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RESUMO

Nesta tese caracterizamos amostras de NdxFesB, NdxFeisB e NdoFesB + 10 % a-Fe,
sendo que neste ultimo caso duas misturas foram utilizadas, cada qual com um “tipo” de
ferro (Fel e Fe2). O Fel, que ¢ o ferro como recebido da industria, apresentou tamanho
médio de cristalito de 128 nm e o Fe2, ferro pré-moido com alta energia no laboratorio
MATESP, 40 nm. O composto NdxFe14B foi produzido por fusdo a arco, seguido de
tratamento térmico de 950 °C / 72 h, ambos sob atmosfera inerte (Ar). Na sequéncia, esse
composto foi submetido a moagens em diferentes meios (imido e seco) em um moinho
do tipo planetario. Para a moagem timida, utilizamos como solventes o ciclohexano e o
heptano. As demais condi¢des de moagens aplicadas foram: 350 rpm / RMPB 30:1/3, 6,
12 e 24 horas e 500 e 600 rpm / RMPB 10:1 / 6 horas. As amostras foram caracterizadas
estruturalmente e morfologicamente por difracdo de raios X e microscopia eletronica de
varredura, e quanto as propriedades magnéticas e hiperfinas, via técnicas de
magnetometria e espectroscopia Mdssbauer em *’Fe, respectivamente. Na difracio de
raios X da amostra Nd»>Fe14B padrao, isto é, sem moagem, foram identificados os planos
caracteristicos da fase principal desses materiais, isto €, a fase 2:14:1 (estrutura tetragonal
e grupo espacial: P4>/mnm) e uma quantidade minima de ferro residual (grupo espacial:
Im-3m). Para as amostras submetidas a moagem Umida e seca verificou-se um
alargamento dos picos devido a uma possivel reduciao do tamanho de grao e amorfizagdo
da fase 2:14:1. Nas micrografias obtidas para as amostras moidas a seco e em meio umido
observou-se uma diminui¢ao do tamanho das particulas, conforme o aumento do tempo
de moagem. A analise via espectroscopia Mossbauer foi importante na identificagao de
fases tipo Fe-B presentes nas amostras submetidas ao processo de moagem, e que nao
haviam sido identificadas pela técnica de difracdo de raios X. As técnicas de
magnetometria tiveram como objetivo medir os valores das magnetizagdes de saturacao
e remanente e de campo coercivo, através de curvas de magnetizag¢ao por campo aplicado.
Estas curvas revelaram que com o aumento do tempo de processamento ha uma
diminui¢do no valor da magnetizacdo de saturacdo, para ambos os meios de moagem, e
que os maiores valores obtidos para Hc € M, foram para a amostra Nd>Fe 4B padrao moida
com o ferro.

Palavras-chave: Nd>Fe 4B, moagem de alta energia, difracdo de raios X, magnetiza¢ao
e espectroscopia Mossbauer.



ABSTRACT

In this work, we have characterized samples of Nd>Fe14B, Nd>Fei¢B and Nd>Fe4B + 10
% wt. a-Fe, and in the latter case, two mixtures were used, each one with a “type” of iron
(Fel and Fe2). The Fel, which is iron as received from industry, had a crystallite mean
size of 128 nm and Fe2, high energy milled iron in the MATESP laboratory, 40 nm. The
NdyFe4B intermetallic compound was prepared by arc-melting, followed by heat
treatment at 950 °C / 72 h, both of them under inert atmosphere (Ar). Subsequently, this
mixture was high-energy milled in a planetary type mill. For wet milling, we use
cyclohexane and heptane as solvents. The other milling conditions applied were 350 rpm
/ RMPB 30: 1/3, 6, 12 and 24 hours and 500 and 600 rpm / RMPB 10: 1/ 6 hours. The
samples were structurally characterized by X-ray diffraction and scanning electron
microscopy, as well as magnetic and hyperfine properties, using magnetometer
techniques and Mossbauer spectroscopy in >’Fe, respectively. In the diffractogram of the
standard Nd,Fe4B sample, the main phase characteristic plans (tetragonal structure and
special group: P4>/mnm) and a minimal amount of residual iron (spacial group: Im-3m)
were found. For the samples subjected to the wet-milling and dry-milling it was detected
an enlargement of the peaks due to a possible grain size reduction and amorphization of
the 2:14:1 phase. In the micrographs obtained for the dry-milled and wet-milled samples,
a decrease in particle size was observed as the milling time increased. The analysis by
Mossbauer spectroscopy was important in the identification of the phases present in the
samples submitted to the milling process, and these phases were not identified by X-ray
diffraction. The aim of the magnetometry techniques was to measure the values of the
saturation and residual magnetization and the coercive field using the magnetization
versus applied magnetic field curves. These curves showed that when the processing time
increases, the saturation magnetization values decrease for both the wet and dry-milling
conditions, and that the highest values of Hc and M; were obtained from the standard
sample milled with iron.

Keywords: Nd2FeisB, high-energy ball milling, X-ray diffraction, magnetization and
Maossbauer spectroscopy.
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CAPITULO 1

Introducao

fmas permanentes sio ligas ou compostos conformados em pegas rijas, de maneira
a produzir um intenso e estavel fluxo de campo magnético em determinado volume do
espaco, sem a necessidade da passagem de uma corrente elétrica em um solenoide para
manter o campo magnético. Eles sdo aplicados em um grande nimero de equipamentos,
como tubos de micro-ondas, memoria de computadores e aplicagdes na area médica,
como nas imagens de ressonancia magnética [1]. A tecnologia de fabrica¢ao de imas esta
em constante desenvolvimento e, de acordo com o relatorio de analise de crescimento da
Global Market Insights, Inc. [2], 0o mercado de imas permanentes deve gerar uma receita
de mais de US$ 19 bilhdes até 2024, com uma taxa de crescimento anual de mais de 9 %.

O desempenho de um ima permanente depende do material magnético utilizado —
ceramico ou metalico; em geral, ferromagnético — e do processo de conformacao dos
corpos imantados. A figura de mérito dos imas permanentes ¢ chamada de produto
energético maximo — (BH)max - que ¢ definido como o retangulo de maior é4rea inscrito
no segundo quadrante da curva de histerese em um grafico de fluxo magnético (B), em
func¢do da intensidade de campo magnético aplicado (H). Esta grandeza ¢ considerada a
principal figura de mérito de um ima permanente [1]. Alids, através do (BH)max podemos
observar o desenvolvimento histérico dos imas permanente, ver figura 1 [3]. Nessa figura,
observa-se que os primeiros imas de terras raras foram desenvolvidos na década de 60
(imas de Sm-Co) e que, com a chegada desses novos materiais, ocorreu um avango no
processo de miniaturizacdo de dispositivos em geral. Alids, imas fabricados com
elementos terras raras sdo também chamados de “imads de alto desempenho”, por
possuirem altos valores de (BH)max. Atualmente, os imas de terras raras que possuem
maiores valores de (BH)max s30 os de Nd-Fe-B (~ 480 kJ/m?) e também s3o os mais

estudados pela comunidade cientifica.
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Figura 1: Desenvolvimento historico dos imas permanentes em fungdo do (BH)max [3]

Os imas de Nd-Fe-B podem ser classificados em trés tipos de acordo com a

quantidade de neodimio (Nd) [4, 5]:

L. fmas com alto teor de Nd (por exemplo: NdisFes7Bs), nos quais o alto teor do
elemento terra rara separa os cristalitos por uma fina camada de uma fase paramagnética
rica em Nd;

II. fmas estequiométricos, isto ¢, imas com a composi¢io Nd>Fe14B, em que nio ha uma
segunda fase entre os cristalitos, como ocorre nos imas ricos em Nd;
I1I. fmas com “baixo” teor de Nd, nos quais existe uma mistura de duas fases, uma

magneticamente dura (Nd>Fe14B) e outra magneticamente macia (a-Fe, FeCo ou Fe;B).

Essa ultima categoria de imas de Nd-Fe-B ¢ também conhecida por imas exchange-
spring, em que as duas fases magnéticas existentes se acoplam via interacdo de troca,
podendo apresentar alta remanéncia e alto valor de campo coercivo [1, 5]. Entretanto, a
producdo dos imas exchange-spring ainda proporciona a ciéncia grandes desafios, pois,
para que ocorra uma interacao de troca efetiva entre as fases magnéticas dura e macia,
algumas condi¢des microestruturais de dificil obtencdo devem ser contempladas. Por

exemplo, as duas fases devem estar uniformemente distribuidas entre si e serem
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nanoestruturadas, com tamanhos de grdo da fase macia da ordem de 10 nm. Essas
condi¢des definem fortemente as boas propriedades magnéticas desta categoria de imas
[5, 6].

O investimento em pesquisas sobre materiais magnéticos baseados em terras raras
justifica-se no fato de que imds permanentes de alto desempenho sdo componentes
cruciais em muitos dos dispositivos atuais, desde limpadores de para-brisas e
smartphones a motores elétricos para industrias automobilisticas e geradores edlicos [7].
Nos dois ultimos casos, em especial, a utilizacdo de imas permanentes de Nd-Fe-B tem
aumentado e tende a crescer ainda mais nas proximas décadas. Estima-se que em 2040 os
veiculos elétricos representem 1/3 da frota mundial. Portanto, ao considerar que, em
média, 1 kg de imas permanentes de Nd-Fe-B sdo utilizados nos motores, a demanda sera
de 150 mil toneladas desses materiais so para a aplicagdo em 2050 [8].

Vale ressaltar que o governo francés apresentou, em julho de 2017, um Plano
Climatico, no qual fixou o fim da venda de veiculos que utilizam gasolina e diesel em
2040. O objetivo do governo ¢ reduzir a polui¢do do ar, as mudangas climaticas e a
dependéncia do petroleo [8]. Outros paises como Holanda, Noruega e Reino Unido
também caminham para a extingdo dos veiculos movidos a combustiveis fosseis,
investindo, portanto, cada vez mais, em veiculos elétricos. Outro exemplo de
investimento nesse setor foi o surgimento, em 2003, da empresa Tesla, cuja frota de
veiculos € 100% elétrica e, somente no ano de 2017, produziu mais de 100 mil veiculos.
No Brasil, contudo, com base nos dados dos Registros Nacionais de Veiculos
Automotores, a venda de veiculos elétricos ainda ¢ muito pequena. A consultoria
Accenture Strategy publicou um estudo para avaliar as oportunidades e os desafios da
implementa¢do dos veiculos elétricos no Brasil e, de acordo com o levantamento, o
mercado brasileiro tem potencial para vender 150 mil unidades de carros elétricos por
ano. No entanto, para alcancar tal potencial, o Brasil precisa investir também na
fabricagdo de motores elétricos, producao de baterias, inversores de poténcia e
infraestrutura de recargas, além de ter, inicialmente, um incentivo governamental — como
a redugdo de impostos sobre esses veiculos [9].

Ja a producao de geradores edlicos para aplicacdo em energia limpa tem aumentado
a cada ano no Brasil. Vale ressaltar que, de acordo com o Boletim Anual de Geragao
Edlica 2017, no final de 2016, a participagdo das usinas edlicas no Brasil foi de 7,12 %.
Em fung¢do desse crescimento, para atender ao crescimento da utiliza¢ao da energia edlica,

o Brasil conta com a presencga, cada vez mais ativa, nos diferentes ramos que integram a
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cadeia de fornecimento de equipamentos para esse tipo de energia, por exemplo, fabricas
de palas, turbinas, torres, controles eletronicos, geradores, entre outras. Assim, devido a
alta dependéncia da tecnologia atual em relagdo a imas permanentes de terras raras,
diferentes metodologias tém sido estudadas e desenvolvidas, objetivando melhorar o
desempenho ou reduzir o custo dos mesmos (normalmente alto, devido ao elemento terra
rara).

Neste sentido, esse trabalho foi dirigido ao estudo e desenvolvimento de um
material magnético a base de NdxFei4sB com a expectativa de preparar-se um ima
exchange-spring (tipo 111, acima apontado). Para tal, optou-se pelo processo de moagem
de alta energia como rota de sintese, pois ela induz a reducdo do tamanho de graos
(cominui¢ao) nos materiais moidos, bem como o contato em nivel atdmico entre as fases
da mistura. Em principio, o processo produziria uma interacdo de troca efetiva entre a
fase 2:14:1 e o a-Fe (isto ¢, uma interagdo exchange-spring), refletindo-se em “altos”

valores de campo coercivo e remanéncia.

Os objetivos do presente trabalho sao:

1. Caracterizar as propriedades estruturais e magnéticas do composto Nd>Fe 4B, da liga
Nd>FeisB (composi¢do nominal) e da mistura de Nd>Fe14B + Fe, quando submetidos a

moagem de alta energia.

2. Estudar o efeito da variagdo sistematica nas condigdes da moagem de alta energia
(velocidade de rotacdo, tempo de moagem, razdo massa pé / massa bola e o meio de
moagem) e do “tipo” de ferro metalico utilizado na mistura da fase magnética dura + fase

magnética macia, sobre as propriedades estruturais e magnéticas.

Para alcangar tais objetivos, as amostras sdo caracterizadas estruturalmente, por
difracdo de raios X e microscopia eletronica de varredura, e quanto as propriedades
magnéticas e hiperfinas, via técnicas de magnetizagdo e espectroscopia Mossbauer,
respectivamente. O objetivo da técnica de difragdo de raios X ¢ identificar a presenca da
fase principal 2:14:1 e de demais fases que podem surgir devido a moagem. A
microscopia eletronica de varredura visa a caracterizagdo morfologica desses materiais.
A técnica de espectroscopia Mossbauer tem como objetivo auxiliar na identificagdo das

fases presentes nas amostras submetidas ao processo de moagem. Neste trabalho, esta
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técnica serd extensivamente aplicada, por ser particularmente adequada a identificacdo de
compostos contendo ferro, inclusive os nanoestruturados. Além disso, compord um
quadro de resultados originais, posto que no inicio desta tese eram poucos 0s espectros
Mossbauer reportados, respectivos a amostras de Nd,Fe14B sistematicamente moidas com
alta energia. Por fim, a magnetometria tem como objetivo medir os valores das
magnetizacdes de saturagdo e remanente e de campo coercivo, através de curvas de
magnetizacdo por campo aplicado, nas amostras preparadas. Particularmente, sera
acompanhada a variagdo desses parametros magnéticos segundo cada condi¢ao de
moagem de alta energia, cuja expectativa ¢ de maximizar He € M, dos pos resultantes.
Embora (BH)max de um ima permanente dependa do processo final de conformacao, que
pode envolver compactacdo, sinterizacao e orientacdo dos dominios magnéticos, espera-
se que altos valores de Hec € M; dos pds precursores contribuam decisivamente para a
principal propriedade magnética da pega imantada.

Com o objetivo de dar subsidios ao leitor dessa tese, no Capitulo 2 sdo apresentados
0s principais conceitos sobre interacdo de troca exchange-spring e alguns elementos
historicos que circunstanciaram o desenvolvimento dos imas permanentes de Nd-Fe-B,
assim como uma revisao da literatura sobre as propriedades estruturais e hiperfinas do
composto NdyFe14B. O Capitulo 3 apresenta os materiais utilizados nessa pesquisa, o
método de preparacdo das amostras e as respectivas técnicas de caracterizagdo. O
Capitulo 4 ¢ destinado a apresentacdo dos resultados experimentais obtidos e as analises
e discussoes acerca dos dados. Por fim, no Capitulo 5 sdo pontuadas as principais
conclusdes obtidas durante o desenvolvimento da pesquisa.

Este trabalho fez parte do projeto de pesquisa Sintese por moagem de alta energia

de nanoestruturas magnéticas baseadas em terras raras e sua aplicacdo na fabricacao de

imas permanentes de alto desempenho, financiado pelo CNPq (Edital Universal -

processo N°461567 / 2014 — 8, concluido em novembro / 2018).
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CAPITULO 2

Revisao bibliografica

Este segundo capitulo traz uma sucinta revisdo bibliografica sobre as principais
caracteristicas da interacdo de troca exchange-spring, a qual ocorre em alguns tipos de
nanocompdsitos de Nd-Fe-B. Sdo abordadas as propriedades estruturais e hiperfinas do
composto cristalino Nd>Fe14B, que € a fase principal dos imas permanentes de Nd-Fe-B
e, por conseguinte, a base para toda uma série de novos materiais magnéticos. Por fim, ¢
realizado um breve desenvolvimento historico sobre os sistemas de Nd-Fe-B e sobre a

técnica de moagem de alta energia.

2.1 Exchange-spring em nanocompositos magnéticos

Kneller e Hawig, no artigo nomeado The Exchange-Spring Magnet: A new material
principle for permanent magnets [6], desenvolveram um modelo tedrico para os imas
permanentes de materiais compositos com duas fases devidamente dispersas e que
interagem mutuamente via intera¢do de troca. Uma dessas fases € magneticamente dura
e possui alta anisotropia, o que proporciona um elevado campo coercivo, tal fase foi
denominada, pelos pesquisadores no artigo, de fase-m. A segunda fase ¢ magneticamente
macia e possui alta magnetizagao de saturacao (M;), chamada de fase-k pelos autores. As
duas fases ao se acoplarem via interagdo de troca formam um material que apresenta,
simultaneamente, alta remanéncia e elevada temperatura de ordenamento magnético.
Portanto, a interacdo de troca entre as fases m e k permite que a resisténcia de
magnetizagdo da fase dura “segure” os momentos magnéticos da fase macia. Logo, se o
ima possuir uma microestrutura em que as duas fases estejam em contato via interagcao de
troca, sera possivel produzir um material com as melhores caracteristicas de cada fase,
gerando um ima permanente de alto desempenho. A figura 2 apresenta um esquema sobre

a interagdo das duas fases.
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Figura 2: Esquema sobre a interagdo entre as fases dura (hard) e macia (soft) para a producdo de imas
permanentes de alta performance do tipo exchange-spring. Adaptado da ref. [10]

O tratamento teorico que Kneller e Hawig [6] propdem mostrar que é possivel
esperar, desse sistema, um alto produto energético (BH)msx € uma curva de
desmagnetizag¢do reversivel. Em seu trabalho, eles estimam as dimensoes criticas das
fases m e k para que ocorra o acoplamento magnético e discorrem sobre como deve ser a
microestrutura ideal para o material. Para isso, os pesquisadores consideram, nas
deducdes, que a anisotropia magnetocristalina deve ser uniaxial em ambas as fases e com
os eixos faceis de magnetizagao paralelos ao eixo Z e perpendiculares ao eixo X.

A expressao padrdo utilizada para o calculo da espessura de uma parede de

dominio de 180° em equilibrio ¢ dada por [6]:

o=nx). O
em que A é uma constante da ordem de 107! # em temperatura ambiente e depende da
temperatura de Curie (T;) e K representa a constante de anisotropia magnetocristalina.
Ao considerar que a espessura da parede de dominio da fase-m (fase macia) € muito maior
que da fase-k (fase dura), pois os valores de K sao maiores que os da fase-k para a fase-

m, teremos:

Som > Oox - )

O acoplamento via interacao de troca entre as fases m e k conduz ao mecanismo

de magnetizagao ilustrado na figura 3, quando a espessura da parede (representada pela
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letra b) das duas fases correspondem a b, = 8y € by = 8p. Ao partir do estado de
remanéncia, como mostrado na figura 3(a), um campo desmagnetizante ¢ aplicado na
direcdo oposta do eixo de facil magnetizagdo (direcdo +Z), o que conduz a alteragdes na
direcdo dos momentos magnéticos da fase magneticamente macia (fase-m), formando
duas paredes de 180° (figura 3(b)). Quando o campo desmagnetizante aumenta, figuras
3(c) e (d), as paredes sao comprimidas de forma reversivel contra as fronteiras da fase
magneticamente dura (fase-k). Esse processo continua até que, em um certo campo critico
H,,, as paredes eventualmente penetrem na fase magneticamente dura, conduzindo a uma
inversdo irreversivel da magnetizacdo em ambas as fases, m e k.

De acordo com os pesquisadores Kneller e Hawig [6], a espessura critica da fase-
m (b.,,) depende da intensidade do acoplamento magnético da fase macia e da constante

de anisotropia magnética da fase dura por meio da relacao:
1

A 2
bn=n(5) . O
Com A, = 10_11% e K, = 2x10° #, a largura critica da fase-m sera de,

aproximadamente, b.,, = 5 nm.
Ao contrario da fase m, a espessura critica da fase-k ndo pode ser encontrada
teoricamente. Para fins praticos, os autores consideram b, como aproximadamente igual

a espessura da parede de equilibrio na fase-k, isto é:

1
Ar\2

bck =~ 60]( =T (E) ’ (4)

como foi assumido inicialmente. Uma vez que A, < A4,, devido a temperatura de Curie
ser geralmente mais baixa para a fase magneticamente dura, resulta que b, tem,

aproximadamente, a mesma magnitude de b,,, portanto:

bck = bcm ) (5)
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Figura 3: Representacdo esquematica do arranjo dos momentos magnéticos com o aumento do valor do
campo desmagnetizante em um material com duas fases magnéticas m e k acopladas via interagdo de troca

(6]

De acordo com Kneller e Hawig [6], a microestrutura ideal, para se obter a melhor
combinacao das propriedades magnéticas das fases m e k, deve consistir em graos da fase

dura precipitados de forma homogénea sobre uma matriz da fase macia, e ambas com

graos da ordem de dezenas de nandmetros.

