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RESUMO

Nanoestruturas de Alnico foram preparadas através de uma combinacdo de moagens de
alta-energia, seca e umida, da mistura dos pos metalicos de Fe, Co, Ni, Al e Cu. Pastilhas
foram preparadas prensandese o material comemoido e depoisforam submetidas a
tratamentos térmicos em diferentes temperaturasAs amostras comemoidas e tratadas
termicamente foram caracterizadas por difratometria de raios X, espectroscopia
Mossbauer, mcroscopia eletrénica de varredura e técnicas de magnetizacdo. O material
como-moido revelou uma estruturacubica de face centrad&@ a morfologia de nanoplacas,
com alta raz&o de aspecto. Com o tratamento térmico, a estrutura cristalina tnaformou-

se majolitariamente em cubica de corpo centradp caracteristica do Alnico, mas
mantendo a morfologia de nanoplacasobrepostas perpendicularmente a direcdo de
compactacdo As amostras revelaram um campo coercivo € um campo de saturacao

inferior e superior, respectvamente, do que as amostras de Alnico comercial.

Palavra-chave: Imas permanentes, Alnico 2, Alnico 5, Nanoplacas.



ABSTRACTS

Nanostructured Alnico was prepared by a combination of dry and wet higkenergy
millings of a mixture of Fe, Co, Ni, Al andCu powders. Rounded pellets were made by
compacting the asmilled powder and then submitting it to thermal treatments at different
temperatures. The asmilled and asannealed samples were characterized by -ky
diffractometry, Maossbauer spectroscopy, scamng electron microscopy and
magnetization techniques. The amilled material revealed a facecentered cubic structure
and nanoplate morphology, with a high aspect ratio and planar magnetization. The heat
treatment transformed the crystalline structure modly to body centered cubic, which is
characteristic of Alnico at room temperature, with a microstructure made ofnanoplates
overlaid perpendicularly to the compaction direction. They revealed a coercive field and
a saturation magnetization lower and higheyrespectively, than that of alnico commercial

samples.

Keywords: Permanent magnet, Alnico 2, Alnico 5Nanoplates
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1 INTRODUCAO

Os materiais magnéticgdo umas das bases da tecnologia atual. Entre eles, estdo os que
sao utilizados para a fabricagdo desominadosnas permanentes, tais como algumas ferritas,
os super imas de terrearas e a liga metalica Alnicbmas permanentes com base neodimio
(terra raras), sdo muito usados emcrofones, motores, geradoyestreoutros.Entretantoa
temperatura de funcionamento desses gaeamentendo passde 180°C;este fato, ssociado
ao alto custo das terras rars&o fatores motivadores paréusca poimas permanentes livres
destes element¢$]. Outro fatoimportantdeva em contasintensas pesquisas &wnologas
de geracéao de eletricidgdmmo a energia edlicrazendaa necessidade de investimento em
maiores pesdsasna busca demas baratos e de alta performar2g Neste sentido, os
denominadogimas de Alnicoi ligaque contem Fe, Co, Ni, Al e Glestdo entre 0os materiais
magnéticosmais antigos e representam uma posssubkstituicdo dos imas de teynarss,
devido ao seu baixo custo e elevada temperatura de trabalhm de 400°C. Além destas
vantagensa liga de Alnicotambém pesui um alto campo remanenparém o grande vilao
da liga é a sua coercividade quauito baixacomparada aos outros imas, o tp@ao imade
Alnico o mais facilde sedesmagnetizar.

O campo coercivo de um material consiste na combinacdo das anisotropias
magnetocristalina com a anisotropia de farrAaanisotropia dedrma € uma propriedade
extrinsecalo material e esta relacionado a sua microestrii8jré, 5]. Nos primeiros estudos
em materiais nanoestruturadtesro e ferrimagnéticoqercebetse uma forte dependéncia do
campo coercivo do material, com a diminuicdo do tamanho dasupasfig, 7]. Pensando
nisso, optotse por construir um ima de Alnico com os precursamesoema de nanoplacas
que, se dispostos de forma organizaaleria trazeuma anisotropia a mae desta forma,

melhorar a performance dma permanente dé&lnico.

Nanoplacas sdo materiais com apenas uma de suas 3 dimensoes inserida na chamada
fescala nanoo, i .e., possuindo uma espessur
outra forma (nanojdchatada qualquer. A escala nanométrica é geralmente aceitagoeta
situada no intervalo de 1 a 100 nm, e as estruturas que possuem estas dimensdes mostran
propriedades diferenciadasquelas apresentadas na escala macro e, por isto, possuem um

potencial de aplicacdo muito amplo na tecnologia §8,8l, 10].



15

Um dos métododisponiveisde preparacdo de nanoparticulag moagem de alta
energia, com o diferencial de ser esta técnica uma forma simples edwa@itencdo das
mesmagll, 12]. Neste trabalho foi utilizada a moagem de alta energia a seco combinada com
a moagem de alta energia em meio Ymido, sen
controladores de proces¢CPY0 | 2 qui dos ( ¢ o mo-seoporepesquisas! ) |,
anterioregleste e de outros grupps 13, 14], ser este processamte com AQ liquidomuito

eficiente na producao gerticulas metalicas de forma achatada.

Dois tipos de AAIl ni cidsotrédico, deafémmulamuinicalt i g a d «
10%, Ni19%, Ce13%, Cu3%, Fe55%, e o 5i anisotrdpico, de formula quimidd-8%, Ni
14%,C0o-24%, Cu3%, Fe51% Eles foranpreparados por moagem de alta energia, prensados
na forma de pastilha ou deixados na forma de p0, seguido de tratamento térmico padrdo ou
outros que se achou necesséario como atividade exploratoria. Na pastilha, psedaren com
gue as nanochapas ficassem dispostas de forma homogénea umas em cima das outras, de form

a introduzir uma nova arugopia ao material volumétrico.

Os materiais assim produzidos foram caracterizados estruturalmente por difracdo de
raios X e mgroscopia eletrénica de varredura, e quanto as propriedades hiperfinas/magnéticas,

por espectroscopia Mdssbauer no ferro e magnetometria.

Com a finalidade de dar subsidios ao leitor desta dissertacdo, uma revisao dos pontos

centrais deste documento e dosgipais trabalhos reportados na literatura é feita no Capitulo

2, onde também se faz uma sintese sobre nanotecnologia e, ainda, € colocado um resumo sobre
a moagem de alta energia (seca e Umida). Na sequéncia deste mesmo capituleselsabree

as popriedades mais importantes de um ima permanente e as anisotropias relacionadas, para
em seguida, no Capitulo 3, se fazer uma revisdo mais abrangente sobre o ima permanente de
Alnico, tema deste trabalhdJm detalhamento dos procedimentos experimentaisejai das

técnicas de preparacdo das amostras, dos precursores utilizados e das caracterizacdes ¢

equipamentos empregados paraizédhs € apresentada no Capitulo 4.

Os principais resultados obtidos no estudo realizado, bem como a discusséo ralativa ao
mesmos, sdo mostrados no Capitulo 5, separados para as duas classes de Alnico estudadas (2
5) e por técnica de caracterizacBmalizando, as diversas conclusdes que se pode tirar deste

estudo estaalispostas no Capitula 6
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA /MOTIVACAO

2.1 NANOTECNOLOGIA

A nanotecnologia tem sido definida como a manipulagdo da matéria em uma escala
muito pequenaja ordem de nanémetmp ft M)[3]. A Nano o0 ® o ngssaerflemx o d
de grandeza de comprimenty seja, se trata da bilionésima parte de um metrénkRe@sta
definicdo de nanopacilla muda dependendo dos materiais envolvidesampo de estudo e
da suaaplicacdo. Em umdefinicdomaisampla sera considerado nanopamiasas particulas
de tamaho menor quel0O0nm em alguma de suas 3 dimens@escalaonde as propriedades
fisicas dos materiais solidos alteramdrasticamenteAs caracteristicas fundamentais das
nanopariiulas sdo, em relacdo as propriedades dos materi@sanho, o diametr® a sua
forma, caracteristicasssas quimfluenciam as propriedades dos mateiiajst, 5,6].

Os dois efeitos responsaveis pelo fato deasomateriais se comportaremfdema
significativamente diferente de materiais massivos séo: efegapkeficie e efeito quanticos
[4]. A raz&o entre a area de superficie eolume do aglomerado de atomafeta tanto as
propriedades destas particutamsiderados de modo isoladpsanto a sua reatividade com
outros sistemalb], pois 0os atomos que se encontram na superficgsuenuma vizinhanca

bem diferente dodtomos do interior da nanopatiia.

A relacdo conhecida como razdo de asp@£) de uma nanoparticulapyén parametro
muito importante na classificacdo das nanoestruturas e se obtém fazendo a razéo entre a

dimensé&o mais longa pela meif®y.

2.1.1 EFEITOS DA ESCALA NANOMETRICA

A escala deamanhopresentes em sistemagnométricosnfluenciam diretarante a
estrutura de banda de energia do matedale levam aefeitos que sdodenominados
confinamento quanticé\o seconsidearo modelo do elétron livre, € conhecido que as energias
dos estados eletronicos dependenpjdé , ondel é a dimensdo do sistema em uma direcao
particular; o espacamento entre os niveis de eneagia conformepj 0 . Podesesimularo

comportamento de um lggo como uma molécula gigantee: imagine unatomode umsdido
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qualguer que componha somente lamento quimicpeaos poucosai se adicionarmatomos

iguais a esse sdlidaonforme isso acontece os orbitais molecula®0) ficam mais
proximos Assim, a dependedo numero de atomos ndlslo (portantg da escala de
compriment), as propriedadeserdo substamlmente diferentes em umaterial tipobulk?

quando comparadousn material que esfa na escalaamométrica, poiasenergias dos estados
eletronicos serdo muito diferentes. Entdo conforme o sistema diminui, as bandas de energias
permitidasse tonam mais esitas doguena forma de ursoélidotipo bulk. Os elétrons em um
sistema de dimensdes reduzidas tendem a se commp@aitacomo o problema doe | ®t r on |
c a i ,Xem@nenoeste chamado de confinamento quénti@. Por essas propriedades
nanoparticulas possuem um vasto campo de aplicacdo, como chiplige aplicacbes
biomédicag8].

2.1.2 AREA SUPERFICIALNOS MATERIAIS NANOMETRICOS

Superficies nanoestiuradas, comaluster, nanofios e filmes finos, possuem uma
variedade de aplicac6eajscomo armazenamento de dados magnéticos, deteccaq detgas
outros[9]. Em uma vis&o de nivel atdmid®), uma superficie estd em um estado insatdnaao
fronteira de unsdlido (superficie do grég)ii) os &omos, ions e moléculas de wdlido-ndo
podem se difundir, mesmo se a energia de ativacao necessédattorte elevadaoPoutro
lado, 0 mesmo ef@tde homogeneizacdo da superficie ndo acontece em uma superficie de um
liquido. Devido as estas duas caracteristicas, as superficies em solidos apresentam propriedades
Unicas que nao pode ser esperado desdlido tipo bulk. Por essa razdam numero de
propriedades Unicas aparece em nanoparticfBasA anisotropia de superficie, cuja a
conceituacao foi descrita por Ng&0], surge pajueos atomos localizados nessa regiao tém
um namero de ligagdes inferior aos atomos que estdo em camadas mais internas, e ela esta
relacionadaa mudanca de orientacédo de magnetizacdo a medida que a espesélida dai
diminuindo[5, 11,12].

! Orbital molecular MO, é uma forma de ligac&o entre os atomos. A teoria dos MO considera que as funcGes de
onda dos elétrons dos atomos individuais se combinam para formar fungdes de onda moleculares (orbitais
moleculares como sdo conhecidos). Estes ashagora deslocalizados ao longo de toda a molécula.

2 Bulk é também referido em portugués como materiais massivos.

3 Estado Insaturado significa que as ligacdes quimicas, destes atomos (no caso os da superficie), ndo estdo todas
ligadas a outros atomoguando um elemento tem todas as suas ligacdes quimicas realizadas, se diz que os atomos
estdo saturados.
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2.1.3 PROPRIEDADES MAGNETICAS AFETADAS PELA NANOESCALA

A grande area supdeial em relacdo ao volume nas nanoestrutfmascom queuma
propor¢cao substancial de atomos que possuem um acoplamento magnético diferente com os
vizinhos leve a diferentes propriedades magnéticAs Figura 2.1 apresenta 0os momentos
magnéticos daanoparticulasle niquel como funcéo do tamanho doster de atomos de

niquel.
1.8 | Nig
|
£ I
2 14| |
= -
ﬂ -I
IE: B II'\ |I \l"-. - Ni
= LY AN 7
2 1.0 AW !
= L '| W o Tamanho do Cluster
0.8 Niy5 Nigy, Nicg 77 (n® de atomos)
| | | | | | | | | | -

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Figura2.1- Grafico demonstrando a mudanca do momento magnético dusterde
atomos de niquel em funcéo skeutamanhgadaptado da referénd@ ).

