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CARACTERIZAÇÃO MAGNÉTICA E MICROESTRUTURAL DE ÍMÃS 

SINTERIZADOS DE Pr-Fe-B PROCESSADOS PELA TÉCNICA DE 

TRANSFERÊNCIA DE PÓS E UTIL IZANDO DECREPITAÇÃO POR 

HIDROGÊNIO. 

Edson Pereira Soares 

R E S U M O 

A apl icação de ímãs permanentes de terras raras teve nas últ imas 

décadas um aumento significativo, devido as características destes ímãs, tais 

como: e levada coercividade, boa remanencia, e levado produto de energia e uma 

boa temperatura de Curie. 

A produção de ímãs permanentes de TR-Fe-B na sua maior parte 

utiliza a rota de metalurgia do pó, pelo processo de decrepitação por hidrogênio 

(HD), seguido de moagem mecânica ou de alta energia como uma forma efetiva 

de preparação de pós. 

Durante a etapa de secagem e transferência do pó a ser manuseado, 

existe uma dif iculdade de controle devido à rápida oxidação. 

A produção de ímãs sinterizados em escala de laboratório requer uma 

glove box com boa atmosfera inerte e com uma baixa quant idade de oxigênio (O2) 

na ordem de 30 ppm. 

Para manter este nível de O2 uma "glove box" será abastecida por um 

fluxo continuo de nitrogênio (N2) l ivre de O2 na câmara principal. 

A transferência do material de dentro para fora da câmara é real izada 

pela porta na qual pode ser feito vácuo através de uma bomba de vácuo 

mecânico. A câmara é então preenchida com atmosfera de N2 a f im de retirar a 

baixa concentração de O2 dentro da câmara principal. 

A ut i l ização de uma "glove box" é essencial durante a etapa de 

transferência, do pó fino e altamente reativo, para um tubo de borracha, uti l izado 
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durante a prensagem isostática. A "glove box" que requer níveis de O2 de até 30 

ppm, tem um custo considerável de operação e manutenção. 

Neste trabal l io uma nova técnica para preparação de ímãs 

permanentes em laboratorios sem "glove box", tem sido desenvolvido. Um 

sistema foi construido para permitir a transferência do pó do pote de moagem 

para o tubo de borracha para ser prensado isostat icamente. ímãs permanentes 

sinterizados HD tem sido produzidos por esta nova técnica de baixo custo 

empregando vários tempos de moagem. 

Neste trabalho, ímãs permanentes sinterizados obtidos pela rota 

convencional de metalurgia do pó util izando o processo de decrepitação por 

hidrogênio (HD), com ligas bruta de fusão nas composições PrieFeyeBa e 

Pri7Fe79B4, preparados por esta nova técnica de transferência do pó. Foi realizado 

um estudo comparat ivo desta forma de processamento com a técnica 

convencional , que utiliza uma "glove box". 

A lém disto, foi investigado também o efeito da variação do tempo de 

moagem sobre as propr iedades magnéticas e microestruturais dos ímãs 

estudados. 

Os melhores resultados das propriedades magnét icas dos ímãs na 

composição Pri7Fe79B4 foram, Br = 1,14 T, |io¡Hc= 1,16 T, laobHc = 0,93 T, (BH)Max. 

= 217 KJ/m^ e FQ = 0 ,61 , fo ram obtidos com tempos de moagem de 27 horas. 

Enquanto que, para os ímãs na composição Pri6Fe76B8 t iveram as suas 

propr iedades magnét icas foram superiores. Br = 1,19 T, laoiHc = 1,50 T, fiobHc = 

1,08 T, (BH)Max. = 280 KJ/m^ e FQ = 0,78, com um tempo de moagem inferior 

que foi 18 horas. 

As ligas estudadas foram obtidas pelo método convencional , 

preparadas por fusão na forma de lingote. 

A técnica de Microscopía Eletrônica de Varredura (MEV) foi util izada 

para aval iação da morfología, das fases presentes e composição química das 

ligas e dos ímãs. Foi uti l izado, também anál ise por dispersão de energia de raios-

X (EDS), de forma a complementar este estudo. 
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MAGNETIC CHARACTERIZATION A N D MICROSTRUCTURAL OF SINTERED 

M A G N E T S OF Pr-Fe-B PROCESSED BY T H E TECHNIQUE OF TRANSFER OF 

P O W D E R S A N D USING HYDROGEN DECREPITATION. 

Edson Pereira Soares 

A B S T R A C T 

The application of permanent magnets of rare earth had in the last 

decades a significant increase, this is due to the characterist ics of these magnets, 

such as: elevated intrinsic coercivity, good remanence, high product of energy and 

a good temperature of Curie. 

The product ion of permanent magnets of TR-Fe-B in its largest part it 

uses the route of metal lurgy of the powder, for the decrepitat ion process for 

hydrogen (HD), fol lowing by mechanical grinding or of high energy as an effective 

form of preparat ion of powders. 

During the drying stage and transfer the powder when being handled a 

larger difficulty of control exists due to the fast oxidat ion. 

The production of sintered magnets in laboratory scale requests a 

glove box with good inert atmosphere and wi th a low amount oxygen (O2) in the 

order of 30 ppm. 

To maintain this level of O2 a glove box it wil l be supplied by a f low 

continue of nitrogen (N2) free f rom O2 in the main camera. 

To transfer the material f rom within outside of the camera is for the door 

which can be done vacuous wi th a bomb of mechanical vacuum and , filled out 

inside with atmosphere of N2 to remove the low concentrat ion of O2 of the main 

camera. 

The use of a glove box is essential dur ing the stage of transfer of the 

fine powder and highly reagent for an eraser tube, used during the isostatic 

pressing. The glove box requests levels of O2 of up to 30 ppm, it has a 

considerable cost of operation and maintenance. 



In this work the technique for preparation of magnets in laboratories 

without a glove box, it has been developed. A system was built to allow the 

transfer of the powder of the grinding pot for the eraser tube for isostaticly to be 

pressed is exposed to the air. Magnets permanent sintered HD has been 

produced by this new technique of low cost using several t imes of grinding . 

In this work, permanent magnets with the composit ions PrieFereBs e 

Pri7Fe79B4, prepared by the decrepitat ion process by hydrogen (HD), using a new 

transfer technique. It was made a study compar ing this processing form with the 

conventional technique, which uses a glove Box for drying and transfer of the 

powder. 

The best results of the magnet ic properties of the magnets in the 

composi t ion Pri7Fe79B4 were, Br = 1,14 T, poiHc = 1,16 T, pobHc = 0,93 T, BHMax- = 

217 KJ/m^ and FQ = 0 ,61 , they were obtained with t imes of grinding of 27 hours, 

whi le for the magnets in the composi t ion Pri6Fe76B8 had their superior magnetic 

propert ies, Br = 1,19 T, poiHc = 1,50 T, pobHc = 1,08 T, BHwiax- = 280 KJ/m^ and 

FQ = 0,78, in the t ime of grinding of 18 hours. 

It was also investigated the effect of the variat ion of the t ime of grinding 

on the magnet ic properties and their microstructures. 

The studied alloys were obtained by the conventional method, prepared 

for coalit ion in the ingot form. 

The technique of Scanning Electron Microscope (SEM) it was used for 

evaluat ion of the morphology, of the present phases and chemical composit ion of 

the cast al loys and of the magnets were also used energy dispersive X-ray (EDX), 

in way the complemental this study. 
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Introdução 

1 - INTRODUÇÃO 

Materiais magnéticos têm uma tiistória muito antiga. Os registros mais 

antigos foram em relação à magnetita, uma rocha magnética (óxido de ferro), à 

aproximadamente 2000 a.C. A primeira magneti ta de uso prático, também 

denominada "lodestone", foi a bússola utilizada para navegação. 

As primeiras experiências sistemáticas e m magnet ismo foram 

executadas por Wil l ian Gilbert, em aproximadamente 1600 d.C. No livro, "De 

Magnete", ele descreveu as propriedades de atração e repulsão e perda das 

propriedades magnét icas ao aquecer os materiais magnét icos e, reconhecendo 

também que a própria terra é um enorme ímã. 

O estudo científ ico de magnet ismo, que começou com Gilbert, reiniciou 

no século XIX, com a observação de Oersted e m 1820, onde verif icou que o 

campo magnét ico está relacionado com uma corrente elétrica. 

O desenvolvimento de materiais magnét icos permanentes teve início 

no começo do século XX, quando vários aços magnét icos substituíram a 

magnetita. O aspecto principal desses ímãs se expressou no produto de energia 

máximo (BH)max de aproximadamente 2,5 MGOe. 

Na década de 1940, os aços foram substituídos por l igas de alumínio, 

níquel, cobalto e ferro, chamados de ímãs ALNICO, que apresentaram um 

produto de energia máximo de 5 MGOe. Foram necessários vinte anos de 

pesquisas para obter um produto de energia máximo de 10 MGOe (ímãs de 

TICONAL, com adição de titânio nas ligas de ALNICO). 