As curvas de histerese caracteristicas correspondentes aos processos de

desmagnetizacao descritos acima, para duas espessuras diferentes da fase-m, estdo

ilustradas na figura 4.
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Figura 4: Ilustragdes das curvas de desmagnetizagdo M(H) tipicas de: (a) ima permanente do tipo exchange-
spring com b,, = b.p,; (b) como (a), porém com diferentes microestruturas, b,, > b.p,; (c) material
convencional formado por uma Unica fase ferromagnética; e (d) material formado por uma mistura de fase
dura e macia ndo acopladas via interagao de troca [6]

Observa-se que, apesar de ndo existir linearidade nas curvas de histereses,
determinadas por¢des das curvas de desmagnetizagdo sdo reversiveis, como ilustrado nas
figuras 4(a) e (b). Devido a esse comportamento magnético especifico e razoavelmente
atipico, de alguma forma parecido com uma mola mecanica, tais imas foram denominados
como: imds permanentes “exchange-spring” (cuja traducdo pode ser: interacdo do tipo
mola). A notavel reversibilidade desses imas, em conjunto com a alta remanéncia e a
elevada coercividade, diferencia-os dos imds permanentes convencionais em que as
curvas de desmagnetizacao refletem essencialmente a distribuicdo dos campos de
inversdo e sdo, por conseguinte, irreversiveis (figura4(c)). Com o fito de ilustrar tais
caracteristicas, algumas curvas “recoil” estdo representadas nas figuras 4(a)-(c). Essas
curvas sao obtidas apds se reduzir o campo a zero e aumenta-lo novamente para diferentes
pontos ao longo da curva de desmagnetizagdo. De acordo com a forma geral da curva de
desmagnetizagao M(H), é possivel afirmar que, a partir do mecanismo de exchange-

spring, uma microestrutura otima (b,, = b.;) levard a uma curva M(H) convexa
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“normal”, figura 4(a), entre Mr e M = 0, similar a curva de um ima convencional (vide
figura 4(c)). Por outro lado, uma microestrutura em que b,, > bk, proporciona a curva
de desmagnetizacdo um formato muito caracteristico, sendo esta concava desde valores
baixos de campo de desmagnetizagdo até o valor de saturagdo na direcdo oposta (figura
4(b)). De qualquer forma, a interagao de troca entre as fases k e m produz uma curva de
desmagnetizacao, cuja forma ¢ idéntica a de um material uniforme, que nao exibe
nenhuma indica¢ao de presenca de duas fases com durezas magnéticas extremamente
diferentes. Para um ima composto por duas fases, uma dura e outra macia que nao estejam
acopladas via interagdo de troca, a curva de desmagnetizacdo esta ilustrada da figura 4(d).

Para Kneller e Hawig [6], a condicdo essencial para a microestrutura de tais
materiais ¢ uma dispersdo fina e regular das duas fases (dura e macia) em uma escala de
10 nm (by, = bey = 5nm) que ocorra a interagdo de troca entre as fases. Os
pesquisadores discutem, em seu artigo [6], dois exemplos para a verificacdo da teoria
proposta por eles.

A fase metaestavel supersaturada Nd,Fe»3Bs foi obtida via cristalizacao de duas
ligas precursoras amorfas — Nds gFe772B19 (liga A) e Nds sFe733B18Si1,0V3 o (liga B). Na
liga A, quase que, de forma imediata, apos a cristalizagdo, a fase Nd>Fe23Be decompde-
se, primeiramente € na maior parte, em FesB e a-Fe (fases macias) e, apds um
aquecimento em temperaturas mais elevadas, em Nd>Fe14B (fase dura). De acordo com
os autores, a formacdo das fases FesB e a-Fe proporciona a supersaturacdo de neodimio
nas regides restantes da fase Nd:Fe23B¢, de forma a favorecer a transformacdo dessas
regidoes em Nd>Fei4B. Além disso, as trés fases podem ser cristalograficamente coerentes
quando todas elas se desenvolvem a partir de uma matriz de fase cristalina Nd>Fe23Be
comum. Portanto, a cristalizacdo primaria, a partir da fase Nd>Fe23Bs, é essencial, pois
esta sera a Unica de todas as fases envolvidas capaz de dissolver grandes quantidades de
neodimio, de tal modo que a fase dura Nd>Fe 4B possa precipitar de forma homogénea na
matriz Nd2Fe23Bs, que € uma fase magnética macia.

No caso da liga B, o silicio (Si) e o vanadio (V) impedem a formagdo das fases
macias NdoFex3Bg e a-Fe. Apds o recozimento da liga B por 10 minutos a 675 °C, a fase
dura Nd>Fe4B € precipitada na matriz Nd>Fe23Bs e somente um pouco de FesB ¢
detectavel nesta etapa. Durante a solubilizacdo desta liga (715 °C / 10 min.), a quantidade
de FesB e Nd2Fe14sB aumentam, mas ainda ndo ¢ detectado o a-Fe. Somente apds a
solubilizagdo, a fase Nd2Fe23Bg desaparece completamente e se forma a-Fe de modo que

a liga B consiste agora nas mesmas fases que a liga A. De forma sucinta, o

20



desenvolvimento da liga comega com a precipitagdo da fase dura (Nd2Fe14B) na matriz
macia Nd>Fe23Bs e, em seguida, a matriz de Nd>Fe23Bs empobrece-se de neodimio e
decompode-se gradualmente em FesB e o-Fe. A liga A se desenvolve a partir da
decomposi¢do das fases macias (Fe3B e a-Fe), aumentando a concentragao de neodimio
nas regides restantes da fase matricial Nd2Fe23Be até as regides se transformarem na fase
dura (Nd2Fe14B), ou seja, a fase formada na liga A ndo surge de um precipitado primario
da fase Nd>Fe»;3Bs, mas do restante de neodimio apos a decomposigao do NdoFexzBs em
FesB e a-Fe. Assim, os estados finais sdo iguais em ambas as ligas, isto ¢, a matriz
magneticamente macia se torna muito fina com inclusdes da fase dura distribuidas de
forma homogénea. Por fim, os pesquisadores mostram que ambas as ligas, A e B, exibem
as propriedades magnéticas caracteristicas previstas pela teoria proposta.

Outros pesquisadores também tém buscado compreender o comportamento
magnético dos imas nanocristalinos por meio de modelos teodricos, isto €, como as
dimensoes, as fracdes volumétricas e a geometria das fases dura e macia afetam as
propriedades magnéticas com o objetivo de melhorar o processo de fabricacdo e,
consequentemente, a performance desses materiais. Por exemplo, Skomski e Coey [12]
exploraram a teoria de filmes finos acoplados via interacao de troca, em que previram que
um produto energético para a liga SmyFe17N3/FessCoszs de 120 MGOe (cerca de trés vezes
o de imas permanentes comercialmente disponiveis) poderia ser atingido por meio do

mecanismo exchange-spring em imas permanentes nanoestruturados.

2.2 Nd:Fei1sB

Como mencionado, a fase 2:14:1 ¢ a fase matricial dos imas permanentes a base de
Nd-Fe-B, portanto, nas se¢des seguintes serd abordado, de forma sucinta, as propriedades

estruturais e magnéticas (hiperfinas) dessa fase.

2.2.1 Estrutura cristalina

A estrutura cristalografica do composto NdzFeisB, determinada por meio das
técnicas de difragao de néutrons e raios X € tetragonal com grupo espacial P4,/ mnm [13].
Na figura 5(a), ha uma ilustrag@o da célula unitaria do Nd,Fe14B e das posi¢des ocupadas

pelos atomos na estrutura cristalina. Sdo 68 atomos por célula unitaria, sendo que o ferro
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ocupa seis sitios cristalograficos distintos denotados por (seguindo a notagdo de Wyckoff)
16ki, 16k, 8j1, 8j2, 4e e 4c. O neodimio ocupa os sitios 4f e 4g e o boro um unico sitio
denotado por 4g. Ja a figura 5(b) exibe a coordenagdo dos atomos de boro na estrutura
cristalina do composto Nd,Fe4B. Cada atomo de boro ocupa o centro de um prisma
trigonal formado por trés atomos de ferro mais proximos e os trés vizinhos proximos
abaixo do plano basal (ou em z = 2). Na figura 5(a), também ¢é possivel observar que
cada célula unitaria do Nd>Fe14B consiste em uma estrutura de repeticao de 8 camadas
perpendiculares ao eixo c.

A figura 6 [14] mostra as relagdes espaciais entre as varias camadas do composto
Nd>Fe14B. Todos os atomos de neodimio e boro residem nos planos z =0 e z = 2, sendo
que somente 4 dos 56 atomos de ferro residem nos planos citados, ver figura 6(a). Na
figura 6(b) observa-se que os sitios Fe (k1), Fe (k2), Fe (j1) e Fe (e) compreendem duas
matrizes hexagonais levemente distorcidas, rotacionadas em ~ 30° uma em relagdo a
outra; nesta mesma figura, vé-se uma rede de atomos de Fe (j2) localizadas acima ou
abaixo dos centros dos hexagonos nas camadas vizinhas. J4 na figura 6(c) nota-se a
coordenacao triangular dos 4&tomos de Fe (j2) e de cada uma das camadas hexagonais. As
informacdes das ocupacgdes cristalograficas dos sitios e suas respectivas coordenadas

estao dispostas na tabela 1 [15].

(~LoReL =Y XL L+

Figura 5: Representacdo esquematica (a) célula unitéria tetragonal do Nd»Fe 4B (grupo espacial P4,/
mnm), (b) prisma trigonal contendo o 4&tomo de boro na estrutura do Nd»>Fe 4B [13]
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Figura 6: (a) Proje¢@o do plano basal e da primeira camada de atomos de ferro (z ~1/6) do composto
Nd,Fe4B. (b) Projegdo das trés camadas de ferro entre o plano basal ¢ o z=1/2. (c¢) Proje¢do da primeira
camada de ferro e das camadas vizinhas aos atomos de ferro (j2) e z ~1/4 [14]

Tabela 1: Sitios atdmicos, ocupagdes e coordenadas x, y e z para o Nd>Fe 4B obtidos através da analise de
difrag@o de néutrons [13]

Atomo | Sitio | Ocupacio X Y V4
Nd f 4 0,266 | 0,266 | 0,0
Nd g 4 0,139 | -0,14 | 0,0
Fe ki 16 0,224 | 0,568 | 0,128
Fe ks 16 0,039 | 0,359 | 0,176
Fe ji 8 0,097 | 0,097 | 0,205
Fe j2 8 0,318 | 0,318 | 0,247
Fe e 4 0,5 0,5 10,113
Fe c 4 0,0 0,5 0,0
B g 4 0,368 | -0,37 | 0,0

De acordo com a referéncia [13], as distancias interatomicas dos atomos vizinhos
Fe — Fe variam de 2,4 ¢ 2,8 A, que sdo valores caracteristicos de sistemas de terras raras
com metal de transicao.

A tabela 2 [15] exibe a coordenagao dos sitios de ferro, assim como o numero de

ferros, neodimio e boro vizinhos correspondentes aqueles sitios.
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Tabela 2: Coordenacao dos sitios de ferros e seus respectivos vizinhos [15]

" Ambiente dos sitios 2 o "
g | & Fe | Fe | Fe | Fe | Fe | Fe | Nd | Nd | B | & EE =
i@ 16ki | 16k: | 8j1 | 8j2 | 4c | de | 4f | 4g | 4g “ ; 8 =%
Fe | 16k | 2 3 I | 2 |1 |1 | 1|1 ]1]13]10] 2
Fe | 16k, | 3 3 I | 2 |10 | 1|1 ]o0]12]10] 2
Fe | 8 2 2 I |30 1|12 o0]12]9]3
Fe | 8, | 4 4 | 3]0l o111 ]o]1a]12]2
Fe | 4c 4 4 0o oo 221 0] 128 a
Fe | 4e 4 0 | 2 2] o012 021392

N° C = niimero de coordenagdo ¢ TR = terra rara

O difratograma caracteristico da fase NdFe14B ¢ exibido na figura 7. Os valores
dos parametros de rede para o composto Nd>Fe14B encontrados na literatura sdo a = 8,80

Aec=12,19 A[13, 14].
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Figura 7: Difratograma caracteristico da fase Nd,Fe 4B (radiacdo Cu-Ka) [14]

2.2.2 Diagrama de fase

A figura 8§ apresenta um diagrama de fases de equilibrio do sistema Nd-Fe-B [16]

em que ¢ possivel identificar as fases que, geralmente, estdo presentes nestes materiais:
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. NdyFe4B, frequentemente chamada de fase ¢; ¢ a fase magneticamente dura dos
imas do sistema Nd-Fe-B (T. =312 °C);

. Ndi+:FesB4 (em que € ~ 0,1), também conhecida por fase 1, trata-se da fase rica em
boro que se encontra na regido intergranular de ¢. A T¢ desta fase, é 13 K ( -256 °C),
portanto, ndo ¢ ferromagnética a temperatura ambiente, logo, € possivel considera-la
prejudicial as propriedades magnéticas dos imas [17];

o Fases ricas em Nd que compreendem o Nd puro, 6xidos de Nd, dentre outros.

De acordo com Burzo e Kirchmayr [16], a temperatura de fusdo do composto
Nd>Fe4B ¢é de, aproximadamente, 1450 °C.

A figura 9 [18] apresenta a sec¢do vertical do diagrama de fase do sistema ternario
Nd-Fe-B. Este diagrama auxilia o entendimento da formacdo da fase ¢ nos imas
permanentes de Nd. De acordo com a figura 9, a formag¢ao da fase ¢ ocorre a partir do
resfriamento da fase liquida (L). A seta A indica a porcentagem de ferro correspondente
a fase ¢. Pode ser visto no diagrama que, para composi¢des proximas as da fase ¢, a
primeira fase a se cristalizar é a y-Fe coexistindo com a L. A medida que a temperatura
diminui a fase ¢, forma-se por meio de uma reacdo peritética, ou seja, toda a fase liquida
e todo o y-Fe sdo ou deveriam ser consumidos para formar uma unica fase, neste caso,
fase ¢, de forma sucinta, L+ y-Fe — ¢. No entanto, durante essa reagdo, o y-Fe acaba
sendo aprisionado pela nova fase (¢), isolando-a da L. A reagdo prossegue com a difusdo
dos atomos de Nd, Fe e B por meio da fase ¢. Porém, a velocidade de difusdo dos 4tomos
¢ baixa, o que faz com que a reag@o ndo se complete e continue restando y-Fe, que, com

o resfriamento, transforma-se em o-Fe.
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Figura 8: Diagrama de fase em equilibrio do sistema Nd-Fe-B. Adaptado da ref. [16]

Assim, a preocupagdo em se evitar a fase a-Fe nos imas permanentes de Nd-Fe-B
justifica a escolha da composicao inicial de muitas ligas serem NdisFe77Bs. No diagrama
de fase da figura 9 a propor¢ao de ferro correspondente a essa fase estd representada pela
seta I3. Pode-se observar que o NdisFe77Bsg se forma apenas a partir da fase liquida (L —
¢). Logo, a fase ¢ ¢ a primeira fase solida a se formar coexistindo apenas com o liquido.
Com a diminui¢ao da temperatura, a solidificagao passa pelas seguintes reagdes: L — ¢ +
n e a solidificagdo se completa a partir de 650 °C com as fases solidas finais ¢, n e Nd.

Alguns imas permanentes de Nd-Fe-B com baixos teores de Nd (por exemplo,
NdsFe7sBi1s) reportam a fase FesB, além das fases ¢ e a-Fe. Geralmente, as amostras sdo
confeccionadas via melt-spinning e, em seguida, submetidas a um tratamento térmico de
curta duragdo. Esta fase foi relatada nos imas permanentes nanocompositos com baixos
teores de Nd em 1988, pelos pesquisadores Coehoorn ef al. [19].

A fase FesB nao consta nos diagramas de fase do sistema terndrio Nd-Fe-B
mantendo, portanto, a coeréncia com o diagrama de fase de equilibrio do sistema Fe-B.
De acordo com Massalski [18], as fases de equilibrio do sistema Fe-B sdo: o liquido (L);

as solucdes solidas d-Fe (estrutura: bee = cubica de corpo centrado), y-Fe (fcc = ctbica
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de face centrada) e a-Fe (bcc); BB (estrutura romboédrica); e os compostos intermetalicos
Fe;B e FeB. Ainda de acordo com esse pesquisador, a fase FesB ¢é reconhecida como uma

fase metaestavel que se forma abaixo de 1423 K (1150 °C).

1400
Tiec)
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$+Fe ¢_\
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b £l LeGen
800F T. (Fe) |
Nd + &+
o 9.5 5'0 20 Nd Ii- Razio entre Nd e B
e Fe [At.-%] v Tl * fixa e porcentagem de

Fe variavel.

Figura 9: Secgdo vertical do diagrama de fase do sistema Nd-Fe-B. Adaptado da ref. [18]

2.2.3 Propriedades hiperfinas

Desde o desenvolvimento dos imas permanentes do tipo Nd-Fe-B diversos estudos
sobre o composto foram relatados por meio da técnica de espectroscopia Mdssbauer (EM)
[20-24]. Os dados que podem ser extraidos pela EM a partir da determinacdao dos
parametros hiperfinos sdo: o campo magnético (Bnf), 0 desdobramento quadrupolar (2¢
ou A) e o desdobramento isomérico (9).

Devido aos seis diferentes sitios cristalograficos do ferro, seis sextetos sao
utilizados no ajuste do espectro Mossbauer do composto Nd>Fei4B. De forma geral, as
areas dos seis subespectros sao mantidas de acordo com a populacao do ferro na estrutura
cristalina com razdo de 16:16:8:8:4:4. A figura 10 mostra o espectro Mossbauer do

composto Nd>Fe4B, medido e ajustado pelos autores da referéncia [24].
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Figura 10: Espectro Mossbauer do composto Nd>Fe 4B medido em temperatura ambiente [24]

Abaixo ¢ apresentado as sequéncias dos campos magnéticos hiperfinos para os
sitios do ferro no composto Nd>Fe4B medidos por diferentes autores. Essas sequencias

estdo ordenadas do maior para o menor By

8j2 P 16k2 > 16kl > 4e > 8jl1 >4¢  Niarchos, D. [22]

8j2 P 16k2 > 16kl > 4e > 8j1 >4¢  Grandjean, F. et al. [26]

8j2 P 4e > 16k2 > 16k1 > 4¢ > 8j1 Ling, Q., Cadogan, J. M., Coey, J. M. D. [27]
8j2 p 16k2 > 16kl > 4e >8jl1 >4c  Long, G.J. et al. [23]

8j2p 16k2 > 16kl > 8j1 > 4c>4e  Onodera, H. Fuyjita, A. Ymamoto, H. [20]

8j2 P 16k2 > 16kl > 4e > 8j1 >4c  Chaboy, J. et al. [25]

E possivel reconhecer que ha concorddncia entre os autores do fato que o sitio 82
¢ 0 que possui maior Bpr. Long e Grandjean [28] propuseram que a preferéncia do ferro
pelo sitio 8j2 pode ser explicada pelo volume da célula de Wigner-Seitz do sitio, ja que,
de acordo com seu artigo, a chance de ocupagao de um dado sitio ¢ controlada pelo seu
volume e pelo raio do metal. O sitio 8j2 possui o maior volume da célula de Wigner-Seitz,
ou seja, de 12,70 (A%), enquanto os demais sdo: 4c (12,30 A%), 8j1 (12,11 A%), 4e (11,83
A%, 16 k1 (11,75 A¥) e 16k2 (11,55 Ad).

Com relagdo a ordem decrescente dos Bnr todos os autores — com excec¢dao dos
pesquisadores Ling, Q.; Cadogan, J. M.; Coey, J. M. D. e Onodera, H. Fujita; A.
Ymamoto, H. — obtiveram a seguinte ordem: 8j2 > 16k2 > 16kl > 4e > 8j1 > 4c. A

discordancia das sequéncias dos valores de Burs dos pesquisadores citados, ocorre devido

28



a complexidade do ajuste dos espectros do composto Nd,Fe14B, pois, como mencionado,
existem seis locais cristalograficos diferentes para o ferro, apresentando, por exemplo,
problemas na atribui¢ao de um conjunto unico de parametros hiperfinos para cada local.
Grandjean et al. [26], analisa o Bur dos sitios do ferro na fase 2:14:1 com base no numero
e nos atomos vizinhos ao ferro. De acordo com os autores, o sitio 8j2 tem o maior nimero
de vizinhos préximos de ferro e, portanto, possui o maior Bif nos compostos TRoFe14B.
Os sitios 16k1 e 16k2 possuem 10 vizinhos de ferro proximos, mas o de 16k1 dispde de
um vizinho de boro proéximo, portanto o local de 16k2 ¢ caracterizado pelo segundo maior
B, € 0 de 16kl pelo terceiro maior. Como o sitio 4e apresenta nove vizinhos proximos
de ferro, ele possui o maior Byr dos dois componentes fracos, ou seja, 4e e 4¢. Assim, o
sitio 4c, que dispde de apenas oito vizinhos proximos de ferro, apresenta o menor campo
magnético hiperfino. No trabalho de Grandjean et al. [26], também se discute o alto valor
da interag@o quadrupolar do sitio 4e. De acordo com o artigo, esse sitio tem um ambiente
muito assimétrico, para o qual é esperado uma grande interacdo quadrupolar. Em
contraste, o sitio 4c possui um ambiente eletronico mais simétrico e, portanto, uma
interacdo de quadrupolo menor.

Nos artigos referenciados acima, os desdobramentos quadrupolares para todos os
autores foram diferentes para cada local, sendo o maior atribuido ao sitio 8j». Nestes
trabalhos, algumas restri¢des fisicas também foram usadas durante o procedimento de
ajuste, por exemplo, as intensidades dos seis subespetros do a-Fe foram mantidas de
acordo com a populacdo de cada sitio (16:16:8:8:4:4).

A tabela 3 exibe um conjunto de parametros hiperfinos de amostras de Nd-Fe-B
produzidas por diferentes meios e grupos de pesquisa, dados da ref. [22]. As observagdes
gerais a serem extraidas desta tabela sdo que os sitios 16k1, 16k2 e 8j2 possuem campos
magnéticos hiperfinos bem definidos, diferentemente dos campos 8j1, 4c e 4e. Os
desdobramentos quadrupolares sofrem variagdes dependendo da técnica de producao do

material, porém os maiores valores do parametro foram obtidos para o sitio 8j2.
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Tabela 3: Comparagao de campo magnético hiperfino (Bnf) ¢ desdobramento quadrupolar (QS) de amostras
de Nd-Fe-B fabricadas por diferentes meios. Adaptada da ref. [22]

Sitio Legenda: Campos Hiperfinos (T) QS (mms™)
@ 2 3) “) ©) (6)
k2 30,7 30,67 30,7 29,9 30,7 30,6
(0,07) (0,1) (- (0,06) (0,1) (0,1)
0,03)
k1 28,6 28,77 28,6 28,6 28.5 28.8
(0,26) (0,25) (- (0,37) 0,12) (0,2)
0,15)
j2 34,1 34,66 344 33,7 34,5 34,3
(0,52) (0,60) (- (0,74) (0,31) (0,3)
0,32)
jl 27,7 264 28,8 274 26,0 28.0
(0,03) (0,05) (- (0,24) (0,03) (0,02)
0,04)
e 29.0 26,3 25,2 26,1 - 28.3
(0,43) (0,10) (- (0,19) - (0,0)
0,02)
c 34,7 31,3 28,3 28,3 - 26,1
0,75) (0,05) (- (- ) (0,3)
0,91) 0,91)

(1)Nd,Fe 4B fundido a arco e tratado a 1127 °C em atmosfera de argénio.
(2)Disco fino de Nd;sFe77Bs.