Enquanto que os materiaizsassivogjeralmente formam véarios dominioggnéticos,
nanoparticulas magnéticaslito pequenas, abaixo de um determinado tamanho critictas
vezes consistem de apenas um uUnico dominio e exibem um fendmereridoncomo

superparamagnetismoeste caso a coercividade magnétisalistancialmeetreduzidg11].
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2.1.4 PROCESSOS DE SINTESES DOS MATERIAIS NANOESTRUTURADOS

E possivel resumir os métodos de sintese dos materiais nanoestruturados em dois
grupos: os métodos fisicos e os métodos quimicos. Os métodos fisicos sdo conhecidos como
top-down (de cima para baixo), porque parte de um bloco volumpatraés de processo
fisicos, efetusse uma decomposicao estrutural desgjada u s ej a, como est.i
o0 material até a funcionalidade desejada processos mais utilizados nesse grupo séo a (i)
litografia e (i) moagem de alta energia. Por outro lado, os metpdmicos, conhecidos como
bottomup (de baixo para cimaprimeiramente forma blocate construgcdo nanoestruturados
para depois em seguidaontlos, sendo geralmente aplicados créacdo de estruturas
organicas, inorganicas ou mesmo hibridas, a partieacdes quimical, 14]. E possivel ver

um esquema geral desses métoddsigara 2.2:

°

O
&
)

]
) \'060 : L\o»\\
\J\e \KOQ

Figura2.2- Esquema mostrando os dois tipos de métodos para a fabricagdo de materiais
nanoestruturadds] .

2.1.5 MOAGEM DE ALTA ENERGIA

Um dos mais simples e eficazes métopasa aobtencao de nanoparticulas € a moagem
de alta energia (MAE), internacionalmente conhecida chigb energy ball milling Este

processdoi desenvolvido no final da década de 60 petarnational Nickel Companyfoi o
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resultado de uma longa pesquisa para produzir uma sudshga de niquéb, 12]. A técnica
desde entddem atraido a atencdo de um grande numero de pesquisadores.

No inicio do processo de moagem, as partiduda®eis sdo fragmentadas e as particulas
ddcteis, como 0s metais, tornam achatadas por um processo de micro forjamento. De modo
geral, as particulas sofrem fratura e, também, solda e ressolda, num processo repetitivo e
intenso, que tende a refHe@s cala vez maisA técnica também € capaz de sintetizar uma
variedade de ligas no equilibrio ou fora do equiliftR]. A témica de moagem de alta energia
inicia-se com a misturdos posde elementos quimicos puros ou previamente ligados, que sdo
reunidoscom esferas de ago ou outnaterial de alta dureza e inseridientro de um recipiente
(vaso de moagem, ; pbrevezpsaumeaente deficdniraleade ¢orpcesso €
adicionado p@ prevenir ou minimizar a soldac a frio das particulas de p6. O material é
submetida um movimento muito energétidarante um tempeficaz até que alcance o estado
sélidohomogéneo necessafg 13]. O funcionamento do processe deveao fato dejue, r
vibrac&o ou rotacéo, o vaso garm numero elevado de impactyslessenodq o material €
prensado, soldado, fraturado e ressoldado, em um grande processo de transferéncia de energiz
[13].

2.1.5.1 NOMENCLATURA DOS TIPOS DBMOAGEM

A sintese mecénica de liggmechanicall alloyingMA) é um termo genérico pam
processo em que pos de diferentes metais ou compostos sdo moidos conjuntamente, ocorrendc
uma mistura em nivel atbmico de um material no outro até que, dependetetapdode
moagem, seja obtido uma liga homogénea. Quasgds misturadasio uniformes (de mesma
estequiometrig)como metais purogventualmente, ndo ocorce amalgama entre os pos
precursorese o procedimento é denominado simplesmente como uma moagesdnica
(mechanicall millingMM). A destruicéo da ordem cristalidalongo alcance pela moagem de
alta energiaproduzindoum intemetalico desordenadgoluc¢éo slida) ou uma fase amorfa,
tem sido denominada coniiod e s o r d e n a me (mecbanichelldisordering MD). A
vantagem da MM e MD sobre a MA, é que, uma vez que o po a ser moido ja esteja homogéneo,
somente a reducdo do tamanho da particubauiteas transformacdes podem ser induzidas
mecanicamente, necessitando de um tempo de processamego A moagem de reacao

(reaction milling- RM), é um processo de sintese mecénica de liga MA, acompanhado por uma
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reacdo do estadwlido. Outra variacdo de moagem que é utilizada hoje em dia é a cryomilling
onde a operacdo de moagem é realizada empetaturas criogénicas e 0s materiais a serem
moidos, estdo em um meio @@énico, como nitrogénio liquidfl2]. A matérias primas
utilizadas nas MA séo pos puros (comercialmente disponiveis), que tem tamanho de particulas
emintervalos dgp ¢ T'Ttd Entretanto, o tamanho das particulas do p6 ndo é uma questao
muito critica, bastandeomente ser menores que as esfdgganoagenil2]. Embora a moagem

seja um procedimento muito simples, existe algpar@metroscomo o tipo de moinho, vaso

de moagem, esferas e entre outrgsle podem interferir na moagem, ocasionando
contaminacgdao, reacao quimica, maior ou menor reducao de particulas e até mudanca de fase dc

material[14].

2.1.5.2 TIPOS DE MOINHO

Diferentes tipos de moinhos podem ser utilizados para produzir pés mecanicamente
moidos. Eles diferempelos sewlesigner capacidade, eficiéncia de moagemtre outros,
podendo temarranjos adicionaisomorefrigeracdo equecimentoAlguns dosmoinhosmais

utilizados sao:

i. O Moinho Mbratério Ehake): Tem capacidade de ADg de p6 e sado mais utilizados
em laboratorios de pesquisa. A versao maiswo do moinho, contém um frasonde
secolocao po e as esferam moagem, queiosubmetidosa um movimento oscilatério
lateral (movimento de vai e vem) itmuenergético, levando as esfeaalidirementre
si ecom as paredes do recipientEsse moinho € classificado como sendo de alta
energia.

ii. O Moinho Ranetario E muito comum nos laboratérios de pesquisa. Neste tipo de
moinho, o vaso de moagem realiza um movimento de rotacdo em torno do proprio eixo
enguanto esta sobre um suporte na forma de um disco, que gira no sentido cemtrario,
um movimento de translac&dai vem seu nome planetario.

ii. O Moinho attritor: E um moinho de bolasonvenciongl constituido por um tambor
rotativo horizontal cheio com pequenas esferas de aco. A medida que odamlas

esferagrituram as amostrd43, 14].
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2.1.5.3 VASO DE MOAGEM

O materialdeque é feito o vaso de moagéimportante porque, devido ao impacto do
meio de moagem sobre as paredes internasajaente, podéaverliberacédo denaterial que
seréincorporado ao p&ontaminande [12, 15].

2.1.5.4 ESFERASDE MOAGEM

As esferagsle moagemgeralmente sdo do mesmo matedalvaso denoagem e, se
possivel, dpd a ser triturado a fim de evitar contaminacao. A densidade das bolas de moagem
€ importante poimaisou menognergiacinéticaé transferidaao pé trituradem funcéo deste
parametro O tamanho da esfer meio de moagem tambénug parametro significatiyo

pois representa ummaiorou menottransferéncia denergia para o po.

2.1.5.5 CARGA DO VASO DE MOAGEM

O que se deseja é amsferéncia de energia das esd@@pd no processo de moagem
entao é necessario que as esferapo movimenterse livremente dentro do vaso de moagem.
Assim, opreenchimentalo vaso € bastante releda para o sucesso do processwolDme de
esferas € geralmente maior do que dgpéém a quantidade de volume de esferas e pé juntos
ndo deve ultrapassar a metad® volume do vaso de moagem. ISso acontece porque é
necessario espaco suficiente para que o pé e as guiesasn se movimentar e colidir¢hy
15].

2.1.5.6 RAZAO MASSA DAS ESFERS PELA MASSA DOS POS

A razdo massa esfénaassa poou simplesmente razdo da car&L), € um dos mais

importantes parametroda moagem de alta energrque afeta diretamente o tempo de

4 Metade é uma quantidade aproximada. Basta que se tenha espaco suficiente.
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moagem necessario para se alcancar os resultados desejR@s.s&r aplicada € dependente

da capacidade do moinh@aso um moinho tipshakerfor utilizado, a razadrC necessaria

sera baixacaso seja um moinkhaitritor, uma elevada raz&®C deve ser atribuida para se obter

0 mesmo resultadno mesmo intervalo dertgo. Um aumento na raz&C no sistema faz

com que 0 numero dmlisbes pounidade de tempo aumente, e por consequéncia o sistema se
torna mais energético, podendo acarretar uma mudanca de fase, e também uma maior

contaminacgao do po pelo vaso de moaffEn13, 16].

2.1.5.7 TEMPO DE MOAGEM

Geralmente, o tempo de moagem icfio dos outros parametros pgisndo estesao
conhecidos @ue se pode determinar o tempo Gtideomoagem para cada pé. Este tempo de
moagem, geralmente, é escolhido de forma a se conseguir o equilibrio entre fratura e a soldagem
a frio das particulas do p6. Nesse sentido, o tempo de moagem depende do material a ser moido,
do tipo de moinho, da intsidade (energia) da moagem, da rd&2@@ da temperaturQuando
a moagem é processada em tesmpoito longos, ha um risco de uma contaminacao do material
e um desgaste no equipamento, por outro lado, quando se tem um tempo muito curto, €
necessario prossar a moagernom uma intensidade maior, o que pode signifgrande
aguecimentalo equipamento e do materjal, 12, 15].

2.1.5.8 ATMOSFERA DE MOAGEM

O maior efeito causado pela atmosfera de moagem +s&feee contaminacdo dos
materiais processados pela meagde alta energia. Deste modo, os pds sdo processados em
vasos sob vacuo ou preenchidos com gases inertes (i.e., A[fE5H®or outro lado, podse
utilizar alguma atmosfera reagente para ggera uma reacamecanoquimicagpor exemplo,

o emprego da) induz a formacdo de nitretosoiPisso, amenos que seja desejaval

participagdo de moléculas dases reagentes mecanssintesendo deve ser empregad®].
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2.1.5.9 TEMPERATURA DAMOAGEM

A temperatura da moagem é outra variavel importante na deoiséoas constituicao
do p6 moido, uma vez que o processo de difusdoeestdvido na formacaade uma liga,
independente do fatdo produto final ser uma solucéolisid. Como os proce®s difusivos
estdo envolvidosa formacéo das fases cristalinds,intermetalicosde fases amorfas e na
reducdo do tamanho de graos, € esperado que a temperatura de moagem tenha um efeitc

significativo sobre o proces$b5].

2.1.5.10ACP- AGENTES CONTROLADORES DO PROCESSO

As particulas, em forma de p6, soldasmumas as outros a frio na MAE, especialmente
seos materiaigorem ducteis, devida elevada deformacao plastica sofrida durante a moagem
[16]. Um agente controlador do processo (ACRambém chamadode lubrificantes e
surfactantesé adicionadquntamente com os pos e as esfehamnte a moagem para reduzir
os efeitos da soldagem a frid.mecanismo deste controle encorsteana alteracao damdicao
da superficie das particulas deformadas impedindo, ao recobrir a particula, oditettados
pds.A moagem com ACP também é conhecida internacionalmente como moagemwaetida (
milling ouwet grinding. No trabalho deM. A. Ibrahemet al[17], utilizou-sea moagem Umida
para fabricacdo de nanoplacaarfosheedsdos pés de WS MoS misturados com 1% do
valor do peso dos pds com o etileno glicol puMo. artigo de Depikaet al [18], foram
produzidosnanofolhas de nitreto de boro usassdgobenzoato de benzilo como lubrificante na
moagem umidaNo artigo deN. G. Akdogan et dl19] foi mostrado a fabricacdo de nanoflocos
(nanoflaké da liga duramagnétia Nd-Fe-B pela MAE, utilizandose heptano e acido oleico

como surfactantes.