Nos anos de 1960, foram desenvolvidos ímãs de terras raras (TR), 

metais de transição (MT). A primeira geração de ímãs permanentes (TR-MT) 

foram os ímãs de samário-cobalto (SmCos) com um produto de energia máximo 
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Figura 1 . 1 - Avanço histórico do produto de energia máximo. 

Desde a descoberta dos ímãs permanentes de NdFeB, houve uma 

grande var iedade de trabalhos de pesquisa com a f inal idade de estudar e 

melhorar as propriedades magnéticas destes imãs (Faria et al. 1991 e 2002). 

Ult imamente, houve grande interesse no desenvolvimento de ímãs à 

base de praseodímio (PrFeB). O praseodímio (Pr) e o neodimio (Nd) são bastante 

similares no estado elementar, estão bem próximos na tabela periódica, e têm o 

mesmo comportamento nos compostos TR2Fei4B. Entretanto, no Nd2Fei4B a 

de 20 MGOe, seguido dos ímãs de Sm2Coi7 com produto de energia máximo e m 

torno de 33 MGOe. 

Em 1983, foi descoberto no Japão um novo material magnét ico à base 

de neodímio-ferro-boro (NdFeB). Estes ímãs foram produzidos, uti l izando a 

técnica de metalurgia do pó, com um (BH)max de 36 a 50 MGOe. Embora, estes 

ímãs apresentem temperatura de Curie de 312°C, inferior aos de Sm-Co 

(~ 650°C) eles substi tuíram gradualmente os ímãs de Sm-Co (Sagawa et al . 1984-

A; Buschow, 1986, 1991). Na Figura 1.1 está i lustrada a evolução do produto de 

energia máximo dos ímãs permanentes ao longo das últimas décadas. 
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reorientação dos spins ocorre e m temperaturas na ordem de - 1 2 3 ° C , enquanto 

que o Pr2Fei4B nâo exibe reorientação dos spins até -268 ,8°C e possui um 

campo anisotrópico (Ha) maior, quando comparado ao composto Nd2Fei4B. E m 

baixas temperaturas o Pr2Fei4B apresenta maior estabi l idade, o que é importante 

para apl icações e m baixas temperaturas (Boltich et al . , 1984 e Kown et al . , 1992). 

Atualmente, uma outra vantagem no desenvolv imento destes ímãs é de 

que a matéria prima (Pr) apresenta menor custo que o Nd (McGuiness et al . , 

2001), porque o Pr durante o processo de extração do Nd ele acompanha por 

pertencer a mesma famíl ia na tabela periódica, e é 1/3 em relação ao Nd, por ter 

s ido estocado por anos devido às apl icações do Nd, a lem de ímãs permanentes 

também e m componentes elétricos, se tomou cerca de trinta por cento mais 

barato. 

Os processos mais util izados na produção de ímãs permanentes de 

terras raras são: metalurgia do pó convencional e solidif icação rápida. Novas 

técnicas também foram desenvolv idas com o objet ivo de melhorar as 

propr iedades magnét icas e diminuir o custo de produção, por exemplo, a etapa de 

decrepi tação por hidrogênio (HD) para facilitar a moagem das ligas magnét icas 

(Ha r r i se ta l . , 1985). 

ímãs permanentes de TRFeB têm uma larga apl icação industrial, como 

por exemplo: na fabr icação de relógios analógicos, microfones, alto falantes, 

servos motores, instrumentação e detecção eletrônica (radares), sensores e 

componentes para computadores (Goey, 2002). 

Uma das grandes contr ibuições para o desenvolvimento de materiais 

magnét icos foi a uti l ização de hidrogênio no processo de preparação de ímãs 

permanentes de TR, denominado de decrepitação por hidrogênio (HD), (Harris et 

ai. , 1985; Harris, 1987-A; Gaolin et aí., 1999; Corfield et al., 2000; Faria et 

al.,1993; Faria et al., 1991 ; Faria et al., 2002). O processo HD tem como 

finalidade el iminar a etapa de brítagem das ligas magnét icas, necessárias no 

procedimento convencional de fabricação de ímãs, assim como, diminuir os 

custos de fabr icação. 



Introdução 

1.1 - Objetivos 

Produzir ímãs sinterizados HD nas composições Pri7Fe79B4 e 

PrieFe/eBa, uti l izando a nova técnica de transferência de pós altannente reativos, 

var iando os tempos de moagem de 9 a 36 horas com intervalos de 9 horas, 

comparar as suas propriedades magnét icas e microestruturais. 

A caracterização microestrutural obtida foi realizada por microscopía 

eletrônica de varredura (MEV) acoplado a um anal isador por dispersão de energia 

de raios-X (EDS) para determinar a composição química das fases presentes no 

material . Estes resultados serão aval iados e m conjunto com as propriedades 

magnét icas exibidas por estes ímãs. 

Nesta etapa do processamento, o material gerado pela absorção 

intersticial do hidrogênio sofre uma expansão da rede cristalina gerando tensões e 

levando a decrepitação da liga, tornando-a friável e desta forma, faci l i tando a 

etapa de moagem das ligas magnét icas. 

Recentemente, foi desenvolv ido um novo processo de preparação de 

ímãs permanentes de NdFeB, uti l izando uma nova técnica de transferência de 

pós, e m escala de laboratório, com a f inal idade de diminuir custo de produção 

(Takiishi et al., 2002). 
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1.2 - Resumo das propriedades magnéticas 

1.2.1 - Magnetização 

U m campo magnét ico é gerado por uma carga elétrica e m movimento 

ou é produzido por um imã permanente. Neste caso o campo é gerado pelo 

movimento orbital e pelo spin dos elétrons nos átomos (Faria e Lima, 2005). 

Embora o campo magnético tenha o mesmo conceito que o elétrico, 

apresenta part icularidades: As l inhas do campo não nascem nem morrem nos 

ímãs mas os atravessam. Fora dos ímãs as l inhas vão do norte ao sul e dentro 

deles do sul para o norte. Não existe equivalência, no campo magnético, algo 

como uma carga de prova, ou seja, não existe um "pólo de prova". Se for util izada 

uma pequena agulha de bússola como prova não existe equivalência com uma 

carga na medida em que a agulha, ao sofrer a ação de uma força, sofre a ação de 

duas, por isso a agulha tende a girar. Por isso as bússolas tendem a manter-se na 

direção norte-sul da Tenra. 

A intensidade do campo magnét ico (H), em consonância com a 

conecção entre campo magnét ico e corrente elétrica tem sua unidade de medida 

em Ampére por metro (A/m). Quando um campo H é gerado e m média por uma 

corrente, de acordo com a lei de Ampére, tem como resposta uma indução 

magnética média B que é medido em webers/metro^ que é um Tesla (T). 

No vácuo podemos escrever; 

B = ^oH (1.1) 

sendo î o a permeabi l idade do vácuo. 

Se uma espira circular tem área A e é percorr ida por uma corrente /, o 

momento de dipolo magnét ico é: 

m = / . A (1.2) 

cuja unidade é dada e m Am^. 



Introdução 

A intensidade de magnet ização M é dada por: 

M=mA/ (1.3) 

cuja unidade é A/m, 

onde V, é o volume do ímã que é dado e m m^. 

Uma maneira bastante prática de se produzir um campo magnét ico é 

através de um solenóide. 

Caso o solenóide se encontre e m um outro meio qualquer, que não 

seja o vácuo, o campo magnét ico será dado por: 

B = ^r |aoH (1.4) 

A permeabi l idade relativa (^ir) depende do material em que o solenóide 

está imerso ou que é colocado e m seu interior. 

Os materiais podem ser classif icados e m parâmagnét icos, 

d iamagnét icos e ferromagnéticos. Um material paramagnét ico tem um valor de 

{[Lr) que é l igeiramente superior à unidade, enquanto que, e m um diamagnét ico, 

(l^r) é um pouco menor que a unidade (por definição a permeabi l idade relativa no 

vácuo é igual a 1 e adimensional). Um material ferromagnético tem um valor de 

(l^r) que é consideravelmente maior que a unidade. Usando-se esta relação é 

possível encontrar a permeabi l idade relativa dos diversos materiais e classificá-

los de acordo com suas respostas a u m campo magnét ico. Ass im, com a 

interação entre campo magnét ico e material pode-se estabelecer uma 

propr iedade magnética importante. 

Quando se coloca um material ferromagnético submet ido a um campo 

de um solenóide esse material passa a gerar um campo externo e se comporta 

como um solenóide, cuja intensidade depende do material e do volume. Diz-se 

que este material está uni formemente magnet izado pois possuem um grande 
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No interior de um ímã cada pólo está perto de um pólo oposto 

provocando uma compensação de pólos. Nas extremidades há uma 

descont inuidade, não há compensação e tem-se a formação de uma carga de 

magnet ismo livre. O campo magnét ico externo é considerado como proveniente 

da distr ibuição superficial dessa carga ou pólos livres que são fictícios, ou seja 

instrumentos teóricos para compreensão do fenômeno. 

número de dipolos magnéticos homogeneamente distr ibuídos em seu vo lume e 

or ientados em uma só direção. 

Para um ímã cilíndrico o campo no centro é descrito por: 

B=^oM (1..5) 

cuja unidade de medida é A /m. 