(3)fma permanente comercial.

(4)Liga produzida por Melt Spinning

(5)Liga de NdsFessBs produzida por Melt Spinning e tratado termicamente
(6)Nd:Fe4B fundido a arco e tratado a 900 °C

Muitas vezes, nos compostos baseados na fase 2:14:1, faz-se necessario o acréscimo
de um dubleto no centro do espectro Mdssbauer. Esse acontecimento se deve ao fato que
uma ou mais fases paramagnéticas ricas em boro podem estar presente além da fase
principal. Alias, fases como a-Fe e Fe,B (com 1< n < 3) também podem surgir, quando
o material Nd-Fe-B ¢ submetido, por exemplo, a moagem de alta energia. Os parametros
hiperfinos das fases a-Fe, Fe2B e FesB sdo apresentados na tabela 4.

Grandjean et al. [26] fazem uma varredura de medidas de EM entre as temperaturas
de 295 a 85 K para compostos do tipo TR2Fe14B. Os autores ajustaram os espectros com
seis sextetos. Neste artigo, os pesquisadores também mostraram a dependéncia do campo
hiperfino, da interagcdo quadrupolar e do isomer shift com a temperatura, para cada um
dos seis sitios cristalograficos do ferro. Os resultados para o Nd»>Fe 4B sdo apresentados
na figura 11. De acordo com os resultados, o Bnr para cada local de ferro, diminui com o

aumento da temperatura, e as interagdes quadrupolares ndo sofrem grandes variacdes, isto
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¢, sdo independentes da temperatura. A dependéncia da temperatura dos isomer shifts para

os seis locais de ferro se mostra linear na figura 11.

Tabela 4: Propriedades hiperfinas (medidas em temperatura ambiente) das fases Fe,B, FesB ¢ a-Fe [29-31]

Bht o* 2¢
(T) (mm/s) (mm/s)
Sitio A 24,0 0,17 0,05
SitioB 23,2 0,17 0,01
Sitio A 28,4 0,06 -0,01
FesB SitioB 26,5 -0,01 0,04
Sitio C 22,1 0,08 0,02

Fases

Fe>B

a-Fe 33,0 0,00 0,00

* Relativo ao a-Fe.
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Figura 11: Campo magnético hiperfino, interacdo quadrupolar e isomer shifi referentes aos seis sitios
cristalograficos do ferro no composto Nd,Fe 4B medido por EM em diversas temperaturas. Figura adaptada
da referéncia [26]
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2.3 Desenvolvimento historico dos sistemas Nd-Fe-B

Com base no desenvolvimento histérico dos imas permanentes de terras raras,
podemos classifica-los em trés geragdes [32]:

Primeira geragdo: trata-se dos imas permanentes de terras raras do tipo TRCos, por

exemplo, SmCos, também chamados de 1:5;

Segunda geracgdo: referente aos imas permanentes de terras raras do tipo TR2Co17,

por exemplo, Sm>Co17;

Terceira geragdo: surge com o desenvolvimento dos imas permanentes de Nd-Fe-

Atualmente, além dessas geracdes de imds permanentes, mais duas geragdes t€ém
sido muito pesquisadas: imas a base de nitretos de ferro, por exemplo, Sm-Fe-N, e os
imas nanocristalinos de terras raras (imas do tipo exchange-spring).

Os chamados imas nanocristalinos ou exchange-spring comegaram a ser
desenvolvidos no inicio da década de 80, ao considerar que um dos primeiros trabalhos
desenvolvidos foi realizado por McCallum ef al. [33]. Esses pesquisadores trabalharam
com uma liga de (Nd,Pr):FeisB com pequenas adigdes de silicio e de aluminio e
encontraram remanéncia de 9 - 10 kG e 15 - 22 MGOe para o produto energético maximo.

Em 1988, os pesquisadores Clemente, Keem e Bradley [34] publicaram resultados
andlogos com os dos pesquisadores McCallum ef al. O material estudado por esses
pesquisadores foram ligas de Ndii-12Fesi-81,9Bs.4-5,7S10,5.1,7 (% at. - porcentagem atomica)
produzidas via melt-spinning. Eles observaram valores de remanéncia entre 8 - 9,3 kG e
para o produto energético maximo valores proximos de 19 MGOe. Logo, Clemente,
Keem e Bradley apresentam em seu artigo, hipdteses do porqué do melhoramento das
propriedades magnéticas dos imas permanentes fabricados via melt-spinning. De acordo
com os estudiosos, tal melhoramento das propriedades magnéticas se deve a uma
interacdo de troca magnética intergranular e, para que essa interagdo ocorra, duas
condi¢des devem ser cumpridas: 1*) os graos magnéticos devem estar em contato intimo
para maximizar a interagdo de troca ferromagnética entre os graos adjacentes (isto ¢, ndo
pode haver, pelo menos substancialmente, uma fase intergranular entre os cristalitos); 2%)
os tamanhos dos grios precisam estar dentro de um intervalo especifico. Como visto,
essas hipoteses sdo similares as apresentadas por Kneller e Hawig [6].

Em 1991, Manaf et al. [35] estudaram o efeito do tamanho do grao sobre a

remanéncia € 0 campo coercivo em materiais similares aos desenvolvidos por Clemente,
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Keem e Bradley. Os pesquisadores notaram que havia uma rela¢do entre o tamanho de
grao da liga Ndi32Fe77,6B6Sii» com as propriedades magnéticas citadas, como ¢ plausivel

observar na figura 12.
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Figura 12: Campo coercivo (;Hc) e magnetizagcdo remanente (M;) vs. tamanho de grdo (nm) para a liga
Nd13,2Fe77,6Bssi1,2 [35]

Pode-se verificar na figura 12 que, para tamanhos de graos menores que 40 nm, a
remanéncia aumenta progressivamente, enquanto que o campo coercivo diminui. Para os
autores, esse efeito pode ser atribuido a interacdo de troca entre os graos vizinhos que
sobrepujam os contornos de grdos, facilitando a reversdo da magnetizacdo e,
consequentemente, provocando uma queda nos valores da coercividade, o que mostra que
a condi¢do necessaria para melhorar a remanéncia da liga Ndi32Fe77,6BeS1i12 € reduzir o
tamanho de grdo para, aproximadamente, 30 nm, pois, assim, facilitaria a interacdo
magnética entre os graos.

Coehoorn et al. [19] comecaram a desenvolver e a estudar ligas cuja composi¢ao
inicial fosse NdsFegoBoo, produzidas por meio da técnica de melt-spinning e,
subsequentemente, tratadas a 670 °C durante 30 minutos. Medidas de espectroscopia
Mossbauer destes materiais foram realizadas e os resultados revelaram uma mistura de
fases nas seguintes propor¢des (em numeros de atomos de Fe): 73 % FesB, 15 %
NdyFe4B e 12 % a-Fe. De acordo com os autores, o material produzido apresentava ser
magneticamente isotropico e, em temperatura ambiente, possuia uma magnetizagdo de
saturacdo UoMg,e = 1,6 T (16 kG), remanéncia de puoM, = 1,2T (12 kG), campo

coercivo de uoH, = 0,3 T (3 kOe) e produto energético maximo de 11,7 MGOe. Por meio
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da técnica de microscopia eletronica de transmissao, os pesquisadores observaram que os
graos de Fe3;B possuiam cerca de 30 nm e que os graos de Nd>Fei4B tinham,
aproximadamente, 10 nm. Por fim, de acordo com os mesmos autores, a magnetizagao de
saturacao em temperatura ambiente dessas ligas € determinada pelas duas fases principais,
ou seja, FesB e Nd2Fe4B, ambas com 16 kG.

Materiais nanocristalinos compostos pelas fases Nd>FeisB + o-Fe foram,
inicialmente, desenvolvidos por diferentes grupos de pesquisadores, porém
concomitantemente. Manaf et al. [36], Davies [37], Cho et al. [38], e outros pesquisadores
também observaram melhorias das propriedades magnéticas ao estudarem os sistemas
Nd-Fe-B, em que as fases magnéticas acopladas via intera¢ao de troca eram Nd>Fe4B e
a-Fe. Manaf et al. [36], por exemplo, pesquisaram ligas de Nds.oFess-gsBs.s (% at.)
produzidas via melt-spinning e verificaram, por meio da microscopia de transmissdo de
elétrons, que a microestrutura apresentada pelas fitas possuia duas fases, isto ¢, uma
matriz magneticamente dura de Nd2Fe4B — com tamanhos de graos menores que 30 nm
— e outra de a-Fe, magneticamente macia, distribuida nos contornos de graos — graos

menores que 10 nm. Os valores dos produtos energéticos destas ligas foram superiores a

140 % (17,6 MGOe)?, o campo coercivo foi de 458 %A (0,57 T=15,7 kOe) para a liga de

NdoFegsBs, e 485 %A (0,61 T = 6,1 kOe) para a liga NdsFessBs; € a remanéncia foi de,

aproximadamente, 1,5 T para todas as ligas.

Um outro modo de produzir a microestrutura requerida para compositos de Nd-Fe-
B nanocristalinos, além do da via melt-spinning, ¢ por meio da moagem de alta energia.
No método de processamento em questdo, pode-se controlar a intensidade de moagem
por meio de algumas variaveis, como a velocidade de rotagdo e a relagdo massa bola /
massa po, ao considerar que a mudanga de varidveis altera, significativamente, a
microestrutura final do material processado, como veremos na proxima se¢do. Por outro
lado, as condi¢des microestruturais dos pés de partida também podem ser parametros
relevantes, especialmente, quando se considera a fragilidade estrutural do composto
NdyFe14B em oposigdo a estabilidade do ferro frente a moagem. Devido a essa diferenca,
ao aplicar-se alta intensidade na moagem para nanoestruturar o ferro, leva-se a fase
magnética dura a desestruturacdo. Neu et al. [39] utilizam essa técnica com subsequente

tratamento térmico como alternativa para produzir pds nanocompositos de Nd>Fe4B e a-

21 MGOe = 7,96 =2 [11]
m
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Fe. Os compositos estudados pelos pesquisadores foram: NdsFesgBa, NdgFes7B4X (X =
Si, Zr, Cu) e NdsFessBaZ (Z = Nb3Cu). Em seu trabalho, eles investigaram a influéncia
da temperatura de tratamento térmico nas propriedades magnéticas, bem como quais
efeitos os elementos adicionados, X e Z, provocam nas propriedades.

MICAN et al. [40], investigaram como o tamanho de grio inicial do material
magneticamente macio influencia as propriedades magnéticas e estruturais de pos de Nd-
Fe-B. Em seu trabalho, os pesquisadores moeram a seco o ferro durante 4 horas em um
moinho do tipo planetario e, entdo, o misturaram com o Ndx>Fe14B (a relagdo em massa
foi 90 % de fase dura e 10 % da fase macia). As moagens do Nd>Fe4B + 10 % Fe foram
realizadas durante 2, 4 e 6 horas sob atmosfera de argénio em um moinho da Fritsch
Pulverisette 4. Em seguida, as amostras moidas por 6 horas foram tratadas a 700, 750 e
800 °C durante 0,5, 1 e 1,5 minutos. A figura 13 exibe os difratogramas obtidos nesta
pesquisa. Nota-se que os picos correspondentes a fase magnética dura desaparecem com
2 horas de moagem. De acordo com os pesquisadores, durante a pré-moagem o po de
ferro ¢ endurecido mecanicamente e, na moagem do Nd,Fe4B com o ferro pré-moido, a
fase dura absorvera mais energia, proporcionando o desaparecimento desta fase mais
rapidamente. Apds o tratamento térmico, a estrutura cristalina da fase 2:14:1 € recuperada.
As curvas de desmagnetizacdo das amostras de Nd>Fe14B + 10% Fe sdo apresentadas na
figura 14. Nesta figura, os autores colocaram tanto amostras na qual o ferro havia sido
pré-moido (dry PM) quanto amostras onde o ferro ndo sofreu nenhum tipo de

processamento antes da mistura com a fase dura.
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Figura 13: Difratogramas das amostras de Nd>Fe4B + 10 % Fe moidas a 2, 4 e 6 horas e tratadas a 700,
750 ¢ 800 °C durante 6 horas [40]
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Figura 14: Curvas de desmagnetizagcdo das amostras de Nd,Fe;4sB + 10 % Fe moidas durante 6 horas e
tratadas a 750 e 800 °C. Para comparagdo das propriedades magnéticas, os autores colocaram nesta figura
amostras de Nd>Fe4B + 10 % Fe que utilizaram o ferro pré-moido (dry PM) e que utilizaram o ferro sem
nenhum tipo de processamento [40]

De acordo com os autores, a pré-moagem do ferro proporcionou uma recuperagao
incompleta da cristalinidade da fase 2:14:1 apdés o tratamento térmico e,
consequentemente, menores valores de coercividade e maiores valores de remanéncia.

Em 2018, Maat et al. [24] publicaram um artigo cujo objetivo principal foi
investigar as propriedades magnéticas de amostras de Nd>Fe14B submetidas a moagem de
alta energia em um moinho do tipo planetario. A fase 2:14:1 foi preparada por meio da
fusdo a arco e submetida ao tratamento térmico de 950 °C durante 72 horas sob atmosfera
de argonio. Em seguida, esta amostra foi submetida a moagem de alta energia em um
moinho do tipo planetario durante 1, 2, 4, 8 e 12 horas. As moagens foram realizadas a
seco sob atmosfera inerte. As propriedades magnéticas foram analisadas por meio de
histereses e espectroscopia Mossbauer. De acordo com os pesquisadores, os resultados
das curvas de desmagnetizacao mostram que a moagem induz uma forte modificacao das
propriedades magnéticas da fase 2:14:1, pois o comportamento magnético desta fase
desaparece completamente apds a moagem. Os estudiosos também observam uma queda
no campo coercivo e atribuem ao alto nimero de deformacdes e defeitos introduzidos
pelo processo de moagem.

A figura 15 mostra os espectros Mossbauer obtidos para o composto Nd2Fei4B

submetido a moagem de alta energia.
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Os pesquisadores Maat ef al. [24] fitaram as amostras considerando 3 contribui¢des
magnéticas: 1*) a da fase dura 2:14:1; 2%) uma fase caracterizada por um sexteto unico
com campo hiperfino de 33 T, correspondente ao a-Fe, e 3*) uma contribuicdo de uma
fase amorfa. De acordo com a referéncia [24], o campo hiperfino da contribuicao amorfa
¢ caracteristico de fases desordenadas ou amorfas de Fe-B ou Nd-Fe-B. De forma sucinta,
os autores concluem que os estagios inicias da moagem j& induzem no material a
decomposi¢cdo do composto Nd>Fe4B em regides ricas em ferro puro e neodimio. Esta
decomposic¢do da fase inicial esta relacionada a degradagao das propriedades magnéticas,

em particular, do campo coercivo.

Veloesicy ( mam 7 & )

Absorption (%)

Figura 15: Espectros Mdssbauer medidos em temperatura ambiente no *’Fe para o composto Nd,Fe14B
submetido a moagem de alta energia durante 1 h (a), 2 h (b), 4 h(c), 8 h(d) e 12 h (e) [24]
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2.4 Moagem de alta energia

A diminuicdo de um material até a escala nanométrica provoca mudangas notaveis
em suas propriedades fisicas e quimicas (também chamadas de size effects), sendo que
essas propriedades dependem principalmente do tamanho, da composicao, da distribui¢ao
e da forma dos graos e de seus contornos. H4, basicamente, duas rotas para produzir
materiais nanométricos: o processo Bottom-up € o Top-down. O primeiro termo significa
que a abordagem realizada ¢ “de baixo para cima”, como exemplos, o sol-gel ¢ a
coprecipitagdo. Ja o segundo termo significa “de cima para baixo” e tem como exemplo
de método de sintese a moagem de alta energia [41], nesse processo, 0os materiais sao
manipulados em forma macro e, a partir da realizacao de desbaste, chega-se até o tamanho
desejado da particula ou grao.

Como técnica de processamento utilizada neste trabalho, a moagem de alta energia
caracteriza-se pelas altas velocidades de rotagao e frequéncias de impacto entre o material
de interesse e as bolas, ambos inseridos dentro de um vaso de moagem. As colisdes
sucessivas geram a energia necessaria para a producao da mistura do material com alto
grau de dispersdo e defeitos cristalinos ou mesmo a formacdo de novas fases. Com a
adi¢do de solventes ao meio de moagem, ¢ possivel sintetizar nanoparticulas na forma de
chapas finas (isto ¢, 2D). Esta técnica ¢ bastante utilizada na pesquisa de imas
permanentes, como ja mencionado na se¢do anterior. A seguir, serd realizada uma

apresentac¢ao sucinta sobre as principais caracteristicas da moagem de alta energia.

2.4.1 Nomenclatura

A sintese mecanica de ligas (mechanical alloying - MA) é uma técnica de
processamento de pd que envolve a sintese de diversos materiais através de repetidos
processos de fratura e re-soldagem, dentro de um moinho de bolas de alta energia (high-
energy ball-milling - HEBM). Como uma questdo de nomenclatura, MA se refere ao
processo no qual o objetivo € obter a transferéncia de massa entre os pos constituintes
iniciais, ou seja, utilizando p6 de ferro e niquel, por exemplo, para obter uma liga de Fe-
Nihomogénea. Ja na moagem mecanica (mechanical milling - MM), geralmente procura-
se reduzir o tamanho das particulas ou dos graos, em um material j& homogéneo. O termo
desordem mecanica (mechanical disordering - MD) também pode ser encontrado e

refere-se a um processo no qual destruimos a ordem de longo alcance em um material,
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produzindo um material desordenado ou amorfo [41]. A vantagem da MM e MD sobre a
MA, ¢é que, uma vez que o po a ser moido ja esteja homogéneo, somente a reduciao do
tamanho das particulas ou dos graos podem ser induzidas mecanicamente, necessitando
de um tempo de processamento menor.

A moagem de reagdo (reaction milling - RM), também conhecida como
mecanossintese, ¢ um processo de sintese mecanica de liga MA, acompanhado por uma
reacao do estado solido. Com essa técnica € possivel sintetizar uma variedade de ligas no

equilibrio ou, mesmo, fora dele [41].

2.4.2 Tipos de Moinhos e o processo de moagem

Existem diferentes tipos de moinhos, tais como: moinhos vibratérios (também
chamados de moinhos agitadores ou shaker), moinhos planetarios, moinhos attritor,
dentre outros [41]. Nesse trabalho, discutiremos apenas o moinho planetario. Um moinho
planetério, ver figura 16(a), consiste em um grande disco giratdrio, chamado de disco
solar, no qual um ou mais vasos de moagem sao fixados realizando um movimento de
rotacdo em torno do proprio eixo, no sentido contrario ao disco solar, em um movimento
de translacdo, dai vem o nome desse moinho. Esses vasos de moagens rotativos também
sdo chamados de planetas [42]. Essa dindmica de rotacdo do moinho planetario esta
representada na figura 16(b).

O processo de moagem consiste em uma sucessao de quebras e soldas das particulas
que ocorrem quando sdo aprisionadas entre as esferas (ou entre uma esfera e a parede
interna do vaso), conforme pode ser observado na figura 17 [41, 42]. Isso significa que
alguma transferéncia de massa entre as particulas de po € inevitavel, o que produz diversas
transformagdes, como a formagdo de novas fases (de equilibrio ou nao). De forma geral,
a figura 17 ilustra as varias etapas do processo de quebra-solda-ressolda da moagem com
bolas. A moagem depende da natureza do material, assim como do tamanho das particulas

e o processo de soldagem depende da energia de impacto e da area de contato.
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Figura 16: Moinho planetario (a) e representacdo da sua dindmica de rotagao (b) [41]

Figura 17: Evolugdo da microestrutura do p6 no processo de moagem de alta energia [41, 42]

2.4.3 Meios de moagem

Como ja relatado, hd varios pardmetros ajustaveis envolvidos no processo de
moagem ¢ que influem diretamente nas propriedades do produto final, ou seja, as
variaveis do processo nao sdo totalmente independentes e devem ser levadas em
considera¢dao em cada procedimento de moagem, o que torna este um método de sintese

de materiais relativamente complexo [41]. Assim, ¢ realizada nessa se¢do, uma breve
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discussdo acerca dos efeitos das variaveis mais importantes do processo de moagem na
obtencao do produto final.

O termo "meios de moagem" refere-se ao vaso, as bolas, a atmosfera utilizada
dentro do vaso, a relacdo das massas das bolas e pds, ou ainda aos agentes organicos que
podem ser adicionados ao processo de moagem, a fim de controlar a frequéncia dos
processos de quebra e soldagem.

Algumas consideragdes importantes sobre os meios de moagem sao [41]:

1. Vaso de Moagem - O material de que ¢ fabricado o vaso € importante, pois devido
ao impacto do meio de moagem sobre as paredes internas do recipiente, pode haver
liberagdo de material que podera ser incorporado ao p6, contaminando-o.

2. Bolas de Moagem - As bolas de moagem devem ser do mesmo material do vaso,
a fim de evitar contaminagao do p6 a ser moido. Alids, a densidade das bolas ¢ outro fator

importante, pois quanto maior forem as bolas maior sera a energia cinética transferida ao

J4

po.

3. Fator de preenchimento ou carga do vaso de moagem - A fra¢do do volume interno
do vaso que ¢ preenchido pelas bolas e p6 € outro parametro do processo de moagem
muito importante, porque se uma tnica bola estiver livre para se mover dentro do vaso, o
processo serd muito ineficiente, enquanto que um frasco completamente preenchido com
bolas significa que nenhum movimento pode ocorrer. Logo, € necessario que as bolas e o
p6 se movimentem livremente dentro do vaso de moagem para que ocorra a transferéncia
de energia das bolas ao po.

4. Razdo massa p6/ massa bola (RMPB) — Esse parametro afeta diretamente o tempo
de moagem necessario para se alcangar os resultados desejados. Para uma carga de bolas
muito baixa, a transferéncia de energia ¢ pequena e, consequentemente, o tempo de
moagem muito maior. Porém, caso seja alta, a razao de transferéncia de energia também
serd alta, podendo ocorrer aquecimento excessivo e, portanto, contaminagao, alterando a
composi¢ao das fases resultantes.