2.2 PROPRIEDADEDE UM IMAS PERMANENTES

Imés permanentesdo geralmente caracterizados pela alta coercividade e a alta
magnetizacdaemanente Porém, antes de proceder com a descricdo dos parametros que

determinam as propriedadesgnéticagle um ima, € preciso definir os paramstogue sédo
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usados pardescrever estggopriedades. Empregande o sistema internacional de unidades
(SI), podese esrever a densidade de fluxo magnétia@omo funcdo do campo magnético

aplicado'®e da magnetizacd® na equacaa.l
& ‘¢ ® 0P P

A unidade de fluxo magnétia® no Sl é o Tesla (T) (no cgso GausG)), a unidade

de campo magnétic®e magnetizacadoPé o0a (no cgséo Oe) * é a permeabilidade

- P o} e . ~
magnéticanovacuoevale 1 p 1 —. Quandcse plota em um grafico a magnetizagéo

0P como funcédo do campo aplica@®é obtido um ciclo deikterese, mas gecessariaeixar

claro que a magnetizacad ndo é funcdo exclusiva do campo magnético aplic@mas
também depende da direcao e dasipos aplicados anteriormef2, 21, 22]. NaFigura2.3
temse uma tipica curva de histeres@cialmente, se um campo magnético € aplicado no
material, este campo deve ggande o suficiente para satiod Na curva de histerese da

Figura2.3, a saturacdo esta representada pela letra A.

Fluxo magnético
Remanencia

= -0 saturacio
Maxima produto- B

energia \ ) -

Coercividade .
H o6 H

Campo magnético Campo magnético
aplicado no sentido

aplicado
oposto (r
- B
Saturacio no sentido "D Fluxo magnético no
oposto sentido oposto

Figura2.3- Tipica curva de histerese, com representacdo da remanéncia, coercividade,
saturacdo e maximo prodwoergia(adaptado da referéndi20]).

5 Aqui saturar, significa que todos os momentos magnéticos do mastéialra mesma direcéo.
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Quando o campo aplicad®vai diminuindo até zero, existe uma magnetizacao residual
(ou remaente no material representado pelo ponto Bleste ponto, 0 campo magnético
comecaa ser aplicado na direcdo comiaainiciandoo processo de desmagnetizacdo até que a
magnetizacao (representado pelo eixo da ordenaflaxdemagnético) se torne zero.gonto
C tem o0 nome de campo coercivpe € a capacidade do material resistir a desmagnetizacéo
Se continuar a aplicacaip campo magnéticoxeerno, novamente a material isé@ saturar
(ponto D, como aconteceu no porMg mascom sentidos dos momentos magnéticos opostos.
Depois levase o campo magriieo aplicado a zeroge novamenteapareera a magnetizacao
remanenteno ponto E. Aumentado o campo magnético, a curva passara pelo ponto F, que
representa a coercividade, gde agoralo lado opost@o ponto Caumentand@ campo de
novo estacurvachegara ao ponto AovamenteDeste ponto em dianteeaplicado o campo
magnético em um sentido até a saturacao e depois no sentidorap@stentaté a saturacao,

este ciclo sepre se repetira.

A curva de histerese no segundo quadrant&igara2.3 tem o nome de curva de
desmagnetizacdoNesse segundo quadrante dearto quadrante) € possivel medir uma
propriedade de enormemportdncia de um im& permanente:maximo produtenergia
0 'O , destacadona Figura 2.3. Essa propriedade representa o quanto de energia
magnetestatica esse material armaz¢®a]. E possivel calcular o valor da méaxipaduto

energigpela seguinte equacéao
00 - &

A equacdo 2, fornece o valor para maximo produteenergia e esta diretamente
relacionado com a saturacdo do mateNalFigura2.4 € possivese ter uma ideia da evolucéo
do maximoproduteenerga de um imé no decorrer do século f2], eapresentas valores

nas duas unidades, no Sl e n®.cg
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Figura2.4 -Desenvolvimento dos imas permanentes durante o sécu{ad&tado da
referéncigd22]).

2.2.1 ANISOTROPIA MAGNETOCRISTALINA

Os imé@s prmanentessdo fabricados de forma buscarsempre melhorar suas
propriedades magnéticas. Isto porgaanaioria das aplicacéssmente € interessante o campo
produzido em uma Unica direcdo. Uma mieande conseguir essa melha¥ise a rede cristalina
do material pssui uma direcao preferencial de magnetizacdo de seus momentos magnéticos.
Tal alinhamento de momentos magnéticos, na rede cristalina, € chamada de anisotropia

magnetocristalina. Seja 0 seguinte casalea energia de um momertieem um material, com

magnetizacaoP, é dado pela equacao (Rebaixo

0O * pPO O “ DAT-6 ¢

7

E possivel observar que a energia é minima gquamdmomento magnético e
magnetizacdo estdo na mesma dire¢do e sentido, e dangxando estdo na mesma direcao e
sentidos contrario®\ equacao (2)3ode ser utilizadpara determinar um eixo preferencial em
uma redecristalina.Podese escrever axpressao (2)4para a energi® da seguinte forma,

usandese uma identidade trigonetrica
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(0] ' 0p i Qg_ 8
Desenvolvendo a equacgéao (2. dodeseescrevea da seguinte forma

O 0 ¢ ol

A |

0O ¢ “0i Qg_ C®

A equacéo (2.6é chamada de energia de anisotropia magnetocristalina, que é a energia
necessaria para rodar um momento de dipolo magnétagartir de um eixo preferencial
— T11; quando— p Y 1t'J, temse quéO é maximo € é antiparalelo & (condigdo nao

estavel).

Para redes cristalinagais de um material magnétieosituacdo é um pouco mais
complicada do que foi retratadogdevidoa este fat@ mas comum escrever a equacao J21&

outra forma para redeslmgas, cono é apresentada ngquacao (2.8

. v, ..
) ?19‘5— C®H

onde U Y * 0 é definido como constantie anisotropia magnetocristalina uniaxiah
material magnétice € um parametro fundamental do elemento usado no ima permanente.
Considerandaum exemplo, aplicg&e um campo magnétiéo emum material que apresenta
uma magnetizacio espontafegsujeito aceixo preferencial na dire¢éo cristalina [100]. E dito
gue o material estd com a magnetizacdo saturadal , quando todos os momentda
amostra estdo na direcdo do epreferencial Novamente, consatandoo casoem quese
aplicaum campo magnétic®em um material, de modo que forme um angsleom o eixo

preferencial, como mostrado Regura2.5
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Figura2.5- Direcao preferencial do cristal [100], e os angulos de saturacao e do campo
aplicado[23].

Se’0é grande suficiente para o classiftdcomo um campo de saturagdo, entdaos
0S momentos magnéticos estardo alinhados©onque implica haver uma magnetizacdo de
saturacda) . Entretanto, para um campo magnét@aplicado menor que a saacdo, 0s
momentos ga@msomente em uma direcdo intermediaque pode ser representada cémo,

por um angule— — . A magnetizagdo do material seré representada como
0o 0 Al S — ¥
A energiaO , esta relacionada estrutura da rede cristalina. Quagédaplicadoum
campoOem um materiakste campeealizao trabalho deatacionar os momentosagnéticos
na sua direcdo. Issbama z ena d® uma e ndevwdgadoaampoamagnetitoaplicadol
queé escrita daeguinte forma
0 CAT-0 T

As intensidades e dire¢cdes dos momentos magnétigi® iguaisem um pequeno
elemento de volume do material, entdo, os momentos magfitixtemn ser resumidos como
0 . De acordo com kigura2.5, o campdOforma um angulo— —comald ,e desta

formaa energia armazenada no material &
0 0 OAT 6 — N

Deste modpa energia total de um materégah soma da energia magnetocristaina

a energia do campuoagnéticaaplicadoO

5 A magnetizacdd , € definida da seguinte forma: >J/ OE 3y— Quando olhamos para um pequeno elemento de
volume, a magnetizagdo pode ser resumida dbomoB * , o que corresponde a magnetizacéo de satutagéo
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As melhores propriedades magnéticae sbtidas quanda magnetizacdo de saturacao

esta alinhada com oxai preferencial de magnetizagdo material.

Para um material ser considerado um imé& permanente, este material deve ser capaz de
suportar um campo magnético exteri® aplicado com dire@o oposta adire¢do da
magnetizacdo. Este efeitte fisuportad € chamado deoercividade do material e pode ser
observado na curva diesmagnetizacdo do materidbvamente, gandose aplicaum campo
magnético externma direcdo oposta do eixo de magnetizacdo e se consegue virar todos os
momentos magnéticos do material, o valor do campo magnético e¥@arapaz de realizar
isso € chamadde coercividade intrinsec&@ , que € demonstrada pela equacao

cL

0 A
V)

P p

'O é una da mais importantepropriedades de um material magnétiwro hard), e €

calculada a partir da constante cristalografica e da magnetizacéo de sdf8hcéo

2.2.2 ANISOTROPIA DE FORMA

Anisotropia de formaambém conhecida como energia desmagnetizemtefere am
campo desmagnetizant@ contrario a um campo magnético extei@oA polarizacao que se
forma ao longo de um corpo em uma diregao tem origenmaspropriedades intrinsecas do
material, e esta relacionada arientacdo dos dipolos magnéticos ndo compmssana
extremidade domateria] como mostrado naigura 2.6. A energia de um campo
desmagnetizante@lepende do nimero de dipolos ndo compensados que, por sua vez, estédo

ligados ao formato da amostra.
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Figura2.6- Dipolos magnéticos ndo compensados em uteniaamagnético. Na figura (a)
mostrase 0s momentos magnéticos do material que se cangalaafigura (b), na
superficie ndo ha um cancelamento desses momentos, entdo surge um campo desmagnetizant
no materal.

A expressdo para essa energia € dada pelo produto escalar entre o campo

desmagnetizante e a magnetizacado da amostra, dada pela equacéo 2.10

0O 3 0PJ@ QU P q

onde’Q té um elemento de volume e a integracado se estende por todo o[@$pd€atendido
que a energialesmagnetizante depende do formato da amestambémdo formato das
particulas que compdem a amosfademos facilitar seu lcailo utilizando a simetria da

amostra. Entéo, é possivel escrever o campo desmagnetizandoaemaacao 2.124]:
® 0 QP ¢P o

Na equacédo 2.1d fator0 é conhecido como tensor de desmagnetizacdo e depende
exclusivamente do formato da amostrtadas particulasO valor quel pode assumiesta
entre zero e umm( P S p), esse valor se aproxima de zéto 1) quando temos
particulas muito alongadasomo hastes. O oposto seria para particulas (ou amostras) como
discos, que sdo magnetizados na direcdo de seus planos. Ostosomagnéticos nao

compensadogue estdo nas supieres dos planogstdo muitos proximos, o que resulta em



32

campo desmagnetizanauito bem estabelecidDesta foma a energia desmagnetizante pode
ser escrita como

0 - P® Ip 1T

Tomando uma direcdo arkitia da magnetizacao, e escreveadensori em termos
dos cossenos diretoré&stiHe (Hye considerando que a magnetizacdo esteja na saturacao,

podemos escrever a equacao ha%orma

O ?'0 0 AU 0 U O QWO O ?i) 0 ¢ L
A equacéo 2.15referese a enelig de desmagnetizacdo ou energia de anisotropia de
forma que é estocada em um material submetido a um campo magnético externo. O fator escalar
da desmagnetizacéo, escrito em termos dos quadrados dos cossaores fiieesumido em
um fator de desmagneacao efetiva) . A coercividade intrinsec® do material pode ser

dada pela equacéo

o —9F P o

Esta anlise mostra que uma particula magnética pode resigiim campo externo
dependendo somente da sua formasddesentido, € possivel afirmgue a propriedadde

coercividade pode ser alcancapendo estparticulatem um eixo muito longo.