Já nas extremidades divide-se por dois: 

B=noM/2 (1.6) 

A intensidade de pólo (p), do ímã é dada pela razão entre o momento 

de dipolo magnético (m) e o comprimento I : 

p = m/l (1.7) 

cuja unidade de medida é A m . 

A relação entre B, H e M é dada por: 

B = M H + M ) (1.8) 

1.2.2 - Campo desmagnetizante interno 
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1.2.3 - Curvas de Magnetização e Ciclo de histerese 

A apl icação adequada de um material ferromagnético é determinada 

principalmente pela curva de histerese. Materiais para t ransformadores precisam 

de alta permeabi l idade e baixa perda por histerese pela necessidade de 

eficiência na conversão de energia. Materiais eletromagnét icos necessi tam de 

baixa remanencia e coercividade nessa ordem, para assegurar que a 

magnet ização possa ser reduzida a zero com faci l idade. ímãs permanentes 

precisam de alta remanencia e coercividade, nessa ordem para reter a 

magnet ização tanto quanto possível. A curva de histerese é obtida com a 

apl icação de um campo H até a saturação, ou seja, a condição em que todos os 

As l inhas externas se dir igem do pólo norte para o sul . Na parte interna 

estas l inhas se invertem formando um campo desmagnet izante (Hd) que pode ser 

reduzido com imãs longos e f inos. O campo Hd tem direção oposta à da 

magnet ização e também à do campo magnet izante H. A magnitude de Hd é 

proporcional à magnet ização (M): 

Hd = NdM (1.9) 

Sendo Nd constante adimensional de proporcional idade ou fator de 

desmagnet izaçao que depende da forma do material e da direção de 

magnet ização. 

Poros, precipitações e impurezas fo rmam pólos livres que al teram as 

propriedades magnét icas. Caso isso aconteça o campo desmagnet izante deve 

ser levado em consideração. 

A retenção da magnetização dist ingue os materiais ferromagnét icos 

dos parâmagnét icos que ainda que adquiram u m momento magnét ico quando 

submet idos a um campo H, não mantém a magnet ização depois que ele é 

removido. 
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Ms = nm (1.10) 

Apl icando um campo reverso ocorre a desmagnet izaçao e nesse 

procedimento se extrai as medidas que caracterizam o material. 

As curvas de magnet ização são representações gráficas do 

comportamento dos materiais magnét icos sendo a indução magnét ica (B) ou a 

magnet ização (M) plotadas em função do campo magnet izante ou 

desmagnet izante (H ) . 

A Figura 1.2 mostra a curva de desmagnet izaçao de um ímã Nd-Fe-B. 

A curva "A" é a curva intrínseca do material que é a magnet ização M em função 

de H cuja relação é M = (B - H) . A curva "B" é a indutiva, ou seja B em função de 

H, cuja relação é B = ^ o ( H + M ) . 

Br(T) 

47tM 

Figura 1.2 - Curva de desmagnet izaçao de um ímã de Pr-Fe-B. 

dipolos magnét icos possíveis são al iní iados na direção do campo H. A saturação 

(Ms) depende somente da magnitude do momento magnét ico atômico m e do 

número de átomos por unidade de volume n. 
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Magnet ização de saturação (no-Ms) é uma propriedade intrínseca do 

material e quanto maior for essa propriedade maior será o campo produzido pelo 

ímã. ímãs de mesmo volume possuem maior força de atração a uma chapa de 

ferro quanto maior a remanencia (Faria e Lima, 2005). 
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1.2.4 - Remanencia (Br) 

É o campo produzido por um material magnet izado, ou o campo retido 

quando há el iminação do campo externo apl icado. O limite superior dessa 

propriedade é dado pela magnet ização de saturação do material (Ms). Também 

depende do grau de orientação cristalográfica (cosG) dos grãos magnét icos do 

material , este fator varia de 0,5 , para um material e m que os grãos estão 

aleatoriamente or ientados, até 1 , para o caso ideal em que há uma total 

or ientação cristalográfica (o símbolo < > significa que é o valor médio de todos os 

grãos contidos no material). Quanto maior o número de grãos monocristal inos 

com or ientação na direção de fácil magnet ização, maior será sua remanencia, a 

qual pode ser medida através de um permeâmetro (método uti l izado em nosso 

laboratório) ou magnetômetro de amostra vibrante. Também inf luenciam, a f ração 

volumétr ica de grãos magnéticos (f) podendo variar de zero até um onde (0<f<1), 

o fator de densidade (P ) que é a relação entre a densidade teórica (pt) e a 

densidade real (pr). 

Br=<cose).f.P.^io.Ms (1.11) 

Sendo a unidade de medida, tesla (T), onde: 

<cos6) é a orientação média dos grãos magnét icos, 

f, f ração volumétr ica, 

P, fator de densidade, 

l^o-Ms, magnet ização de saturação. 
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Na curva indutiva (BxH) de desmagnet izaçao, definida no segundo quadrante, 

quando os valores de B e H (na curva de desmagnet izaçao) são mult ipl icados um 

pelo outro, encontra-se um valor máximo que é referência da, energia de um ímã 

permanente e conhecido como produto de energia máximo ou (BH)^^^. O produto 

de energia máximo é uma medida útil da performance de um ímã permanente. 

Esse fator é inversamente proporcional ao volume, sendo assim, quanto maior for 

seu valor, menor será o volume de material necessário para se produzir este 

campo ou indução magnética. O campo necessário para reduzir a indução 

magnética a zero é chamado coercividade indutiva (bHc). 

A unidade de medida é kJ/m^ ou MGOe. 
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1.2.5 - Coercividade Intrínseca (^oiHc) 

Coerciv idade ou campo coercivo é a resistência a um campo 

desmagnet izante (contrário ou reverso). Quanto maior a coercividade mais difícil 

a desmagnet izaçao de um ímã permanente. É dada pela relação: 

^oiHc=C|aoHA-N)aoMs (1.12) 

A unidade de medida é kA/m, T ou kOe. 

sendo: 

c e N, fatores que dependem da microestrutura do ímã permanente, 

|j,o HA, o campo anisotrópico do material , 

fioMs, Magnet ização de saturação. 

1.2.6 - Produto de Energia Máximo (BH)niáx. 
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1.2.8 - Un idades Magné t i cas 

O estudo do magnet ismo torna-se complexo pela existência de dois 

diferentes sistemas de unidades de medida: o C.G.S e o S.l, que são amplamente 

util izados. O sistema eletromagnético C.G.S (centímetros - grama - segundo) ou 

sistema C.G.S de Gauss é extremamente usado pela maioria dos pesquisadores 

atuantes na área de materiais magnéticos, devido à igualdade dimensional entre a 

densidade de fluxo magnét ico (6) e o campo magnet izante (H). 

Atualmente, o sistema internacional (S.l.) apresenta-se com maior 

aceitação nas áreas de tecnologia de engenharia e ciência embora, estas 

grandezas magnét icas apresentem diferentes unidades dimensionais. A Tabela 1 

mostra a conversão de unidades com o intuito de proporcionar a relação entre 

estes dois sistemas de unidades para as principais grandezas (Cuility, 1972; 

Swartzendruber, 1991). 

1 2 

0»sssÂo NA<:for#.L : L : \ l R S A NUCLEAR/SP-KM 

1.2.7 - Fator de Quadratura (FQ) 

O fator de quadratura (FQ) é definido pela curva de desmagnet izaçao 

intrínseca, M = (B - H), no segundo quadrante. É necessário determinar a 

grandeza Hk nesta curva. Este valor corresponde ao do campo desmagnet izante 

H, no eixo do campo H do gráfico da curva de desmagnet izaçao, quando da 

redução de 10% da remanencia. O fator de quadratura (FQ, que é adimensional) 

é dado pela razão: 

FQ = Hk/iHc (1.13) 

Quanto mais próximo de 1, maior será a estabi l idade de um ímã 

quando submetido a um campo desmagnet izante. Fisicamente, FQ representa o 

número de grãos magnét icos que já reverteu sua magnet ização devido à 

aplicação de um campo desmagnet izante. Um imã permanente de boa qual idade 

apresenta FQ superior a 0,9. 
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Tabela I - Unidades Magnéticas. 

Grandeza C.G.S 
S.l 

Relação 

CGS/S.I 

H Oersted (Oe) A / m 1 Oe = 79,58A/m 

^oH Oersted (Oe) Tesla (T) 1 O e = 10-^T 

B Gauss (G) Tesla (T) 1 G = 10-^T 

(BH)^áx MGOe KJm"^ 1MGOe = 7,958 KJm'^ 

1.2 .9 - Microestrutura 

Um imã ideal é constituído de uma fase ferromagnética ^ que produz o 

campo externo. A fase não ferromagnét ica deve promover um isolamento dos 

grãos da fase ^. Quanto maior a fase não magnética maior será a di luição da fase 

(j) e menor a remanencia. Portanto, há necessidade de se buscar uma estrutura 

e m que uma camada f ina da fase não ferromagnética isola somente um grão do 

outro. Os grãos devem ter tamanho de 3 a 8 ^ m e uma or ientação crsitalográfica 

favorável . 