5. Atmosfera de moagem - Os vasos podem ser selados, permitindo que o processo
de moagem ocorra sob atmosfera inerte ou reativa.

6. Agentes controladores do processo (ACP) - Os ACP, que sdo solventes (por
exemplo: heptano e hexano) e surfactantes (por exemplo, 4cido oléico), podem ser
adicionados no vaso, juntamente com os poés e as bolas, para reduzir os efeitos da
soldagem a frio sofrido pelos p6s durante o processo de moagem. O mecanismo deste

controle encontra-se na alteragao da condi¢do da superficie das particulas deformadas
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impedindo, ao recobrir a particula, o contato direto dos pds. A moagem com ACP também
¢ conhecida como moagem umida (wet milling) [41]. No artigo de Simeonidis, K. et al.,
[43] foi mostrado a fabricagdo de nanoparticulas da liga dura magnética Nd-Fe-B através
da moagem de alta energia, utilizando heptano (solvente) e 4cido oleico e oleilamina

(surfactantes).
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CAPITULO 3

Métodos experimentais e técnicas de caracterizacio

Nesse capitulo s3o apresentados o método de preparacdo das amostras e as

respectivas técnicas de caraterizagao.

3.1 Preparacao do composto Nd.Fe4B

As amostras do composto Nd>Fe14B foram produzidas no Laboratério do Grupo de
Materiais Especiais da Universidade Estadual de Maringd (MATESP). Inicialmente, os
precursores - Nd (99,99 %), Fe (99,97 %) e B (99,99 %) - foram pesados (perfazendo um
total de, aproximadamente, 10 g de amostra), respeitando-se a estequiometria da fase
2:14:1, e fundidos individualmente em um forno a arco, com exce¢ao do boro. A fusao
ocorreu sob atmosfera de argdnio (Ar). A juncao de todos os elementos precedeu-se da
seguinte maneira: Nd+Fe e Nd+Fe+B. Foram realizadas no minimo 4 refusdes para
garantir a homogeneidade do composto, além do que a amostra foi rotacionada a cada
duas fusdes para que os elementos constituintes se difundissem em todo o volume do
material. Apds a fusdo, o bruto de fusdo (que sdo os precursores recém fundidos, neste
caso gerando Nd:Fe14B) foi selado em um tubo de quartzo sob atmosfera de argdnio
juntamente com uma folha de tantalo®. Em seguida, realizou-se um tratamento térmico de
950 °C durante 72 horas em um forno resistivo. Ao todo foram fabricadas 2 amostras de,
aproximadamente, 10 g cada.

As amostras tratadas foram pulverizadas em um almofariz de ago endurecido e o
p6 obtido foi peneirado (peneira de 32 mesh e abertura de 0,50 mm) e cominuido em um
almofariz de 4gata. Por fim, a parte majoritaria do pd do composto Nd>FeisB foi
submetida a diferentes condi¢cdes de moagem de alta energia, em um moinho do tipo

planetario. A parede interna do vaso de moagem (com volume aproximado de 80 mL) e

3 O objetivo da selagem sob atmosfera inerte antes do tratamento térmico da amostra ¢ evitar a oxidagdo do
composto. A finalidade da folha de tantalo é garantir também a ndo-oxidacdo do material.



as esferas utilizadas nesta pesquisa sdo de ago endurecido, estas ultimas medindo

aproximadamente 10 mm de diametro.

As amostras deste trabalho foram divididas em trés grupos, sendo que os objetivos

de cada grupo foram:

e Grupo 1:

Compreender o comportamento estrutural e magnético do composto Nd>Fe4B

quando submetido a diferentes condigdes de moagem de alta energia.

e Grupo 2:

Investigar como o tamanho médio de cristalito do pé de ferro influencia as
propriedades magnéticas (He, M: € Msar), hiperfinas e estruturais da fase 2:14:1 quando

misturado com o composto Nd,Fei4B e submetidos a moagem de alta energia.

e Grupo 3:

Investigar se haveriam melhorias nas propriedades magnéticas (Hc, M: € Msar),

hiperfinas e estruturais da fase 2:14:1 quando submetidos a moagem de alta energia.

3.1.1 Grupo 1

O composto Nd2Fe14B ndo submetido a nenhum tipo de moagem de alta energia
sera designado neste trabalho como Nd2Fe14B padriao ou amostra padrio.

As moagens de alta energia foram realizadas em dois meios: um seco e outro imido.
Os solventes utilizados (~ 30 mL) nas moagens imidas foram o heptano e o ciclohexano.
A escolha desses solventes para as moagens do Nd>Fe4B foi feita por serem os mais
utilizados em trabalhos sobre o tema, o que € justificado na literatura pela inexisténcia de
atomos de oxigé€nio na estrutura dessas substancias. Ambas as moagens, seca ¢ imida,

foram realizadas sob atmosfera de Ar*.

40 po e as bolas foram colocados no jarro de moagem. Apos, esse conjunto foi introduzido em uma glove
box e, em seguida, submetido a um ambiente inerte para, entdo, dar inicio a moagem de alta energia.

44



Primeiramente, as velocidades de rotacdo e a RMPB utilizadas foram 350 rpm e
30:1, respectivamente, durante 3, 6, 12 e 24 horas, tanto para a moagem seca quanto para
as umidas. Em seguida, foi fixado o tempo de moagem em 6 horas e RMPB em 10:1 e as
velocidades de rotagdo utilizadas foram de 500 e 600 rpm. A escolha desses parametros
de moagens foi baseada em pesquisas relacionadas ao tema dessa tese e, também, na
experiéncia do MATESP, que ja realizou trabalhos envolvendo moagem de alta energia
em materiais metalicos nanoestruturados.

A figura 18 apresenta um fluxograma das condi¢des de moagem empregadas nesse

trabalho para o composto Nd,Fei4B (Grupo 1).

Nszel_iB
H
Moagem Moagem
Seca l Umida
h d
ﬁ
Ciclohexano Heptano

350 rpm /
[500 e 600 rpm / Gh] [3]], 6h, 12h e 2411]

10:1 20-1

Figura 18: Fluxograma das condi¢des de moagens empregadas no Grupo 1

3.1.2 Grupo 2

No Grupo 2 de amostras, foram misturados manualmente o composto Nd2Fe4B
padrao com ferro, ambos em po, onde a quantidade de ferro adicional corresponde a 10
% (em massa) da mistura total (isto €, Nd2Fe14B representa 90 %); em seguida, essa
mistura foi submetida & moagem de alta energia. Além das variagcdes nas condi¢des de
moagem houve o intuito de estudar a influéncia do tamanho de grdo da fase macia (isto

¢, do a-Fe) nas propriedades magnéticas das amostras desse grupo. Assim sendo, foram
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utilizados tanto o p6 de ferro comercial da marca Alpha Aesar (designado como Fel),
cuja estimativa do tamanho de grao era de 128 nm; quanto o pé de ferro comercial pré-
moido em um moinho do tipo planetario a 400 rpm durante 12 horas e RMPB de 60:1
(designado como Fe2), sendo que o meio de moagem utilizado para o Fe2 foi hexano®
(~30 mL) e a estimativa do tamanho de grao obtido era de 40 nm.

As amostras desse grupo serdo designadas como Nd:2Fe14B + Fel ¢ Nd:2Fe14B +
Fe2 ¢ clas foram submetidas a dois blocos de condi¢des de moagem seca: 350 rpm e
RMPB 30:1 durante 3, 6, 12 e 24 horas; 500 ¢ 600 rpm com RMPB 10:1 durante 6 horas.
Apenas os materiais Nd2Fe14B + Fel e Nd>Fe 4B + Fe2 foram submetidos a moagem com
ciclohexano na condi¢do 500 rpm / RMPB 10:1 / 6 horas.

A figura 19 esquematiza as amostras confeccionadas neste grupo, assim como as

condicdes de moagens utilizadas.

[ Nd,Fey,B + Fel ] [ Nd,Fe, (B + Fe2 ]

Mo:llgem Umida Moagem Seca Moagem Seca
Cicloh o 350 rpm 500 rpm e 600 rpm
350 rpm, 5006121111 e 600 rpm 3h, 6h, 12h e 24h 6h
101 30:1 10:1

Figura 19: Fluxograma das condi¢des de moagens e amostras utilizadas no Grupo 2

A figura 20 exibe, de forma sucinta, o método de preparagao das amostras dos

Grupos 1 e 2.

5> As condigdes e 0 meio de moagem utilizados para a fabricagdo do Fe2 foram determinados através da
analise de difratogramas do ferro submetido @ moagem de alta energia com diferentes parametros e
solventes. Os critérios de selecdo foram a obtencdo da maior largura de linha e a ndo identificagdo de fases
espurias.
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Nd.Fe.B - fusdo a arco / amostra selada em Moagens realizadas em um
fubo de quartzo / tratamento térmico moinho do tipo planetério

(850 °C /72 h)

Figura 20: Preparagdo das amostras dos Grupos 1 e 2

3.1.3 Grupo 3

O composto como-fundido NdxFe14B foi refundido com 10 % de ferro comercial
(referente a massa inicial do Nd>Fe14B), sendo que a composi¢do nominal dessa refusao
¢ Nd2FeisB. Em seguida, foi realizada a selagem deste material e, entdo, submetido ao
tratamento térmico de 950 °C durante 72 horas. Na sequéncia, a amostra foi pulverizada
manualmente e submetida a moagem de alta energia em um moinho do tipo planetario.
As moagens foram realizadas em meio seco sob atmosfera inerte (Ar), sendo que as
condi¢des empregadas foram 350 rpm com RMPB de 30:1 durante 3, 6, 12 e 24 horas, e
500 e 600 rpm com RMPB de 10:1 por 6 horas. A figura 21 esquematiza as amostras
confeccionadas neste grupo, assim como as condi¢cdes de moagens utilizadas.

A amostra do Grupo 3 ndo submetida a nenhum tipo de moagem ¢ chamada de

(Nd2Fe14B+Fe)rr padrao.
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Moagem Seca Moagem Seca
350 rpm 500 rpm e 600 rpm
3h,6h,12he24h 6h
RMPB 30:1 RMPB 10:1

Figura 21: Fluxograma das condigdes de moagens e amostras utilizadas no Grupo 3

3.2 Técnicas de caracterizacao

As amostras preparadas foram caracterizadas pelas técnicas de difragdo de raios X
(a), microscopia eletronica de varredura (b), espectroscopia Mdssbauer (c), balanca
termomagnética do tipo Faraday (d) e magnetizagdo, sendo que esta ultima foi ou via
método de extracdo (e) ou pelo método de amostra vibrante (f). A balanga
termomagnética do tipo Faraday, no entanto, so foi aplicada para a amostra padrao.

Estas analises foram conduzidas nos laboratorios do Grupo de Materiais Especiais
do Departamento de Fisica da Universidade Estadual de Maring4d (a / b / ¢), nos
laboratorios da Université Joseph Fourier do [Institut Néel, do Centre National de
Recherche Scientifigue (CNRS), Grenoble — Franca (a / d / €) e no laboratorio de
Magnetismo do Instituto e Fisica da UFRGS (f).

3.2.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos tanto com um equipamento da marca SHIMADZU
(modelo XRD-6000) localizado na UEM quanto com um equipamento da marca Bruker
D8 Advance do Institut Néel, ambos utilizados com a geometria convencional ©-20
(configuracao de Bragg-Brentano) e tubo de cobre. O intervalo angular foi de 30° a 90°,
com passos de 0,02° e tempo de aquisi¢ao de 20 segundos por passo. Todas as medidas

foram conduzidas em temperatura ambiente.
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Os difratogramas das amostras padrao, Fel e Fe2 foram refinados utilizando o
método Rietveld com o programa Fullprof, considerando-se os grupos espaciais P4> /

mnm para o Nd2Fe14B e Im-3m para o a-Fe.

3.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O aspecto morfoldgico dos materiais produzidos foi analisado via microscopia
eletronica de varredura (MEV). O microscopio utilizado foi da marca FEI, modelo Quanta
250, pertencente ao Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa — COMCAP, UEM. Para
iss0, 0s pds das amostras foram diluidos em acetona e submetidos ao banho ultrassonico
durante 5 minutos. Em seguida, foi tomada uma pequena aliquota da amostra diluida, que
foi depositada sobre um porta-amostras. Apds a vaporizacdo do solvente, a amostra

remanescente foi recoberta por uma fina camada de ouro.

3.2.3 Magnetizacio via extra¢ao axial e por amostra vibrante

As propriedades magnéticas das amostras discutidas nesse trabalho foram medidas
usando o magnetdmetro de extracdo axial ou de amostra vibrante (VSM — Vibrating
Sample Magnetometer). Ambos os magnetometros sao baseados na ideia de que um
campo magnético variavel pode induzir uma voltagem em um conjunto de bobinas de
deteccdo e que a tensdo produzida por uma amostra magnetizada movel € proporcional a
magnetizagdo da amostra.

De forma geral, no magnetometro VSM a amostra que se pretende analisar ¢
colocada na extremidade inferior de uma haste que € posicionada entre os eletroimas deste
equipamento. A haste ¢ fixada a um equipamento que produz uma vibragdo mecénica
continua e longitudinal na amostra. Nestas condi¢des, a amostra induz um sinal em um
par de bobinas de deteccdo, sendo esse sinal proporcional ao momento magnético do
material. No método de extragdo, o principio da medida ¢ detectar a variagdo do fluxo
magnético devido o movimento da amostra ao longo da direcdo do campo magnético
entre as duas bobinas de detec¢do. A amostra ¢ movida verticalmente entre duas bobinas
de deteccdo, a uma distancia de aproximadamente 42 mm, sob um campo magnético
homogéneo. A variagao do fluxo magnético associada ao deslocamento da amostra induz
uma tensao nos terminais das bobinas de detec¢do. A variacdo total do fluxo magnético

obtido ¢ proporcional ao momento magnético da amostra. Em ambos os métodos, a tensao
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medida ¢ convertida em unidades magnéticas, dividindo-a por um fator de calibragio (V
/ [unidade magnética]) [1, 44].

Para que as particulas de p6 nao rotacionassem durante as medidas de
magnetizacdo, garantindo uma medi¢ao precisa, as amostras foram encapsuladas em
resina epdxi. Como as amostras contém terra rara, a resina também proporciona
resisténcia contra a oxidacdo. A magnetizagdo da resina epdxi utilizada foi medida e nao

foi detectado nenhum tipo de sinal.

3.2.4 Balanca termomagnética do tipo Faraday

A balanga termomagnética ¢ utilizada para efetuar medidas magnéticas com
temperatura superior a ambiente. O objetivo desta medida ¢ detectar qualquer transi¢c@o
com carater magnético. Esta técnica permite determinar a temperatura de ordem de
materiais ferro e ferrimagnéticos, detectar possiveis temperaturas de reorientagdo de spin
e diferentes fases magnéticas. De modo geral, a balanca termomagnética permite
caracterizar as evolucdes térmicas da magnetizacdo e das transi¢des associadas a uma
evolugdo brusca da magnetizacdo. No caso de amostras polifasicas, esta medida permite
avaliar a propor¢do de cada fase a partir da amplitude do sinal medido. E, caso ocorra
uma reacao, também ¢ possivel estimar a proporc¢ao da fase magnética que reagiu [44].

A figura 22 apresenta um esquema da balanga termomagnética do tipo Faraday
utilizada nesta pesquisa. A amostra em po ¢ introduzida em uma ampola de quartzo e
selada sob vacuo para evitar a oxidacdo durante o aumento da temperatura. Em seguida,
esta ampola ¢ colocada no centro de dois imas permanentes. A forma dos polos
magnéticos € tal que um gradiente de campo magnético constante ¢ obtido na area da

amostra. A forca magnética na qual a amostra ¢ submetida ¢ dada por [44]:

F= u,MVH, (6)
em que U, ¢ a permissividade do vacuo, M ¢ a magnetizacdo macroscoOpica do material e
H ¢ a amplitude do campo magnético externo. Sob a acdo dessa forca horizontal, a haste

sobre a qual ¢ fixada a amostra, se move. A amplitude de seu deslocamento €, entdo,

registrada por um sensor magnético, e o sinal € proporcional a magnetizacdo do material.
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Este forno ¢ conectado a um controlador que permite programar diferentes rampas de

temperatura, sendo que a temperatura utilizada foi de 850 °C.

Forng ———¢- o AR
?ﬁ%ﬁ%‘;ﬁ{ i i

Amostra

L

Porta
amostra

Detector = [Eﬁu

Figura 22: Esquema representativo da balanca termomagnética do tipo Faraday. Adaptado da referéncia

[44]

3.2.5 Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mossbauer no >’Fe para os sistemas estudados foram medidos em
temperatura ambiente e em baixa temperatura (26 K), no qual foi utilizado um
espectrometro convencional com uma fonte de °’Co(Rh), de atividade aproximada de 25
mCi, movimentada na horizontal com aceleragdo constante. Os espectros foram ajustados
através do programa comercial NORMOS, que funciona em ambiente DOS e aplica para
0 ajuste o critério matematico dos minimos quadrados. Nos ajustes foram utilizados
subespectros discretos e, quando necessario, distribuicdo de sextetos. As variaveis
ajustadas foram o deslocamento isomérico (0), o desdobramento quadrupolar (2€ ou A),
o campo magnético hiperfino (Bnf), a largura de linha a meia altura (I') e a area relativa
da componente discreta. O equipamento foi calibrado em relacao ao ferro metalico (o-
Fe).

Na figura 23 estd esquematizado o espectrometro utilizado nesse trabalho para a

caracterizacdo das amostras. O equipamento ¢ composto por:
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e Transdutor de velocidade - modelo MA 351 - marca Halder Elektronk GmBH
¢ Controlador de Transdutor - modelo MR 351 - marca Halder Elektronk GmBH
e Detector de estado solido - marca LND

e Detector Pré - amplificador — modelo 2101/N - marca CANBERRA

e Amplificador - modelo 2024 - marca Canberra

¢ Analisador multicanal - modelo MCS 32 - marca EG&E ORTEC

¢ Analisador monocanal - modelo 550A - marca EG&G ORTEC

¢ Controlador de temperatura (Lake Shore) modelo 331

¢ Fonte de alta tensdo- modelo 556 — marca - Ortec

e Computador

ANALISADOR MULTICANAL

\CI'.‘:IN TROLADOR DE TRANSDUTOR

ANALISADOR IMONOCANAL

\

AMPLIFICADOR
\FONTE DE ALTA TENSAO

PRE-AMPLIFICADOR

Figura 23: Representagdo do equipamento utilizado para caracterizagdo das amostras através da técnica de
espectroscopia Mdssbauer

Para as medidas em baixa temperatura, utilizou-se um criostato de He liquido que

esta representado na figura 24, modelo SVT-40-marca JANIS.
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Figura 24: Criostato de He liquido utilizado para as medidas em baixa temperatura
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CAPITULO 4

Resultados e discussao

(O Grupo 1

Nessa secao sdo apresentados os resultados das caraterizagdes para as amostras do
Grupo 1, isto é, para o padrdo submetido a moagem de alta energia, tanto no meio seco

quanto umido, e as respectivas discussoes.

4.1 Nd:2Fe14B padrao

o DRX e MEV

Na figura 25 ¢ mostrado o difratograma refinado do composto Nd>Fe4B como-
fundido, tratado a 950 °C durante 72 horas e pulverizado manualmente. Uma inspe¢ao
inicial do perfil difratométrico revela a possivel existéncia de picos de ferro. Assim, o
difratograma foi refinado considerando a estrutura tetragonal, atribuida a fase 2:14:1 (ou
seja, grupo espacial P4>/ mnm), e a estrutura cibica de corpo centrado (bcc) do a-Fe
(grupo espacial Im-3m). Os parametros de rede refinados sdo apresentados na tabela 5 e
sdo consistentes com os valores reportados na literatura para o composto Nd2Fe4B. A
quantidade relativa de ferro livre foi de 1,8 % mol. A presenca de ferro metdlico como
uma fase residual também ¢ relatada por outros pesquisadores.

Na figura 26 ¢ apresentada uma imagem obtida por MEV para o Nd,Fe4B padrao.

Revela-se um agregado irregular, composto de particulas de diferentes tamanhos.
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Figura 25: Difratograma refinado para o Nd,Fe4B padrio

Tabela 5: ParAmetros refinados para o Nd»>Fe 4B padrio

Fase a(A) b(A) c(A) Fracio (%)
Nd.Fe1sB 8,8061 (1) 12,1993 (1) 98,2
o-Fe 2,8726 (1) 1,8

Figura 26: Microestrutura do Nd,Fe 4B padrao



o Espectroscopia Mossbauer
o Temperatura ambiente

Na figura 27 ¢ mostrado o espectro Mossbauer do padrdo. Esse espectro foi ajustado
usando-se sete sextetos: seis referentes aos diferentes sitios do ferro existentes na fase
2:14:1, como visto na revisao bibliografica, e um para o a-Fe, como revelado pelo perfil
de difracdo dessa amostra. Especificamente para esse espectro, as areas relativas foram
vinculadas a respectiva populagdo dos sitios. Os parametros hiperfinos ajustados para essa
amostra sao mostrados na tabela 6 e sdo consistentes com os valores relatados na revisao
bibliografica. O sétimo sexteto tem Bnr compativel com o da fase a-Fe.

Na figura 28, sdo apresentados os parametros hiperfinos obtidos para o composto
Nd>FesB deste trabalho e também, para comparagdo, foram inseridos resultados de
outros autores [15, 20, 22, 23, 25, 27]. Nota-se que nao houveram variagdes significativas
nos valores obtidos neste trabalho quando comparados com os demais pesquisadores. A
ordem dos Brrda amostra padrao foi: 8j2 > 16k2 > 16k1 > 4e > 8j1 > 4¢. Essa ¢ a mesma

ordem proposta pela maioria dos autores da figura 27.
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Figura 27: Espectro Mdssbauer do Nd»>Fe 4B padrao
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Tabela 6: Pardmetros hiperfinos e areas subespectrais do Nd,Fe 4B padrio

ree Bur A 2¢ r , o
Sitios (T) (mm/s) (mm/s) (mm/s) Area (%)
16k1 29,1 -0,05 0,27 0,26 28
16k2 30,8 -0,12 0,18 0,27 28
8j1 28,1 -0,07 0,31 0,26 14
8j2 34,5 0,10 0,66 0,25 14
4e 29,7 -0,19 -0,60 0,26 7
4c 25,6 -0,08 0,04 0,25 7
a-Fe 33,0 0,0 0,0 0,28 2
o 045
E 0,00+
= 045
-0,90
042 —m—D. Niarchos
5 —®=—F.Grandjean et al.
E 0.00 - —=— 0. Ling et al
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Figura 28: Parametros hiperfinos (8, 2¢ e Byr) para os sitios do ferro na fase 2:14:1, compilados de diversos
autores. Dados das referéncias [15, 20, 22, 23, 25, 27]

o Baixa temperatura (26 K)

O espectro Mdssbauer da amostra padrao medido em baixa temperatura (26 K, ver
figura 29) também foi ajustado com seis sextetos, correspondentes aos sitios 8j1, 8j2,
16k1, 16k2, 4c e 4e. Na tabela 7 sdo apresentados os pardmetros hiperfinos do Nd>Fe14B
padrao medido na temperatura citada.