2.2.3 COERCIVIDADE DE UMIMA

Os principaisnecanismequecriamo campo de coercividade den ima permanente é
a nucleacdo e o processo dgmain wall pinning[25]. Quando os momentos magnéticos,
cessam sua rotacdo, ou seja, estdo saturados em uma direcao preéenemcitdrromageto
ideal, isto é definido comeanpo denuclea¢édd26]; de uma forma maiesumidao campo de

nucleacddO seria 0 campo coercivo calculado teoricameAté&deia de campo coercivo é
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pensada parama particula de utmonodominioe de forma elipsoidalEntéo € possivel

escrever a coercividade na seguinte forma

0 "O‘0 —0 ¢ X

A equacdo 2.1M™emostra que a coercividad® € independente do tamanho da
particula e depende somente da forma degtalo fator de desmagnetizacéo e pela
constante de eixo facib , ou seja, a constante de anisotropia magngf@€a 29]. A
coercivdade mencionada na equacédo 2.basé-se no mecanismo de resistir a uma
magnetizacdo externa, em go® momentogonservam a sudirecdo de magnetizacdo. Na
prdica, a coercividade obtida @aos materiais magnéticos dug@ substancialmente muito
baixasem relacao a teori@guitas vezes da ordem do fator de)d@7]. Este comportamento &

ilustrado naFigura2.7

1.0 1] Iy L) ] ]

®——@ Imais de laboratério
B—8 Ima comercial

Discrepancia entre a medida teorica e ohservada

Idaal
N

T | 1
- (Cu Co Fe Zr), ,Sm
I Fe,Nd.B
Ba-Ferrit \
Co.Sm
0o AL NI CO Fe,, Sm.N,
1950 1960 1970 1980 1990 2000
ANO

Figura2.7- Razado entre o campo coercivo experimental e 0 campo coercivo tedrico (campo de
nucleagéo) dos imas permanentes desenvolvidos desdétidpiado da referéndi2d] ).

A ideia mais aceita do porqué dessa discrep@hsarvada ngigura2.7 (entre o0 campo
de nucleacéo e a coercividade ndadem laboratori é atribuida stimperfeicdes magnéticas

locais, que levano material magnético a uma drastica reducdo do valor tedrico ideal.
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principais fontes deste fend6meno, conhecido como paradoxo de Brow, s&o: (i) a redugéo da

anisotropia constante na superficie do gf@ograos desalinhados, que estdo em troca dupla

com os graos vizinhas(iii) campos de desmagnetizacdo nas aresta e vértices d@gfao
G. Herzel[28] estudou ligas magnéticas macissff e observowgue a coercividadda

liga aumentavaonforme diminui o tamanho dpao(Figura2.8).

100 T T T T T T T
==
.5‘ 104 E* ‘\\ .
< ?‘ 1/0
L < |
5, " ¢ . -
I D'E' I: e O
o i . -
041 ; ux&‘ o
u e |+ & ‘,~
E. 0.014 . ﬁ‘n T
o Womem==
5 ool
o 0014 T T T — T T T
Tnm 1m Tmm
Tamanho do zrio D

u (+) amorphous Co (Fe)-bose
® nanocrystoline Fe-Cu, Nb (SiB),,,

o Fe=5i B.5 wi%

o 50 Ni-Fe
& Permalloy

Figura2.8- Grafico demonstrando a dependéncia@aercividade com o tamanho do gréao
(adaptado da referéndi28]).

No decorrer do século XX, com um melhor entendimento da natureza dos materiais

magneticamente duros, se alcangou coercividades eleeadas observado n&igura2.9.

B0
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Figura2.9- Desenvolvimento da coercividade dos imas permanentes durante o seculo XX
(adaptado da referéndi22]).



35

2.3 O IMA PERMANENTE DE ALNICO

Os imas de Mico sdo umdos importants grups de magnetospermanentes
conhecidos. Eles contéFe, Ni, Co, Al eem menor propor¢cd€&u e Ti. Os primeiros imas de
Alnico ndo continhanecobaltoem sua composi¢éo e foram descobertos por Mishima em 1932
por issoeram chamadade lgas de Mishimgd29]. A Tabela 2.1contém as composicfes

qguimicas e propriedades magnéticas dos Alnicos atuais.

Tabela2.1- Propriedades magnéticas e composicdes quimicas do ima de Alnico sagundo
MMPA Standart (Magnetic Materials Producers Associat{@0).

Composigéo quimice Propriedade magnéticas
Classificagdo Balanco conferro
s q Max. Produto Magnetizacéo Campo Campo
egundo a . . "E”ergla Remanescente | Coercivo Coercivo
MMPA Al | Ni | Co|Cu|Ti 50 8 "0 Intrinseco

(0]
(MGOe)(Qpa ) (gaus|(mT) (Ce)(kA/Im) | (Oe)(kA/m)

Alnico fundido isotropico

Alnicol |12]21| 5 | 3 | - 1,4 11,1 | 7200 | 720 | 470 | 37 | 480 | 38
Alnico2 | 10(19| 13| 3 | - 1,7 13,5 | 7500 | 750 | 560 | 45 | 580 | 46
Alnico3 |12 (25| - | 3 | - | 1,35 | 10,7 | 7000 | 700 | 480 | 38 | 500 | 40
Alnico fundido anisotrépico
Alnico5 | 8 [14| 24| 3 | - 5,5 43,8 | 12800| 1280 | 640 | 51 | 640 | 51
Alnico
8 |14 24| 3 | - 6,5 57,7 | 13300| 1330 | 670 | 53 | 670 | 53
5DG
Alnico57 | 8 | 14| 24| 3 | - 7,5 59,7 | 13500| 1350 | 740 | 59 | 740 | 59

Alnico6 | 8 | 16| 24| 3 | 1| 39 31,0 | 10500| 1050 | 780 | 62 | 800 | 64

Alnico8 | 7 |15 35| 4 | 5| 5,3 42,2 | 8200 | 820 | 1650| 131 | 1860| 148

Alnico

8HC

Alnico9 | 7 | 15|35 | 4 | 5| 90 71,6 | 10600| 1060 | 1500| 119 | 1500| 119
Alnico sinterizado isotrépico

8 14| 38| 3 | 8 50 39,8 | 7200 | 720 | 1900| 151 | 2170| 173

Alnico 2 \ 10\ 19\ 13\ 3 \ - \ 1,5 ] 11,9 ] 7100\ 710 ] 550\ 44 ] 570\ 45
Alnico sinterizado anisotropico
Alnico5 [ 8 |14 24] 3 [ -] 39 | 31,0 [10900] 1000 620 | 49 | 630 | 50

Alnico6 | 8 16| 24| 3 | 1 2,9 23,1 | 9400 | 940 | 790 | 63 | 820 | 65
Alnico 8 7115(35| 4 |5 4,0 31,8 | 7400 | 740 | 1500| 119 | 1690| 134
Alnico
8HC

8 (14|38 | 3 | 8 4,5 35,8 | 6700 | 670 | 1800| 143 | 2020| 161
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As ligas de Mishimainham suacomposi¢ao no intervalo de 3% Fe, 2530% Ni, e
12-15%Al, um produto enérgico de {Qd e uma coercividade defp p TG , o que
eramais que duas vezes a coercividade dos imés de aco da época (1931). O cobalto e o cobre
foram adicionados anospu@s caractezando o Alnico que temos hofgm algumas versoes o
titAnio e o nibbidambém s&o adicionados. As versdes de titanio algumas vezes também foram

chamadas de Ticonal (derivadas dos elementos TiCoRBA])

2.3.1 A MICROESTRUTURADO ALNICO

A liga de Alnico é um sistema multicomponeriistes tipos de sistemas tém comum
o fato deles formarem uma solucdo solida homogénea em alta tempezatma baixa
temperatura terem ugap de miscibilidademuito comum em sistemas com-ReAl-Co em
sua composicaf?0, 32]. Estegap de miscibilidadédecomposicdo espinoddfva a uma
separacao de fase da liga hogrgeem duas fases, e| ,onde a é afase ferromagnética
forte, de rede cristalinacc rica em cobalto e ferre a fasg € fracamentderromagnética,
também deede cc, e rica em aluminio e niquil, 33, 34], existe também uma fasede rede
cristalina fcc, que muitos apdudicassmopriedadesf i n e
magnéticas desejadda liga Os autores Lin Zhoet al.[1] fizeram umasériede estudos nos
Alnicos 57, 8 e 9demonstrando como éacroestrutura concentracdo quimica destas ligas
O Alnico57 se parece como fAuma parede de dij ol
longo da transversal (caracteristica da decomposicao espinodal).| A fasdevemente mais
clara naFigura2.10, e a parte mais escura € a faseA fasg consiste enblocos alongados
irregulares quando observadasl@ngo da direcédo longitudinal. Este alongamesntormado
durante o tratamento térmico de envelhecimeab@ixo da temperatura de decomposicéo
espinodalgeralmente 600°Cma mudanga marcante macroestruturala secéo transversal
e razao de aspecto € observada nos Alnicos 8 e 9. As imagens doBAlaiEmura2.10(d)
na direcdo transversaostramumaésr ut ur a de A mar@radtricaudparecdm e S C a
Al adr, delebpessuda dec & G e que estdo ligadas com hastes ricas em cobre Q3u).
ladrilhos mais claros sao a fase que tendem ter suas faces voltados nos planos {100}. As
hastes ricas em cobre (0s pontos ckaros v ¢ dde diametro) sdo observadas nos cantos da
fasg ,entreafase . Um mosaico igual ao Alnico 8 é observado no Alnico 9, como mostrado

naFigura2.10(g), ondeo ladrilho mais claro é a fase e o mais exuro € a fasg . As fases
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| estdo também ligadas por haste ricas em cobre (@ando se observaFagura2.10(h),
gue mostrap Alnico 9 na longitudinal, fica marcante o quao longo € a|fasea matriz

Este alongamento da fasenos Alnicos 8 e 9 sdo resulthmdo tratamento termomagnético
qual essas ligas sdo submetidas.

oo

010

S0Dnm

10}

SEspEnnnn b‘

100

[010]

Figura2.10- Imagens do HAADF STENe esquema morfoldgico da fasee| de
diferentes ligas de Alnico: (a) AlniceBna transversal;(b) Alnico-B na longitudinal;(c)
modelo da fase no Alnico 57;(d) Alnico 8 na transversal; (e) Alnico 8 na longitudinal; (f)
modelo da fase no Alnico 8; (g) Alnico 9 na transversdl) Alnico 9 na longitudinal; (i)
modelo da fase no Alnico 9[1].

" HAADF STEM é uma técnica que usa a microscopia eletrénica por variedosmissdo (STEMcanning

transmission eletron microscopgcoplada a um detector tipo Campo Escuro Anular de Alto Angulo (HAADF
high angle annular dark fie)d
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Notrabalho de S. Shtrikman (196&)al[32] , realizouseum estudo das ligas dénico

2 e Alnico 5. Ascaracterizagies realizadas foram espectroscopia Méssbauer e argdise
fluorescénciaonde encontregea fase , tipocccnos Alnicos 2 e 5, porém a fadsgsomente

foi observada no Alnico 2Na Figura2.11(a), vé-se o espectro Moéssbaueato Alnico 2; no
centro do espectro € possivel ver um dubleto que fica maisisisafeigura2.11(b), qual S.
Shtrikman (1966) et al se refecemoumafase paramagnétichla Figura2.11(c) se trata de
uma liga de Alnico & e naFigura2.11(d) é o Alnico 57 obtido através de outro procesbias
Figura2.11(e) e (f), sdo também ligas de Alnice7s5somente mudando seus tratamentos
térmicacs; ja nafigura (e) houve umtratamentdérmicoconvencional, enquanto qua figura

(f) realizouseum quenching(resfriamento rapidoja temperatura de 1260°C até temperatura

ambiente.
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Figura2.11- Espectroscopia Mdssbauer das amostras de Alnico 2 e Alfs&) .5
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No trabalho de Li et a[33] produziuse nanoparttulas de Alnico 4 e Alnico 5, com
didmetros médios de 12 a 34 riroi en@ntrada a estrutura cristalina tipoa; e as propriedades
estudadagoram a oxidacdo e apropriedades magnéticague com o aumento médio Ja
particula a temperatura de oxidagcdo e a magnetizacdo de saturacdo diminuiam, mas a
coercividade aumentavido trabalho de V. Povitsky et @4] realizousg em 1970um esudo
de espectroscopia Mdssbauer e difracdo de ralo Xlnico 8,ondeautoestrabalharam com
a hipotese dguea rede cristana do Alnico 8 era tetragonalpgmmais recentementZhou

et al (2014)1] deixaranmclaroquena verdadestase trata deima rede cc.

