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4 — MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram produzidos pos magnéticos, obtidos a partir da liga
Pr-Fe-Co-B-Nb, através da moagem de alta energia/velocidade sem e com adi¢céo
de surfactante.

Na Fig. 4 é ilustrada o fluxograma para obtencdo dos p6s magnéticos, via

moagem de alta energia/velocidade.

h 4

Lingote da liga magnética . .
Pry2FegssCoqBsNhby - Variagdo do tempo de
moagem
. J ]
Hidrogenagao
100°C Secagem do pd —
v ]
Desproporgéo . . .
770 840°C Caracterllzau;an magnetica
e microestrutural

Dessorcéo e Recomhbinagéo
840 °C

¥

Tratamento Térmico do pé
v

Moagem sem e com
adigdo de acido oleico v

Caracterizacao magnética
e Microestrutural

Figura 4 - Fluxograma para obtencdo dos pds magnéticos.
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4.1 — Equipamentos utilizados

4.1.1 - Sistema HDDR

O sistema HDDR constitui em: (1) Cilindro de hidrogénio; (2) Bomba de
vacuo; (3) Controlador de temperatura; (4) Retorta; (5) Forno resistivo.

Figura 5 — Sistema HDDR

4.1.2 — Moinho

O moinho de alta energia (moinho Fritsch, modelo Pulverisette linha
premium 7), ilustrado na Fig. 6, possui velocidade maxima de 1100 rpm e chega a
aceleragbes centrifugas de até 95 vezes da forca da gravidade, tornando a
aplicacdo de energia de aproximadamente 150% maior que a dos moinhos
convencionais. Em um pote de moagem, o material sofre impacto e € moido por
bolas. O pote de moagem e o suporte do pote giram em sentidos opostos para
que as forgas centrifuga atuam alternadamente na mesma dire¢cdo e na direcdo
oposta (Fritsch, 2007).
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Figura 6 — Moinho de alta energia/velocidade (Fritsch, modelo P7)

4.1.3 — Sistema de Tratamento Térmico

O sistema de tratamento térmico constitui em: (1) Bomba de vacuo
Mecanica e Difusora (sistema alto vacuo, 10°mbar); (2) Retorta; (3) Forno
resistivo; (4) Termopar; (5) Display da temperatura.
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Figura 7 — Sistema de Tratamento Térmico

Para a realizacdo do tratamento térmico dos pds, o sistema foi submetido a
vacuo &, aproximadamente, 10° mbar, com temperaturas a 700 °C e 800 °C e
tempo de tratamento térmico dos pés de 30 minutos. Os pés foram resfriados

dentro da retorta até atingir a temperatura ambiente.

4.1.4 — Magnetometro de Amostra Vibrante

Neste aparelho, a amostra é posta a vibrar em um campo magnético, e
assim pode-se determinar as propriedades magnéticas do material. Solendides
sensores sdo colocados proximos a amostra de tal maneira que seja captado
qualquer campo produzido por ela, este campo induzido se manifesta como uma
tensdo alternada nos terminais dos solendides sensores e esta tensdo é
proporcional & magnetizacdo do material. O campo magnético aplicado & amostra
deve variar, desde zero até o valor correspondente a saturacdo do material, e,

também, deve ser uniforme. O tempo de medicao é relativamente longo e o peso
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da amostra deve ser conhecido com precisdo, necessitando-se, portanto, de uma
balanca analitica. A precisdo é melhor que 2% (Faria e Lima, 2005).

Illlll
llIIII

JI

Figura 8 — Magnetdmetro de amostra vibrante

4.2 — Preparacao dos p0s magnéticos

Para a realizacdo deste trabalho, foi utilizada a liga bruta de fuséo
PrioFegs 9C016BsNbg 1, comercializada pela empresa Less Common Metals (LCM).

Para obtencdo dos pds magnéticos, foi realizado o processo HDDR da liga
com, aproximadamente, 9,35 gramas de material (Qquantidade otimizada para esse
sistema) e com tamanho de particula de, aproximadamente, 5 mm, O sistema foi
submetido a vacuo &, aproximadamente, 10" mbar, seguido da adicdo de
hidrogénio (H,), a pressao de 930 mbar.

Este sistema foi aquecido a uma taxa de 10 °C/min. até atingir 100 °C,
onde a liga foi submetida ao estagio de hidrogenagdo, com patamar de 23
minutos. Apos a hidrogenacgéo da liga, o sistema foi aquecido a uma taxa de 15

°C/min., até ocorrer a etapa de despropor¢cdo a 770 °C (com patamar de 2
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minutos), em seguida, foi aguecido a uma taxa de 4 °C/min., até atingir 840 °C,
mantendo um patamar de 15 minutos. Em seguida, ocorreram as etapas de
dessorcédo e recombinacdo da liga na mesma temperatura, a 840 °C e sob vacuo
(até atingir 10" mbar), com tempo de 330 segundos. Em seguida, a retorta foi
retirada do forno e resfriada rapidamente, utilizando uma bobina de cobre
refrigerada com gua corrente por 50 minutos.

Os p6s HDDR foram submetidos a moagem de alta energia (moinho
Fritsch, modelo P7) a 900 rpm, utilizando pote e esferas de aco inox, com adi¢ao
de 15 ml de ciclohexano (125% do peso inicial da amostra) e sem adicdo de acido
oleico por 60 e 120 minutos e, com adi¢ao de 6,6 ml de ciclohexano (55% do peso
inicial da amostra), com variacédo de 0,01 ml a 0,05 ml (com passo de 0,01 ml) de
acido oleico e para cada processo variou-se o tempo de moagem, com a
finalidade de verificar o comportamento dos pés magnéticos quando submetidos
ao aumento do tempo de moagem. A variacdo da quantidade de ciclohexano teve
como finalidade em verificar o efeito desta variagdo na moagem. Foram, também,
realizados experimentos com 6,6 ml de ciclohexano e sem adi¢do de acido oleico
na moagem, para poder obter comparagcdes com 0s experimentos que foram
adicionados o acido oleico. ApGs o processo de moagem, foi realizada a secagem
do p6 a vacuo por 60 minutos em atmosfera inerte (Ny).

Apds a moagem, foi realizado tratamento térmico dos p6s a 700 °C e
800°C com tempo de 30 minutos, com a finalidade de cristalizacdo do po.