Como também observado por Grandjean et al. [1], os valores dos Bnrsda fase 2:14:1
aumentaram quando comparados com os valores medidos em temperatura ambiente. Para
os sitios 8j2 e 8j1 verificou-se um aumento de 8,7 % e 20 %; para os sitios 16k2 e 16kl
de 13 % e 11,3 %; e, por fim para os sitios 4c e 4e aumentos de 16 % e 13,1 %,

respectivamente. Os valores dos 8’s do padrao aumentaram em relagdo aos valores
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obtidos em temperatura ambiente, por conta do efeito Doppler de 2* ordem.
Diferentemente, ndo foram verificadas variagdes significativas nos desdobramentos

quadrupolares, como antes observado por Grandjean et al. [1].
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Figura 29: Espectro Mdssbauer da amostra padrdo medido em 26 K

Tabela 7: Parametros hiperfinos e areas subespectrais do Nd,Fe 4B padrdo medida em 26 K

Sitios Bht 0 2¢ r Area
(T) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)
16k1 32,4 0,13 0,21 0,39 28
16k2 34,8 0,06 0,10 0,46 28
8j1 33,6 0,00 0,22 0,35 14
8j2 37,5 0,22 0,60 0,46 14
4e 33,6 -0,05 -0,62 0,28 7
4c 29,7 0,06 0,04 0,36 7
o-Fe 34,1 0,0 0,0 0,38 2

o Magnetizacao

A figura 30 mostra a curva de magnetizagdo versus campo magnético aplicado, M
(H), obtida para o Nd>Fe14B padrao nos quadrantes 1° e 2°. A curva ndo saturou até um
campo magnético aplicado de 100 kOe, alcancando a magnetiza¢do no valor de 166

A.m?/kg. Neste trabalho, designaremos por Mr a magnetizacio obtida para o maior
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campo magnético aplicado, independentemente se ocorre ou ndo a saturacao. Os valores
do campo coercivo - He - e magnetizacio residual - M; - foram 156 Oe e 3,5 A.m%kg,

respectivamente.
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Figura 30: Curva de magnetiza¢do do Nd>Fe 4B padrao

o Temperatura de Curie (Tc)

Na figura 31 sdo exibidas as curvas de aquecimento e resfriamento do Nd,Fe4B
padrdo. A curva de resfriamento apresenta o mesmo comportamento que a de
aquecimento, com Tc de 313 °C. Uma pequena varia¢ao na curva de aquecimento foi

observada a partir de 650 °C, com Tc proxima a do ferro (765 °C).
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Figura 31: Curvas de magnetizacdo vs. temperatura do Nd,Fe 4B padrao

4.2 Nd2Fe14sB padrao: efeitos da velocidade de rotacio e do tempo de moagem em

meio seco

Nessa se¢do, sao mostrados e discutidos os resultados do Nd>Fe4B padrao
submetido a moagem de alta energia em meio seco. As condi¢des de moagem a seco
foram 350 rpm com RMPB 30:1 durante 3, 6, 12 e 24 horas (1° bloco) e Nd>Fe14B moido
a 500 e 600 rpm com RMPB 10:1 durante 6 horas (2° bloco).

o DRX e MEV

Na figura 32 sdo apresentados os difratogramas experimentais do Nd,Fe4B moido
a seco com diferentes rotacdes, tempos € RMPB. Para o conjunto de amostras moidas nas
condi¢des do 1° bloco, figura 32(a) — (d), observa-se um alargamento progressivo dos
picos de difracdo do Nd>Fe4sB com o aumento do tempo de moagem, principalmente,
ap6s 6 horas. Na figura 32(b) também foram indexadas as localizacdes dos planos de
reflexdo mais intensos das fases FesB e FeoB. Como veremos adiante, a espectroscopia
Mossbauer revela que a precipitacdo dessas fases devido a desestruturagdo da fase dura

pode ser considerada. No entanto, verifica-se que os picos mais intensos coincidem com
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os da estrutura 2:14:1, dificultando a identificacio dos compostos tipo Fe,B® (com 1< n
< 3). Apo6s 6 horas de moagem, os picos referentes a fase a-Fe tornam-se cada vez mais
visiveis. Ap6s 24 horas de moagem, figura 32(d), os picos do composto NdFesB
praticamente desapareceram, permanecendo apenas picos largos e intensos
correspondentes a fase a-Fe. Assim, ¢ claro que, em 24 horas de moagem, produz-se uma
grande, se nao completa, separacao de fases de ferro do composto inicial, deixando uma
liga de Nd-Fe-B de composi¢ao desconhecida e amorfizada.

Nas amostras moidas com as condigdes do 2° bloco observou-se que o pico
correspondente ao plano (110) da fase a-Fe intensificou-se apds a moagem, sendo isto
mais acentuado a 600 rpm. Os picos referentes a fase 2:14:1 ndo diminuiram
significativamente e, também, ndo houve alargamento acentuado nessas condicdes de
moagem quando comparado com o Nd>Fe14B padrao.

Na figura 33 s3o mostradas as imagens obtidas por MEV para o Nd:FesB
submetido a moagens secas em diferentes condi¢des. Nota-se que, nas imagens b e ¢, ndo

houve uma diminui¢do consideravel no tamanho das particulas e forma.

6 As fichas utilizadas para identificacio das fases Fe;B, FeoB, Nd,Fe 4B e o-Fe obtidas no JCPDS-ICDD
foram: 00-039-1315, 03-065-2693, 01-086-0273 ¢ 00-001-1262, respectivamente.
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Figura 32: Difratogramas normalizados da amostra Nd2Fe4B submetida as condi¢cdes de moagem 3, 6, 12 e 24
horas / 350 rpm / RMPB 30:1 (a)-(d) e 500 rpm, 600 rpm / 6 horas / RMPB 10:1 (e)-(f)

62



63



wo | 212018 | W I - t| mg| wAv

a5t B:57:40 AM | 2000KY |95 mm | 3.5 | 5000x | 829 pm | High vacuum CMI - COMCAP - UEM

Figura 33: Imagens do Nd,Fe 4B submetido a moagens secas. 350 rpm / 12 horas (a), 500 rpm (b) e 600
rpm (c)

o Espectroscopia Mossbauer

o Temperatura ambiente

Na figura 34 sdo apresentados os espectros Mdssbauer das amostras de Nd>Fe4B
moidas a seco nas condi¢des do 1° e 2° blocos. Os pardmetros hiperfinos dessas amostras
estao listados nas tabelas 8 e 9.

Nas amostras do 1° bloco, a partir de 3 horas de moagem, foi adicionado um
dubleto, que pode ser atribuido a fase Nd; + FesBs, resultante da degrada¢ao do composto
Nd;Fe4B. Entretanto, observa-se que com o aumento do tempo de moagem, os
parametros hiperfinos dessa componente paramagnética tendem a crescer com o tempo
da moagem de alta energia (como também serd observado nas amostras dos demais
Grupos). Logo, ndo devemos excluir a existéncia de diferentes fragdes paramagnéticas
advinda de uma solucao solida de a-Fe cujo principal soluto €, provavelmente, o boro; ou
ainda, uma possivel, mas incipiente oxidagao do material. Apds 6 horas, também foram
adicionados um par de sextetos (designados por fbl e fb2) aos ajustes. Os pardmetros
hiperfinos de fb1l e tb2 sdo consistentes com os dois sextetos do composto Fe2B, que pode
ter sido originado a partir do composto original pelo processo de moagem de alta energia.
Para a amostra moida durante 24 horas, uma distribui¢cao de campo magnético hiperfino

foi necessaria, substituindo os seis locais discretos do composto, o que confirma a
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degradacdo da fase 2:14:1 ap6s longos tempos de moagem. Na medida em que os sextetos
do composto foram identificados nos espectros, isto €, até 12 horas de moagem, os
parametros hiperfinos para a maioria dos locais nao se alteraram significativamente com
o tempo de moagem.

Para as amostras do 2° bloco, também foram adicionados um par de sextetos (fbl e
fb2) e um dubleto, além dos seis sextetos referentes a fase 2:14:1. Os sextetos fbl e b2
também possuem parametros hiperfinos consistentes com os dois sextetos do composto
Fe,B, portanto, € plausivel atribui-los a essa fase de equilibrio. Na verdade, a precipitagao
de Fe3B, cujo espectro Mossbauer ¢ composto por trés sitios magnéticos, também poderia
ser considerada, mas nenhuma dessas duas fases foi claramente identificada em nenhum
dos difratogramas da figura 31. Entretanto, nos ajustes Mdssbauer dessas amostras, o
acréscimo de apenas dois sextetos foi suficiente para a obtengdo de um excelente ajuste.

Na figura 35 é mostrado o comportamento das 4reas médias’ subespectrais versus
tempo de moagem, para as amostras moidas a 350 rpm com RMPB 30:1 e para a amostra
padrao. Vé-se que a area média para os sitios 16k diminui, enquanto a area média para os
locais §j e 4c:e permanece quase constante. A maioria dos dtomos de ferro removidos da
fase 2:14:1 € progressivamente incorporada aos precipitados de a-Fe, contribuindo para
aumentar a area subespectral dessa ultima fase, o que ocorre mais rapidamente apos 12
horas. Com 24 horas de moagem, sua éarea relativa atinge mais de 2/3 da area espectral
total e esse crescimento robusto ¢ consistente com os resultados de difragdo de raios X.
Espera-se também que vacancias de neodimio e boro sejam criadas, contribuindo para
uma porc¢ao mal cristalizada ou amorfizada na amostra.

A figura 36 mostra as areas médias subespectrais em fun¢do da velocidade de
rotagdo das amostras do 1° e 2° blocos moidas durante 6 horas para todos os sitios que
foram identificados nos espectros Mdssbauer apresentados na figura 33. Observa-se que
O crescimento da fase a-Fe esta de acordo com a analise difratométrica para este grupo

de amostras.

7 Optou-se por indicar a drea média (aritmética) de cada par dos sitios cristalograficos da fase 2:14:1 (16k,
8j e 4c:e) para melhor visualizagao do seu comportamento em fungao do tempo de moagem e da velocidade
de rotagdo.
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Tabela 8: Parametros hiperfinos e areas subespectrais da amostra Nd,Fe 4B submetida a moagem de alta

energia nas condi¢des do 1° bloco

Amostras Sitios Bur o 2er r Area
(T) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)
16k1 30,0 -0,05 0,26 0,31 28,0
16k2 31,3 -0,12 0,15 0,34 28,0
gj1 27,8 -0,09 0,28 0,44 10,2
3h 8j2 35,3 0,12 0,58 0,28 10,2
4e 29,1 -0,11 -0,68 0,40 6,4
4c 25,8 -0,02 -0,06 0,45 6,4
o-Fe 33,0 0,0 0,0 0,39 8,8
Dubleto - 0,10 0,70 0,38 2,0
16k1 28,9 -0,05 0,24 0,27 23,4
16k2 30,8 -0,12 0,16 0,25 19,0
8j1 28,1 -0,06 0,32 0,26 9,4
8j2 343 0,11 0,66 0,30 9,4
6h 4e 29,6 -0,11 -0.63 0,26 4,5
4c 26,5 -0,06 0,07 0,34 4,2
350 fbl 25,0 0,16 -0.02 0,45 3,7
rpm b2 24,0 0,16 0,09 0,45 3,7
30:1 o-Fe 33,1 0,0 0,0 0,42 20,7
Dubleto - 0,16 0,60 0,28 2,0
16kl 28,0 -0,03 0,22 0,39 19,0
16k2 30,6 -0,05 0,06 0,38 17,5
gj1 29,1 -0,08 0,32 0,26 8,1
8j2 34,2 0,12 0,69 0,26 6,4
124 4e 28,6 -0,45 -0,58 0,48 4,2
4c 25,4 -0,04 0,10 0,45 4,5
bl 24,5 0,17 0,09 0,55 3,2
b2 17,0 0,18 0,09 0,55 3,2
a-Fe 33,0 0,0 0,0 0,36 28,9
Dubleto - 0,17 0,68 0,50 5,0
BirDist. 29,0 -0,08 0,00 0,27 25,0
24 h a-Fe 33,2 0,00 0,00 0,37 68,3
Dubleto - 0,12 0,75 0,60 6,7

* 2e—A para o dubleto. Esta designacao esta valida para as proximas tabelas de Mossbauer.
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Tabela 9: Parametros hiperfinos e areas subespectrais da amostra Nd>Fe 4B submetida a moagem de alta

energia nas condi¢des do 2° bloco

Amostra Siti Bur 0 2¢ r Area
ostras 08 (T) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)
16k1 28,4 -0,09 0,25 0,28 18,0
16k2 30,4 -0,09 0,17 0,32 18,0
gjl1 28,4 0,04 0,31 0,26 12,0
500 8j2 34,1 0,11 0,68 0,29 11,5
11’1(’){‘; 4e 29,2 -0,15 -0,55 0,27 5,9
' 4c 25,1 -0,06 0,04 0,25 5,6
bl 25,5 0,16 -0,04 0,60 2.4
b2 23,0 0,17 0,01 0,50 2.4
o-Fe 32,8 0,0 0,0 0,34 21,3
6h Dubleto - 0,06 0,63 0,60 2,9
16k1 29,0 -0,05 0,19 0,25 17,0
16k2 30,5 -0,10 0,16 0,28 16,4
8j1 28,5 -0,04 0,43 0,25 10,0
600 8j2 343 0,11 0,67 0,25 10,0
rpm 4de 29,2 -0,16 -0,49 0,28 5,7
10:1 4c 25,2 -0,05 -0,02 0,32 5,7
bl 25,5 0,16 -0,04 0,60 3,4
b2 23,0 0,17 0,01 0,50 3,4
a-Fe 33,0 0,0 0,0 0,34 24,1
Dubleto - 0,14 0,67 0,52 43
Nd,Fe; B - 350 rpm
80 da
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Figura 35: Areas médias subespectrais vs. tempo de moagem, para as amostras moidas a seco nas condi¢des

do 1° bloco
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Figura 36: Areas médias subespectrais vs. velocidade de rotagdo das amostras moidas durante 6 horas nas
condigdes do 1° e 2° blocos

o Baixa temperatura (26 K)

Na figura 37 sdo mostrados os espectros Mdssbauer medido em baixa temperatura
das amostras de Nd,Fe14B moidas a 350 rpm com RMPB 30:1 durante 6 e 24 horas. Na
tabela 10 sdo apresentados os parametros hiperfinos dessas amostras.

O ajuste da mostra moida durante 6 horas foi realizado com seis sextetos referentes
a fase 2:14:1, outro referente a fase a-Fe e dois sextetos atribuidos a Fe;B. Como
observado no ajuste Mossbauer da amostra padrdo medida nessa mesma temperatura, aqui
também ha um aumento dos valores dos Bxre 6. A média ponderada do Byr da fase 2:14:1
foi de 33,6 T e do 6 de 0,10 mm/s, valores idénticos ao da amostra padrao medida na
mesma condi¢cdo. De forma geral, os valores dos desdobramentos quadrupolares nao
sofreram variacoes. Para a amostra moida durante 24 horas foi necessario utilizar uma
distribuicao de campo magnético hiperfino e um sexteto cujo os valores sdo referentes

aos da fase o-Fe.
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Figura 37: Espectro Mdssbauer medido em 26 K das amostras Nd»Fe 4B moidos a 6 e 24 horas

Tabela 10: Pardmetros hiperfinos e areas subespectrais da amostra Nd,Fe 4B nas seguintes condigdes 350
rpm durante 6 e 24 horas com RMPB 30:1

Amostras Sitios Bur 3 2e r Area
(T) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)

16k1 33,1 0,11 0,22 0,36 21,7

16k2 35,2 0,05 0,12 0,42 21,7

8j1 31,6 0,13 0,20 0,35 12,5

8j2 37,2 0,25 -0,58 0,41 12,5

350 | 6h 4e 33,4 -0,05 -0,62 0,40 5,0
;%r:‘; 4¢ 30,1 0,05 0,04 0,40 5,0
fbl 29,5 0,22 -0,02 0,40 2,4

b2 27,0 0,20 0,09 0,40 2,4

o-Fe 33,9 0,02 0,00 0,38 16,8

ah B Dist. 34,1 0,11 0,02 0,28 41,8

o-Fe 34,0 0,11 0,00 0,45 58,2
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o Magnetizacio

A figura 38 mostra as curvas de magnetizacao versus campo magnético aplicado,
obtidas nos quadrantes 1° e 2° para as amostras moidas a seco nas condigdes dos blocos
1° e 2°. As curvas ndo saturaram no campo maximo aplicado, exceto das amostras moidas
a 350 rpm. Verifica-se que a moagem diminui Mr, sendo que a Mr minima € alcangada
para a amostra moida durante 12 horas. Isto pode ser correlacionado com o aumento da
contribuicdo paramagnética como revelado pelo componente do dubleto observado nos
espectros Mossbauer. Para reduzir o Mr da amostra padrao, a magnetizagdo de uma
amostra moida aumenta primeiro mais rapidamente, mas se dobra mais do que a curva da
amostra padrdo, cruzando-a em algum momento antes de 10 kOe.

O insert na figura 38 mostra a magnetiza¢ao remanente M; e o campo coercivo He
para as amostras moidas a seco. Os maiores valores de Hc € M; foram obtidos para a

condi¢do 500 rpm / RMPB 10:1 / 6 horas.
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Figura 38: Magnetizagdo vs. campo magnético aplicado para as amostras moidas a seco nas condi¢des dos
blocos 1° e 2°. O insert ¢ um zoom do 2° quadrante
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Tabela 11: Parametros magnéticos para as amostras padrdo e moidas a seco

Amostras
MF Hc Mr
Velocidade de Tempo de (Am*/Kg) | (O¢) | (A.m?/Kg)
RMPB ~
rotacao (rpm) moagem (h)
- - 0 166 156 3,5
3 93 446 7,1
30:1 350 rpm 12 77 409 7,4
24 95 206 8,3
01 500 rpm 6 147 521 14,3
' 600 rpm 6 147 297 8,8

Na figura 39 ¢é apresentado o campo magnético hiperfino médio, <Bne>, calculado
considerando todos os componentes magnéticos ponderados por suas respectivas areas
subespectrais, € a Mg, ambos tragados em funcdo do tempo de moagem para as amostras
moidas a 350 rpm / RMPB 30:1. Nota-se que em 12 horas ha uma queda nos valores de
<Bne> e M. Esta queda pode estar relacionada com o surgimento de diferentes regides
paramagnéticas (como pode ser observado pela area subespectral do dubleto que aumenta

para esta amostra) que fazem com que tanto <Bn£> quanto Mr diminuem.

30,5 180
30,0
29,5- 2
A - S
- =
o 29,0 <
\% =
=

Tempo de Moagem (h)

Figura 39: <Bp#> e Mr vs. tempo de moagem
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4.3 Nd2Fe14B padrio: efeitos do tempo e do meio de moagem

o DRX e MEV

Nas figuras 40(a) e 41(b) sao apresentados os difratogramas do composto Nd>Fe14B
moido com heptano e ciclohexano, respectivamente, nas condi¢gdes do 1° bloco.

A mesma tendéncia de alargamento dos picos observada nas moagens secas
também pode ser verificada para essas amostras, mesmo sem atingir o estado amorfo apds
24 horas, como as amostras moidas a seco. Com o ciclohexano, os picos de o-Fe
aumentam progressivamente com o tempo de moagem, ao contrario do que € observado
com heptano, apds 3 horas, ndo se nota variacdes. Assim, observa-se que o heptano
preserva a estrutura da fase 2:14:1 sob a moagem de alta energia. Em outras palavras, a

moagem a imido com ciclohexano revela-se mais eficaz para induzir a separacao da fase
a-Fe da 2:14:1.

(a) Moagem com heptano

1,0

0,5

R

12 h

6h

Intensidade relativa

—

04{3h

0,5

0’0 7 T T T T T
30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 40.a: Difratogramas normalizados da amostra Nd,Fe 4B submetida 8 moagem com heptano. Os
planos da fase o-Fe foram identificados com ®
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(b) Moagem com ciclohexano

1.0‘ 24 h . a-Fe
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Figura 41.b: Difratogramas normalizados da amostra Nd»Fe 4B submetida 8 moagem com ciclohexano.
Os planos da fase a-Fe foram identificados com ®

As figuras 42 e 43 mostram as imagens obtidas por MEV para o Nd:Fei4B
submetido as moagens com heptano e ciclohexano, respectivamente.

Nas micrografias destas amostras observa-se diminui¢cao do tamanho das particulas
com aumento do tempo de moagem, com morfologia de placas finas e espessura inserida

na escala submicrométrica € manomeétrica.
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Figura 42 Microestruturas do Nd>Fe 4B submetido a moagens com heptano durante 12 horas (a) e 24
horas (b)
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Figura 43: Microestruturas do Nd,Fe 4B submetido a moagens com ciclohexano durante 12 horas (a) e 24
horas (b).
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o Espectroscopia Mossbauer

o Temperatura ambiente

As figuras 44 e 45 exibem os espectros Mossbauer das amostras moidas com
heptano e ciclohexano, respectivamente®. Esses ajustes foram realizados com a mesma
metodologia aplicada anteriormente para os espectros das amostras moidas a seco, com
exce¢do de que para a moagem umida foi adicionado trés sextetos referentes a uma
possivel fase derivada de Fe-B (designados como fb’1, fb’2 e fb’3). O conjunto de trés
sextetos possuem valores proximos dos parametros hiperfinos da fase FesB revisados na
literatura. Nas tabelas 12 e 13 sdo apresentados os valores dos parametros hiperfinos das
fases presentes nessas amostras. Nas primeiras tentativas de ajustes optou-se,
primeiramente, pela inclusdo de apenas dois sextetos referentes a fase FeoB como nas
moagens a seco, porém os vales centrais ndo ficavam bem ajustados e os valores das areas
subespectrais dos sitios 4e e 4c aumentavam sem nenhuma explicacdo aparente. Logo,
considerou-se a possibilidade da presenca da fase Fe;B que apresenta um padrao de DRX
com picos principais proximos a 43, 45, 47 e 48,5°, picos que coincidem com alguns dos
da fase principal na regido dos picos mais intensos. No ajuste da amostra moida com
heptano durante 24 horas ndo foi necessario a utilizag¢ao da distribuigdo de sextetos como
no ciclohexano, pois, como observado no difratograma de raios X desta amostra, este
meio de moagem tende a preservar a fase 2:14:1 nessa condigao.