2.3.2 DOMINIOS MAGNETICOS NA LIGA DE ALNICO

A compreensdo da relacdo entre a fasendroestruturaespinodal e a estrutura de
dominios magnéticos é necesséaria paghaar as propriedades do Alnicque podem ser
controlaces através @ seus componentes quimicespor process® de fabricacdo. A
coercividade da liga de Alnigd atribuida anisotropia de forma (com pouca contribuicdo da
anisotropia magnetocristalina) da fasealongad435]. No trabalho d&.in Zhou, et alrealizou
uma observacdo dos dominios magnéticos, realizadas ao longo da direcéo longitudinal usando
uma combinac&o de microscopia de Loréntx imagem de Loreiz do Alnico 57 naFigura
2.12(a) mostra paredes de dominios se alternando entre linhas pretas e Bramiags em
formas de listras com larguras de 100 a 500nm e comprimenf® detambémforam

observads.

Um mapa de cor obtido mostrando a direcdo dos dominios presentes na amostra. As
cores indicam a direcao e sentido dos dominios, como mostra a roda de cor, no cante superior
esquerdo d&igura2.12(b), mas em cada figura ha flechas brancas melhorando a visualizacao
do sistema. As listras verdesigura2.12(b) séo hastes da fage. Estas hastes indicam que
existe uma magnetizacdo nesse sentidoFigara2.12(c) se vé uma estrutura de dominios
magnéticos em forma de blocos do Alnico 8Fgura2.12(d) mostra o mapa de cor, onde se

vé vairos dominios que formam entre si angulos de 180° e 90°. Na imagem de Lorentz do

8 Microscopia de Lonetz é baseada na influéncia da forca de Lorentz sobre a trajetéria de um elétron num
microscopio eletrénico Entretanto, € importante ter em mente que as técnicas baseadas nos estudos por
microscopia eletrdnica por transmisséas como a microscopia d®ientz ou a holografia eletrdnica, resultam

numa informagcdo magnética que € uma média sobre toda a trajetéria dos elétrons quando eles atravessam a
amostra
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Alnico 9, naFigura2.12(e), se observa hastes alongadas na dire¢cdo do campo aplicado durante
o tratamento termomagnético; obseseaque esses dominios alcan¢cam o tamanh@dg .
NaFigura2.12(f) se vé esses dominios presentes najfasgzendo (muitas vezes) um angulo

de 180° entre si.

Figura2.12- Mapa de dominios do Alnidd] .

2.3.3 TRATAMENTO TERMICO DA LIGA DE ALNICO

Podese separar os imas de Alnico em quagruipos, segundo sua fabricacae:(ip
fundidos isotropicos(ii) os fundidos anisotropicogiii) sinterizados anisotrépicos (&)
sinterizados isotropicoscomo foi visto naTabela2.1. Somente os Alnicos 1, 2 e 3 séo
isotropicos, ou seja, eles ndo possuem uma dirpcéferencialde magnetizacdoSua
fabricacdo se baseia nmatamento térmico convencional (sean aplicagdo decamm
magnético). Os anisotropicdse(: quepossiem umalirecdo de magnetizacésgo os Alnicos
5, 6, 8 e 9 esdo fabricados peltvatamento termomagnético, i.egm a aplicacdo deampo
magnético geralmente no intervalo da decomposicdo esping@dahbém chamado de
recozimentanagnéticd [33, 39].
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O tratamento ténico padrdo da liga de Alniageralmente consiste de um tratamento
de homogeneizagéo por volta de 1280temperatureem que a liga ainda consiste de uma
simples fase| . Na sequéncia liga é recozidaobas condi¢des correspondentesgidona
qual ocorra alecomposicéo espinodal e se forenasduas fase$ e| , por volta dap 1t 1t
U v 3t [36]. Nesse intervalo de temperatura € o0 momento que se aplica um campo magnético
(caso seja um tratamerntgrmomagnético)um diagram de fasgproposto por StanegR010
[37] € mostrado n&igura2.13. A solucdo sbidal ocorre somente em alta temperatuea
entred v 31 e 1200°C.A fasel é uma solugéo $ida com base do-Fe e é de redec (ctbica
de face centrada). No caso da liga Alnico, essalfase comporta de forma a diminuir a
coercividade da liga de Aloo, prejudicando a qualidade do ijrépor este motivanuitos
autoresachamad e f a s e [B88)[20f. Amikotda températura de 8%D, a liga sempre
se transforma em uma faselida de cqoo centado (ccc) Para melhorar as propriedades
magnéticas, é necessario um tratamento adicional de témpera realizad2€pgé@®@umenta
a diferenca na polarizagdo da saturacdo magneética, da fas¢ , um pouco alongadariea
em FeCo, e damatriz que a cerca, a fase, rica em NiAl. Durante essa temperatude
témpera, uma mudanca conté na composicaucorre devido @ifusdo dos atomos de ferro e

cobalto nas particulas ferromagnéticas.

T[°C)

1300f *~220x-- -~

1200¢ - -

1100
000} * o+,
900

800

¢
o, +a ¢ Q4+,
’ 3

(Fe,Co) (AL T1)(N1,Cu)

Intervalo de composicgédo
quimica do Alnico

Figura2.13- Diagrama de fasala liga de Alnicqadaptado da referéndiar]).
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A decomposicao espinodal sozinha nédo produz uma grande anisotropia de forma nas
particulas ferromagnéticas da fase Isto acontecgporque a diferenca na magnetizacao de
saturacdo da fage e da matriz fase| é relativamente pequende modo que o campo
coercivo eficaz criado pela anisotropia de forma também é pequeno, apesar do alongamento. O
tratamento térmico dmpera a 600C é desejavel para a producdo suficientemente alta de
uma anisotrpia na magnetizacao objetivandma coercividade mais elevadawgrasotimas
propriedades para o ima permaneiste Ultimo tratamento de témpeataveser feito por

vérias loras[36].

2.3.4 PESQUISAS RECENTES DA LIGA DE ALNICO

A seguir serdo apresentados alguns trabalbgsesquiseealizados na liga de Alnico,
buscando efeitos ndo vistos como também melhorar o desempenho da liga.

C. Yang e et aJ39] sintetizaranmuma liga de Alnico &utilizando o processo daelt
spinning. Os precursores da liga de Alnico 5 eram fundidos até ficarem homogéneos depois
eram resfriados pelmelt spinningobtendo um p6 de Alnico 5 de &@&sH’ queem seguida
eram tratados termicamente conforme a teoria estabelecida pelo Aagmdo o autpas
propriedadegremanéncia, coercividade e maximo proeemergia)do ima produzido pela

técnica damelt spinningsdo superiores a do ima fundido.

O. Akdoganet al[40] realizaram um estudo da decomposicdo espinodal da liga de
Alnico 5 em filmes finos preparados por pulverizag@iddica sobre substrato de 8i,
encontrada uma altissima coercividade de 6,5 K@ejue correspondecerca de dez vezes
mais quando comparado Atnico 5 na formabulk,; este resultado, i.eq,alta coercividade do
filme fino de Alnico 5 foi explicado peldato de que se formou unestrutura tetragonal junto

ao substrato de Si.

9 Melt Spinningg uma técnica usada para resfriar rapidamente uma solugéo liquida fundida. Uéneesidada
internamente (com agua ou nitrogénio) e entdo girada. Depois, apenas um fio da solugdo liquida fundida é
despejado sobre a roda girante fazendo com que o liquido resfrie rapidamente.

1060 mesh equivale a uma particula de 0,25 mm.
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Y. Sunet al[41], realizaram um estudo com o Alnico 9 mudaadsstequiometrideste,
o qual chamaram de Alnico 9H, pois este possuia um campo coercivo maior, porém uma

remanescia um pouco menaor.

J. Shuiet al[42] estudaram a liga de Alnico como material para o anodo de baterias
recarregaveis de litidaX. Li et al[43] produziramnanoparticulage 12 a 34 nm de Alnico
4 (Fe55%, AF12%, Ni28%, Ce5%) e de Alnico 5As nanoparticulaginham o mesmo
parametro de rede e estrutura cristalina dos Almassivo ulk); foi observadoque a

magnetizacdo de saturacdo dimingiorém,0 campo coercivo aumentou.
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2.4 MOTIVACAO

A revisdo apresentadajostra a importancia primordial do magnetismo e de seus
produtogtecnoldgicogpara a sociedade atual, como as ligas com propriedades magitéicas
e 0s imds permanentes. Os métodos de preparacdo dos imas permanentes que apresentar
desempenho superiostéo bem desenvolvidos e consolidados, mas todos constroem iméas com
uma ou outra caracteristica limitadora, podeséaeitar um alto custo, uma baixa temperatura
de Curie ou uma pequena coercividade. Por isso, novos avan¢os nos métodos de preparacao sa
sampre beravindos, se estes vém para diminuir as propriedades indesejadas, melhorar as uteis,

ou baixar o custo de producéo.

Em particular, este trabalho tem em sua lissustentacda capacidade deste grupo
de Materiais Especiais em preparar nanoplacaélices a partir da moagem de alta energia de
um ou mais metais juntos, conduzida em meio Umido e com alto grau de originalidade. A partir
deste conhecimentamadas utilidades possiveis das nanoplacas é a modiflicaeioriadas
propriedades magnéticatestes materigj pois 0os inserimos na escalanamétrica. Por
exemplo, mariaismagnéticos na forma de chapas ultrafinas tem sua magnetizacéo repousando
no plano destas nanochapas, como apontado por diversos trabalhoslospmmtariormente
na literatwa[11, 28, 44].

Em um enfoque original e promissastaanisotropia magnética pode, em teoria,
juntamente com a alta 8rea superficial pr -
achatada, ser levada para o produto final pelas técnicas da metdirgid visando a

fabricacdo de melhores materiais magnéticos.

Por outro lado, seria interessante escolher um material magnético, preferencjalmente
de grande interesse comercigue inclua o ferro em sua composicéo, pois desta maneira abre
se a possibitlade da aplicacdo da espectroscopia Mdssbauer, ajtecaicad e exdgléncia
do Grupo de Materiais Especiais do DFI/UEM.

A liga magnética utilizada para a fabricagdo de magnetos permanentes comerciais
denominada Alnico, além de conter grande quantidaderdo, tem elementos metéalicos em
sua composicdo que apresentam uma grande facilidage gp moldagem na forma de
nanoplacapelo método proposto aggipor istq foi escolhida como o tema de pesquisa deste

trabalho.



45

Por outro lado, ligas magnéticas rfarma de poOs ultrafinos (sem maiores
processamentos como a prensagem) apresentam, por si mesmas, grande potencial de uso devid

ao seu tamanho e grande area superficial.

E digno de nota ressaltar a ampla variedade de ligas magnéticas que podem se valer de
um estudo similar a eségjuiapresentadse, por este motivppesquisas de mesmo teor deveréo

ser iniciadas, ndo se encerrando nesta Dissertacao.
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3 DESCRICAO EXPERIMENTAL

Neste capituloserdo apresentados os procedimentos e métodos utilizados para a

preparacdo e caracterizacdo das amostras de Alnico 2 e AlnM#@o5houve mudanca na
composicao dos Alnico 2 e Alnicotipicamente comerciaigois nosso estudgoltou-separa
asvarias formas de moagersemprecom o intuito de produzir nanoplacas de Alpieona
mudanca do trataméo térmico objetivando adaptar os procedimentos para a fabricacdo do

Alnico com as caracteristicas inovadoras desejadas

3.1 PREPARAQAO DAS AMOSTRAS
O Alnico 2 e Alnico 5 foram pesados segundestequiometria déabela2.1, para na
sequéncia seremoidosna forma deim material nanoparticuladBosteriormentegsteforam

tratados termicament®s precursores utilizados estdosttados ndabela3. 1.