Nos ímãs de terras raras, na prática, como por exemplo nos ímãs de 

PrieFeyeBs, ex ibem uma microestrutura com outras fases que inf luenciam na 

coerciv idade e na remanencia. As três principais fases encontradas são: Fase 

Tetragonal, Pr2Fei4B { ^ ) , que é magnet icamente dura e responsável pelos ímãs 

permanentes; Fase rica e m boro (q), Pri+eFe4B4 e, a fase rica em Praseodímio. A 

fase (|) é a responsável pelas propriedades magnét icas desses ímãs. 
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Figura 1.3 - Microestrutura idealizada de um ímã permanente. 

14 
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2 - REVISÃO DA LITERATURA 

2.1 - ímãs sinterizados de Terras Raras-Ferro-Boro (TR-Fe-B) 

ímãs permanentes de ten-as raras (TR) têm sido largamente estudados 

nas últimas décadas. Os primeiros ímãs de TR a serem pesquisados foram os de 

Samário-Cobalto (Sm-Co), na década de 60, que apresentaram produto de energia 

(BH)máx- de 160 kJ/m^ e temperatura de Curie (Tc) superior a 600°C. Estas 

propriedades magnéticas eram superiores as dos seus antecessores, os ímãs de 

AInico e Ferrites. Estes ímãs de Sm-Co tinham como desvantagem o alto custo 

devido às matérias primas e, este fato, levou ao desenvolvimento de novos materiais, 

principalmente da família TR-Fe. 

Sagawa et al. (1984-A) foram os pioneiros no desenvolvimento de um 

novo composto temário à base de neodimio (Nd), ferro (Fe) e boro (B), com estrutura 

tetragonal, que apresentou melhores propriedades magnéticas, por exemplo: 

(BH)máx. de 290 kJ/m^ (36,5 MGOe). Além das propriedades magnéticas serem 

superiores as dos ímãs de Sm-Co, este novo material apresentou menor custo de 

produção e maiores recursos das matérias primas necessárias na produção destes 

ímãs. Outra característica importante deste composto é que sua estrutura tetragonal 

tem anisotropia uniaxial paralela ao eixo c, o que não ocorre nos compostos binários 

TR-Fe. Como desvantagem, estes materiais apresentaram coeficientes de 

temperatura, de remanencia (Br) e coercividade (¡He) elevados e também, baixa 

temperatura de Curie. 

Croat et al. (1984), desenvolveram no mesmo período ligas isotrópicas de 

Nd-Fe-B e Pr-Fe-B, preparadas por solidificação rápida (melt spun). Estes materiais 

apresentaram boas propriedades magnéticas com (BH)máx de 110 kJ/m^ e a curva de 

magnetização em função da temperatura revelou uma Temperatura de Curie (TC) de 

312 °C (585 K). 
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Sagawa et al. (1984-B), determinaram a estrutura cristalina do composto 

temário (Nd-Fe-B) por difraçâo de raios X. A simetria da rede apresentada por este 

composto é tetragonal (grupo espacial P42lmnm) e cada célula unitária contém 

quatro fórmulas unitárias por molécula ou 68 átomos. Nesta rede o ferro se 

apresenta em seis posições cristalográficas distintas, a terra rara em duas posições 

diferentes e o boro em apenas uma posição. Cada célula unitária da estrutura 

NdaFeuB está relacionada como do tipo CaCus. Herbst et al (1984-A e 1985) e 

Givord et al. (1984) determinaram a estrutura cristalina do composto Nd2Fei4B por 

difraçâo de nêutrons. Posterionnente, Faria (1993) e Marcondes e Faria (1999) 

apresentaram a estrutura cristalina do composto PraFeuB que está mostrada na 

Figura 2 . 1 . 

® P r U 4 f 

© P r 2,4g 

® Fe l ,4e 
O Fe 2,4c 
© Fe 3 , 8 j l 
<B Fe 4 ,8 j2 
© Fe 5 , 1 6 k l 
O Fe 6,16k2 
© B, 4 f 

Figura 2.1 - Célula unitária da estmtura tetragonal do Pr2Fei4B (Faria (1993) e 

Marcondes e Faria (1999)). 
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Herbst e Yelon (1985), realizaram análises por difraçâo de nêutrons nos 

pós de Pr2Fei4B e Dy2Fei4B e, utilizando o método de Rietveld determinaram que 

ambas formam a estrutura cristalina tetragonal PAs/mnm Verificaram também que, 

nas temperaturas de 77 e 293 K todos os momentos magnéticos em cada composto 

são colineares com o eixo ç e que os momentos da ten'a rara no Pr2Fei4B são 

paralelos aos momentos do Fe (femomagnéticos) e são antiparalelos no Dy2Fei4B 

(ferrimagnético). 

Boltich et al (1984), determinaram algumas propriedades magnéticas dos 

sistemas (TR)2Fei4B, preparados com ten-as raras (TR) de alta pureza, onde TR = 

Ce, Pr, Dy e Er. A magnetização de saturação obtida neste trabalho (na temperatura 

de 77K) foram de 29,4; 34,8; 12,1 e 14,7^b / fónnu la unitária para as ten-as raras, Ce, 

Pr, Dy e Er, respectivamente. Estes resultados mostraram que para o composto 

Pr2Fei4B o acoplamento é ferromagnético enquanto que, para o Dy e Er o 

acoplamento é antiferromagnético. Os campos de anisotropia à temperatura 

ambiente, que são fortemente dependentes da terra rara utilizada, variaram de 

37kOe (TR = Ce) para 158 kOe (TR = Dy). O composto Er2Fei4B exibiu reorientação 

dos spins próximo á temperatura ambiente enquanto que, a baixa temperatura o 

composto Pr2Fei4B, diferente do Nd2Fei4B, não exibiu reorientação dos spins. 

Jinghua et al. (1987), estudaram o diagrama de fases do sistema temário 

Pr-Fe-B pelas técnicas de difraçâo de raios-X e análise térmica diferencial (DTA). 

Com os resultados obtidos determinaram a estnjtura cristalina do Pr2Fei4B como 

sendo tetragonal do gnjpo espacial P4^mnm e os parâmetros de rede foram: a = 

0,8808nm e ç = 1,2244nm. A estmtura cristalina do Pr2Fei4 foi a mesma do 

Nd2Fei4B. e os átomos de Pr ocupam as posições dos átomos de Nd. A densidade 

calculada foi 7,513g/cm^ e a observada no trabalho foi 7,510g/cm^. 

Paik et al (1989), estudaram o efeito do teor de boro nas propriedades 

magnéticas e microestruturais dos ímãs permanentes sinterizados de TR (Ce, Pr, 

Nd)i7Fe83-xBx, (X = 1 a 7). Os ímãs sinterizados foram processados pelo método de 
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metalurgia do pó convencional. A temperatura de sinterização foi de 1060°C para as 

ligas de NdFeB, de 1040°C para as ligas de PrFeB e 1000°C para as ligas de CeFeB. 

Os resultados mostraram que as ligas de PrFeB com adições de 2 a 5%at B 

apresentaram melhor coercividade que as ligas de NdFeB. O produto de energia, 

remanencia e a coercividade intrínseca dos ímãs sinterizados aumentaram conforme 

o aumento da adição do elemento B, sendo que, o maior valor de coercividade foi 

obtida em 3%at de B para as ligas de PrFeB. 

Jiang et al. (1988) estudaram ímãs sinterizados produzidos pelo processo 

HD, a partir das ligas de PruTbFe/gBe, sob vazão constante de argónio (Ar). 

Verificaram que nestas condições há aparecimento de poros nos ímãs e 

consequentemente, ocorre diminuição dos valores de remanencia e densidade. Para 

estes ímãs as melhores propriedades magnéticas foram: Br = 11,3 KG; ¡He = 

10,4Koe; (BH)max.= 28,6 MGOe. A densidade obtida foi de 6 ,93g /cm l 

McGuiness et al (1988), produziram ímãs permanentes utilizando uma 

combinação do processo HD e moagem por jateamento de partículas (Jet Milling). O 

procedimento na produção de ímãs com a liga NdieFezeBs (NEOMAX) e a liga de alta 

coercividade Ndu.sDyi.sFe/eNbB/ mostrou que esta combinação foi de grande 

qualidade. Os ímãs produzidos pelo processo HD/JM apresentaram excelente 

coercividade quando sinterizados na temperatura entre 980 e 1040°C. Para 

temperaturas mais elevadas houve um aumento no tamanho de grão, reduzindo a 

coercividade dos ímãs. 

McGuiness et al (1989-A), estudaram a variação dimensional que ocorre 

durante a sinterização dos ímãs de NdFeB utilizando um dilatômetro a vácuo e de 

alta temperatura. Estas medidas foram realizadas em amostras produzidas pela 

técnica convencional de metalurgia do pó e também pelo processo HD. A retração, a 

uma determinada temperatura, foi maior para os compactos HD e, foram observadas 

contrações pronunciadas nas temperaturas onde o hidrogênio é liberado. Realizaram 

também estudos de retração variando o campo aplicado de alinhamento na 
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prensagem do pó. Os resultados mostraram que a retração é maior na direção 

paralela do que na direção perpendicular ao alinhamento, e que, o crescimento do 

grão é maior na direção do eixo a do que na direção ç. 