As figuras 46(a)-(b) mostram a evolugdo temporal das areas subespectrais dos sitios

magnéticos para as amostras moidas com heptano e ciclohexano, respectivamente.

8 Como parametro visual das evolugdes das amostras moidas em meio umido foi acrescido, em ambas as
figuras, o espectro Mdssbauer do padrao.
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Moagem com heptano
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Figura 44: Espectros Mdssbauer das amostras moidas com heptano nas condig¢oes do 1° bloco

Observa-se que a area subespectral dos sitios 16k diminuem para ambos os meios,
heptano e ciclohexano, assim como para as amostras moidas a seco. Os sitios §j e 4e
variam um pouco, diminuindo monotonicamente. A area do sitio do ferro apresenta um
comportamento particular: aumenta muito para ambos os casos, mas ndo sofre grandes
variacoes de 12 para 24 horas de moagem para a amostra moida com heptano. Por fim,

nota-se que a moagem de 24 horas com heptano produz a maior area subespectral do
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dubleto, o que ¢ indicativo de que esta ¢ a condicdo de moagem para a maior preservagao

da fase 2:14:1, novamente de acordo com os resultados de difrag¢ao de raios X.

Moagem com ciclohexano

16 18 20 22 24 26 28 30 32

Bhi (T)
«
2
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o
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n
= 16kl == 16k2
S
h . .
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4e ==4c

= {b’] == {b’2 == {b’3
dubleto Bur Dist

— o-Fe o experimental
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Figura 45: Espectros Mdssbauer das amostras moidas com ciclohexano nas condigdes do 1° bloco
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Tabela 12: Parametros hiperfinos das amostras moidas com heptano

Amostras Sitios Bur A 25 r Area
(T) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)
16k1 28,2 -0,05 0,27 0,37 23,3
16k2 30,7 -0,09 0,19 0,47 23,3
8j1 29,3 -0,04 0,27 0,26 9,2
852 34,7 0,08 0,58 0,40 9,3
4e 29,0 -0,13 -0,60 0,28 5,0
3h 4c¢ 25,0 -0,04 0,02 0,29 6,0
fb'l 25,0 0,06 -0,08 0,50 43
b2 20,0 0,01 0,04 0,60 43
b'3 17,0 -0,01 0,01 0,50 43
a-Fe 33,0 0,0 0,0 0,29 8,0
Dubleto - 0,11 0,80 0,50 3,0
16k1 29,5 -0,03 0,23 0,50 18,9
16k2 32,1 -0,08 0,21 0,47 18,7
8j1 30,4 -0,04 0,28 0,42 7,8
852 36,0 0,12 0,60 0,40 7,7
4e 30,1 -0,09 -0,63 0,40 4.4
6h 4¢ 25,8 -0,03 0,02 0,50 4.4
fb'l 26,2 0,06 -0,06 0,60 7,2
b2 22,0 0,01 0,04 0,60 7,2
b'3 18,2 0,01 0,01 0,60 7,2
a-Fe 33,8 0,00 0,02 0,32 13,2
Dubleto - 0,16 0,80 0,60 3,3
16k1 29,2 -0,05 0,28 0,41 13,9
16k2 31,4 -0,05 0,15 0,48 13,9
8j1 29,9 -0,08 0,25 0,50 7,8
852 35,0 0,12 0,60 0,47 7,9
4e 30,0 -0,16 -0,63 0,40 43
12h 4c 26,3 -0,08 0,07 0,50 43
fb'l 27,0 -0,05 -0,05 0,60 7,4
b2 23,0 0,01 0,02 0,60 7,4
b'3 18,0 0,01 0,01 0,60 7,4
o-Fe 33,7 0,0 0,00 0,60 15,6
Dubleto - 0,22 0,80 0,65 10,1
16kl 29,4 -0,04 0,24 0,40 11,9
16k2 32,0 0,00 0,10 0,60 11,9
8j1 30,9 -0,12 0,27 0,30 5,3
8j2 354 0,13 0,60 0,38 6,0
4e 30,4 -0,20 -0,60 0,55 3,3
24 h 4c 26,8 -0,08 0,00 0,45 3,3
fb'l 29,0 0,04 -0,07 0,65 7,9
b2 24,1 0,01 0,02 0,60 7,9
b'3 18,0 0,01 0,01 0,65 7,9
o-Fe 33,5 0,0 0,0 0,58 16,0
Dubleto - 0,32 0,85 0,70 18,6
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Tabela 13: Parametros hiperfinos das amostras moidas com ciclohexano

Amostras Sitios Bur o 2e T Area
(T) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)
16k1 28,6 -0,02 0,26 0,52 21,2
16k2 30,7 -0,09 0,14 0,55 20,2
8j1 30,1 0,02 0,33 0,35 6,7
8j2 34,9 0,11 0,63 0,35 6,7
4e 29,3 -0,15 -0,60 0,40 6,1
3h 4c 25,2 -0,01 -0,02 0,40 6,6
fb'l 23,0 0,06 -0,08 0,60 5,1
b2 19,0 0,01 -0,04 0,60 5,1
fb'3 17,0 0,01 0,01 0,60 5,1
a-Fe 33,3 0,0 0,0 0,30 13,8
Dubleto - 0,14 0,80 0,50 3,4
16kl 31,6 -0,10 0,26 0,45 17,9
16k2 30,2 -0,03 0,25 0,30 19,8
8j1 35,6 0,12 0,56 0,38 6,2
8j2 29,9 -0,16 -0,56 0,39 5,4
4e 26,1 -0,01 -0,03 0,45 5,4
6h 4c 24,0 0,05 -0,05 0,65 6,2
fb'l 24,0 0,05 -0,05 0,65 6,2
b2 20,0 0,01 0,02 0,65 6,2
fb'3 18,0 0,01 0,01 0,65 6,2
a-Fe 33,8 0,00 0,0 0,37 17,1
Dubleto - 0,24 0,85 0,65 3,5
16kl 29,9 0,01 0,31 0,35 15,3
16k2 34,8 0,11 0,73 0,38 14,3
8j1 29,2 -0,18 -0,56 0,50 6,0
8j2 25,4 -0,02 -0,04 0,50 6,0
4e 25,0 -0,04 0,04 0,65 4,2
12h 4c 20,2 0,06 0,08 0,65 4,2
fb'l 25,0 -0,04 0,04 0,65 6,3
b2 20,2 0,06 0,08 0,65 6,3
fb'3 17,6 -0,05 0,10 0,65 6,3
a-Fe 33,1 0,0 0,0 0,42 25,3
Dubleto - 0,28 0,90 0,65 5,8
Bnr Dist. 22,5 0,16 0,03 0,33 66,4
24 h a-Fe 33,0 0,01 0,00 0,43 27,1
Dubleto 0,27 0,65 0,60 6,5
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Figura 46: Areas subespectrais dos sitios referentes as fases: 2:14:1, o-Fe e paramagnética vs. tempo de
moagem, para as amostras moidas com heptano (a) e ciclohexano (b)



o Baixa temperatura (26 K)

A figura 47 exibe os espectros Mossbauer medido em baixa temperatura das
amostras de Nd>Fe14B moidas a 350 rpm com RMPB 30:1 durante 6 horas e com heptano.
Na tabela 14 sdo apresentados os parametros hiperfinos dessa amostra.

O ajuste da amostra moida durante 6 horas com heptano foi realizado de forma
analoga ao da mesma amostra medida em temperatura ambiente, com exce¢do do dubleto
que nao foi necessario acrescentar. Como observado no ajuste Mossbauer do padrao e da
amostra Nd,Fe4B moida a seco durante 6 horas, ambas a 26 K, ha um aumento dos
valores dos campos magnéticos hiperfinos e isomers shifts. A média ponderada do Birda
fase 2:14:1 foi de 32,4 T e do 6 de 0,10 mm/s. Os valores dos desdobramentos

quadrupolares nao sofreram variagdes.

1,00 e
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Figura 47: Espectro Mossbauer medido em 26 K da amostra Nd>Fe 4B moida durante 6 horas com heptano
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Tabela 14:

Parametros hiperfinos em 26 K da amostra moida com heptano durante 6 horas

Amostra Sitios Bur d 2e r Area
(T) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)
16kl 32,5 0,12 0,22 0,48 23,2
16k2 35,1 0,08 0,12 0,54 23,2
8j1 30,5 0,13 0,20 0,40 8,7
350 852 37,3 0,25 0,58 0,55 8,7
pm | oo 4e 33,0 -0,10 -0,62 0,40 5,2
30:1 4c 28,0 0,06 0,04 0,40 5,2
fb'l 28,0 0,19 -0,05 0,50 3,8
fb'2 25,0 0,07 0,04 0,50 3,8
b'3 22,2 0,01 0,01 0,50 3,8
a-Fe 33,5 0,09 0,0 0,42 14,4

A figura 48 exibe os espectros Mossbauer medido em baixa temperatura das
amostras de Nd,Fe4B moidas a 350 rpm com RMPB 30:1 durante 6 ¢ 24 horas com
ciclohexano. Na tabela 15 sdo apresentados os parametros hiperfinos dessas amostras.

As amostras moidas durante 6 horas foram ajustadas de forma analoga ao da mesma
amostra medida em temperatura ambiente, ou seja, foram necessarias as fases 2:14:1,
FesB e a-Fe. Para esse ajuste, o dubleto ndo foi necessario indicando uma possivel
reorientagdo dos momentos dessa fase. No ajuste da amostra moida durante 24 horas
utilizou-se uma distribuicdo de sextetos, a fase a-Fe e também foi necessario o uso do
dubleto para ajuste dos vales centrais, porém, com o valor da area subespectral menor que
o da mesma amostra medida em temperatura ambiente (4,4 e 6,5, respectivamente).
Portanto, para essa condigdo de moagem, a temperatura empregada na medida nao foi
suficiente para que houvesse reorientagdo de todos os momentos magnéticos da fase

paramagnética.
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Moagem com ciclohexano
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Figura 48: Espectro Mossbauer medidos em 26 K da amostra Nd;Fe 4B moida durante 6 e 24 horas com
ciclohexano

Tabela 15: Pardmetros hiperfinos medidos em 26 K das amostras moidas com ciclohexano

Amostras Sitios Bur 3 2z r Area
(T) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)
16k1 32,7 0,13 0,22 0,51 23,2
16k2 35,1 0,07 0,12 0,64 23,1
8j1 30,7 0,11 0,20 0,40 8,7
8j2 37,3 0,29 0,58 0,55 8,7
4e 33,0 -0,09 0,62 0,40 52
6h
350 4c 28,3 0,06 0,04 0,40 5.2
;1(’;:1; fb'1 28,0 0,19 -0,05 0,50 3,8
b2 25,0 0,07 0,04 0,50 3.8
'3 22,2 0,01 0,01 0,50 3.8
o-Fe 33,5 0,07 0,00 0,42 14,5
Bir Dist, 25,3 0,27 0,02 0,27 55,6
24h o-Fe 33,9 0,12 0,0 0,53 40,0
Dubleto - 0,23 0,65 0,60 4.4
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o Magnetizacio

Na figura 49 sao apresentadas as curvas de magnetizagao versus campo magnético

aplicado para as amostras moidas com heptano e ciclohexano, nte.
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Figura 49: Curvas de magnetizagdo vs. campo magnético aplicado para as amostras moidas com heptano
(a) e ciclohexano (b) durante 3, 12 e 24 horas
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Nota-se que as moagens em meio Umido também nao saturaram, com excegao da
amostra moida com ciclohexano durante 12 ¢ 24 horas. Para ambos os conjuntos de
curvas, € visto que a moagem umida induz uma diminui¢do da Mf, como ja observado
para as amostras moidas a seco.

Na moagem com heptano, figura 49(a), Mr ndo revela nenhum comportamento
sistematico como fun¢do do tempo de moagem, mas observa-se que a moagem de 24
horas implica no menor valor de M. Moendo-se com ciclohexano, figura 49(b), a Mr
diminui quando se aumenta o tempo de moagem até 12 horas. Os valores de M, e Hc
variaram significativamente para as amostras moidas em meio umido quando comparadas
com o meio seco. Por exemplo, a amostra moida com ciclohexano durante 12 horas
obteve um aumento de, aproximadamente, 21 % no Hc quando comparada com a amostra
moida a seco nas mesmas condigdes.

A maioria das modificacdes magnéticas que ocorreram devido a moagem das
amostras tanto seca quanto imida podem ser explicadas de forma plausivel pela separagao

da fase o-Fe e pela degradagao da fase 2:14:1.

Tabela 16: Parametros magnéticos para as amostras padrdo ¢ moidas em meio imido a 350 rpm / RMPB
30:1

Amostra
Meio de Tempo de ( A.rlr\l/ngg) (g;) ( A.x;Kg)
moagem moagem (h)
- 0 166 156 3,5
3 133 1290 24,9
Heptano 12 143 1528 37,7
24 119 974 21,2
3 144 1565 39,8
Ciclohexano 12 125 1991 38,6
24 128 142 7,3

A figura 50 mostra a <Bn£> € a Mr em fun¢do do tempo de moagem para as amostras
moidas em meio umido. Uma correlagdo razoavel entre as duas quantidades novamente

¢ observada, onde <Bn#> ¢ Mr diminuem a medida que o tempo de moagem aumenta.
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Figura 50: <Bn&> e Mr vs. tempo de moagem para as amostras moidas com heptano e ciclohexano

O Conclusoes parciais do Grupo 1

o As moagens umidas ou a seco induzem a separacao das fases a-Fe, Fe,B e Ndi.¢FesBa,

a partir da fase 2:14:1.

o Variar a velocidade de rotagdo (350, 500 ou 600 rpm) em uma moagem seca por 6

horas nao altera significativamente as quantidades relativas das fases separadas.

o Moagens em meio seco por até 12 horas apresentam a tendéncia de melhor preservagao
da fase 2:14:1; no entanto, para 24 horas essa fase ¢ mais preservada nas moagens com

heptano.

o A moagem seca ¢ a condicdo mais eficiente para separacdo de ferro (seguida pela
moagem com ciclohexano), enquanto que as moagens umidas favorecem a separagdo de

compostos FenB.

o As moagens umidas ou a seco produzem amostras com maiores valores de He ¢ M: do

que aqueles do composto padrao.
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o Os maiores valores de Hc e M, sdo aqueles medidos, dentre o Grupo 1, para as amostras

moidas com ciclohexano até 12 horas.

O Grupo 2

Nessa secdo sdo apresentados os resultados das caracterizagdes para as amostras do
Grupo 2, isto ¢, para os compostos Nd2Fe4sB + Fel e Nd>FeisB + Fe2 submetidos a

moagem de alta energia em meio seco € em meio imido com ciclohexano.

4.4 Nd2Fe1sB + Fel: moagens secas

o DRX e MEV

A figura 51 apresenta os difratogramas da amostra padrao Nd,Fe4B com 10 % (em
massa) de Fel misturados manualmente; e das amostras Nd2Fe;4B + Fel submetidas a
moagens secas nas condi¢des dos blocos 1° € 2°.

Nos difratogramas das amostras Nd>Fe1sB + Fel moidas nas condi¢des 1° bloco
nota-se que, conforme aumenta o tempo de moagem, alargam os picos da fase 2:14:1
enquanto crescem os picos caracteristicos do a-Fe, resultando no “desaparecimento” dos
picos de menor intensidade da fase 2:14:1. Este comportamento pode ser relacionado a
uma diminui¢ao dos tamanhos de graos e uma possivel amorfizagdo da fase magnética
dura, o que parece ocorrer quase completamente, em 24 horas de moagem (como ocorre
nas amostras de Nd>Fe4B moidas a seco nestas mesmas condi¢des). Além disso, pode
haver uma separacgao de fases devido a possivel amorfizagdo do Nd>Fe14B e a formacgao
de cristalitos de ferro envoltos numa matriz amorfa, provocando um aumento da fase
macia como fase isolada no composto Nd>Fe4sB + Fel, o que ¢ consistente com os
difratogramas obtidos.

A figura 52(a) apresenta a imagem obtida por MEV da amostra Nd;Fe4B + Fel
onde as fases dura e macia foram misturadas manualmente, enquanto a figura 52(b) exibe

a imagem da amostra Nd>Fe4B + Fel moida a 350 rpm com RMPB 30:1 durante 12 horas
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e a figura 52(c) a mesma amostra, porém moida a 600 rpm com RMPB 10:1 durante 6

horas. Na imagem (a) nota-se que as particulas de p6 ndo possuem um formato definido.

Além disso, observa-se que mesmo apos 12 horas de moagem, figura 52(b), as particulas

apresentam tamanhos na ordem de micrometros. Na imagem (c), também se nota que o

tamanho das particulas se encontram na ordem dos micrometros e que apresentam uma

morfologia no formato de placas.
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Figura 51: Difratogramas normalizados das amostras Nd>Fe;sB + Fel misturada manualmente (a) e
submetidas as condi¢des de moagem 3, 6, 12 € 24 horas / 350 rpm / RMPB 30:1 (b)-(e) e 500 rpm, 600 rpm
/ 6 horas / RMPB 10:1 (f)-(g)

90



91



30 pm
ML - COMCAP - LIEM

Figura 52: Micrografias das amostras Nd>Fe 4B + Fel misturada manualmente (a) e moidas a seco a
350 rpm / 12 horas (b) e 600 rpm / 6 horas (c).

o Espectroscopia Mossbauer

Na figura 53 sdo apresentados os espectros Mossbauer medidos para o Nd2Fe4B +
Fel moido a seco nas condigdes dos blocos 1° e 2°. Para esses ajustes foram utilizados 6
sextetos referentes a fase 2:14:1, um sexteto referente ao a-Fe e, quando necessario, foram
acrescidos um dubleto, cuja atribuicdo ¢ a mesma das amostras do Grupo 1, e um par de
sextetos referentes a uma fase Fe-B. Esse par de sextetos (designados como fbl e fb2)
possuem valores proximos aos parametros hiperfinos da fase Fe,B revisados na literatura.
Para as amostras moidas nas condi¢des do 1° bloco a adi¢ao desses dois sextetos ocorreu
somente no material moido durante 12 horas, diferentemente das amostras do Grupo 1
moidas nessas mesmas condi¢des, que a partir de 6 horas ja foi necessario inclui-los, o
que pode estar relacionado com o fato das amostras Nd,Fe4B + Fel preservarem mais a
fase 2:14:1 com 6 horas de moagem. Em especial, no ajuste da amostra moida durante 24
horas uma distribui¢cdo de campo magnético hiperfino teve que ser usada, substituindo os
seis locais discretos do composto, o que confirma a degradagdo da fase 2:14:1 ap6s longos
tempos de moagem.

De modo geral, ndo houve variagdes significativas nos parametros hiperfinos da

fase dura.
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Figura 53: Espectros Mdssbauer das amostras moidas a seco nas condigdes dos blocos 1° e 2°
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Nas tabelas 17 e 18 s@o apresentados os valores dos parametros hiperfinos das fases

presentes nessas amostras.

Tabela 17: Parametros hiperfinos e areas subespectrais da amostra Nd,Fe 4B + Fel submetida a moagem
de alta energia nas condi¢des do 1° bloco

Amostras Sitios Bur 3 2e r Area
(T) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)
16k1 28,7 -0,04 0,26 0,28 23,0
16k2 30,6 -0,10 0,14 0,28 23,0
8jl 27,6 -0,06 0,27 0,30 13,9
Nd2£2114B " 8j2 34,3 0,09 0,68 0,30 12,3
4e 29,0 0,15 0,68 0,35 7,0
4¢ 24,7 -0,05 -0,06 0,32 73
o-Fe 32,7 0,02 -0,04 0,28 13,5
16k1 28,5 -0,05 0,15 0,40 21,9
16k2 31,0 0,06 0,13 0,40 20,8
8j1 28,6 0,03 0,44 0,28 9.8
3k 8j2 34,3 0,11 0,62 0,31 9,8
4e 30,0 0,24 0,76 0,35 5,1
4¢ 25,3 0,04 0,02 0,35 5,1
o-Fe 33,0 0,01 0,00 0,26 252
Dubleto - 0,12 0,75 0,38 2,3
16k1 28,6 0,06 0,15 0,45 21,7
16k2 31,1 -0,08 0,13 0,40 21,4
8j1 28,6 0,03 0,41 0,28 10,1
6h 8j2 34,2 0,13 0,60 0,37 10,1
4e 30,0 0,23 0,77 0,35 52
350 4¢ 253 -0,04 0,02 0,35 52
rpm o-Fe 33,0 0,01 0,00 0,26 238
30:1 Dubleto - 0,21 0,85 0,40 2,5
16k1 29,0 -0,03 0,20 0,51 14,9
16k2 31,3 -0,05 0,13 0,37 14,9
8j1 28,0 -0,05 0,28 0,45 5.4
8j2 343 0,09 0,68 0,48 5.4
oh 4e 30,0 0,25 0,77 0,50 2,7
4¢ 253 -0,04 0,02 0,60 2,7
fbl 23,5 0,06 0,14 0,56 34
b2 17,0 0,01 0,17 0,56 34
o-Fe 33,0 0,0 0,0 0,32 4472
Dubleto - 0,15 0,85 0,50 3.0
By Dist. 25,3 -0,10 0,17 0,30 17,5
24h o-Fe 33,0 0,00 0,00 0,35 74,0
Dubleto - 0,42 0,85 0,60 8,5

Na figura 54 ¢ mostrado o comportamento das areas médias subespectrais versus

tempo de moagem, para as amostras moidas a 350 rpm com RMPB 30:1 e para a amostra

misturada manualmente. Verifica-se que a area média para os sitios 16k, 8j e 4c:e

diminuem, enquanto o crescimento da fase de ferro aumenta, o que estd de acordo com a
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analise difratométrica para esta série de amostras. Observa-se também um aumento nas

areas relativas do dubleto e do FesB.