Tabela3.1- Tabela indicandosprecursores utilizados

Precursor Pureza (%) Fabricante
Ferro Fe 99,5 Alfa Aesar
Cobre Cu 99,9 Alfa Aesar
Cobalto Co 99,5 Alfa Aesar
Aluminio Al 99,97 Aeros Organics
Niquel Ni 99,8 Alfa Aesar

3.1.1 MOAGEM DAS AMOSTRAS
As amostras Alnico 2 Alnico 5 foram processadas em um moirtebolasde alta
energia (marca Fritsch modelo pulverisette 6), aplicando a técnica de moagem a eeco

posteriormete, a moagem molhadguando houve

No que diz respeitamoagem a secajicialmenteos precursores na forma de p6 foram

pesados em uma balanga analjtida acordo conas concentracdes pi&stabelecidas. Em

seguida, os pés foram depositados no vaso de moagem do moinho de bolas, juntamente com as

esferas do conjuntdla sequénciay processamento mecanico foi conduzido com as condi¢des

descrias naTabela3.2. Finalizadoo tempode moagem a sec@a amostra foi pesadzara
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conferir se houve contaminacdo por parte do vaso de méagem toda moagem a seco
realizouseuma paisa de 10 minutgsara cada uma 1h de moagem, como cuigada evitar
aguecimento do sistema e uma possltelacdo sem controle do procegs®moagensimidas

foram realizadas nasmostras de Alnico 5 previamente moidas a sgoor 6 h Descartada
acontaminacapela pesagerfcaso hougssea mesma seria descartada), o préximo passo foi
levar o materiaioido a secpara um novo vas@nderealizousea noagemimidaemalcool

etilico absoluto l@brificantei teor alcodlico 99,5 Gl,)colocalo em volume suficiente para
cobrir todoo material (esferas e pépos 24h de moagem Uumidestafoi retirada do vaso de
moagem com ajuda de acetona, uma peneira e um recipiente o qual se despejou a amostra. A
acetona serviu para lavar as esfezasvas de moagem, pois ndo contamasgmamostras. Com

toda amostra moida umida no recipieetepmajuda de um imé& comercialpncentroesetodo

o material da amostra no fundo do recipieassim foi possivedeparap liquido do material

sélidg em seguidap material ficou armazenado até que ficasse seco para uma caracterizacao
ou outra etapacomo prensagem teatamento térmicoO processo de moagem a seeo6h

com a moagem Uumida de 2#¢tou denominado nesse trabalfmmoff mo a g e m MoPa).dor « o
Inicialmentehouve um estudo sobre guamelha tempo de moagem a seco e Umloeste

modo estabelecese queas condi¢cdeétimasde moagenqueforammantidas fixas em todo o
trabalhg como mostrado néabela3.2

Tabela3.2- CondicGes ddMoagem de alta energia.

Parametros Condicdes a Seco Condi¢cdes Umida
Tipo de moinho de bolas Planetario Planetério
Tempo de Moagem 6 horas 24 horas
Velocidade de Rotacao 300 rpm 300 rpm
Razao massa esfekmassa po 30:1 60:1
Pausa da Moagem 10 minutos Sem pausa

Material do Vaso (paredes

Aco endurecido

Aco endurecido

internas)
Material das esferas Aco endurecido Aco endurecido
Atmosfera Ar Ar
Aditivos da Moagem _ Alcool Etilico

11 A pesagem epois da moagem, é para poder se especular se houve alguma contaminacdo devido ao vaso de
moagem ou pela atmosfera, € uma técnica simples e de facil observacéo. Se trata de ver se houve um aumento da
massa do p-, caso conf i rcontathinacd®, qéande hatumadaninuigiceda massa d@ 0 S ¢
po, nada é possivel concluir.
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Uma foto do moinho utilizado nos procedimentos de moagem esta mostiéidanas.1.

Figura3.1- Foto do moinho utilizado nos processos de moagem.

3.1.2 PASTILHAMENTO DAS AMOSTRAS

No pastilhamento (prensagemds amostraganto de Alnico 2 como dAlnico 5, foi
utilizandouma prensa uniaxigEm cada prensagefaram utilizadosaproximadamenteto "Q
de amostrasubmetidas a umérca equivalentade 5 torladas. Ura foto das amostras
pastilhadas estaostradanaFigura3.2.

Figura3.2- Exemplo de uma amostra pastilhada nesse trabalho.
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3.1.3 TRATAMENTO TERMICO DASAMOSTRAS

Apoés as moagens e prensagasamostras de Alnico 2 e Alnicq &m po e pastilhada
foram tratadas termicamente em atmosferahmigogénio para se evitar a oxidagdo das
amostrase todos os tratamentos térmicos foram feitos sob atmosferardgénich A Figura

3.3ilustra comdoi realizadoo tratamento térmico das amostras

1400
: omin— ——1250°C

1200 ———1200°C
o 1150°C
$ - 0
1000 1100°C
=
Lo 20 min
Q
@) 800
£
) 6 horas
© 600
2
©
8_ 400
£
()
— .

200 H /Temperatura ambiente
T T T I
0 500 1000

Tempo em minutos

Figura3.3- Digrama demonstrando como foi fetidratamento térmico das amostras

de Alnico 2 e Alnico 5.

Como visto ndigura 3.3realizousede quatro temperaturas de solubilizacao (250
1200 °C, 1150°C, 1100°C), sendocadasolubilizacdoé um tratamentdaérmico. Apds a
solubilizac&o, o tratamento térmifm idénticopara todas as amostras, ou seja, um resfriamento

rapido até a temperatura ambietegea amostraoltou para o forno na tengpatura de 820°C
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por 20 minutos para ha sequéncia ser submatigo resfriamento até 600°@ndefoi mantido
por 6 horaspor ultimo,foi realizadoo resfriamento térmico até a temperatura ambiente.

Ostratamentos térmicos foram realizados em um forno resistivo tubular (Eléeca
thermal Systems limitedpodelo n°TSH16/50/182416) Este forno foi programadoom o
tratamento padrdo das referénc[86] e [45], representado n&igura 3.3. Este tipo de
tratamento foi d enomi n ambwatefnperamra denselubitizacdopaa d r <
amostraé retirada do forno rapidamerpara evitar a formacao dasel , como descrd no
trabalho de H. M. Dillon (2014)20]. Todo o processo de tratamento térmico ocorreu sob
atmosferale hidrogénio em fluxo continudambém foi feitauma amostra na temperatura de
solubilizacédo de 1100°C, porém essa amdeinesfriadarapidamente com ajuda dgua em
temperatura ambientaplicada diretamenteo tubo de quartzao ser retirado dforno. Uma

foto do forno utilizado pode ser vista Rgura3.4.

Figura3.4- Forno tubular utilizado no preparo das amostras. Na mesma figura é possivel ver o
cilindro de hidrogénio utilizade o aparato de fluxo continuo

ApOs o tratamento térmico, as amostras de Alnico 2 e Alni@rbforma de pd ou

pastilha) foranencaminhas para a caracterizacgéo.

3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
3.2.1 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)
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Para a identificac@o das fases allisas realizotse a técnica de difragéo de raio<0s.
difratogramas deaios X foram realizados em dois difratogramas, um de fonte cobre e o outro
de fonte de cobalto, isso ocorreu por razdes adversas, pacchouvenenhum problemaas
interpretacdesios dados obtidodum difratbmetroutilizado foi o de marca SHIMADZU,
modelo XDR600Q em temperatura ambiente, operando em geometrig—(configurado
de Bragg Brentano), com tub de cobreutilizando radiacdes do Cu ( = 1,540560 A e

pl Ta w); o outro é de mesma marca e mlodoperando na mesma geomefpiarém
com um tubo de cobalto, utilizando as radiagheslo Co (( =1,789190 A e_ =1,793210
A). As medidas foramealizadas com um passo de,@ um tempo de 2h cada medida, em

um intervalo angular de 20° a 120°.

Para a analise dos difratogramas obtidos, foram utilizados os arquivos ICDD e
programaespecifico para identificacdo de fadeosteriormente, os difratogramas foram
refinados através do método de Rietveldjzandose o programa FullProf, onde se foram
obtidos os parametros de rede e a proporcao (em porcentagem) das fases presentes.

3.2.2 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER
Na Figura3.5 estdesquematizado o espectrometro Mossbauer utilizados nas medidas

de caracterizacao hiperfinas

ANALISADOR MULTICANAL

\ \CONTROLADOR DE TRANSDUTOR
\ ANALISADOR MONOCANAL
\ AMPLIFICADOR

FONTE DE ALTA TENSAO

TRANSDUTOR DE VELOCIDADE FONTE AMOSTRA DETECTOR l PRE-AMPLIFICADOR

Figura3.5- Represatacédo do equipamento utilizadara a caracterizagcédo da espectroscopia
Mossbauer.
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O equipamento é composto por:

Transdutor de velocidademodelo MA 351 marca Halder Elektronk GmBH
Controlador de transdutérmodelo MR 351 marca Halder Elektronk GmBH
Detector de estadsblidoi marca LND

Detector Préamplificadori modelo 2101/N marca CANBERRA
Amplificadori modelo 2024 marca CANBERRA

Analisador multicanal modelo MCS 32 marca EG&G ORTEC

Analisador monocanél modelo 550 A’ marca EG&G ORTEC

Controlador deemperatura (Lee Shore) modelo 331

Fonte de tensdiomodelo 556 marca ORTEC

=4 =2 A A4 -4 A4 -4 -5 A -2

Computadode mesa.

As medidas foram conduzidas em temperatura ambiente, com uma féf@a@h),

de atividade aproximadamente de 26im

A andlise de dados foi realizadant o programa de ajuste NORMOS, que se utiliza do
ambiente DOS para o funcionamesmetaplica o critério matemético dos minimos quadrados.
Nesse programa, cada sitio € representado por um satrespdividuale a soma de todos os
subespectrosjustao epectro total A espectroscopia Mossbauer é uma técnica de ressonancia
nuclear de is6topos iguais, sendo este trabalho o isétopo utili?&€®, ou seja, existéFe na
fonte de radiac@o e na amostra fonte radioativa fica sob um movimento oscilatdiear
(vai e vem), isso leva como consequéncia a um efeito Doppler que muda (levemente) a energia
do raio gama, sendo possivel a varredura das energias nuctéae éaassim o conhecimento

de seus campdsperfino (parametros hiperfinos)s parametrosstudados foram:

I.  Valor médio da distribuicdo de campo magnético hiperfirio (“Y),
II. Desdobramento isomérido (& a i ),
. Larguradalinhaameiaaltura ( 1 O),

IV. Razao entre a intensidade das linhas 2 3 (

Quediz respeito a razéo entrelashas 2 e 3¢ ), foi feita uma analise do anguleentre

as nanoplacae o angulo de voo dos raios gama. Esta analise foi feita utilizando a equacgéo 3.1

12 A ocorréncia dé’Fe na natureza de aproximadamente de 3%, entdo em qualquer amostra com ferro, 3% do
ferro sera do isétoptFe.
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3.2.3 MICROSCOPIA ELETR®ICA DE VARREDURA (MEV)

As micrografias aqui apresentadas foram obtidas por micr@sagpirbnica de

varredura (MEV)em um microscopico SHIMADZU SuperScan-58), como mostrado na

Figura3.6.

Figura3.6- Microscopio de varredura eletronica utilizado neste trabalho

O equipamento se encontra na COMCAP/UEM. Previamente as anasisanostras

foram recobertas por um filme condutor de ouro atrdegsocesso de pulverizagdo catodica

(Sputtering.
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3.2.4 MAGNETIZACAO

Esta técnica foi realizada para determinar os parametegméticosdas amostras

preparadas, tais conbsa, Br, Hc.

As medidas de magnetizacdo foram realizadas no Grupo de Magnetismo e
Supercondutividade do {BRGS, em um magnetdémetro de amostra vibrante (PPMS
Quantum Design)Com os dadosobtidos des medidasde magnetiacaq foi feita uma
comparacao entre as amostga® possuiam nanoplacas e as amostras sem nanppkszas
comparacao foi realizada em relagéo as propriedades de coercividade, remanéncia e saturagcao
com a ajuda da equacéoq3

®w

—pb _
5 pmm og

ondew representa coercividade, remanéncia ou saturagdaima amostra comanoplacas,

ew representaoercividade, remanéncia ou saturagdama amostra sem nanoplaca.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultadoa seguir seréo apresentagasneiropara a liga délnico 2, e em seguida
Alnico 5. A caracterizacdo de cada liggguira a seguintedem das técnicas, acompanhadas

de suas respectivas discussdes

i.  Difracéo de raios X (DRX);
ii.  Espectroscopia Méssbauer (EM);
iii.  Microscopia eletrbnica de Varredura (MEV);

iv.  Magnetometria.

4.1 RESULTADOS E DISCUSSOES PARA O ALNICO 2
4.1.1 MOAGEM DO ALNICO 2i SECO EUMIDA (DRX)

Inicialmente, foi feita a moageasecodosprecursores délnico 2, como identificado
naTabela 2.1Para definir o melhor tempo de moagamseco, foi feito um estudabjetivando
observarcomo osprecursores evoluem com o tempo de moadstm pode ser visto riéigura
4.1 onde se prcebeque quandanisturada manualmente, sem processamento (MSR)icos
gue aparecem séo dos precursgcesnoesperadp As fichas utilizadas para identificacao das

fases estaoailabela4.1.