A Tab. 2 apresenta os procedimentos realizados neste trabalho com

variagao na quantidade de ciclohexano, surfactante e no tempo de moagem.
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Tabela 2 — Procedimentos realizados

Ciclohexano Tempo de moagem Surfactante

15 mi 60 minutos Nao
120 minutos Nao
60 minutos Nao

0,01 ml
120 minutos Nao

0,01 ml
180 minutos Nao

6,6 ml 0,01 ml
Nao

240 minutos 0,01 ml

0,02 ml

300 minutos 0,02 ml

0,03 ml

0,03 ml

360 minutos 0,04 ml

0,05 ml

4.3 — Caracterizacdo daliga e dos pés magnéticos

A liga PrioFegs9C016BsNbo 1 foi caracterizada o formato das particulas
utilizando a técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV, Philips XL 30).
A preparacdo das amostras foi realizada através da técnica metalografica
(embutimento, lixamento, polimento). As fases presentes na liga foram
determinadas utilizando a técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

Os p6s magnéticos, obtidos ap6s o processo HDDR, moagem de alta
energia e tratamento térmico, foram caracterizados magneticamente utilizando o
magnetometro de amostra vibrante (MAV) e morfologicamente por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), MEV-FEG e microscopia eletrbnica de
transmissdo (MET). Também, foram caracterizados pela técnica de difracdo de
raios-X, para determinar as fases presentes. O comprimento de onda utilizado, na
técnica de difracdo de raios-X foi A=1,54056 A (radiacdo de CuKa). Os espectros
de difracdo foram medidos na faixa de 20° a 100° com passo de 0,02°, e com taxa
de 1°minuto. Os difratogramas foram analisados por meio do programa Search-
Match para o tratamento dos dados e a identificacdo de fases por meio da

comparacao com os padrdes de difracdo do banco de dados ICDD-PDF2.



CAPITULO 4 — MATERIAIS E METODOS 26

O tamanho médio de cristalito foi calculado a partir do alargamento do pico
de difracao através da equacao de Scherrer (Cullity, 1959):
T=_094A
B cosB 4.1

onde: T € o tamanho médio dos cristalitos; A € o comprimento de onde da

radiacdo; B € o alargamento do pico de difragdo da amostra corrigido e 6 € o
angulo de Bragg.

A eficiéncia de moagem (em %) foi calculada a partir da quantidade de poés
obtidos apds o processo de moagem (Q;) com relacdo da quantidade de pos
inicial (9,35 g):

Efic. = Q¢ .100
9,35 4.2
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Caracterizagdo da liga Pri,Fegs 9C016BsNDg 1

Na Tab. 3 é apresentada a composicdo quimica da liga bruta de fusédo
PrioFegs 9C016BsNbg 1, fornecida pelo fabricante (LCM), obtidas por Espectrometria
de Emissao Atdmica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-AES - “Inductively
Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry”).

Na Fig. 9 é ilustrada a micrografia obtida por microscopia eletrénica de

varredura (MEV) da liga bruta de fusé@o Pri,Fegs 9C016BsNbg ;.

Tabela 3 — Composi¢éo quimica da liga Pri,Fess sC016BsNbg 1 (erro: +1 %).
Andlise Pr B Fe Al Nb Co

(% peso)

PrioFegs 9C016BsNbg 1 | especificado | 26,47 | 1,02 | 57,61 -- 10,15 | 14,76
resultado |26,18| 0,98 | Bal |0,083| 0,17 | 14,78

-
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Figura 9 — Micrografia da liga Pri;Fegs 9C016BsNbg 1 bruta de fuséo, obtida por MEV com
aumento de 500X.
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Foram identificadas na Fig. 9, as seguintes fases: a fase matriz
Pr,(FeCo)14B (cinza claro), a fase Prz(FeCo), rica em praseodimio (branca) e a
fase FeCo (escura) em grandes quantidades. Estas fases também foram
identificadas por Barbosa et al. (2004b), que verificaram que o tratamento térmico
da liga a 1100 °C por 20 horas, proporciona a homogeneizacdo da mesma,
eliminando-se a fase FeCo.

Na Tab. 4 podem ser verificadas as composi¢cdes quimicas das fases
presentes na liga PrisFegs9C016BsNbg 1, determinadas por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS).

Na Fig. 10 ilustra-se a curva de histerese do p6 produzido pelo processo
HDDR da liga Pri2Fess 9C016BsNbg 1, Obtida por MAV.

Tabela 4 — Composicao quimica das fases determinadas por EDS, sem considerar o teor
de Boro, da liga Pry;Fess sC016BsNbg 1 sSem tratamento térmico.

Pr: (Fe;Co)
(razédo)

Pro(FeC0)14B|12,84 £ 1,469,39 +0,7| 17,77 +1,6 | 2:(10,81;2,77)

Fases Pr (% at.) | Fe (% at.) | Co (% at.)

Pry(FeCo) |64,79+0,8| 6,57 +1,8 | 2564+1,7 | 3:(0,30; 1,18)

FeCo <1 8581+0,5| 12,78 + 1,7 -

pd HOOR daliga Pri2FefS ACo 16 A6 NBO,T]

b (emu'gl
‘*\\

HtkOe)

Figura 10 — Curva de histerese do p6 HDDR da liga Pri;Fegs ¢C016BgNbg 1.
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Observa-se na Fig. 10 que o momento magnético (o) foi de 53,67 emul/g
(B,= 500mT) e coercividade intrinseca (iH.) de 3,24 kOe. Barbosa et al. (2004b)
obtiveram valor de B,= 700 mT e de H; = 4,29 kOe para imas moldados com
polimeros obtidos com pés HDDR sem TT.

Na Fig. 11 é ilustrado o difratograma de raios X do p6 obtido via HDDR da
liga PrisFegs 9C016BsNDg ;.

£ | P& HODR |
& O ﬂ-PFEFE-Lq_E
fu * Ferro
" Fr

20 o &0 [=1] 100
2T heta

Figura 11 — Difratograma de raios-X do p6 HDDR da liga Pr;,Fess 9C016BsNDg ;.

Foram identificadas, na Fig. 11, as seguintes fases: Fe-a (fase com
simetria cubica), ProFe14B (simetria tetragonal) e Pr (fase com simetria cubica).
Pode-se observar que, ap0s o processo HDDR os pés magnéticos permanecem
com a fase Fe-q, verificado também por Silva et al. (2010). Foi observado que o
tamanho do cristalito obtido do pé HDDR (calculado por meio da equacdo de
Scherrer) foi de 55 nm (£ 20%) para a fase ProFe4B e de 35 nm (x 20%) para a
fase Fe-a. O tamanho de cristalito obtido por Silva et al. (2010) foi de 60 nm
(determinado para a fase Pr,Fe14B) do p6 HDDR da liga apds tratamento térmico.

Na Fig. 12 ilustram-se as micrografias obtidas com do MEV, do p6 HDDR
da liga Pri2Fees 9C016BsNbg ;.



CAPITULO 5 — RESULTADOS E DISCUSSOES 30
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Figura 12 — Micrografia do p6 obtido via HDDR da liga Pri,Fees 9C016BsNbg 1: @) aumento

de 1.000X e b) 5.000X.

Foi observado, nas Fig. 12 a e b, que o p6é HDDR apresentou grandes
aglomerados, tamanho de particulas de varios diametros, desde menores de 5 ym

e maiores de 10 um e formatos néo esféricos.
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5.2 — Propriedades Magnéticas dos pés HDDR ap0s a moagem

5.2.1 — Variagéao do teor de ciclohexano, sem adi¢cao de surfactante.