Tabela 18: Parametros hiperfinos e areas subespectrais da amostra Nd,Fe 4B + Fel submetida a moagem
de alta energia nas condigdes do 2° bloco

Amostras Sitios Bur d 2e r Area
(T) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)
16k1 28,3 -0,07 0,25 0,32 18,7
16k2 30,5 -0,07 0,16 0,36 16,8
8j1 28,3 0,03 0,33 0,26 6,2
8j2 34,2 0,11 0,71 0,25 6,5
500 rpm 4e 29,9 -0,22 -0,69 0,28 5,4
10:1 4c 25,1 -0,07 0,05 0,35 5,8
bl 24,0 0,15 0,06 0,45 2,9
b2 20, 0,18 0,01 0,55 2,9
o-Fe 32,8 0,01 0,01 0,29 31,9
6h Dubleto - 0,11 0,60 0,60 2,9
16kl 28,4 -0,05 0,17 0,31 16,7
16k2 30,5 -0,06 0,12 0,37 15,5
8j1 28,3 -0,03 0,56 0,25 6,0
8j2 34,1 0,10 0,66 0,26 5,3
600 rpm 4e 29,9 -0,21 -0,76 0,38 5,3
10:1 4¢ 25,2 -0,06 0,00 0,52 5,5
bl 24,0 0,12 0,06 0,50 3,6
b2 20,0 0,18 0,01 0,60 3,6
o-Fe 32,8 0,01 0,01 0,33 354
Dubleto - 0,12 0,54 0,38 3,1
Nd,Fe B+ Fel - 350 rpm
80 7f
—#— 16k —H-o-Fe Bhns Dist.
—o— 8j Fe,B /'
70 - 4c:e Dubleto /
30 -
a—"

201 '74-—-\-
10_ .\'—_‘\'

T T T T T T T T T T T T T 7/ T
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r

Figura 54: Areas médias subespectrais vs. tempo de moagem, para as amostras moidas a seco nas
condigdes do 1° bloco
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Na figura 55 s3o apresentadas as areas médias subespectrais em fungdo da
velocidade de rotacdo das amostras dos blocos 1° e 2° moidas durante 6 horas para todos
os sitios que foram identificados nos espectros Mdssbauer apresentados na figura 52.
Nota-se que as areas subespectrais dos locais 16k, §j e 4c:e diminuem, enquanto as areas
dos sitios fb1:2, a-Fe e do dubleto aumentam com a velocidade de rotagdao, sendo mais
acentuado para a condi¢do de 600 rpm. Esse mesmo comportamento foi observado nas
amostras do Grupo 1 moidas nessas mesmas condi¢des. O crescimento da fase a-Fe esta

de acordo com a anélise difratométrica para este grupo de amostras.
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Figura 55: Areas médias subespectrais vs. velocidade de rotagdo das amostras moidas durante 6 horas nas
condicdes do 1° e 2° blocos

o Magnetizacao

Na figura 56 sdo apresentadas as curvas de magnetizacao versus campo magnético

aplicado, obtidas nos quadrantes 1° e 2° para as amostras moidas a seco, nas condi¢des do

1° e 2° blocos. Na tabela 19 sdo apresentados os dados obtidos por esta técnica.

96



Nota-se que a moagem diminui a Mf, sendo que o minimo ¢ alcangado para a
amostra moida durante 24 horas. Como ja mencionado, isto pode ser atribuido ao aumento
da contribui¢do paramagnética como revelado pelo componente do dubleto observado
nos espectros Mossbauer. Logo, as Gnicas amostras que saturaram foram as moidas a 350
rpm durante 12 e 24 horas. O insert na figura 55 mostra um zoom do 2° para as amostras
Nd>Fe4B + Fel misturada manualmente e para as amostras moidas a seco. Observa-se
que os valores de He € M; para as amostras moidas durante 3 e 6 horas sdo iguais, o que
concorda com os dados obtidos via espectroscopia Mossbauer, em que nao foram
observadas mudangas significativas nos parametros hiperfinos. Alids, verifica-se que
nessas condi¢des os valores de M; e He ndo sofreram variagdes quando comparados com
a amostra sem moagem. Nas amostras moidas durante 12 e 24 horas nota-se que os
valores de He diminuem (praticamente) a metade do valor da amostra sem moagem. Para
as condigdes do 2° bloco as melhores propriedades magnéticas foram obtidas para as

amostras moidas a 500 rpm, assim como para as amostras do Grupo 1.

NdZF e B+ F el
misturada manualmente
200 {====350rpm/3 h 350 rpm /6 h 500 rpm /6 h
0 ——350rpm/12h 350 rpm/24 h 600 rpm / 6 h
Y ]
S~
«
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$ /
E 0
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S0
g 50 _ /- 10
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Figura 56: Magnetizagdo vs. campo magnético aplicado para as amostras moidas a seco nas condi¢des dos
blocos 1° e 2°. O insert € um zoom do 2° quadrante
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Tabela 19: Parametros magnéticos para as amostras Nd>Fe4B + Fel misturada manualmente e moidas

Amostra M He M,
RMPB Velocidade de Tempo de (A.m*/Kg) (Oe) (A.m*/Kg)
Rotac¢do (rpm) Moagem (h)
- - 0 163 538 15,5
3 149 537 16,0
6 154 537 16,0
30:1 350
12 147 282 14,0
24 136 259 15,2
01 500 6 142 949 26,1
' 600 6 149 321 13,4

4.5 Nd:2Fe14B + Fe2: moagens secas

o DRX

Na figura 57 sdo mostrados os difratogramas das amostras Nd>FeisB + Fe2

submetidas as condi¢des de moagens dos blocos 1° e 2°.

Diferentemente das amostras Nd>Fe4B + Fel, ap6s 3 horas ja se verifica que o pico

(110) da fase a-Fe acentua-se para as amostras moidas nas condi¢des do 1° bloco. Numa

inspecao visual, nota-se que, para o tempo de 24 horas, o difratograma apresenta somente
os picos referentes ao a-Fe, sendo que os picos dessa fase estdo mais alargados do que

aqueles obtidos para 12 horas. Nao foram identificadas diferencas consideraveis entre as

amostras de Nd,Fe4B + Fe2 moida a 500 e 600 rpm.

Em todos os casos, observou-se que o pico correspondente ao plano (110) da fase

a-Fe aumentou apds a moagem, enquanto a intensidade dos picos da fase dura diminuiu.
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Figura 57: Difratogramas normalizados da amostra Nd,Fe ;4B + Fel misturada manualmente (a) e das
amostras Nd>Fe 4B + Fe2 submetidas as condi¢des de moagem 3, 6, 12 e 24 horas / 350 rpm / RMPB 30:1
(b)-(e) e 500 rpm, 600 rpm / 6 horas / RMPB 10:1 (f)-(g)

o Espectroscopia Mossbauer
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Na figura 58 sdo apresentados os espectros Mdssbauer medidos para o Nd>Fe4B +
Fe2 moido a seco nas condi¢gdes dos blocos 1° e 2°. Na tabela 20 sao mostrados os valores
dos parametros hiperfinos obtidos.

No ajuste da amostra moida durante 3 horas utilizou-se 6 sextetos referentes a fase
2:14:1, um sexteto referente ao o-Fe, um dubleto e, diferentemente da amostra Nd>Fe 4B
+ Fel moida nessa mesma condigdo, foram acrescidos mais dois sextetos, cujo parametros
hiperfinos sdo semelhantes ao Fe;B, mesmo ndo sendo identificado no difratograma de
raios X. A partir de 6 horas de moagem foi necessario utilizar nos ajustes uma distribui¢ao
de sextetos ao invés de seis sextetos referentes a fase dura e dois ao Fe;B. Essa
metodologia estd de acordo com os resultados de difratometria de raios X, em que nota-
se que a partir de 6 horas ocorre, praticamente, a desestruturagao da fase 2:14:1, restando
em 24 horas, apenas planos alargados da fase a-Fe. A distribui¢do de campo magnético
hiperfino da amostra moida durante 6 horas (1° bloco) possui o valor médio de Bur 28,7
T e em 12 horas esse passa a ser de 26,7 T. Essa reducdo no valor de Bnr pode estar
relacionada com o aumento da area subespectral da fase paramagnética que em 6 horas
erade 2,7 e em 12 horas foi para 13,7. Além do que, em 12 horas o grafico da distribui¢do
apresenta dois vales, sendo o primeiro com campos magnéticos hiperfinos proximos a 20
T e o segundo campos de, aproximadamente, 30 T. Em 24 horas de moagem ocorre
diminuicdo da é4rea subespectral da fase paramagnética, aumentando, com valores
proximos a de 6 horas, a area da distribui¢do de sextetos. Entretanto, o valor de Bnré de
26,3 T (préoximo a de 12 horas) o que também pode ser consequéncia da formacao de
outras fases amorfas além da fase principal 2:14:1.

A metodologia usada para ajustar o Nd2Fe14B+Fel moido na condig¢do do 2° bloco
também foi aplicada para as amostras Nd>Fe14B+Fe2 moidas nessas condigdes, exceto
para a amostra de Nd>FesB + Fe2 moida a 600 rpm, para a qual foi adicionado um
singleto. Como tendéncia geral para esse bloco, os parametros hiperfinos ndo se alteram
significativamente para as amostras moidas em diferentes velocidades de rotagdo, e
também quando comparados com os encontrados para as amostras moidas a seco de
NdyFe14B sem e com adicdo da fase macia. Nota-se que os parametros hiperfinos do
dubleto para as amostras Nd>Fe4B+Fe2 moidas nas condigdes citadas aumentam com o
tempo de moagem, principalmente para as amostras do 1° bloco, cuja explica¢ao pode ser

atribuida a mesma do Grupo 1.
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Figura 58: Espectros Mdssbauer das amostras moidas a seco nas condigdes dos blocos 1° e 2°

No entanto, vale ressaltar que o singleto encontrado para a amostra de Nd,Fe4B +
Fe2 moida a 600 rpm ¢ um resultado peculiar. O estado final desta amostra apresenta

menos ferro e mais 2:14:1 do que a amostra moida a 500 rpm. A ocorréncia deste
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componente (super)paramagnético indica que a 600 rpm, o caminho de transformagao de
fase ¢ unico. Como essa diferenca ndo foi identificada a partir dos respectivos
difratogramas de raios X, ¢ plausivel atribuir o singleto a cristalitos de Fe,B (com 1 < n

< 3) muito pequenos.

Tabela 20: Parametros hiperfinos e areas subespectrais da amostra Nd,Fe 4B + Fe2 submetida a moagem
de alta energia nas condigdes dos blocos 1° e 2°

Amostras Sitios Bur d 2e T Area
(T) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)
16k1 28,5 -0,07 0,21 0,39 16,1
16k2 30,8 -0,08 0,15 0,40 15,4
8j1 28,4 0,03 0,40 0,40 6,9
852 34,2 0,13 0,60 0,40 6,3
ih 4e 30,0 -0,21 -0,77 0,50 5,1
4c¢ 25,3 -0,04 0,02 0,50 5,1
bl 23,0 0,09 -0,02 0,65 5,7
b2 17,0 0,18 0,05 0,65 5,7
350 a-Fe 33,0 0,01 0,00 0,28 31,4
rpm Dubleto - 0,21 0,70 0,40 2,3
30:1 Bt Dist. 28,7 -0,05 0,04 0,28 36,8
6h a-Fe 33,2 0,0 0,0 0,37 60,5
Dubleto - 0,25 0,80 0,45 2,7
BhrDist. 26,7 -0,07 0,06 0,28 17,1
12h o-Fe 33,0 0,0 0,0 0,38 69,2
Dubleto - 0,60 0,95 0,80 13,7
B Dist. 26,3 0,00 0,04 0,28 38,0
24 h o-Fe 33,0 0,0 0,0 0,38 54,1
Dubleto - 0,42 1,16 0,70 7,9
16kl 28,8 -0,04 0,24 0,33 19,9
16k2 30,8 -0,10 0,17 0,35 18,8
8j1 27,5 -0,04 0,26 0,34 5,8
8j2 344 0,08 0,60 0,25 5,8
rsr?r?l 4e 28,9 0,01 -0,76 0,30 5,1
101 4c 25,5 -0,09 0,10 0,38 5,2
bl 23,0 0,10 -0,03 0,65 4,2
b2 20,0 0,18 0,04 0,60 4,2
a-Fe 33,0 0,00 0,00 0,30 25,6
Dubleto - 0,13 0,52 0,60 5,4
6h 16kl 28,8 -0,03 0,23 0,29 19,1
16k2 30,6 -0,10 0,17 0,31 18,1
8j1 27,9 -0,08 0,34 0,34 6,1
8j2 34,2 0,10 0,65 0,30 7,0
600 4e 29,2 0,00 -0,73 0,30 5,0
rpm 4¢ 25,9 -0,09 0,05 0,29 5,0
10:1 bl 23,0 0,08 -0,03 0,65 4,7
b2 20,0 0,18 0,05 0,60 4.7
a-Fe 33,0 0,00 0,00 0,35 19,4
Dubleto - 0,13 0,64 0,60 3,8
Singleto - -0,09 - 0,41 7,1

o Magnetizacao
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Na figura 59 sdo apresentadas as curvas de magnetizacao versus campo magnético
aplicado, obtidas nos quadrantes 1° e 2° para as amostras moidas a seco nas condigdes do
1° e 2° blocos. O insert na figura 58 mostra um zoom do 2° quadrante das curvas de
magnetizacao para o Nd>Fe14sB + Fe2 moidas a seco. Na tabela 21 sdo apresentados os
dados obtidos por esta técnica.

De forma geral, observa-se que a moagem diminui a Mr das amostras Nd>Fe 4B +
Fe2, assim como, para o Grupo 1 ¢ o Nd>Fe14B + Fel, moidos nas mesmas condigdes.
Isso pode ser atribuido a maior quantidade de fases ferromagnéticas macias (isto €, a-Fe
e Fe;B) e paramagnéticas (por exemplo, Ndi_:FesB4), como consequéncia da degradacao
na fase 2: 14: 1 pela moagem de alta energia. Os maiores valores de Hc e M, para essas
amostras foram obtidos para a amostra moida a 500 rpm, como também observado no
Grupo 1 e nas amostras Nd>Fe 4B + Fel. Nota-se que esses parametros tendem a diminuir

drasticamente com o tempo de moagem, ver tabela 21.

Nd,Fe, B+ Fe2
Nd,Fe,,B + Fel misturada manualmente
200 {——350rpm/3h 350 rpm /6 h 500 rppm /6 h
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Figura 59: Magnetizagdo vs. campo magnético aplicado para as amostras moidas a seco nas condi¢des dos
blocos 1° e 2°. O insert ¢ um zoom do 2° quadrante

Tabela 21: Pardmetros magnéticos para a amostra misturada manualmente (Nd>FeisB + Fel) e para as
amostras Nd,Fe 4B + Fe2 moidas

|| Amostra || MFr || H. “ M: ||
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RMPB Velocidade de Tempo de (A.m*Kg) (Oe) (A.m*¥Kg)
Rotagdo (rpm) Moagem (h)
- - - 163 538 15,5
3 158 697 19,2
6 169 324 17,0
30:1 350 12 147 279 10,0
24 161 257 8,0
101 500 6 148 868 23,0
600 6 171 289 8,1

Os parametros de Hc e M, reduzem para as amostras Nd>Fe4B + Fe2 moidas a seco

na condi¢cdo 350 rpm / RMPB 30:1 com o aumento do tempo de moagem; os maiores

valores de Hc € M; também sao apresentados pela amostra moida a 500 rpm.

A figura 60 mostra a <Bn£> € a Mr em fungdo do tempo de moagem para as amostras

Nd>FesB + Fel:2. Nota-se uma correlagdo entre <Bns> ¢ a Mf para ambas as amostras,

onde <Bn£> ¢ Mr diminuem para a amostra Nd,Fe4B + Fel a medida que o tempo de

moagem aumenta e para Nd2Fe 4B + Fe2 verifica-se uma queda em 12 horas para ambas

as quantidades. Esta queda pode ser atribuida a maior quantidade de fases paramagnéticas

e do aumento da fase a-Fe que surgem de 6 para 12 horas de moagem, como indicado

pela espectroscopia Mdssbauer.
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4.6 Nd2Fe1sB + Fel:2 - moagem com ciclohexano
Analisando os dados de Hc e M; obtidos até o momento, nota-se que, 0os maiores

valores foram obtidos para as amostras moidas a 500 rpm / RMPB 10:1 / 6 horas. Logo,

esses materiais foram moidos com ciclohexano nas condigoes referidas.

o DRX
A figura 61 exibe os difratogramas das amostras Nd>Fei4B + Fel e Nd;Fe4B + Fe2

moidas com ciclohexano a 500 rpm durante 6 horas. As duas condigdes apresentam perfis

difratométricos semelhantes.

Nd ZFe f 4B + Fel:2 - ciclohexano

B + Fel

0,5+ b) Nd,Fe, ,

0,5+ a) Nd,Fe, ,B + Fe2

€14

L J\_

Intensidade relativa

30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 61: Difratogramas normalizados das amostras NdFe 4B + Fe2 (a) e Nd>Fe 4B + Fel (b)

o Espectroscopia Mossbauer

Na figura 62 sdo apresentados os espectros Mdssbauer medidos para o Nd>Fe4B +
Fel e o NdyFe14B + Fe2, moidos com ciclohexano nas condi¢des 500 rpm durante 6 horas.

Como para as demais amostras moidas em meio umido, os ajustes foram realizados com
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um dubleto (aqui, também, atribuido aquelas fases comentadas no Grupo 1) e dez
sextetos: seis sextetos respectivos a fase 2:14:1, um sexteto referente ao a-Fe e trés
sextetos referentes a fase Fe3B. Na tabela 22 sdo apresentados os parametros hiperfinos

obtidos para essas amostras.

1,00 ==

0,96 -

0,92 -

Transmissao relativa

0,88~

1,00 sz

0,96 -

0,92

0,88 ; ; . . .

6 -4 2 0 2 4 6
Velocidade (mm/s)

16 k1 ==16k2 ==8jl ==8j2 ~ 4e ==4c==1b"] == {b’2 == fb’3
= a-Fe —— Dubleto © experimental == espectro teorico total

Figura 62: Espectros Mossbauer das amostras Nd>FesB + Fel e Nd,Fe4B + Fe2 submetidas a moagem
com ciclohexano a 500 rpm

Tabela 22: Parametros hiperfinos das amostras Nd>Fe 4B + Fel e Nd>Fe 4B + Fe2 moidas com ciclohexano
na condig@o 500 rpm / 6 horas

Amostras Sitios Bur 0 2e r Area
(T) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)
16kl 29,4 0,00 0,19 0,45 13,3
16k2 31,5 0,00 0,09 0,45 13,3
8j1 28,4 -0,05 0,27 0,35 6,2
8j2 34,3 0,11 0,70 0,50 6,2
Nd,Fe4B + Fe2 4e 30,3 -0,17 -0,60 0,50 4,9
4c 25,7 -0,04 0,02 0,50 4,9
fb'l 254 0,05 -0,05 0,65 5,5
b2 23,3 0,01 0,02 0,65 5,5
fb'3 17,0 0,01 0,01 0,65 5,5
a-Fe 32,9 0,0 0,0 0,28 32,2
Dubleto - 0,21 0,73 0,40 2,5
NdFe1sB + Fel 16k1 29,1 0,00 0,24 0,45 13,4
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16k2 31,0 -0,01 0,09 0,45 13,4
§j1 28,4 -0,05 0,27 0,35 6,3
82 34,3 0,11 0,70 0,50 6,3
4e 30,0 -0,17 -0,60 0,50 4,9
4c 25,8 -0,04 0,08 0,50 4,9
fb'l 25,1 0,05 -0,05 0,65 5,5
b2 22,9 0,01 0,02 0,65 5,5
fb'3 16,0 0,01 0,01 0,65 5,5

a-Fe 32,9 0,0 0,0 0,28 29,6

Dubleto - 0,21 0,74 0,53 4,7

o Magnetizacao

Na figura 63 sdo apresentadas as curvas de magnetizacdo versus campo magnético
aplicado, obtidas nos quadrantes 1° e 2° para as amostras Nd>Fe4B + Fel e Nd>Fe4B +
Fe2 moidas com ciclohexano na condig¢ao 500 rpm (RMPB 10:1) durante 6 horas. O insert
na figura 63 mostra um zoom do 2° quadrante das curvas de magnetizagdo para essas
amostras. Na tabela 23 s3o apresentados os dados obtidos por esta técnica.