Chang et al (1989), estudaram a cinética de dissolução do Fe-a em três 

tipos de ligas magnéticas de Nd-Fe-B com composições próximas das fases matriz 

Nd2Fei4B (<1)) do diagrama de fases pseudobinário Fe-(Nd:B = 2:1). A dissolução do 

Fe-a é extremamente importante para atingir alta coercividade nos ímãs 

pennanentes de Nd-Fe-B. Verificaram que a presença da fase rica em Nd tem um 

papel importante no processo de dissolução e que a cinética de dissolução do Fe-a 

dentro da matriz varia com sua composição. Para a composição com menor teor de 

ten-a rara (composição hipo-(|)) a dissolução é controlada por difusão, enquanto que, 

para as composições, matriz {^) e h\per-^ dominam as reações de interi'ace. 

Noh et al (1991), estudaram o efeito da moagem, realizada em moinhos 

de bolas (moagem mecânica), nas propriedades magnéticas das ligas de PrisFeeoBs,. 

A liga bruta de fusão apresentou as fases, matriz Pr2Fei4B, fase rica em Pr e a fase 

de Fe-a, que foram determinadas por difraçâo de raios X e elétrons retro-espalhados 

(MEV) e as propriedades magnéticas detemninadas por magnetômetro de amostra 

vibrante. Com a moagem, em moinho planetário de bolas por 96 horas, verificaram 

que a coercividade diminui devido à diminuição da cristalinidade das fases matriz e 

rica em Pr. Entretanto, tratamentos témnicos subsequentes aumentaram 

significativamente o ¡He. Utilizando o moinho de bolas, com tempo de moagem de 48 

horas e após tratamento térmico de 600°C, a amostra apresentou ¡He de 17,4 KOe, 

Br de 5,8 KG e (BH)máx de 6,5 MGOe. A alta coercividade apresentada pela amostra, 

após otimização do tempo de moagem e tratamento térmico, foi atribuída à 

precipitação da fase fina amorfa de Pr2Fei4B e da efetiva dissolução da fase Fe-a 

dentro da fase matriz. 

Faria et al. (1991), prepararam ímãs permanentes sinterizados variando o 

tempo de moagem, a partir das composições Pr2o,5Fe73,8B3,7Cu2 e Pri6,9Fe79,iB4 
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utilizando o processo de decrepitação por hidrogênio. Realizaram também, vários 

experimentos de tratamento térmico após sinterização para ambas as ligas. 

Verificaram que sob determinadas condições de processamento os ímãs tratados 

térmicamente a 1000°C resultaram em um aumento do ¡He de 11 para 20 KOe para 

ambas as ligas. Os ímãs sinterizados que foram resfriados lentamente (dentro do 

forno) exibiram ¡He mais elevado do que os resfriados bmscamente. 

Faria et al. (1992), estudaram o efeito do tratamento térmico realizado na 

liga Pr2o,5Fe73,8B3,7Cu2, bruta de fusão, sob as propriedades magnéticas dos ímãs HD 

sinterizados. Verificaram que o ímã preparado com a liga após tratamento ténnico, 

de 24 horas a 1000 °C, apresentou melhor remanencia, produto de energia e melhor 

fator de quadratura do que o ímã preparado com a liga sem tratamento térmico (bruta 

de fusão). Neste trabalho mostraram também que, a coercividade intrínseca, após 

atingir um máximo de 20 kOe, diminui rapidamente com o aumento do tempo de 

moagem. 

Posteriormente, Faria et al (1994), verificaram que a coercividade 

intrínseca e remanencia podem ser aumentados para os ímãs HD sinterizados 

preparados com a liga Pr2o,5Fe73,8B3,7Cu2 bruta de fusão, sem tratamento térmico. 

Este aumento nas propriedades magnéticas foi obtido após tratamento térmico a alta 

temperatura, de 1000°C por 24 horas, realizado após sinterização. Esta melhora na 

coercividade, após tratamento térmico, foi atribuído a um melhor isolamento 

magnético dos grãos da fase matriz, Pr2Fei4B pela fase rica em Pr e também, pela 

diminuição da fase Pr2Fei7 e formação de grãos individuais e isolados desta fase. 

Faria et al (1996), estudaram o efeito do tempo de moagem, de 09 a 45 

horas, nas propriedades magnéticas nos ímãs de PrieFe/eBe, preparados pelo 

processo HD. Verificaram que há um aumento substancial da coercividade intrínseca 

para os tempos de 18 e 27 horas de moagem. Na Tabela II estão apresentadas as 

propriedades magnéticas dos ímãs HD obtidos sem tratamento ténnico. Após 
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tratamento térmico, a 1000°C, observaram que a remanencia e produto de energia 

tiveram um aumento razoável, para todos os ímãs preparados neste trabalho. 

Tabela II - Propriedades magnéticas dos ímãs permanentes sinterizados de 

PrieFe/eBs, sem tratamento térmico. 

Tempo de 

moagem (h) 

Propriedades magnéticas Tempo de 

moagem (h) Br (T) ÍHC ( T ) (BH )máx . (KJ/m') FQ 

9 1,01 1,36 190 0,62 

18 1,09 1,49 234 0,77 

27 1,10 1,32 228 0,79 

36 1,11 1,43 229 0,75 

45 1,14 1,39 248 0,84 

Kim e Camp (1997), demonstraram ímãs a base de NdFeB com grande 

aumento no produto de energia, ampliando desta fomria suas aplicações industriais, 

ímãs com valores no (BH)max. de 430 KJ/m^ foram obtidos em laboratório e, 

industrialmente, com valores em torno de 360 KJ/m^. Entretanto, algumas 

propriedades como, baixa estabilidade térmica (Tc) e baixa resistência á corrosão, 

limitam suas aplicações. 

Corfield et al. (2000), estudaram o efeito de longos períodos de tratamento 

ténnico ( lOOOX por 24 horas) sobre as propriedades magnéticas e microestruturais 

de ímãs HD sinterizados produzidos com as ligas NdieFe/eBs e PrieFereBs. O efeito 

deste tratamento térmico nos ímãs de PneFereBs resultou em um aumento de todas 

as propriedades magnéticas, especialmente na coercividade intrínseca. O aumento 

na coercividade foi atribuído á mudança na morfologia da fase rica em Pr ao longo do 

contorno de grão, resultando em um grão da fase matriz Pr2Fei4B mais arredondado 

e menos facetado. Em contraste com estes resultados, o mesmo tratamento térmico 

foi prejudicial para todas as propriedades magnéticas dos ímãs preparados com a 

liga NdieFeyeBs. Esta constatação foi atribuída ao crescimento excessivo dos grãos, 
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regiões com grande quantidades da fase rica em Nd e aprisionamento da fase 

N d F e 4 B 4 dentro dos grãos da fase matriz durante seu crescimento. 

Kianvasli e Harris (1999), produziram ímãs HD sinterizados de NdieFe/eBs 

utilizando moinho vibratório (vibration milling) para moagem da liga sob atmosfera de 

hidrogênio, com a finalidade de diminuir o teor de oxigênio nos ímãs. Os resultados 

mostraram que houve uma melhora nas propnedades magnéticas e na densidade dos 

ímãs, quando comparados com os obtidos por moagem por jateamento de partículas e 

moinho de bolas. Esta melhora das propriedades foi atribuída à menor absorção de 

oxigênio pelo pó produzido sob atmosfera de hidrogênio, que pode ter resultado em um 

aumento da molhabilidade da fase líquida no contorno de grão, durante a etapa de 

sinterização. 

Marcondes e Faria (1999) mostraram que nos ímãs permanentes de Pr-

Fe-B-Cu produzidos por forjamento (compressão axial) de materiais bmtos de fusão, 

a coercividade intrínseca pode ser aumentada substancialmente por tratamentos 

térmicos realizados em dois estágios posteriores ao forjamento, de 1000°C por 5 h e 

500°C por 3 h. O aumento da coercividade intrínseca após estes tratamentos foi 

atribuído à redução substancial da fase Pr2Fei7 (Fe/Pr~8.2), ocomida após o segundo 

tratamento ténnico, de 500 °C e, pelo aumento do isolamento magnético da fase 

matriz. 

Faria et al. (2001), produziram ímãs HD sinterizados, através da mistura 

das ligas magnéticas em proporções iguais, utilizando as composições: 

PrieFers.sBsZro.s, PriaFeso.sBeZro.s e Pri2,6Fe68,7Coii,6B6Zro,5Gai,o. Esta técnica de 

produzir ímãs permanentes com mistura de ligas magnéticas tem por finalidade obter 

melhor controle da composição final dos ímãs após sinterização, bem como, 

melhorar suas propriedades magnéticas. As ligas com adição de Zircônio (0,5%at) 

teve o efeito de melhorar o fator de quadratura do ímã, mas, com diminuição da 

coercividade intrínseca. Adições de cobalto e gálio melhoraram um pouco a 

coercividade intrínseca. O aumento no produto de energia verificado nos ímãs 
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produzidos pela mistura de ligas magnéticas, quando comparados com ímãs 

produzidos sem a mistura, foi atribuído ao aumento da fração volumétrica da fase 

matriz Pr2Fei4B. 