Tabelad.1- Tabela mostrando as fichas dos padrdes de difracdo dos precutiiaesos.

Elemento quimico do Ficha da fase
precursor observada
Ferro (Fe) 03-065-4899
Niquel (Ni) 03-065-2865
Cobre (Cu) 01-085-1326

Aluminio (Al) 01-089-2769
Cobalto (Co) 00-001-1255

Ainda naFigura4.1, com uma 1h de moagew,amostra apresent& mesmos picos
equivalentes ndlifratogramaMSP, porém com menointensidade. JA com 6h de moagem,

observase queo pico do aluminio desapareceu, e o do cobre esta se irmmipcao maior
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pico do ferro. Ap642hde moagemé possiveler somente os picos do ferro e do nigague

se repete para a amostia 24h, onde os picos apresentam omaior alargamento, indando
uma desestruturacéo do. pomoagem a seco de 6h foi adotada cpadréo para esse trabalho

Os

Intensidade Relativa

e &nth fo8Ma sucirdachgguradé.s t « o

DRX6s das amostras
24h
' — R S o o ot
12h
ot ! Mrsscimtm bt i byt
6h
A, e Aversearsed o P WL
1h
Al
Fe
MSP I
A " A ]
[Tl N I O I Co
20 40 60 80 100 120

29 °()

Figura4.1- Evolucdo da moagem a seco para os precursores do Alnico 2.

O DRX da amostrde Alnico 2feita a MP & mostrada rragura4.2.

n
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Figura4.2- Amostra de Alnico 2 processatitP, com seus picosorrespondetio a uma
estrutura ccc.

Como se pode observars picos sdo condizentes com uma esteuclbica de corpo
centrado (ccc Quando comparamasse difratogrameom o difratogramada moagena seco

6h naFigura4.1, percebese queestapresenteo mesmo padrdgorémos picos referentes a
moagem Umida estamais alargadosndicandouma maior desestruturacdo @mostra de

Alnico 2 com o procedim#o da moagem Umida.

4.1.2 MICROSCOPIAELETRONICA DEVARREDURA MEV

Na micrografia daFigura 4.3 apresentase o Alnico 2 MSP(i.e: sem nenhum
processamento dos precursomEamorecebidos), nde é possiveler particulagle formato
aproxmadamente esféricegjuixiais Os tamanhos das peulas variam entre 2#m a 8um,

aproximadamente.
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Figura4.3- Precursores do Alnico ISP.

Na Figura4.4 sevé as micrografias dos precursores do Alnico 2 moido a seco durante
6horas Pordese ver qQque O0S precursores estemseusmai s
tamanhosisto se deve ao fato que a matéria prima usada sdo metais ddcteis e que séo facilmente
amassados com as continuas colisbes das bolas no vaso de moagem. Os didametros desta:

particulas estao na escala de dezenasid®metros.
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Accy Probe Mag wD_ Det
20.0kY 3.0 x100 1Z. SE

AccV Probe Mag wD Det
20.0kY 30 ® 1000 17 SE

Figura4.4- Precursores do Alnico 2 com 6 horas de moagem. Na figura (a) temos uma
magnificacao de 100 e na figura (b) temos uma magnificacdo de 1000.
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NaFigura4.5 temos os precursores do Alnicpidcessados panoagem padraMP).
Nestas micrografias é possivel ver (principalment&igara4.5(b)) que com a moagefioi

possivel alcancar a esca@nométrica, corparticulas na forma de nanoplacas.

AccV  Probe Mag WD Det No. F——— 10um
200kv 3.0 %1000 17 SE 1

AccY  Probe  Mag WD Det No. F——1 500nm
20.0k¥ 30 k20000 17 SE 1

Figura4.5 - Precursores do Alnico 2 feitos com MP. Na figurav@$euma magnificacéo de
1000, na figura (bumamagnificacdo 2000, na figura.
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Na Figura4.5(b) podesevisualizarcom maior clarezas escalas de tamanho, onde é
possivel verificague uma das espessurdssta particula tem aproximadamente 29,4 nm
indicada pela fech@®s diametros médios tém varios um, de onde resulta uma grande razéo de

aspecto.

4.1.3 ESPECTROSCOPIA MOSSBABR

Foi feitaa espectroscopia Mdssbades precursores do AlniceenMP, cujo resultado

€ mostrado n&igura 4.6

0.98

S 0.96-
3
g
o 0.94
@
3
= 0.92
2]
8
= 0.90
T T T T T T
o EXxp. b0 25 30 35
0887 | —Teo. BHF
1 | — Distribuigcdo
0.86 4 | — Singleto
T T T T T
-5 0 5

Velocidade (mm\s)

Figura4.6- Espectrdviéssbauede uma amostra dos precursores do Alnico 2 feito com MP.

Comose poderer, 0 ajuste do espectro Mossbatmrrealizadocom uma distribuicéo
de campanagnético hiperfin@ e umsingleto discreto Os valoresobtidos dos parametros
estudados forand® o @ YY) Tmoéd,i,3 i G ied ¢l x & noque
diz respeito ao singleto, os valores dos parametros estudadgs sdortm Y & i h3
mhp 16 & . Chama aatencéo esta medida quas intensidades entre as linBas 2 (ou 6 e 5)
ndo obedeceram relagdo 3:2. Isso € atribuido a orientap&eferencial deamostracom
particulas (nanoplacgs)que se acomodaam na porta amostra MoOssbaun dispostas
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perpendicularranteao feixede raios gamd-oi possivel calcular utilizando a relacédo 3en
uma aproximacao médias dominios magnéticos daanoplacas estdo em ungéato de 60°
em relacéo ao vodo raio gama.Ao sexteto pde-seatribuir umaliga metalicarica em ferro, e

aosingletoumaliga metalicacom pouco ferrpambodormados durante o processo de moagem.

4.1.4 MAGNETIZACAO

Realizouse a andlise da magnetizacdo em funcédo do campo magnético externo aplicado

(curva de histeres@pamostrade Alnico 2 feio emMP, mostrado n&igura4.7 abaixa

20

150 soe

100

g
50 o
4 /

-50

M (emu\g)

M (emu\g)

-100]

® @ b N
I\

- -50 0
150 €0000000000000000000000000 H (KOe)

-20

-20 -15 -10 -5 5 10 15 20
H (KOe)

Figura4.7- Curva de histeresso Alnico 2 feitosob MP.

Podese ver pela curva de histereseque o0 material apresenta propriedades
ferromagnéticas. Os apametros encontrados nessa auferam, © @ ¢ d Q 6
Xt VQ & 6Qed  p olpQa 6Q
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4.2 TRATAMENTO TERMICO PADRAO DO ALNICO 2i PO E PASTILHA
4.2.1 DIFRACAO DE RAIOS X

NaFigura4.8 é apresentado o difratograma do Alnico 2(38lubilizacdo 1250 °Q)a

forma de po6 e nkigura4.9 na forma de pastilha

2400
| °  Yobs
2000 4 7 — Ycal
1 — Ycal-Yobs
1600 Alfa Im-3m
Gama Fm-3m
1200

Intensidade (Contagens)

40 | 60 | 80 | 100 | 120
29(°)
Figura4.8- Difratograma do Alnico 2 erfforma de péTP.

1200

o Yob

— Ycal
—— Yobs-Ycal
Alfa Im-3m

1000 +

800

600

400

200

Intensidade (contagens)

29(°)

Figura4.9- Difratograma do Alnico 2 em forma de pastith@P.
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PelaFigura4.8 seobservaa presenca de duas fasesiacubica de corpo centrado e
grupo espaal Im-3m, correspondentefase| , e outra uma cica de face centradagrupo
espacial FBm, correspondente fasel . Os parametros de red#btidos por refinamento
Rietiveld para a fasg sd0,® chhop trmnnB e para a fas¢ sdo, ©
olv w1t o ofit T T YOs valores de ajuste do refinamento forafn ¢ i e 'Y
¢ tt @Os valores do parametro de retiefase corroboram os do trabalho de W. Shafer et
al, [46], que fez o uso da caracterizacdo por difracdo de néuNarfsigura4.9 (Alnico 2-
pastilhaTP), foi observado a presenca de uma Unica f@s®ca decorpo centrad@ grupo
espacial Ir3m, correspondente fase| . Os parametros de rede calculados foam
chy @ @ p ofit T the ps valores de ajuste do refinamento fordm o twe'Y ¢ .

Nas duas figuras, as bolinhas vermelhas abepr@senta a contagem experimental observada,
o linha preta, o valor calculado pelo programa FullProf, e a linha azul a diferenca entre o valor

calculado e observado.

4.2.2 MICROSCOPIAELETRONICADE VARREDURAiI MEV

As micrografias do Alnico 2 TPodem ser viseanaFigura4.10. Quando comparamos
as micrografias daigura4.5 com as micrografias daigura4.10, observaseuma mudanca na
forma das nanoplacague se apresentam mais arredondageovavelmente por um processo

de crescimento de graos e diminuicdo da area superficial devido ao ttatéénmico.

As micrografias d&igurad.11, sdo da mesma amostra (Alnico 2}igura4.10, porém

prensada na forma de pastilha.

Neste caso (paebi umapeddaoramacpe-a trat e
nanoplacas (caso isso fosse possivel). ObsarvzelaFigurad.11(a e b) que as nanoplacas
permanecem visiveis, com alguma unido entre elas (sinterizacdo) e crescimento do gréo,
evidenciado pela presenced pequenas e generalizadas #fApr

superficies expostas.
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. t :'t\’ & |

Probe Mag WD Det
3.0 % 1000 1% 5E

%

Mag WD Det

AccY Probe
17 SE

20.0kV 3.0 % 10000

Figura4.10- Amostra em po de Alnic2 TP.Na figura (a)mostraseuma magnificacéo de
1000, na figura(b) magnificacdo de 1000
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Accy Probe Mag WD Det
20.0kY 3.0 % 5000 17 SE

Accy Probe Mag WD Det
20.0kY 3.0 x 20000 17 SE

Figura4.11- Amostraem pastilha de Alnico ZP. Na figura (a) observse a magnificacéo de
5000, na figura (b) magnificacdo de 20000.
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4.2.3 ESPECTROSCOPIA MOSSBJUER

NaFigura4.12, vé-se o espectro Méssbauer do Alnico 2 TP em pé

1.01

1.00 4 &

0.99 +

0.98 +

0.97 H

0.96 4 Bhf

Transmisséo relativa

0.95 +

0.94 — T T T T T T T T T T T 1

Velocidade (mm\s)

Figura4.12- Espectroscopia Méssbaudo Alnico 2TP em pé.

Esse espectro foi ajustado com uma distribuicdo de campo hipérfin@s valores
dos parametros coletados foram: it @ & i,3 TO W & i €d ¢l p o@Quando
comparadas as linhas 3 e 2 com aBigara4.12, percebese que na amostra solubilizada houve
uma diminucdo da linha 2 e relacdo arBostrandaque a orientacéo criada pelzanoplaca

diminui apos o tratamento térmico TP, provavehte pela mudanca do formato gasticulas

O calculo aproximado do angulo de inclinacdo do vooaiom gamafoi de 55° em

relacdo as nanoplacas

4.2.4 MAGNETIZACAO

Na Figura4.13 e Figura4.14, é mostrada medida de magnetizac@&m funcdo do
campo magnéticala mesma amostra (Alnico 2 TP partilhado), porgenprimeiramedda

realizada,de modoque a amostra (na forma de disco), o seu diametro estipassielo a
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orientacdodo campo magnético aplicagdenquanto que naegundade modode medida, o
diametro do discestivesse de modeerpendicularSendo quéodas autrasamostragjue
foram submetidas a analise de magnetizes@mmedidas de forntae seus diametros fiqguem

parakloao campo aplicado do magnetétro.

Na Figura4.15 mostrase a medida dema amostra de Alnico 2 pastitte&lP, porém
essa amostra foi sintetizada sem a moagem Uumida (somente assef, sem as nanoplacas.
Ja naFigura 4.16 mostrase a curva de histerese de uma amostra de Alnico 2 adquirida

comercialmente.