Os valores de Hc e Mr para a amostra Nd>Fei4sB + Fe2 aumentam quando
comparados com a mesma amostra moida a seco (Hc = 868 Oe ¢ M; = 23 A.m?/Kg).
Entretanto, para a amostra Nd;Fe;sB + Fel nota-se que ndo houve mudangas
significativas nessas propriedades magnéticas quando comparadas com a moagem seca
(He = 949 Oe e M; = 26 A.m*/Kg). A diminui¢io dos valores de Hc € M; da amostra
Nd>Fe4B + Fel pode estar relacionada com o aumento de fases paramagnéticas, como

indicado pela espectroscopia Mdssbauer.
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Figura 63: Magnetizagdo vs. campo magnético aplicado para as amostras Nd>Fe;4sB + Fel e Nd,Fe4B +
Fe2 moidas com ciclohexano (500 rpm / RMPB 10:1 / 6 horas) e Nd,Fe4B + Fel misturado manualmente.
O insert ¢ um zoom do 2° quadrante

Tabela 23: Pardmetros magnéticos para as amostras Nd,Fei4sB + Fel e Nd>Fei4sB + Fe2, moidas com
ciclohexano (500 rpm / RMPB 10:1 / 6 horas), e para a mistura Nd>Fe 4B + Fel misturada manualmente

Amostra Me He M:
(A.m*Kg) (Oe) (A.m*Kg)
Nd:Fei4B + Fel 163 538 15,5
(mistura manual)
Nd2Fe14B + Fel 120 916 25,0
Nd>Fe14B + Fe2 127 2623 48,0

O Conclusoes parciais do Grupo 2

o As moagens conduzidas em meio seco induzem preferencialmente a separacdo do
ferro, em quantidades que aumentam progressivamente com o tempo de moagem € com

a velocidade de rotagao.

o O acréscimo de ferro em p6 misturado ao composto padrdo Nd>Fe4B ndo inibiu a

separacao do proprio ferro a partir da fase 2:14:1.

o As moagens conduzidas em meio umido induzem preferencialmente a separagdo do

ferro, mas também significativas quantidades da fase Fe3;B.
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o Para as moagens na condicao de 500 rpm / 6 horas, sdo aquelas conduzidas em meio

seco as que mais preservam a fase 2:14:1, quando comparado as moagens em meio umido.

o O tipo de ferro metalico em p6 reunido com o composto Nd>Fe4B, se com tamanho
médio de cristalito de 128 nm (como-recebido) ou 40 nm (pré-moido com alta energia),

ndo influencia significativamente a separacao de fases.

o Asmoagens a seco na condi¢do 350 rpm/ RMPB 30:1 para as amostras Nd>Fe14B+Fel
ndo alteram significativamente os pardmetros He € M;, exceto para tempos de moagens
iguais ou superiores a 12 horas, quando Hc fica reduzido a, aproximadamente, metade do

valor da mistura manual.

o Os parametros Hc e M; para a amostra Nd2Fe 4B + Fe2 moida a seco por 3 horas na
condi¢do 350 rpm / RMPB 30:1 sd3o maiores do que os respectivos a mistura manual, mas

diminuem progressivamente com o aumento do tempo de moagem.

o Os maiores valores de He e M; sdo apresentados pelas amostras Nd2Fe4B + Fel:2

moidas a seco com 500 rpm / RMPB 10:1.

o Nd>FeisB + Fe2 moido com ciclohexano a 500 rpm / RMPB 10:1 apresentou os

maiores valores de He e M, considerando todas as amostras do Grupo 2.

O Grupo 3

Nessa se¢do sdo apresentados os resultados das caraterizagdes para as amostras do
Grupo 3, isto &, para o composto (Nd2Fe14B + Fe)rr quando submetido a moagem de alta

energia em meio seco.

4.7 (Nd2Fe14B + Fe)rr: moagens secas

o DRX e MEV
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Na figura 64 sdo exibidos os difratogramas das amostras (-Nd2Fe14B + Fe)rr padrao
e submetidas @ moagem de alta energia. Dois blocos de condigdes de moagem foram
aplicados: 1°) 350 rpm / RMPB 30:1 /3, 6, 12 e 24 horas; 2°) 500 e 600 rpm / RMPB 10:1
/ 6 horas.
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Figura 64: Difratogramas normalizados das amostras (Nd,Fe 4B + Fe)rr padrio (a) e moidas nas seguintes

condi¢des 350 rpm / 3, 6, 12 e 24 horas / RMPB 30:1 (b)-(e), 500 rpm / 6 horas / RMPB 10:1 (f) e 600 rpm / 6 horas
/ RMPB 10:1 (g)
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As amostras do 1° bloco apresentam o mesmo comportamento observado nos
difratogramas dos demais grupos, isto ¢, conforme aumenta-se o tempo de moagem
verifica-se uma desestruturacdo cada vez maior da fase 2:14:1 restando, em 24 horas,
apenas picos alargados correspondentes a fase a-Fe. Os difratogramas desse bloco tem
comportamento similar aos do Grupo 2, mais especificamente do Nd>Fe 4B + Fel moido
nas mesmas condi¢des. Nota-se que a fase 2:14:1 nas amostras do 2° bloco separa-se em
a-Fe, sendo que em 600 rpm os planos do ferro sdo mais acentuados. O difratograma da
amostra moida a 500 rpm apresenta padrao difratométrico similar a amostra moida a 350
rpm com RMPB 30:1 durante 6 horas, logo observa-se que ha uma compensacao entre
velocidades mais altas (ou mais baixas) com a RMPB quanto a estrutura cristalina.

Nas figuras 65(a)-(d) sdo apresentadas as imagens obtidas por MEV para a amostra
(Nd2Fe14B + Fe)rr padrao e quando submetida a moagem de alta energia. Na imagem da
amostra (Nd>Fe14B + Fe)rr padrio observa-se agregados com morfologia irregular. Nao
houve mudangas significativas no aspecto morfologico da amostra (Nd2Fe1sB + Fe)rr
padrdo, figura 65(a), para a amostra moida a 350 rpm (b). Na imagem da figura 65(c)
verifica-se que hd maior regularidade no tamanho das particulas, agora no formato de
placas, enquanto que nas amostras moidas a 600 rpm, figura 65(d), observa-se particulas

pequenas sobrepostas sobre outras maiores.
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“) . .‘-lf;’-." -:'-") e
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Figura 65: Micrografia da amostra (Nd,Fe 4B + Fe)rr padrdo (a); 350 rpm e RMPB 30:1 durante 12 horas
(b); 500 rpm (c¢) e 600 rpm (d) ambas com RMPB 10:1 durante 6 horas
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o Espectroscopia Mossbauer

Na figura 66 sdo apresentados os espectros Mossbauer medidos para as amostras
do Grupo 3 e nas tabelas 24 e 25 estdo os valores dos parametros hiperfinos encontrados
para essas amostras moidas nas condigdes do 1° € 2° blocos.

A metodologia de ajuste Mdssbauer desse Grupo de amostras ¢ igual ao dos Grupos
1 e 2, ou seja, utilizou-se seis sextetos referentes a fase 2:14:1, um sexteto com os
parametros hiperfinos do a-Fe e, quando necessario, utilizou-se um dubleto no ajuste e
dois sextetos referentes a fase Fe-B. Somente a amostra moida a 350 rpm durante 24 horas
foi ajustada com uma distribuicdo de sextetos.

Os parametros hiperfinos da amostra (Ndz2Fe14B + Fe)rr padrao apresentam valores
bem proximos aos do Nd>FeisB + Fel misturado manualmente, em especial < Bne> e
< § >. Os valores dos parametros hiperfinos das amostras moidas nas condi¢oes do 1°
bloco ndo sofreram variagdes quando comparados com os da amostra (Nd2Fe4B + Fe)rr
padrao.

Os valores dos parametros hiperfinos da fase 2:14:1 das amostras moidas nas
condi¢des do 2° bloco também ndo apresentaram grandes variagdes quando comparadas
com a fase 2:14:1 das amostras anteriores. Entretanto, para esse bloco de amostras, foram
acrescidos dois sextetos referentes a fase FeoB. Como ja mencionado, essa fase nao foi
identificada nos difratogramas, pois seus picos mais intensos se encontram em posi¢oes
angulares muito proximas aos da fase 2:14:1, dificultando sua identificacdo.

No 2° bloco de amostras, assim como nas amostras dos demais grupos, também se
nota um aumento das fases a-Fe e paramagnética com o aumento da velocidade de
rotagdo. Observa-se também que, assim como nos demais Grupos, os valores dos
parametros hiperfinos do dubleto aumentaram com a velocidade de rotacdo, o que pode

ser explicado com os mesmos argumentos discorridos no Grupo 1.
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Tabela 24: Parametros hiperfinos e areas subespectrais da amostra (Nd,Fe 4B + Fe)rr padrio e submetida
a moagem de alta energia nas condi¢des do 1° bloco

Amostras Sitios B 3 22 r Area
(T) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)
16k1 29,0 20,05 0,20 0,32 27,9
16k2 30,7 0,11 0,17 0,37 26,4
(NdaFe14B + Fe)er 81 28,5 20,02 0,45 025 9.3
padrio 8j2 342 0,11 0,68 0,25 10,7
4e 30,0 20,19 0,76 0,31 6,4
4c 25,6 -0,08 0,04 0,25 7,0
a-Fe 32,8 0,01 0,00 0,26 12,3
16kl 28,5 -0,09 0,24 0,40 252
16k2 30,7 0,11 0,14 0,46 252
8i1 28,6 0,04 0,34 0,26 9,6
3h 8i2 342 0,11 0,66 0,28 8,5
4e 29,7 0,21 0,75 0,39 6,2
4c 253 20,06 0,02 0,34 6,2
a-Fe 32,8 0,0 0,0 0,32 19,1
16k1 28,5 -0,09 0,24 0,41 18,4
16k2 31,1 20,04 0,13 0,47 21,5
8i1 28,4 0,03 0,30 0,26 8,6
o 8i2 34,0 0,12 0,65 0,30 6,9
4e 29,8 20,20 -0,79 0,30 5,7
350 4c¢ 25,0 -0,03 -0,05 0,34 57
o1 «-Fe 32.8 0,01 0,00 0.27 29.8
Dubleto - 0,11 0,60 0,60 3.4
16kl 28,4 -0,04 0,15 0,40 113
16k2 30,5 20,06 0,11 0,40 11,5
8il 28,7 20,02 0,46 0,42 6,9
. 8i2 342 0,14 0,66 0,40 51
4e 30,1 0,27 0,65 0,55 5,3
4c 24.8 0,00 0,00 0,55 5,3
a-Fe 32,9 0,00 0,00 0,38 51,5
Dubleto - 0,11 0,60 0,60 3,1
BuDist. | 29,5 -0,02 0,01 0,26 31,1
24h a-Fe 33,0 0,00 0,00 0,37 65,5
Dubleto - 0,07 0,60 0,60 3.4
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Tabela 25: Parametros hiperfinos e areas subespectrais das amostras (Nd,Fe 4B + Fe)rr submetidas a

moagens de alta energia nas condi¢des do 2° bloco

Amostras Sitios Bur 3 2e r Area
(T) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)
16k1 28,9 -0,09 0,28 0,36 21,0
16k2 31,1 -0,08 0,15 0,48 20,8
8j1 28,8 0,07 0,32 0,26 7,2
500 8j2 34,6 0,11 0,70 0,35 6,9
11’1(’){‘; de 30,4 -0,21 -0,70 0,26 59
4c 25,5 -0,06 0,00 0,35 5,9
bl 24,0 0,14 0,06 0,50 3,8
b2 20,0 0,17 0,01 0,60 3,8
o-Fe 33,1 0,00 0,04 0,38 21,2
Dubleto - 0,06 0,60 0,60 3,5
6h 16k1 28,7 -0,04 0,25 0,25 17,1
16k2 30,6 -0,12 0,14 0,27 16,2
8j1 27,5 -0,08 0,29 0,28 6,3
600 852 344 0,10 0,66 0,26 7,7
rpm 4e 27,1 -0,10 -0,72 0,48 3,6
10:1 4c 26,0 -0,03 0,07 0,25 3,6
bl 25,0 0,13 -0,03 0,50 2,7
b2 18,0 0,18 0,05 0,50 2,7
o-Fe 33,0 0,00 0,00 0,34 30,8
Dubleto - 0,28 0,73 0,64 9,3

Na figura 67 ¢ mostrado o grafico das areas relativas dos sitios em fung¢ao do tempo

de moagem para as amostras moidas nas condi¢des do 1° bloco. Com o aumento de tempo

de moagem verifica-se o crescimento da fase a-Fe e a diminuicdo das areas subespectrais

dos sitios referentes a fase 2:14:1. O dubleto que surge a partir de 6 horas nao sofreu

variagdes significativas nos parametros hiperfinos com o aumento do tempo de moagem.
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Figura 67: Areas relativas dos sitios vs. tempo de moagem para as amostras moidas nas condi¢des do 1°
bloco

o Magnetizacio

Na figura 68 sdo mostradas as curvas de magnetizacdo em funcdo do campo
magnético aplicado, obtidas nos quadrantes 1° e 2° para as amostras moidas a seco nas
condi¢des dos blocos 1° e 2°. Nota-se que as curvas ndo saturaram no campo maximo
aplicado, com exce¢do da amostra moida a 350 rpm por 24 horas. A Mr das amostras
moidas diminui com o aumento do tempo de moagem, como ja observado nos demais
Grupos.

O insert na figura 68 ¢ um zoom das curvas no 2° quadrante. A tabela 26 apresenta
os valores de H¢, M; e Mr das amostras medidas no Grupo 3. Verifica-se que para as
amostras moidas a 350 rpm a melhor condi¢do de moagem foi obtida para o tempo de 6
horas, acima deste tempo a uma queda acentuada nos valores das propriedades
magnéticas, sendo a pior condi¢do 24 horas. Esses resultados concordam com os
difratogramas obtidos, pois a amostra moida durante 6 horas apresenta tanto a fase 2:14:1
quanto a a-Fe, enquanto que em 24 horas de moagem ja ndo se observa mais no

difratograma a fase 2:14:1 somente a fase macia do material, indicando que houve
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amorfiza¢do da fase dura. J4 para as amostras moidas a 500 e 600 rpm observa-se que a

condi¢do mais eficiente para o aumento dos valores de He € Mr ¢ a 600 rpm.

200 (Nd,Fe, B+ Fe)
=—350rpm/3h 350 rpm/12h =500 rpm
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Figura 68: Curvas de magnetizagdo vs. campo magnético aplicado nas amostras do Grupo 3

Tabela 26: Parametros magnéticos para as amostras (Nd,Fe4B+10% Fe)rr padrdo e submetidas a moagens
a seco

Amostra
Velocidade de Tempo de NgF H. Ngr
RMPB rotago (rpm) moagem (h) (A.m*/Kg) (Oe) (A.m*/Kg)
- - - 167 229 8,3
3 158 405 13,1
301 350 rpm 6 160 412 15,0
’ 12 153 215 8,0
24 104 192 7.0
101 500 rpm 6 132 314 10,3
600 rpm 6 146 964 29,0

A figura 69 exibe uma relag@o entre os valores da média ponderada dos Bnrs das
fases existentes nas amostras moidas a 350 rpm, isto ¢, 2:14:1, o-Fe e a fase
paramagnética, com seus respectivos valores de Mr. A relag@o entre < Bur> e MF estd em
funcao do tempo de moagem. Nota-se que o < Byr> aumenta em 24 horas, enquanto a M
decae com o aumento do tempo de moagem, o que pode ser atribuido ao aumento da

quantidade da fase a-Fe nesta condi¢ao, como observado pela espectroscopia Mossbauer.
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Figura 69: <Bue> e Mr vs. tempo de moagem para as amostras do Grupo 3

O Conclusoes parciais do Grupo 3

o A maior concentracdo de ferro da liga Nd>Fe16B, relativamente ao composto Nd2Fe14B

nao inibiu a separag¢do do proprio ferro a partir da fase 2:14:1.

o A moagem na condi¢do 350 rpm / 3 horas apresentam a tendéncia de melhor

preservacao da fase 2:14:1, seguida da condi¢dao 500 rpm / 6 horas.

o A condi¢do mais eficiente para separacao de ferro ¢ a 350 rpm / 24 horas.

o Nao houve evidéncias de separacdo de compostos de Fe,B para as amostras moidas a

350 rpm.

o As moagens na condi¢ao de rotacao 600 rpm, resultam nos maiores valores de H¢ e

M..

119



Logo, os maiores valores de H, ¢ M; (quando comparados com os
valores das amostras nao moidas) dos Grupos 1, 2 e¢ 3 estdo reunidos na
tabela 27. E as condi¢cdes de moagem no qual esses dois parametros se
destacaram foram 500 rpm / 6 h/ RMPB 10:1 em ciclohexano. A figura 70

reune as curvas de desmagnetizagdo das amostras da tabela 27.

Tabela 27: Parametros magnéticos para as amostras com os maiores valores de He e M,

. Tempo
Amostras Meiode | pyipp lef;tls aﬁ(i)e de Me He M:
moagem ¢ moagem | (A.m*Kg) | (Oe) | (A.m*Kg)
(rpm) (h)
Grupo 1 . )
NdsFerB ciclohexano | 30:1 350 12 125 1991 38,6
Grupo 2 . )
NdyFeB+Fe2 ciclohexano | 10:1 500 6 127 2623 48,0
Grupo 3 .
(Nd:FeyB+Fe)s seco 10:1 600 6 146 964 29,0
150 Nd_Fe, B 350 rpm / 12 h (seco) Nd_Fe B+ Fe2 500 rpm /6 h (ciclohexano)
?n (NszeMB + Fe)FT 600 rpm / 6 h (seco)
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Figura 70: Curvas de magnetizagdo vs. campo magnético das amostras com os maiores valores de Hc e M,
obtidos neste trabalho
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Conclusoes Gerais

A proposta inicial deste trabalho foi a de caracterizar o sistema Nd>Fe14B (fase
magneticamente dura) moido com alta energia, reunido ou ndo com ferro metélico (fase
magneticamente macia), e estudar a influéncia dos parametros da moagem nas
propriedades estruturais, magnéticas e hiperfinas do material, tendo como escopo a
preparacdo de amostras com valores de He e M; mais altos que o do composto Nd>Fe14B
padrdo. Os estudos foram conduzidos com trés sistemas: Nd>Fe14B, Nd2Fe 6B e Nd>Fe14B
+ 10 % (em massa) de a-Fe, sendo que neste ultimo caso duas misturas foram utilizadas,
cada qual com um tipo de ferro (em po).

Pode-se dividir nos topicos que seguem as conclusdes gerais dessa pesquisa, validas

para os trés sistemas estudados:

Transformagoes de Fase (induzidas pela moagem de alta energia)

1- A moagem de alta energia induz a separagdo do ferro a partir da fase 2:14:1; ha,
ainda, indicativos de separagcdo das fases Ndi.¢FesB4, Fe:B e FesB, também a partir da
fase 2:14:1, revelando que esta estrutura tetragonal ndo € estavel quando processada nesta
condicao extrema.

2 - As quantidades relativas das fases separadas dependem das condi¢des dinamicas
de moagem; em geral, o tempo de moagem e a velocidade de rotacdo favorecem a
separacdo de fases, resultando a moagem seca mais efetiva na separacdo do ferro,
enquanto que a moagem em meio Umido produz as maiores quantidades das fases Ndi-

gFe4B4, FezB [ Fe3B.

Transformacoes Magnéticas

1- A moagem de alta energia produz amostras com Hc € M; mais altos que aqueles
do sistema nao-moido.
2- No maior campo magnético aplicado, a magnetiza¢ao das amostras moidas, seja

ou nao de saturacao, diminui com o tempo de moagem e a velocidade de rotagao.



3- Os valores de H para as amostras moidas a seco diminuem com o aumento do

tempo de moagem; enquanto que para as moagens imidas Hc ¢ maximo para 12 horas.

Além disso, verificou-se que os valores mais altos de Hc e M; foram obtidos
especificamente para a amostra Nd>Fe14B + Fe2 moida em meio umido (ciclohexano), a
500 rpm (RMPB 10:1), por 6 horas. Assim, verifica-se que a moagem de alta energia em
condig¢des iguais ou, a0 menos, similares a anterior ¢ uma rota de sintese viavel para a
preparacao de pos a base de Nd-Fe-B com altos valores de He e My, que possam ser usados
na fabricagdo de imas permanentes. Saliente-se que os resultados do presente trabalho
ndo sdo suficientes para apontar a interagdo exchange-spring como 0 Unico ou, mesmo,
principal mecanismo responsavel pela melhoria daqueles pardmetros magnéticos.
Caracterizagdes mais sofisticadas de microscopia eletronica seriam necessdrias para
avaliar a real presenca dessa interagdo, tida como plausivel no atual ponto desta

investigagao.
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Apéndice



Fel e Fe2 - Caracterizacoes

o DRX e MEV

A figura 1 mostra o difratograma refinado da amostra Fel. Esse difratograma ¢
tipico de uma amostra monofasica que, nesse caso, corresponde ao o-Fe. O difratograma
refinado da amostra Fe2 (figura 2) apresentou, como o Fel, somente os picos
caracteristicos da fase a-Fe. Em ambas as figuras os inserts de MEV revelam uma
transformagao estrutural do Fel quando submetido a moagem timida com hexano, através
da qual particulas esféricas micrométricas (Fel) resultam em placas de espessuras
submicrométrica e nanométricas (Fe2).

Os parametros estruturais obtidos pelo refinamento Rietveld para as amostras Fel
e Fe2 se encontram na tabela 1. Observa-se que os parametros de rede da fase a-Fe ndo

variaram expressivamente.

15000 3
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E T Erro
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| . "
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Figura 1: Difratograma refinado do pd de ferro Fel. O insert exibe os agregados tipicos presentes numa
amostra de ferro comercial sem processamento (magnificagao x5000)
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Figura 2: Difratograma refinado do Fe2. O insert exibe os agregados presentes na amostra Fe2
(magnificagdo x5000)

Tabela 28: Pardmetros estruturais obtidos pelo refinamento Rietveld para as amostras Fel ¢ Fe2

Fases a=b=c (A) Fases (%)
Fel 2,86579 (10) 100
Fe2 2,86554 (13) 100

o Espectroscopia Mossbauer

A figura 3 exibe os espectros Mdssbauer de Fel e Fe2. Ambos os espectros foram
ajustados apenas com um sexteto correspondente a fase a-Fe. Para o ajuste do Fe2 foi
necessario utilizar o parametro a23 livre, pois, como observado pelo MEV, o material
apresenta morfologia de placas devido & moagem em meio imido, o que induziu no

material uma textura magnética.
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Figura 3: Espectros Mossbauer dos pos de ferros Fel ¢ Fe2
Tabela 2: Parametros hiperfinos de Fel e Fe2
Bhr o 2¢ r
Fases (T) (mm/s) (mm/s) | (mm/s) A23
Fel 33,0 0,00 0,00 0,26 2,0%
Fe2 33,0 0,00 -0,01 0,37 2,5

* Parametro fixado

o Magnetizacao

A figura 4 exibe as histereses magnéticas de Fel e Fe2. Os valores da magnetizagao

de saturacdo (Msas = MF) de ambas as amostras de ferro estdo bem proximos dos valores

encontrados na literatura [10]. O insert nessa figura ¢ um zoom do centro das histereses

de Fel e Fe2. A tabela 3 exibe os valores das propriedades magnéticas encontradas neste

trabalho para o Fel e Fe2.
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Figura 4: Curvas de magnetizagdo vs. campo aplicado para as amostras Fel e Fe2

Tabela 4: Propriedades magnéticas de Fel e Fe2

H Mr MF
Amostras ¢ Am? Am?
(Oe) (K—g) (K—g)
Fel 11 0,51 194,1
Fe2 12,3 1,00 182,6
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