2.2 - Processo de decrepitação por hidrogênio (HD) 

A fabricação de ímãs de temas raras - metais de transição (TR-MT) pelo 

processo de decrepitação por hidrogênio (HD), patenteado em 1979 por Harris & 

Evans, foi utilizado inicialmente para os ímãs do tipo Sm-Co mas, com aplicações em 

ligas de TR-MT, que eram capazes de absorver uma quantidade significante de 

hidrogênio. 

O processo de metalurgia do pó é, atualmente, o método mais utilizado na 

produção de ímãs de NdFeB. A inclusão da etapa de decrepitação por hidrogênio 

(HD), na produção destes ímãs, foi atribuída à facilidade de absorção do hidrogênio 

pela liga, transformando-a rapidamente em um material friável eliminando assim, a 

etapa de britagem do lingote do processo de preparação dos ímãs, além de diminuir 

consideravelmente o tempo de moagem. 

Harris et al. (1985), foram os primeiros a estudar a etapa de decrepitação 

por hidrogênio nas ligas NdisFe/yBs. Verificaram que a liga durante sua exposição ao 

hidrogênio à temperatura ambiente, absorve hidrogênio fonnando um hidrato 

metálico com conseqüente aumento do seu volume e, desta forma, ocome sua 

decrepitação. O tamanho, a distribuição e a natureza colunar do cristalito do material 

decrepitado são consistentes com a estrutura inicial. O material decrepitado mostrou 

ser constituído de cristalitos individuais, extremamente friáveis, podendo ser 

reduzidos facilmente para partículas muito finas. A dessorçao do hidrogênio, 

verificada durante o aquecimento do material decrepitado, ocorre em dois estágios, 

sendo o primeiro da fase matriz Nd2Fei4B (de 150 a 260 °C) e o segundo da fase rica 

em Nd no contorno de grão (de 350 a 650 °C). 
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McGuiness et al. (1986), produziram ímãs de Nd-Fe-B utilizando a rota de 

decrepitação por hidrogênio e moagem por atrito ("attritor milling"). O procedimento 

experimental adotado para produzir ímãs HD foi o seguinte: 

a) o lingote bruto de fusão foi britado em pedaços de 1 a 2 cm^, colocados em 

seguida, em um vaso de aço inoxidável para hidrogenação; 

b) o vaso foi então submetido a vácuo antes de adicionar o hidrogênio; 

c) o hidrogênio foi introduzido no vaso até uma pressão de 40 bar à temperatura 

ambiente (estudos posteriores mostraram que pressão de 1 bar pode ser 

utilizada nesta etapa); 

d) a absorção de H2 pela liga foi acompanhada de aumento da temperatura 

(natureza exotémnica da absorção de hidrogênio); 

e) após a etapa de decrepitação por hidrogênio, o pó (tamanho de partícula menor 

que 1 mm) foi transferido para o moinho para sua moagem utilizando ciclohexano 

como meio de moagem e, após moagem, o pó foi seco para a obtenção dos 

ímãs. Os ímãs produzidos apresentaram boas propriedades magnéticas (Br = 

1175 m T e i H c = 740 kA/m). 

Cadogan e Coe (1986) e Wiensinger et al (1987), também estudaram o 

efeito da absorção de hidrogênio pela liga de NdFeB formando hidratos. 

Harris (1987), estudou as reações de absorção e dessorçao de hidrogênio 

pela liga Nd-Fe-B, conforme descritas pelas equações de 2.1 a 2.5, e o efeito destas 

sobre a microestrutura. Observaram que, para a liga estequiométrica Ndii,8Fe82,3B5.9 

(Nd2Fei4B), foi necessário realizar tratamento témriico da liga para eliminar o Fe livre 

e, para que ocon-esse a absorção de hidrogênio, foi necessário aquecer a liga até 

160°C. Para a liga NdieFe/eBe não foi necessário o aquecimento devido à presença 

da fase rica em Nd no contorno de grão. 

Na etapa de absorção de hidrogênio, as ligas de NdFeB reagem com o H2 

confonne as reações 2.1 e 2.2: 
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Fase rica: 

Nd +(y /2 )H2 ^ NdHy + AH (2.1) 

Onde y depende da temperatura e pressão: y ~ 2,7 para pressão de 1 bar 

à temperatura ambiente. 

Fase matriz: 

Nd2Fei4B + (x/2)H2 ^ NdzFeiABHx + AH (2.2) 

Onde X depende da temperatura e pressão: x ~ 2,9 para pressão de 1 bar 

á temperatura ambiente. 

Após esta etapa, o liidrogênio é retirado na etapa de sinterização 

confonne as reações 2.3 a 2.5, descritas a seguir: 

Inicialmente, oconre a dessorçao total da fase matriz (<t)), da temperatura 

ambiente até 300°C. 

Nd2Fei4BHx ^ Nd2Fei4B + (x/2)H (2.3) 

Em seguida, há a conversão do trihidreto de Nd (NdHa2,7) para dihidreto de 

Nd (NdHoi.g) no intervalo de temperatura de 250 - 400°C. 

NdH2,7 ^ NdHi,9 + 0 ,4H2 (2.4) 

Finalmente, ocorre a dessorçao total do dihidreto de Nd no intervalo de 

temperatura de 550 - 650°C. 

NdHi.g ^ Nd + 0 ,95H2 (2.5) 
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Harris et al., (1987) e Harris e McGuiness (1990), estudaram a utilização 

do hidrogênio no processamento dos ímãs de NdFeB. Verificaram que o processo de 

absorção do hidrogênio pela liga acontece em dois estágios, sendo; o primeiro, na 

fase rica em Nd e no segundo, na fase matriz (Nd2Fei4B). A forma do pó resultante 

no processo HD depende do material de partida e estão resumidos na Tabela III. 

Tabela III - Tipos e aparência do pó obtido por decrepitação por hidrogênio. 

Tipo Aparência 

1- Fratura Intergranular Forma granular, sendo cristais equiaxiais, 

colunares ou suas variações. Superi^ície plana 

com fragmentos aderidos na superi^ície 

2 - - Fratura Transgranular 

a) aleatório Formas irregulares com aspecto de agulhas. 

Superfície plana se a fratura for frágil, 

Forma cristalográfica regular. Superfície 

b) plano de d ivagem plana. 

Depende da natureza da interface, podendo 

c) Interface ser aciculares, plaquetas, etc. 

3 - - Falha Dúctil Efeito "onion skin". Partículas com forma de 

escamas e com superi'ície irregular. 

McGuiness and Harris (1988) e McGuiness et al., (1990) , realizaram um 

estudo sobre a absorção e a dessorçao de hidrogênio na liga Nd-Fe-B, variando-se o 

teor de Nd para verificar a influência da fase rica em Nd na reação. Eles verificaram 

que a fase Nd2Fei4B abson/e 3,3 átomos de hidrogênio por fónnula unitária e que, 

cada átomo de Nd na fase rica em neodimio, está associado com 2,8 átomos de 

hidrogênio. Na tabela IV está mostrada a quantidade de hidrogênio absorvido pelas 

ligas Nd-Fe-B. 

26 



Revisão da literatura 

Tabela IV - Valores do número total de átomos de H absorvidos pelas ligas Nd-Fe-B 

variando-se o teor de Nd e pelas fases Nd2Fei4B e rica em Nd presentes na liga. 

Estequiométrica do hidrato 

Determinado 

experimentalmente 

Valores calculados 

fase Nd2Fei4B 

- total de Átomos de H 

fase rica em Nd 

Nd27Fe67B6H64,7 15,6 48,7 

Nd2oFe73,75 B6,25H42,4 16,4 27,8 

NdieFe/eBsHsi.g 16,9 14,9 

Ndi3Fe80,5B6,5H26,4 17,5 4,6 

Ndii,8Fe82,3B5,9H2l,6 17,8 0,6 

Ndii,8Fe82,3B5,9H20 (homogeneizada) 20 0 

X 

Turek et al (2000), estudaram a cinética de hidrogenação da liga 

Ndi6Fe75,8B8,2 sobre a distribuição do hidrogênio nas fases presentes. Este processo 

foi controlado por dois parâmetros: a quantidade de hidrogênio e a taxa de 

alimentação de hidrogênio a baixa pressão na amostra. Verificaram que a 

combinação destes parâmetros gerou quatro diferentes esquemas do processo de 

hidrogenação, sendo: (1) hidrogenação seletiva da fase rica em Nd; (2) hidrogenação 

da fase rica em Nd seguido pela difusão do hidrogênio dentro da fase Nd2Fei4B; (3) 

hidrogenação parcial de ambas as fases simultaneamente e (4) hidrogenação 

completa de ambas as fases simultaneamente. 