5.2.1.1 - 6,6 ml de ciclohexano (55% do peso da amostra)

Na Tab. 5 sdo apresentadas as propriedades magnéticas obtidas por
MAV dos pés obtidos via HDDR apds a moagem, sem adicdo de &cido oleico
(AO), com variacdo do tempo de moagem e velocidade de 900 rpm da liga
PrioFegs 9C016BsNDbo ;.
Observa-se que, apés a moagem com tempos acima de 180 min., ocorre a
soldagem dos pGs magnéticos no pote, ndo sendo possivel a determinacdo dos
valores de propriedades magnéticas para o tempo de 240 min..

Tabela 5 — Propriedades magnéticas dos pdés HDDR com variagdo do tempo de moagem,
sem adi¢cao de acido oleico (AO), obtidas por MAV.

Tempo de o (emu/g) iHc (Oe)
Moagem (min) (£2%) (x2%)
60 16,53 191
120 17,08 192
180 13,41 177
240 - -

Na Tab. 6 sdo apresentadas as propriedades magnéticas (MAV) dos pos

obtidos via HDDR apds tratamento térmico a 700 °C por 30 minutos.

Tabela 6 — Propriedades magnéticas dos pds com tratamento térmico a 700 °C por 30
minutos, apés a moagem a 900 rpm, sem adicdo de acido oleico, obtidas por MAV.

Tempo de o (emu/qg) iHc (Oe)
Moagem (min) (£2%) (x2%)
60 13,83 147
120 10,27 82
180 13,27 125
240 - -
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Comparando os resultados mostrados nas Tab. 5 e 6, pode-se verificar que

as propriedades magnéticas diminuiram ap0s o tratamento térmico.

5.2.1.2 - 15 ml de ciclohexano (125% do peso da amostra)

Na Tab. 7 sdo apresentadas as propriedades magnéticas (MAV) dos pés
obtidos via HDDR da liga PrizFess 9C016BeNbg 1, apdés a moagem, com 15 ml de
ciclohexano, sem adicao de &cido oleico (AO), a 900 rpm em fun¢éo do tempo de

moagem.

Tabela 7 — Propriedades magnéticas dos p6s HDDR, com 15 ml de ciclohexano,
velocidade de 900 rpm e variagdo do tempo de moagem.

15 ml de Ciclohexano
Tempo de o (emu/g) iHc (Oe)
moagem (min) (£2%) (2%)
60 17,95 210
120 13,83 158
180 - -

ApGs a moagem de 120 min. com 15 ml de ciclohexano, ocorre a soldagem
do p6 no pote de moagem, ndo sendo possivel a determinacdo dos valores de
propriedades magnéticas para o tempo de 180 min.. Pode-se verificar que a
guantidade de ciclohexano utilizado como meio de moagem influencia nos valores
das propriedades magnéticas e na eficiéncia de moagem, verificando que com a
quantidade de 15 ml de ciclohexano diminui a eficiéncia de moagem para
menores tempos. Observa-se que com o aumento do tempo de moagem houve
uma diminuicdo nos valores das propriedades magnéticas comparado com

resultados obtidos com 6,6 ml de ciclohexano (Tab. 4).
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5.2.2 — Adicédo do surfactante (acido oleico) na moagem

5.2.2.1 — Quantidade de 0,01 ml de acido oleico (0,1 % do peso da

amostra)

Na Tab. 8 sdo apresentadas as propriedades magnéticas (MAV) dos pos
obtidos via HDDR da liga PrioFegs 9C016BsNbo 1, ap6s a moagem com adicéo de
0,01ml de acido oleico (AO) e com 6,6 ml de ciclohexano, com variacdo do tempo

de moagem e velocidade de 900 rpm.

Tabela 8 — Propriedades magnéticas dos pés HDDR com variagdo do tempo de moagem,
com adi¢do de 0,01ml de &acido oleico (AO), obtidas por MAV.

Tempo de o (emu/g) iHc (Oe)
Moagem (min) (£2%) (x2%)
60 26,01 384
120 22,58 641
180 13,02 169
240 11,64 134

Verifica-se que a adi¢cdo de acido oleico proporcionou melhores valores
de momento magnético (o) e coercividade intrinseca (iH;) comparado com os pdés
obtidos sem adicdo do surfactante (Tab. 5), mostrando que o efeito deste é
benéfico na etapa de moagem. Ja, com altos tempos (180 e 240 minutos), ocorre
a soldagem dos pdés magnéticos no pote, causando diminuicdo da eficiéncia de
moagem e uma diminui¢cdo nas propriedades magnéticas, provavelmente, devido
ao po apresentar tendéncia a escala nano.

Na Fig. 13 é ilustrada a curva de desmagnetizacdo do p6 magnético dos
experimentos com tempo de moagem de 120 min. sem e com adi¢cdo de &cido
oleico a 900 rpm, verificando que, com a adi¢cdo do acido oleico h4 um aumento

nas propriedades magneéticas.



Figura 13 — Curva de desmagnetizacdo dos p6s HDDR obtidos ap6s moagem de 120
min. com e sem acido oleico (AO).
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Na Tab. 9 sdo apresentadas as propriedades magnéticas (MAV) dos pos

com tratamento térmico a 700°C por 30 min., ap6s a moagem a 900rpm, com

adicao de 0,01ml de acido oléico e com 6,6 ml de ciclohexano.

Tabela 9 — Propriedades magnéticas dos p6s HDDR com tratamento térmico a 700°C por
30 min., apés a moagem a 900rpm, com adicdo 0,01ml de acido oleico (AO), obtidas por
MAV.

Tempo de o (emu/g) iHc (Oe)
Moagem (min) (£2%) (x2%)
60 11,54 121
120 15,65 147
180 14,0 165
240 9,24 80

Apds o tratamento térmico, pode-se

magnéticas diminuiram (Tab. 8 e 9).

verificar que as propriedades
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Na Tab. 10 sdo apresentadas as propriedades magnéticas (MAV) dos poés
com tratamento térmico a 700°C e 800°C por 30 min., ap6s moagem a 900 rpm

por 240 min. com 6,6 ml de ciclohexano e com adicdo de 0,01ml de &cido oleico.

Tabela 10 — Propriedades magnéticas dos pés HDDR com tratamento térmico a 700°C e
800°C por 30 min., apdés moagem a 900rpm por 240 min., com adicao de 0,01ml de acido
oleico (AO), obtidas por MAV.

Tratamento térmico a 700°C 30 min. Tratamento térmico a 800°C 30 min.

Tempo de o (emu/g) | iHc (Oe) Tempo de o (emu/g) | iHc (Oe)
Moagem (min.) (£2%) (x2%) | Moagem (min.) (£2%) (£2%)
240 9,24 80 240 13,72 123

Pode-se verificar que, com o aumento da temperatura de tratamento
térmico causa uma melhora nas propriedades magnéticas, assim, ha uma

probabilidade de ter ocorrido uma melhora na cristalizagdo dos pés.