150 /
100
50 6] / /
5 ' 4 / /
5 0 / /
e - N / /
() = o
N— _50 — g 0 /1
= i 5 p s
= /
-100 s
_ PR I% /
-150 i 7 / /
4 ..l.....ll..l.l....l.. 1:50 _1b0 »5'0 0 5'0 léo lé'
-200 H (Oe)
— T+ 1T T T T — T T T T T T
20 -15 -10 -5 0 5 0 15 20
H (KOe)

Figura4.13- Amostra de Alnico 2 em pastilha, medida de fopaealela ao plano da
amostra, processada coii e TP.
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Figura4.14- Amostra de Alnico 2 em pastilha, medida de fopagpendicular ao plam da
amostra, processada com MPP.
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Figura4.15- Amostra de Alnico 2 em pastilha, processada somente conmoagem a seco
eTP.
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Figura4.16- Amostra de Alnico 2 adquirida comercialmente.

Na Tabela4.2, colocaseos valores para a magnetizacao remangntemagnetizacao
de saturacdd e o campo coerciv® de todas as amostrdduandose compara amostra
Alnico 2 TRParakla coma da amostra Alnico 2 Feem nanoplacae utilizando a equacéo
3.2, é possivel observague o campo coercivi®® aumentou eni,71% com nanoplaca, a

magnetizacdo remanenie em 22,42% e a magnetizacdo de saturacdo emem 1,62%.

Tabelad.2-1 Parametros de magnetizacao.

Amostra 14 Fm 1, =9
Alnico 2 TP- Paralela 69 6,0 169,3
Alnico 2 TP- 9% 3.0 1690

Perpendicular
Alnico 2 TP-sem
nanoplaca

Alnico 2-comercial 685 16,5 118,8
*Magnetizacdo de saracdo medida5 KOe.

66 5,0 166,0
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O alto valor do campo coercivo da amostra de Alnico ZP&Rendicular, pode ser
justificado com o campo de desmagnetizacdo da amostra

4.3 ESTUDO DO ALNICO 2 SOB VARIAS TEMPERATURAS DEOLUBILIZACAO
4.3.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Foi feito um estudo da liga de AlnicorBudandese a temperatura de solubilizacao
(1200°C, 1150°C e 1100°G)émda temperatura padréo da literatura de 12386, com o
objetivodecomparar a formacao da faséem comparacaorg. NasFigura4.17, Figura4.18
e Figura 4.19 séo observados oglifratograma do Alnico 2 tratads termicamentenas
temperaturas jA mencionadagspectivamente somente foi mudadoa temperatura de
solubilizago e todo orestante do tratamento foi feito conforme o padrdo adotado nesse
trabalho.O difratogramada Figura4.20 é a mesma amostra &#&ura4.19, porém resfriado
rapidamenteUm resumo dos valores dos parametros encontrados nos difratogramas acima

pode ser visto n@iabelad.3.

1400

1 g ° Yobs
1200 A & — Ycal

1 —— Yobs-Ycal
1000 -

Alfa Im-3m

Intensidade (contagens)

-200 —W%MWWMMWMWWWM«MWMWWMWM

40 50 60 70 80 90 100
O
2q(°)

Figura4.17- Amostra de Alnico 2 em po6 solubilizado a 1200°C.



Intensidade (constagens)

Intensidade (constagens)

1400
] g °  Yobs
1200 - — Ycal
1 L —— Yobs-Ycal
1000 ] 1 Alfa Im-3m
800 i Gama Fm-3m

2q(°)

Figura4.18- Amostra de Alnico 2 em po solubilizado a 1150°C.

1000 g
] : o  Yobs
800 - i — Ycal
] f: ——— Yobs-Ycal
600 ' Alfa Im-3m
1 4 Gama Fm-3m

400
200
0
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2q(°)

Figura4.19- Amostra de Alnico 2 em po6 solubilizado a 1100°C.
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1200
1 8
1000 Yobs
1 \ — Ycal
80071 kh — Yobs-Ycal
1 14 Alfa Im-3m
600 7 i Gama Fm-3m

Intensidade(constagens)

-200 ~
| T A P e e T

-400 T T T T T T

29(°)

Figura4.20- Amostra de Alnico 2 em p6 solubilizado a 1100°C com resfriamento rapido apos
a solubilizagdodquenching.

Tabelad.3- ParAmetros retirados apdés o refinamdrigivelddos difratogramas do Alnico 2

em po.
Temperatura
desolubilizacdo Fase Parametros de rede (A) =| -
(°C)
U 2,861
1250 9,05 7,83
i 3,594
U 2,863
1200 10,00 8,62
U 2,865
1150 9,68 8,06
[ 3,594
U 2,865
1100 16,5 13,70
3,599
_ U 2,864
11006quenching 15,10 11,96
[ 3,597
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Em todas as amostras contidasTizdoela4.3, os parametros de reda f assiee U
basicamentas mesmasmudando somée na terceira casa depois degula 0 queocorreu
tambémcom a fasg . A Figura42l mostra a propor-«o0 da fas
solubilizacéo

105

e\o/ 95—- / .
©
90
§ ] ) J
w 85
_(g 4
£ 80
S |
& 75
‘g ]
o 70 H
[e]
a ([ J
65+ ‘
o0 @ —— — Quenching

T T T T T T
1100 1150 1200 1250
Temperatura de Solubilizagéo

Figura4.21- Grafico mostrando a porcentagem de aparecimento da f@&& amostras de
Alnico 2 apds diferentes temperaturas de solubilizacao.

Foi observadmaamostrague foisolubilizadaa 1200°C quea fas¢ naoesta presente.
A que mais possui a formacéestafasel é a Alnico 21100°Cquenching E possivel afirmar

com esse grafico quabaixo de 1200°C, existe uma realdéncia da formacdase .

A seguirsao apresentadass diratogramas das amostras pastilhadasAlnico 2
solubilizadas a 1200°C, 1150°C, 1100%2amostraesfriada rapidamentgenchinga partir
de 1100°C.Na Tabela4.4 estdo mostrados os parametdesrede das amostras de Alnico 2
pastilhados com suas respectivas temperaturas de solubilizacdo. Como € possivaseer
somente se forma na tempera de 1100°C
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Figura4.22- Alnico 2 pastilhade solubilizagdo 1200°C.
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Figura4.23-Alnico 2 pastilhade solubilizado 1150°C.
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Figura4.24-Alnico 2 pastilhade solubilizado a 1100°C.
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1200 -
1000 4 4 © Yobs
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Figura4.25-Alnico 2 pastilhado solubilizado a 110Q%¥®m resfriamento rapido apos a
solubilizac&o quenching.
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Tabelad.4- Parametros retirados apés o refinamdRitveld dos difratogramas do Alnico 2
em pastilhas.

Temperatura de

solubilizacdo  Fase Parametros de rede (A) =| O -
(°C)
1250 F 11,00 8,96
U 2,865
1200 ; 8,93 7,90
U 2,863
1150 F 8,85 8,04
U 2,862
1100 21,10 16,68
[ 3,595
U 2,868
11006quenching 19,80 14,31
[ 3,602

4.3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA MEV

Na Figura 4.2@ apresentado Alnico 2 solubilizado a 1100°C.omo se pode vereste
tratamento as nanoplacas conservaram melhor sua forore quandocomparadas com o
tratamento padréao (TPA espessura, apesar de um evidente trabalho térmico (crescimento do

grao),se conservou na escala nanométrica.
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AccY Probe Mag WD Det
15.0kY 4.0 % 1000 1/ 5SE

AccY Probe Mag WD Det
15.0kV 40 % 5000 17 5B

Figura4.26- Amostra em pastilha de Alnico 2 solubilizada a 1100°C. Na figura (a) observa
a magnificacdo de 1000, na figura (b) magnificagao de 5000.
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4.3.3 ESPECTRGCOPIAMOSSBAUER

Na Figura4.27 é mostrada o espectMdssbauerdo Alnico 2em pdsolubilizado a
1100°C

0.98

Transmissao relativa

30 32 34 36 38
BHF

0.96 T T T T T T T T T

Velocidade (mm\s)

Figura4.27- Espectravidssbauedaamostra solubilizada a 1100°C.

Esse espectro foi ajustado com uma distribuicdo de campo hipérfin@s valores
dos parametros coletados foram: it @ & i,3 Tio ™ & i €d ¢lp @ @Quando
comparadas as linhas 3 @e@rcebese que houve uma oriengaxdas nanoplaca® calculo
aproximado do angulo de inclinagéo do vooraio gamaem relagdo ao plano da nanoplaca,

demonstra que se tem um anguldbde

4.3.4 MAGNETIZACAO

A seguir sao apresentadasmagnetizacdados Alnicos Zoastilhads esolubilizados a
1100°C.
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Figura4.28- Amostra de Alnico 2 em pastilhprocessada MP, e tratamento térmico de
1100°C
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Figura4.29-Amostra de Alnico 2 em pastilha, processitiae tratamento térmiate
1100°C seguido deesfriamento rapidagluenching,.
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Os \alores obtidos da magnetizacd@ dFigura 4.28 foram O v 1 ™ Q
0 p@uldose p p ofpXQ 4 05 enquanto que os valores obtidos na
magnetizacdo deigura4.29foram™0 wi Y W p o 24U Op 0

po tr 2 é‘Q As magnetizacfes de saturacdo foram medidas a um campo de 15KOe.

4.4 RESULTADOSE DISCUSSOE$ARA OALNICO 5
4.4.1 MOAGEM DOALNICO 51 SECO E IMIDA (DRX)

Como ocorreu com o Alnico 2, foi feito um estudo de qual o melhor tempo de moagem

a seco para o Alnico 5. Se fez inicialmente um difratograma da arsestr@rocessamento

MSP, como consta nigura4.30.
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Figura4.30-Evolucdo da moagem a seco do Alnico 5.

Neste difratograma, 0s picos mais caracteristicos dos precursorea@stentados.
Apés 1h de moagem, ainda é possivel se ver os pafesentes a estrutura cristalina do

aluminio e do cobre, e apds 6h de moagem, os picos mais caracteristicos sao o do ferro e alguns
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do niquel. No caso 12h de moagem, somente permaneceitosaracteristicos do ferro,
somente mudando sua largura, indicando uma grande homogeneizacgédo dos precursores. Entédo
como ocorreu para o Alnico 2, foi escolhido o tempo de 6h para o processamento da moagem

a seco.

Com relacdo dnoagemumida do Alnico 5 queesta apresentada Régura4.31, 0s
picosse apresentam alargadesa ficha que melhor se encaixa nesse difratograma € do ferro

niquel(ccc)

1000

500

Intensidade(contagens)

0 70 50 80 100 120
29(°)

Figura4.31-Difratograma do Alnico 5 depois da moagem Uumida.

4.4.2 MICROSCOPIA ELETRMICA DE VARREDURA|T MEV

Os precursores do Alnico Spmente MSPsao apresentados Rayura4.32. Como €
possivel se ver, os graosa@esentaram de forma esférlegmiiaxiaise tamanhos de alguns

micrometros.
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200KV ¢ £3.0° w1000 18 SE 1

Figura4.32- Precursores do Alnico 5 sgmocessamento (MSP)

NaFigura4.33sdo apresentadas as micrografias dos precursores do Alnico 5 feito com
moagem a seco durante 6 horas. Quando se compara com a micrograjiaraé 32, sevé
queas particulas estdo mais achatada forma de flocqgse a dstribuicdo das particulas esta

maishomogénea

NaFigura4.34, mostrase os precursores do Alnico 5 feito sob MP. Quando se compara
a micrografia daFigura 4.33(b) com daFigura 4.34(a) (que possuem a mesma escala de
tamanho), observee um achatamento intenso, necessitando aumentar a magnifitzagéo
microscopia para identificar a grandeza da espessura da nanoplaca. Isso pode s&igist na
4.34(b), onde se observa as nanoplacas com espedsem abaixo de { (dentro da escala
nanomeétrica) Este resultado da espessura é comparavel ao do Alnico 2, jA mostrado nesse

trabalho.
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AecV Probe Mag WD Det No. I { 100um
20.0kV 3.0 %100 17 .~5E 1

AccY Probe Mag WD Det
20.0kY 3.0 x1000 7% SE

Figura4.33- Precursores do Alnico 5 com uma moagem a seco de 6 horas. Na figufrada)
uma magnificagdo de 108,na figura (bumamagnificacdo de 1000.
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Figura4.34- Precursores do Alnico 5 processado a MP. Na figura (a) é possivel ver uma
magnificacdo de 1000, na figura (b) magnificacdo 10000.





































