Liu e Kim (1990) produziram ímãs de Nd-Fe-B utilizando o processo de 

decrepitação por hidrogênio e compararam suas propriedades magnéticas e 

microestruturais com ímãs preparados sem a etapa de hidrogenação da liga. 

Verificaram que, para os ímãs produzidos por HD, ocorreu um crescimento anormal 

de grãos, reduzindo as propriedades magnéticas. O crescimento de grão ocorre 

nonnalmente devido ao baixo teor de oxigênio presente nos ímãs HD e, este fato 

pode levar a uma diminuição na temperatura de sinterização dos ímãs de Nd-Fe-B. 

Todavia, verificaram que, para melhorar as propriedades magnéticas dos ímãs HD, 
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foi necessário aumentar o teor de oxigênio presente na amostra. Na Tabela V, estão 

mostradas as propriedades magnéticas dos ímãs obtidos sob diferentes condições 

de processamento. 

Tabela V - Propriedades magnéticas de ímãs de Nd-Fe-B obtidas variando o teor de 

oxigênio e condições de processamento (LIU e KIM). 

Condições do pó Br ÍHC (BH)máx 

NdisFe/yBs [mT] [kA/m] [kJ/m^] 

Sem HD 1260 676 297 

HD 1230 135 73 

HD + oxigênio 1230 700 282 

Kianvash e Harris (1998), mostraram que a produção de ímãs sinterizados 

à base de Nd-Fe-B, utilizando a rota de preparação de pós pelo processo HD 

seguido da moagem por jateamento de partículas é um método economicamente 

conveniente. Verificaram que, freqüentemente, no material após decrepitação por H2 

e moagem da liga, há resíduos devido a presença de Fe-a na microestrutura da liga 

bruta de fusão. Este resíduo, ao ser separado do material por peneiramento do pó, 

irá alterar a composição e aumentar o custo final do ímã. Neste estudo, mostraram 

que a quantidade de resíduo, que é necessário eliminar, é proporcional ao teor de Nd 

nas ligas, ou seja, com o aumento do teor de Nd, há uma redução do Fe-a 

diminuindo assim sua quantidade. Outra fornia encontrada para eliminar o resíduo foi 

o de realizar tratamento térmico para eliminar o Fe-a da liga bnjta de fusão. 

Gutfleisch e Harris (1998), mostraram que o processo HD é amplamente 

utilizado na obtenção de ímãs permanentes sinterizados como um meio efetivo para 

se obter materiais particulados quando estes terão que ser submetidos a moagem. 

Onde o processo envolvendo a dessorçao parcial do pó HD, antes da etapa de 

moagem, reduz a oxidação durante a etapa de moagem. Verif icaram também que os 

ímãs anisotropicos sofrem decrepitação somente a partir dos pontos temiinais das 
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barras cilíndricas enquanto que para os ímãs isotrópicos são atacados pelo 

hidrogênio em todos os pontos da sua superfície, sem que haja uma decrepitação 

preferencial. Onde nâo se tem ainda estabelecida a razão deste comportamento. 

Taylor et al (2002), realizaram um estudo comparativo sobre o 

comportamento na sinterização dos ímãs permanentes de NdFeB e PrFeB. 

Concluíram que a sinterização por tase líquida tem um importante papel na produção 

de ímãs à base de terras raras. Descreveram também que, pela curva de 

dilatometria, ímãs de PrieFereBs sinterizados em baixo vácuo (10"^ bar) tem uma 

maior taxa de densif icação quando comparado com ímãs de NdieFereBs preparados 

nas mesmas condições. Este fato indica que a fase líquida, para o Pr, apresenta 

melhor característica de molhamento ou que a solubilidade do Pr2Fei4B e Nd2Fei4B 

são diferentes na respectiva fase líquida. 

2.3 - Microestrutura dos ímãs de TR-Fe-B 

Sagawa et al. (1984-B), detemninaram por difraçâo de raios X e 

microscopía eletrônica de varredura a composição dos ímãs de NdisFezyBs. Eles 

verificaram a presença de três fases, sendo: a fase rica em Nd (~ 95 % at. Nd), 

encontrada ao longo do contorno de grão ou no ponto triplo, uma fase rica em B 

(Nd2Fe7B6) e a fase matriz Nd2Fei4B. 

Fidier (1985), em análises realizadas em vários ímãs permanentes 

sinterizados comerciais de NdisFoyyBs por microscopía eletrônica de varredura, 

identificou a mesma microestrutura em todos os ímãs. Foram detectadas três fases: 

a fase magnéticamente dura Nd2Fe.,4B, a fase magnéticamente mole Nd2Fe7B6 e a 

fase rica em Nd. Verificou que, a fase rica pemnanece preferencialmente ao longo do 

contorno de grão da fase matriz na fonna de finas camadas (de lOnm de espessura) 
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e que, a fase magnéticamente mole determina a magnetização reversa e limita a 

coercividade intrínseca dos ímãs sinterizados à base de Nd-Fe-B. 

Fidier (1987), estudou através de análises com microscópio eletrônico de 

transmissão, ímãs sinterizados de NdisFezyBs, onde foram encontradas 

microestruturas que continham: na fase rica em Nd uma parte essencial da fase 

liquida no processo de sinterização podendo ser dividida em 4 subtipos com 

diferentes relações de Fe:Nd. Impurezas da matéria prima tais como óxidos de Nd e 

cloretos de Nd são formados nos ímãs, tendo a fomna de pequenas inclusões 

dentro dos grãos da fase matriz, tendo como conseqijência uma elevada 

concentração de vacâncias de boro (B) e ferro (Fe) especialmente na região de 

contorno de grão, isto tem contribuído para que o grau de continuidade da fase 

intergranular da fase rica em Nd seja proporcional a coercividade intrínseca do ímã. 

Tokunaga et al. (1986), determinaram a composição das fases 

encontradas na liga Nd(Feo,9Bo,i)5,5 por microscopía eletrônica e os resultados estão 

mostrados na Tabela VI. 

Tabela VI - Composição em % at. das fases da liga Nd(Feo,9Bo,i)5,5 obtidas por 

microscopía eletrônica conforme Tokunaga et al. (1986) 

Fase Nd Fe B 

Nd2Fei4B 12 82 6 

Rica em B 12 43 45 

Rica em Nd 94 6 -

Kwon et al (1991 e 1992), detemninaram a microestmtura das ligas 

magnéticas com as seguintes composições: liga (A) Pr2o,5Fe74B3,5Cu2 e liga (B) 

PriyFeresBsCui.õ. Para a liga A, no estado bruto de fusão, foram detectadas 3 fases: 

a fase Pr2Fei4B matriz, a fase de contorno de grão rica em Pr e a fase de ferro livre 

que está dentro da fase matriz. Pequena quantidade da fase rica em boro 
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(Pri+8Fe4B4) foi observada na liga A. Na liga B, no estado bruto de fusão, foram 

encontradas 4 fases: as três fases que foram observadas na liga A juntamente com a 

fase P r i + i F e 4 B 4 . Foi observada na liga A uma grande quantidade da fase no contorno 

de grão e menor tamanho de grão comparado com a liga B. Ao realizar tratamento 

témnico (1000°C por 5 horas) e resfriamento lento, foi observado na liga A uma fase 

extra com forma irregular ou forma de agulha na região do contorno do grão. A 

análise desta fase extra apresentou a relação Pr: Fe de 1:2 e foi sugerida ser a fase 

PrFe2. Na liga B, a microestrutura não se alterou após o tratamento ténnico, exceto 

pelo desaparecimento da fase Fe livre. 

Faria et al (1994), estudaram as propriedades magnéticas e 

microestruturais dos ímãs permanentes de Pr2o,5Fe73,8B3,7Cu2, preparados pelo 

processo HD, tanto no estado sem tratamento ténnico como com tratamento ténnico 

de 1000°C por 24 horas . As análises realizadas indicaram a presença das fases 

Pr2Fei4 e Pr2Fei7 nos ímãs. Verificaram que a quantidade da fase Pr2Fei7 diminui 

após o tratamento térmico. Observaram também, a presença da fase Pr34Fe62Cu4 

nos ímãs após tratamento térmico 1000 °C por 24 horas. Verificaram também que, as 

propriedades magnéticas foram superiores para os ímãs após tratamento térmico e 

atribuíram este aumento à melhora da isolação dos grãos da fase Pr2Fei4B e pela 

diminuição da fase Pr2Fei7. 