5.2.2.2 - Variagdo na quantidade de acido oleico, com altos tempos de

moagem

Na Tab. 11 sdo apresentadas as propriedades magnéticas (MAV) dos pés
obtidos via HDDR da liga PrioFegs 9C016BsNbg 1 apés a moagem a 900 rpm com
6,6 ml de ciclohexano, com variagdo do &cido oleico (AO) e do tempo de

moagem.

Tabela 11 — Propriedades magnéticas e a eficiéncia de moagem dos p6s HDDR, com
variacdo na adicdo de &cido oleico (AO) e do tempo de moagem, obtidas por MAV.

Tempo de Acido oleico Eficiéncia de o (emu/g) iHc (Oe)
Moagem (min) (ml) moagem (%) (£2%) (£2%)
240 0,02 >905 12,94 166
300 0,02 67 9,84 131
300 0,03 91 12,14 111
360 0,03 62 6,23 86
360 0,04 77 12,26 110
360 0,05 90 11,95 103
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Verifica-se que o aumento do acido oleico para 0,02 ml (0,2 % em peso da
amostra inicial) e do tempo de moagem para 240 min., hd& uma melhora no
momento magnético (o = 12,94 emul/g) e coercividade intrinseca (iH.= 166 Oe)
comparado com o resultado obtido para 0,01 ml de AO com tempo de moagem de
240 min. (0 = 11,64 emu/g e iH= 134 Oe), devido ao aumento da eficiéncia de
moagem.

Com a adicdo de 0,02 ml de AO e tempo de moagem de 240 min. nao
ocorreu a soldagem do pé magnético no pote de moagem. Ja, para o tempo de
moagem de 300 min. ocorre a soldagem do p6 HDDR no pote de moagem (perda
de 33% do p6 ap6s moagem).

O p6 obtido com tempo de moagem de 300 min. com adicdo de 0,03ml
(0,3% em peso da amostra inicial) de AO ndo ocorre a soldagem do p6 no pote,
resultando em 91% de eficiéncia na moagem. Este pd apresentou melhor valor de
momento magnético (o = 12,14 emu/g) comparado com o resultado obtido para
0,02 ml de AO com tempo de moagem de 300 min. (o = 9,84 emu/q).

Os pés obtidos com tempo de moagem de 360 min. com adi¢do de 0,03ml
(0,3% em peso da amostra inicial) e 0,04ml (0,4% em peso da amostra inicial) de
AO ocorre a soldagem dos p6s magnéticos no pote de moagem, causando
diminuicdo na eficiéncia da moagem. J4, com adicdo de 0,05 ml (0,5% em peso
da amostra inicial) de AO ndo ocorre a soldagem do pé magnético no pote de
moagem (tempo de 360 min.), resultando em 90% de eficiéncia na moagem. Este
pé apresentou melhor valor de momento magnético (o = 11,95 emu/g) e
coercividade intrinseca (jH.= 103 Oe) comparado com os resultados obtidos para
0,03 ml de AO com tempo de moagem de 360 min. (o = 6,23 emu/g e jH.= 86 Oe).

Na Tab. 12 sdo apresentadas as propriedades magnéticas (MAV) dos pés
com tratamento térmico a 700°C por 30 min., ap6s a moagem a 900 rpm com 6,6

ml de ciclohexano, com variagdo do acido oleico.
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Tabela 12 — Propriedades magnéticas dos pdés com tratamento térmico a 700°C por 30
minutos, apés a moagem a 900rpm, com variagcdo na adicdo de acido oleico (AO),
obtidas por MAV.

Tempo de Acido oleico o (emu/g) iHc (Oe)
Moagem (min) (ml) (£2%) (£2%)
240 0,02 15,67 195
300 0,02 13,33 87
300 0,03 13,59 139
360 0,03 8,28 109
360 0,04 13,64 131
360 0,05 13,55 122

Os pos obtidos com o aumento na quantidade de &cido oleico e altos
tempos de moagem apds o tratamento térmico, apresentaram melhores valores
de momento magnético (o) e coercividade intrinseca (jH¢) (Tab. 11 e 12), exceto
para o valor de coercividade intrinseca do experimento com tempo de moagem de

300 min. com 0,02 ml de &cido oleico.

5.3 — Caracterizacao dos po6s por difracdo de raios-X

5.3.1 — Variacao do teor de ciclohexano, sem adicao de surfactante

5.3.1.1 - 6,6ml de ciclohexano (55% do peso da amostra)

Na Fig. 14 ilustra-se o difratograma de raios-X dos pés obtidos via HDDR
da liga PrioFess 9C016BesNbg 1, apls a etapa moagem, sem adicdo de &cido oleico
(AO), com variagcédo do tempo de moagem e velocidade de 900 rpm.
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Figura 14— Difratogramas de raios-X dos pds magnéticos obtidos via HDDR da liga

Pri,Fees 9C016BsNbg 1, Sem adicdo de &cido oleico na moagem.

Verifica-se (na Fig. 14) que a fase identificada foi Fe-a (fase com simetria
cubica), observando que, apds o0 processo de moagem de alta energia, ndo
ocorreu a eliminacdo da fase Fe-a e ndo obteve-se a presenca da fase Pr,Fe 4B.
Com altos tempos de moagem ocorre alargamento dos picos, assim apresenta
tendéncia em diminuir o tamanho do cristalito e/ou aumento na deformacéo na
rede cristalina.

Na Fig. 15 ilustram-se os difratogramas de raios-X dos pds obtidos via
HDDR da liga PrioFegs 9C016BsNbo 1, apds a moagem (com variagdo do tempo) e

de tratamento térmico (T.T.) dos pés, a 700°C por 30 min..
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Figura 15 — Difratogramas de raios-X dos pds magnéticos obtidos via HDDR da liga

Pri,Fees 9C016BsNbg 1, sSem adicdo de &cido oleico na moagem e com tratamento térmico a
700°C por 30 min..

Na Tab. 13 € apresentada o tamanho de cristalitos (+ 20%) determinados a

partir do difratograma de raios-X dos pdés HDDR, sem adicéo de acido oleico na

moagem (Fig. 14) e com tratamento térmico a 700 °C por 30 min. (Fig. 15).

Tabela 13 - Tamanho médio de cristalito dos p6s HDDR, sem adicao de &cido
oleico na moagem.

Sem Tratamento térmico Com Tratamento térmico
Tempo B 20 Tamanho B 20 Tamanho
Moagem Cristalito Cristalito
(min.) (nm) (nm)
60 1,13971| 44,69 8 0,78531 | 44,68 11
120 1,19825| 44,65 8 0,78824 | 44,68 11
180 1,35833 | 44,63 7 0,82477 | 44,65 11
240 1,50097 | 44,60 6 0,80348 | 44,70 11

Verifica-se na Fig. 15 que a fase identificada, para os pos obtidos sem

adicdo de acido oleico e com tratamento térmico, foi também Fe-a (fase com

simetria cubica). Observa-se que apos a realizacdo do tratamento térmico ocorreu
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uma cristalizacdo da fase Fe-a, devido a diminuicdo do alargamento dos picos
desta fase (comparado com a Fig. 14) e também o aumento do tamanho de
cristalito. Contudo, mesmo com tratamento térmico dos pés, nao foi identificado a
fase Pr,Fei4B, resultando na diminuicdo das propriedades magnéticas (Tab. 5 e
6).

5.3.1.2 — 15ml de ciclohexano (125% do peso da amostra)

Na Fig. 16 sdo ilustradas os difratogramas de raios-X dos pdés obtidos via

HDDR da liga Pri2Fess 9C016BsNbg 1, apds a moagem (com variagéo do tempo).

* Ferro

120 min., 15 ml Ciclohexano, sem AO

. -

+*

Intensidade

60 min., 15 ml Ciclohexano, sem AQ

2 Theta (%)

Figura 16 — Difratogramas de raios-X dos pds magnéticos obtidos via HDDR da liga
Pri,Fees 9C016BeNbg 1, com variacdo do tempo de moagem, sem adi¢do de &cido oleico

(AO) e com 15 ml de ciclohexano.

Verifica-se na Fig. 16 que a fase identificada, para os pos obtidos com
15ml de ciclohexano foi Fe-a (fase com simetria cubica). Por meio dos

difratogramas de raios-X apresentados nas Fig. 14 e 16 pode-se observar que,
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com o aumento do ciclohexano e do tempo de moagem a fase Fe-a apresenta
uma diminui¢do do grau de cristalinidade, devido ao seu alargamento.

Na Tab. 14 é apresentado o tamanho de cristalitos (£ 20%) determinados a
partir do difratograma de raios-X dos pés HDDR, sem adi¢do de acido oleico na
moagem e com 15 ml de ciclohexano (Fig. 16). Comparando os resultados
obtidos do tamanho de cristalito variando o meio de moagem (ciclohexano)
verificou-se que eles sdo proximos, mas que com 15 ml ndo foi possivel a

obtencéo de pos com tempo superior a 180 min..

Tabela 14 - Tamanho médio de cristalito dos p6s HDDR, sem adi¢cdo de &cido
oleico na moagem e com 15 ml de ciclohexano.

Sem Tratamento térmico
Tempo B 20 Tamanho
Moagem (min.) Cristalito (nm)
60 1,24941 | 44,74 7
120 1,30096 | 44,67 7
180 - - -

5.3.2 — Adicédo do surfactante (acido oleico) na moagem

5.3.2.1 — Quantidade de 0,01 ml de &cido oleico (0,1 % em peso da

amostra)

Na Fig. 17 ilustram-se os difratogramas de raios-X dos pés obtidos via
HDDR da liga PrisFegs 9C016BsNbg 1, apls a etapa de moagem a 900 rpm, com

adicdo de 0,01ml de acido oleico (AO) e com variacdo do tempo de moagem.
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Figura 17 — Difratogramas de raios-X dos pds magnéticos obtidos via HDDR da liga

Pri,Fees 9C016BsNbg 1, com adicdo de 0,01 ml de &cido oleico na moagem.

Verifica-se na Fig. 17 que as fases identificadas (em relacdo a 2 Theta)
para os pés obtidos com adi¢cao de 0,01ml de acido oleico foram: Fe-a (fase com
simetria cubica) e PryFe14B (fase com simetria tetragonal). Observa-se que, com 0
aumento do tempo de moagem, ha uma tendéncia em amorfizacdo das fases, em
diminuir o tamanho do cristalito e/ou aumento na deformacao na rede cristalina,
devido o alargamento dos picos da fase Fe-a. A diminuicdo do grau de
cristalinidade da fase ProFe;4sB estd relacionada com a diminuicdo das
propriedades magnéticas (Tab. 8).

Na Fig. 18 ilustram-se os difratogramas de raios-X dos pés obtidos via
HDDR da liga Pri;Fegs ¢C016BsNbg 1, ap0s a etapa de moagem (com variagdo do

tempo) e de tratamento térmico dos poés, a 700°C por 30 min..
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Figura 18 — Difratogramas de raios-X dos p6s magnéticos obtidos via HDDR da liga
PrisFees 9C016BsNbg 1, com adicdo de 0,0lml de &cido oleico na moagem e com

tratamento térmico a 700°C por 30 min..

Para os poés obtidos com adicdo de acido oleico e com tratamento térmico,
verifica-se que a fase identificada foi Fe-a (fase com simetria cubica). Observa-se
gue apos a realizacdo do tratamento térmico ocorreu uma cristalizacao da fase
Fe-a, devido a diminuicdo do alargamento dos picos desta fase. Contudo, mesmo
com tratamento térmico dos pés, ndo foi identificado a fase ProFe14B, resultando
na diminuicdo das propriedades magnéticas (Tab. 8 e 9), exceto para o pé obtido
com 180 min. de moagem que apresentou apos o tratamento térmico, a fase
Pr.Fe14B (com baixa intensidade) e um aumento na remanéncia.

Para o p6 HDDR obtido com adicdo de 0,01ml de acido oleico (AO) e
tempo de 240 min. de moagem foi realizado tratamento térmico a 800°C por 30
min.. Na Fig. 19 ilustra-se o difratograma de raios-X deste pé apés tratamento

térmico.
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Figura 19 - Difratograma de raios-X do p6 magnético obtido via HDDR, da liga
PrisFegs 9C0o16BsNbg 1, com tempo de 240 min. de moagem, com adi¢do de 0,01ml de AO

e tratamento térmico a 800°C por 30 min..

Verifica-se que as fases identificadas (Fig. 19) foram: Fe-a (fase com
simetria cubica) e Fe,Pr (fase com simetria cubica). Através dos difratogramas de
raios-X apresentados nas Fig. 18 e 19, pode-se observar que o aumento da
temperatura de tratamento térmico a fase Fe-a apresenta tendéncia em se
cristalizar, observado pela diminuicdo do alargamento do pico desta fase.

Na Tab. 15 é apresentada o tamanho de cristalitos (+ 20%) determinados a
partir do difratograma de raios-X dos p6s HDDR, com adicao de 0,01 ml de AO na
moagem (Fig.17), com tratamento térmico a 700 °C por 30 min. (Fig. 18) e com

tratamento térmico a 800 °C por 30 min. (Fig. 19).
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Tabela 15 - Tamanho médio de cristalito dos p6s HDDR, com adicao de 0,01ml de
acido oleico na moagem (TT 700 e 800 °C).

Sem Tratamento térmico Com Tratamento térmico
Tempo B 20 Tamanho B 20 Tamanho
Moagem Cristalito Cristalito
(min.) (nm) (nm)
60 1,47274 | 44,59 6 0,66927 44,66 13
120 1,35558 | 44,36 7 0,78276 | 44,71 12
180 1,48978 | 44,71 6 1,08195 | 44,78 8
240 1,57582 | 44,54 6 0,7906 44.67 11
240 0,5965 44,70 15
(800 °C)

Verificou-se que a temperatura de tratamento térmico aumenta o tamanho
de cristalito e que h& uma cristalizacdo dos pos (observado pelo estreitamento
dos picos) e melhora nas propriedades magnéticas, porém, com a temperatura de

800 °C h& um aumento no cristalito de aproximadamente 40%.

5.3.2.2 — Variacado na quantidade de acido oleico, com altos tempos de

moagem

Na Fig. 20 é ilustrado o difratograma de raios-X dos pos obtidos via HDDR
da liga PrioFegs 9C016BsNDbg 1, apds a etapa de moagem a 900 rpm, com variacao
na quantidade de adicao de acido oleico (AO) e no tempo de moagem.
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”1 300 min., 0,02 mAO, sem T.T.
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Intensidade

20 40 G0 a0 100
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Figura 20 — Difratogramas de raios-X dos p6s magnéticos obtidos via HDDR da liga
Pri,Fees 9C016BsNbg 1, com variacdo na quantidade de adicao de acido oleico na moagem

e sem tratamento térmico.

Verifica-se que as fases identificadas na Fig. 20 foram Fe-a (fase com
simetria cubica) e PryFe;4sB (fase com simetria tetragonal) dos pds apos o
processo de moagem.

Na Fig. 21 é ilustrada o difratograma de raios-X dos pés obtidos via HDDR
da liga Pri,Fegs9C016BeNbg 1, apOs as etapas de moagem (com variagdo na
quantidade de adicdo de &cido oleico e do tempo de moagem), e de tratamento

térmico dos pos, a 700°C por 30 min..
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|I 300 min_,0.02 mAQ, com T.T.
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Figura 21 — Difratogramas de raios-X dos p6s magnéticos obtidos via HDDR da liga
Pri,Fees 9C016BsNbg 1, com variacdo na quantidade de adicao de acido oleico na moagem

e com tratamento térmico a 700°C por 30 min..

Verifica-se que as fases identificadas (Fig. 21) foram: Fe-a (fase com
simetria cubica) e ProFe14B (fase com simetria tetragonal). Observa-se que ap0s a
realizacdo do tratamento térmico ocorreu uma tendéncia de cristalizagdo das
fases Fe-a e PryFe4B, pela diminuicdo do alargamento dos picos das fases
identificadas. Contudo, ap6s o tratamento térmico dos pds, resultou no aumento
das propriedades magnéticas (Tab. 11 e 12), devido a cristalizacdo da fase
PraFeq4B.

Na Tab. 16 € apresentada o tamanho de cristalitos (£ 20%) determinados a
partir do difratograma de raios-X dos p6s HDDR, com variagdo na adicdo de acido
oleico na moagem (Fig. 20), com tratamento térmico a 700 °C por 30 min. (Fig.
21).
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Tabela 16 - Tamanho médio de cristalito dos p6s HDDR, com variagdo na adicdo
de acido oleico na moagem.

Sem Tratamento térmico | Com Tratamento térmico
Tempo AO B Tamanho B Tamanho
Moagem Cristalito Cristalito
(min.) (ml) 20 (nm) 20 (nm)
240 0,02 1,3379 7 0,8633 10
44,62 44,69
300 0,02 1,50308 6 0,94214 10
44,59 44,68
300 0,03 1,68242 5 0,8063 11
44,52 44,69
360 0,03 2,278 4 1,31474 7
44,36 44,82
360 0,04 1,69889 5 0,92363 10
44 57 44,69
360 0,05 1,91228 5 0,96037 10
44,43 44,68

Verificou-se que com o aumento do surfactante (AO) e do tempo de
moagem, o tamanho de cristalito diminui, porém mantendo a eficiéncia de
moagem (Tab. 11), mantendo a fase Pr,Fe4B e as propriedades magnéticas (ao
contrario que ocorre para a quantidade de 0,01 ml de AO). Provavelmente, nestes
casos o0 acido oleico atuou como protetor superficial evitando a oxidacdo dos pds
magnéticos, visto que manteve a fase Pr,Fe;4,B e as propriedades magnéticas
para altos tempos de moagem. O tratamento térmico realizado aumentou o
tamanho de cristalito, seguida da cristalizacdo dos po6s (observado pela
diminuicdo do alargamento dos picos) e melhorando as propriedades magnéticas
(Tab. 11 e 12).



CAPITULO 5 — RESULTADOS E DISCUSSOES 49

5.4 — Microscopia Eletrénica de Varredura, MEV-FEG e MET

5.4.1 — Variagéo do teor de ciclohexano, sem adi¢c&do de surfactante

5.4.1.1 - 6,6ml de ciclohexano (55% do peso da amostra)

Nas Fig. 22-29 sao ilustradas as micrografias (MEV) dos pds magnéticos,
obtidos apds o processo de moagem a 900 rpm, sem adicdo de &cido oleico, com
o tempo de moagem de 60, 120, 180 e 240 min. sem tratamento térmico e com

tratamento térmico a 700°C por 30 min. apds a moagem.
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Acc. p agn
#20.0kV 2.0 5000x SE 13.0 900rpm-1h sem surfactante
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Figura 22 - Micrografia obtida por MEV (5000X) do pé magnético com tempo de

moagem de 60 minutos.
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g

Figura 23 — Micrografia obtida por MEV (5000X) do p6 magnético com tempo de

moagem de 60 minutos e com tratamento térmico (apés moagem) a 700°C por 30 min..
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N

Det WD p—— |
200kv 4.0 5000x SE 95 2horas.sem surfactante

-

Figura 24 - Micrografia obtida por MEV (5000X) do pé magnético com tempo de
moagem de 120 minutos.

Figura 25 — Micrografia obtida por MEV (5000X) do p6 magnético com tempo de

moagem de 120 minutos e com tratamento térmico (apés moagem) a 700°C por 30 min..
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AccV Spot Magn Det WD }—— 5pm
200 kv 40 5000x SE 10.4 3horas:sem surfactante

Figura 26 — Micrografia obtida por MEV (5000X) do p6 magnético com tempo de

moagem de 180 minutos.
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Figura 27 — Micrografia obtida por MEV (5000X) do p6 magnético com tempo de

moagem de 180 minutos e com tratamento térmico (apés moagem) a 700°C por 30 min..
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200kV 3.8 b000x SE 7.2 900rpm-4h sem surfactante
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Figura 28 — Micrografia obtida por MEV (5000X) do p6 magnético com tempo de

moagem de 240 minutos.
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Figura 29 — Micrografia obtida por MEV (5000X) do p6 magnético com tempo de

moagem de 240 minutos e com tratamento térmico (apés moagem) a 700°C por 30 min..
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Verifica-se (Fig. 22-29) que ocorre uma diminuicdo do tamanho das
particulas com o aumento do tempo de moagem apds (comparados com 0 po
HDDR na Fig. 12). Porém, as particulas estdo aglomeradas, impedindo a

identificacdo do tamanho médio das particulas.
5.4.1.2 — 15 ml de ciclohexano (125% do peso da amostra)
Nas Fig. 30 e 31 ilustram-se as micrografias (MEV) dos p6s magnéticos

obtidos apés o processo de moagem sem adicdo de acido oleico, 15ml de
ciclohexano, a 900 rpm, com 0s seguintes tempos de moagem: 60 e 120 minutos.

- : 0°
AccV Spot Magn Det WD 1 &5um
200 kv 35 b000x SE 26.4 900rpm-1h sem surfactante
: ‘? & W E ‘% g

K 4 -
oy

. B “& ‘*" 2
Figura 30 — Micrografia obtida por MEV (5000X) do p6 magnético com tempo de

moagem de 60 minutos.
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AccV Spot Magn Det WD ——— 5um
200kv 3.0 5000x SE 26.2 900rpm-2h sem surfactante

Figura 31 — Micrografia obtida por MEV (5000X) do p6 magnético com tempo de

moagem de 120 minutos.

Observa-se também nas Fig. 30 e 31 a aglomeracdo das particulas,

impedindo sua identificacéo.

5.4.2 — Adicédo do surfactante (acido oleico) na moagem

5.4.2.1 — Quantidade de 0,01ml de acido oleico (0,1 % em peso da

amostra)

Nas Fig. 32-39 sédo ilustradas as micrografias (MEV) do p6s magnéticos,
obtidos ap6s o processo de moagem a 900 rpm, com quantidade de 6,6ml de
ciclohexano, com os seguintes tempos de moagem: 60, 120, 180 e 240 min. sem
tratamento térmico e com tratamento térmico a 700°C por 30 min. apdés a

moagem.
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W200kv 20 5000x SE 129 900rpm-1h com surfactante

Figura 32 - Micrografia obtida por MEV (5000X) do pé magnético com tempo de

moagem de 60 minutos.
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Figura 33 — Micrografia obtida por MEV (5000X) do p6 magnético com tempo de
moagem de 60 minutos e tratamento térmico (apés moagem) a 700°C por 30 minutos.
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AccV Spot Magn Det WD F——— 5um
20.0kvV 3.0 5000x SE 259 900rpm-2h com surfactante

Figura 34 - Micrografia obtida por MEV (5000X) do pé magnético com tempo de
moagem de 120 minutos.
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Figura 35 — Micrografia obtida por MEV (5000X) do p6 magnético com tempo de
moagem de 120 minutos e tratamento térmico (ap6s moagem) a 700°C por 30 minutos.
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Acc.V Spot Magn Det WD F—— 5um
200kV 2.0 5000x SE 12.7 900rpm-3h com surfactante

Figura 36 — Micrografia obtida por MEV (5000X) do pé magnético com tempo de
moagem de 180 minutos.
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Figura 37 — Micrografia obtida por MEV (5000X) do p6 magnético com tempo de

moagem de 180 minutos e tratamento térmico (apés moagem) a 700°C por 30 minutos.
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AccV Spot Magn Det WD F——— 5um
20.0kV 3.0 5000x SE 254 900rpm-4h com surfactante

Figura 38 — Micrografia obtida por MEV (5000X) do p6 magnético com tempo de

moagem de 240 minutos.
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Figura 39 — Micrografia obtida por MEV (5000X) do p6 magnético com tempo de

moagem de 240 minutos e tratamento térmico (apés moagem) a 700°C por 30 minutos.
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Observa-se (Fig. 32—-39) que, com o0 aumento do tempo de moagem houve
reducdo do tamanho de particulas dos pdés magnéticos. Porém, as particulas
estdo aglomeradas, impedindo sua identificacdo.

Por meio de comparacdes das figuras pode-se observar que, os pos
obtidos sem adicdo de surfactante na moagem apresentaram aglomerados do
tamanho até 7 ym e os pos obtidos com adicdo de surfactante na moagem
apresentaram aglomerados do tamanho até 2,5 um. Isto indica que, com a adicao
de surfactante melhora a eficiéncia de moagem.

Na Fig. 40 sédo ilustrada as micrografias obtidas por MEV-FEG do pé
magnético com tempo de moagem de 180 min. a 900 rpm, com quantidade de 6,6

ml de ciclohexano, com adi¢do de 0,01 ml de acido oleico.

. N 7

£ N

y Al
RS 9

900 rpm - 180 min. com surfac.

Figura 40. a — Micrografia obtida por MEV-FEG do p6 magnético com 180 min. de
moagem a 900rpm, com adi¢do de 0,01ml de &cido oleico e com 6,6ml de ciclohexano
com aumento de 18.000X.
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900 rpm - 180 min. com surfac. SEI 15.0kY X55,000 WD 13.9mm 100nm

Figura 40. b — Micrografia obtida por MEV-FEG do p6 magnético com 180 min. de
moagem a 900rpm, com adi¢do de 0,01ml de &cido oleico e com 6,6ml de ciclohexano

com aumento de 55.000X.

Pode-se observar na Fig. 40 que as particulas estdo aglomeradas, com
aumento de 18.000X foram identificadas particulas menores que 1 um.

5.4.2.2 — Variagdo na quantidade de acido oleico, com altos tempos de

moagem

Nas Fig. 41 e 42 séo ilustradas as micrografias (MEV) dos pds magnéticos,
obtidos apds o processo de moagem, com adicdo de 0,02 ml de acido oleico, com
tempo de moagem de 240 min., e com tratamento térmico a 700°C por 30 min.
apdés a moagem, respectivamente.

Nas Fig. 43-46 ilustram-se as micrografia (MEV) dos pdés magnéticos,
obtidos apds o processo de moagem, com tempo de moagem de 300 min. e com
adicdo de 0,02 ml e 0,03 ml de acido oleico sem e com tratamento térmico a

700°C por 30 min. apés a moagem.
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S SN SR
Figura 41 — Micrografia obtida por MEV (5000X) do p6 magnético, obtidos apds o

processo de moagem, com adi¢do de 0,02 ml de acido oleico, com tempo de moagem de
240 minutos.
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Figura 42 - Micrografia obtida por MEV (5000X) do p6 magnético com tempo de
moagem de 240 minutos, com adicdo de 0,02 ml de &cido oleico na moagem e

tratamento térmico a 700°C por 30 min. ap0s a moagem.
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200kv 35 5000x SE 10.3 5horas:0.02ml surfactal:ﬂe
U o
Figura 43 — Micrografia obtida por MEV (5000X) do p6 magnético, obtidos apds o
processo de moagem, com adi¢do de 0,02 ml de acido oleico, com tempo de moagem de
300 minutos.

Figura 44 - Micrografia obtida por MEV (5000X) do p6 magnético com tempo de
moagem de 300 minutos, com adicdo de 0,02 ml de &cido oleico na moagem e

tratamento térmico a 700°C por 30 min. ap0s a moagem.
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Figura 45 — Micrografia obtida por MEV (5000X) do p6 magnético, obtidos apds o
processo de moagem, com adi¢éo de 0,03 ml de &cido oleico, com tempo de moagem de

300 minutos.

AccV Spot Magn Det WD
250kvV 3.1 5000x SE 10.0 bhoras 0.03ml A Oleico com TT
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Figura 46 — Micrografia obtida por MEV (5000X) do p6 magnético com tempo de
moagem de 300 minutos, com adicdo de 0,03 ml de &cido oleico na moagem e

tratamento térmico a 700°C por 30 min. ap0s a moagem.
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Nas Fig. 47-52 sao ilustradas as micrografia (MEV) dos pds magnéticos,
obtidos ap6s o processo de moagem, com tempo de moagem de 360 minutos e
com adicdo de 0,03 ml, 0,04 ml e 0,05 ml de acido oleico sem e com tratamento
térmico a 700°C por 30 min. apds a moagem.

Na Fig. 53 é ilustrada a micrografia (MET) do pé magnético, obtido apds o
processo de moagem, com tempo de moagem de 360 min. e com adi¢cdo de 0,05
ml de &cido oleico sem tratamento térmico.

Na Fig. 54 é ilustrada a micrografia (MET) do p6 magnético, obtido apds o
processo de moagem, com tempo de moagem de 360 min. e com adi¢cdo de 0,05
ml de &cido oleico com tratamento térmico a 700°C por 30 min. apds a moagem.
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Figura 47 — Micrografia obtida por MEV (5000X) do p6é magnético, obtidos apés o
processo de moagem, com adi¢do de 0,03 ml de acido oleico, com tempo de moagem de

360 minutos.
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moagem de 360 minutos, com adicdo de 0,03 ml de &cido oleico na moagem e

tratamento térmico a 700°C por 30 min. ap0s a moagem.
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AccV Spot Magn Det WD
250kv 3.1 b000x SE 85 6horas 0.04ml A Oleico

R L e — -
Figura 49 — Micrografia obtida por MEV (5000X) do p6é magnético, obtidos apés o

processo de moagem, com adi¢do de 0,04 ml de acido oleico, com tempo de moagem de

360 minutos.
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Figura 50 — Micrografia obtida por MEV (5000X) do p6 magnético com tempo de
moagem de 360 minutos, com adicdo de 0,04 ml de &cido oleico na moagem e

tratamento térmico a 700°C por 30 min. ap0s a moagem.
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Figura 51 — Micrografia obtida por MEV (5000X) do p6é magnético, obtidos apés o
processo de moagem, com adi¢do de 0,05ml de acido oleico, com tempo de moagem de

360 minutos.
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Figura 52 — Micrografia obtida por MEV (5000X) do p6 magnético com tempo de
moagem de 360 minutos, com adicdo de 0,05 ml de &cido oleico na moagem e
tratamento térmico a 700°C por 30 min. ap0s a moagem.



CAPITULO 5 — RESULTADOS E DISCUSSOES 69

Atraveés das Fig. 41-52 pode-se observar que, com o0 aumento do tempo de
moagem houve reducdo do tamanho de particulas dos pds magnéticos. O
aumento da quantidade de surfactante na moagem teve efeito na eficiéncia de
moagem, evitando a soldagem dos pOs magnéticos no pote de moagem.
Contudo, as particulas estdo aglomeradas, impedindo a identificacdo do seu
tamanho.

Pode-se observar que, nos pos obtidos com acima de 90% de eficiéncia de
moagem (sem tratamento térmico) néo se alteram os valores de remanéncia (Tab.
11), porém quando se aumenta o tempo de moagem ocorre a diminuicdo do

tamanho das particulas e do tamanho do cristalito (Tab. 16).

Figura 53. a — Micrografias obtidas por MET do p6 magnético, obtido apds o processo de
moagem, com adi¢do de 0,05ml de &cido oleico, com tempo de moagem de 360 minutos,

na escala 100 nm.
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Figura 53. b — Micrografias obtidas por MET do p6 magnético, obtido apds o processo de
moagem, com adi¢do de 0,05ml de acido oleico, com tempo de moagem de 360 minutos,

na escala 10 nm.

a)

Figura 54. a — Micrografia obtida por MET do p6 magnético com tempo de moagem de
360 minutos, com adi¢cdo de 0,05 ml de &cido oleico na moagem e tratamento térmico a

700°C por 30 min. apés a moagem, na escala 20 nm.
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. 10 nm

Figura 54. b — Micrografia obtida por MET do p6 magnético com tempo de moagem de
360 minutos, com adicdo de 0,05 ml de &cido oleico na moagem e tratamento térmico a
700°C por 30 min. ap6s a moagem, na escala 10 nm.

Através das Fig. 53b e 54b obtidas por MET dos pds magnéticos pode-se
observar aglomerados, e também particulas com tamanho aproximado de 10 nm
(indicadas com setas nas figuras). Cha et al. (2007), produziram particulas (do p6
de Nd,Fe14B) com tamanho de 10 a 13 nm através do Spex 8000M (moagem de 4
horas) com adicdo de 10% (em peso da amostra) de &cido oleico, porém a

coercividade foi menor que 100 Oe.
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6 — CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, “Efeitos da adi¢ao de surfactante e
moagem de alta velocidade em pds magnéticos a base de Pr-Fe-B obtidos via
HDDR”, pode-se concluir que:

- A adicao do surfactante, acido oleico, na moagem de alta energia melhora
a eficiéncia nesta etapa e também melhora as propriedades magnéticas;

- Com aumento do tempo de moagem o tamanho do cristalito diminui, de
35 para aproximadamente 10 nm, para a fase Fe-q;

- Com o aumento da quantidade do acido oleico e o aumento do tempo de
moagem, mantém em torno de 90% sua eficiéncia, diminui o tamanho de
cristalito, evita a oxidagdo das particulas, mantém as fases Fe-a e PryFe;4B e
suas propriedades magnéticas (remanéncia);

- Apds o tratamento térmico a 700°C por 30 min., dos pés produzidos com
altas concentracbes do surfactante, aumenta-se o tamanho de cristalito e as
propriedades magnéticas, provavelmente, devido a menor oxidacdo das
particulas;

- Pelos resultados obtidos por MEV dos pds magnéticos, observou-se que,
com o aumento do tempo de moagem diminui o tamanho das particulas;

- Por MET foram identificadas particulas de 10 nm para tempo de moagem
de 6 horas e com adicdo de 0,05 ml de &cido oleico.

- Este trabalho atingiu seu objetivo principal, mostrando que com a adi¢éo
de surfactante na moagem de alta velocidade proporcionou efeitos significativos e

€ recomendavel a sua utilizacdo para obtencéo de nanoparticulas.
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