Vasilyeva e Brecharya (1998), estudaram a relação entre as propriedades 

magnéticas dos ímãs NdieFeyeBs e a homogeneidade da fase Nd2Fei4B. Verificaram 

que, nos ímãs tratados térmicamente a 500°C e com resfriamento rápido o Nd é 

dissolvido na rede da fase Nd2Fei4B. Isto é verificado pelas alterações na 

tetragonalidade da célula unitária (medidas por raios-X), microdureza e propriedades 

magnéticas. O aumento da coercividade dos ímãs tratados térmicamente a 500°C foi 

atribuído há existência da zona Guinier-Preston, rica em Nd, dentro dos cristalitos de 

na estrutura da fase Ndi6Fe76B8. 
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2.4 - Controle e processamento na produção de ímãs permanentes de TR-Fe-B 

Ramesh et al (1988), estudaram o efeito do tamanho e da distribuição do 

grão sobre a coercividade intrínseca e a curva de histerese dos ímãs á base de Nd-Fe-

B. Eles mostraram que a coercividade intrínseca varía com o tamanho de grão, e, que é 

inversamente proporcional ao logaritmo do quadrado do tamanho médio de grão do 

ímã. O aumento da temperatura de sinterízação provoca um aumento do tamanho 

médio de grão, diminuindo bastante a coercividade intrínseca do ímã. Verificaram 

também que, se a distribuição do tamanho de grão não for uniforme, aparecerão dobras 

("kinks") na curva de desmagnetizaçao (curva de histerese) no segundo quadrante, 

destes ímãs. 

Ormerod (1989), relatou que o grau de al inhamento depende da forma e 

distribuição e dos tamanhos de partículas, pela magnitude do campo magnetizante e 

pela pressão de compactação. Assim os parâmetros críticos a serem controlados 

durante a etapa de moagem devem ser a distribuição e o tamanho de partículas que 

causam danos à estrutura e à oxidação. 

McGuiness et al. (1989-B), produziram ímãs a partir da liga de NdieFeyeBs, 

através da combinação de decrepitação por hidrogênio e moagem por jateamento de 

partículas, o que introduziu várias vantagens significantes quando comparada a rota de 

moagem convencional na produção de ímãs permanentes, onde: A decrepitação por 

hidrogênio elimina a etapa de britagem da liga, o qual pode ser extremamente duro, se 

tiver uma elevada adição de Ferro (Fe), desta fonna promovendo um método barato e 

direto de produzir material em larga escala utilizando outra forma de moagem atrito ou 

jateamento de partículas. O material extremamente friável facilita para diminuição do 

tempo de moagem, em alguns casos atrito ou jateamento de partículas. 

Endoh e Shindo (1994), produziram ímãs de NdFeB com (BH)Max.superior a 

358KJ/m^, controlando a composição (pequena variação no tamanho do grão e 

aumento do volume da fase matriz) e teor de oxigênio. Melhorou o fator de quadratura 
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nestes ímãs com elevado produto de energia com uma pequena variação no tamanho 

de grão. 

Nothnagel et al. (1991) estudaram a influência do tamanho de partícula, 

variando o tempo de moagem na obtenção dos pós, sobre a coercividade dos ímãs 

sinterizados de Nd-Fe-B. Eles verificaram que a coercividade aumenta até um máximo, 

que está relacionado com o diâmetro médio do grão (considerado como valor crítico do 

diâmetro médio neste máximo de coercividade) e com o teor de oxigênio presente, e 

então, diminui drasticamente. Observaram que a microestrutura sofreu uma mudança 

substancial devido ao rápido aumento do teor de oxigênio com o tempo de moagem, 

consumindo a fase rica em Nd. Como conseqijência da oxidação da fase rica em Nd, 

houve uma perda de eficiência na sinterização devido à pequena presença da fase 

líquida nesta etapa. 

Christodoulou et al. (1987), também estudaram a influência do tamanho de 

partícula após moagem, nas propriedades magnéticas dos ímãs de Nd-Fe-B 

sinterizados. Verificaram que os valores da remanencia e coercividade aumentam 

com o tempo de moagem até que, o tamanho de partícula, se tome inferior a um 

determinado valor, considerado crítico, quando, então, essas propríedades 

magnéticas diminuem drasticamente. 

Scholz et al (1987), produziram ímãs de NdFeB utilizando o processo HD 

e moagem por jateamento de partículas ("jet milling") variando a temperatura de 

sinterização. Os resultados da caracterização magnética dos ímãs, mostraram que 

as propriedades magnéticas melhoraram devido a este tipo de moagem. 

Faria et al., (1991) e Faria et al (1993), produziram ímãs permanentes 

sinterizados utilizando o processo HD com as ligas Pr2o,5Fe73,8B3,7Cu2 e Pri6,9Fe79B4, 

variando-se o tempo de moagem e tratamento térmico. Verificaram que as 

propríedades magnéticas melhoram com o tempo moagem até um máximo e depois 

diminuem rapidamente. O tempo de moagem, necessário para atingir melhores 

propriedades magnéticas, foi menor para o ímã produzido com a liga 

33 



Revisão da literatura 

Pr2o,5Fe73,8B3,7Cu2. Após tratamento térmico, a 1000 °C, tiouve uma melliora 

considerável nas propriedades magnéticas de todos os ímãs produzidos neste 

trabalho. 

Scott et al. (1996-A) estudaram o efeito do tamanho de grão sobre as 

propriedades magnéticas e resistência á corrosão dos ímãs sinterizados de 

Ndi4,5Fe79,5B6. Variaram o teor de oxigênio e o tamanho de partícula inicial na 

preparação dos ímãs sinterizados, para controlar o tamanho de grão final. 

Verificaram que a resistência á corrosão variou significativamente com o tamanho de 

partícula inicial, mantendo constante o teor de oxigênio na produção do ímã. Na 

preparação dos ímãs houve maior perda de peso, indicando menor resistência à 

comosão, para aqueles cujo tamanho de partícula era maior. Eles verificaram 

também, que a resistência à corrosão aumentou com o aumento do teor de oxigênio, 

ao passo que a coercividade diminuiu drasticamente. Concluíram que, para otimizar 

a performance magnética destes ímãs, é necessário encontrar a melhor relação 

entre a resistência à corrosão e o ¡He, obtidos pelo controle do tamanho de partícula 

inicial, do teor de oxigênio e o tamanho de grão no processo de fabricação do ímã. 

Estes mesmos autores (1996-B) realizaram estudos sobre o controle 

combinado, da composição química e da microestnjtura, da liga Nd-Fe-B. 

Verificaram que, maximizar a quantidade da fase Nd2Fei4B ou minimizar a 

quantidade da fase secundária, ou seja, reduzir o teor de Nd para próximo da 

composição estequiométrica, foi essencial para obter ímãs com alto valor de 

(BH)máx. Reduzindo o teor de Nd para 13 % at. na liga, realizando um controle do 

tamanho de partícula durante a moagem e, também, controlando o crescimento de 

grão durante a sinterização, obtiveram ímãs com Br de 1450 mT e (BH)máx de 398 

kJ/m^ (50 MGOe). 

Takiishi (2001), Takiishi et al. (1999 e 2003), produziram ímãs 

pennanentes sinterizados com pós obtidos pelo processo H D utilizando a liga 

Ndi4,5Dyi,5Fe76B7Nbi, nas formas de lingote (bruta de fusão) e lamelar ("flakes"). 
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Estes ímãs foram produzidos utilizando a nova técnica de transferência de pós 

(Takiishi et al. (2002)). Suas propriedades magnéticas foram comparadas com as 

propriedades dos ímãs obtidos com a liga comercial NdieFeyeBs (NEOMAX) e 

também, com propriedades de ímãs comerciais. Nesse processo, o material HD foi 

transferido para o pote de moagem (ao ar) utilizando ciclohexano como meio de 

moagem. O material foi moído variando-se o tempo, de 06 a 60 horas. Após 

moagem, o moinho foi acoplado ao novo sistema de secagem e de transferência. O 

pó resultante foi então, seco e transferido em atmosfera de nitrogênio (Na) para o 

molde de borracha. O pó foi alinhado em um campo magnético de 6 T (três pulsos), 

compactado isostaticamente a uma pressão de 200 MPa e sinterizados a 1050 °C 

por 1 hora. Os resultados mostraram que ímãs HD à base de NdFeB produzidos com 

esta nova técnica apresentaram propriedades similares aos produzidos com a 

técnica convencional, onde é necessário uma "glove-box" na transferência de pós 

após moagem. A grande vantagem desta nova técnica, foi o baixo custo apresentado 

na obtenção de ímãs HD sinterizados, em escala de laboratório, quando comparados 

com o processo convencional. 
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3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

3 .1 - Obtenção de ímãs sinterizados de PrFeB 

Para realização deste trabaltio, foram produzidos ímãs sinterizados com 

pós obtidos pelo processo HD utilizando-se duas ligas comerciais fornecidas pela 

empresa REP (Rare Earth Products), bruta de fusão na fomna de lingotes, nas 

composições PrieFereBa e Pri7Fe79B4, variando os tempos de moagem de 9 a 36 

horas com intervalos de 9 horas. Os ímãs foram caracterizados magnética e 

microestruturalmente. A Figura 3 .1 , mostra o f luxograma das etapas de 

processamento para obtenção dos ímãs sinterizados de PrFeB. 

Lioa Bruta de Fusão 

Decrepitação por 
hidrogênio 

Pré-moaoem manual 
I 

Moaoem 

Secaaem e transferência 
I 

Alinhamento moonético 
I 

Comoactacão isostótica 

Sinterização 

Caracterização 

Microestrutural 
1 

Maanética 

Figura 3.1 - Fluxograma das etapas de obtenção dos ímãs de PrFeB utilizando o 

processo HD. 
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3.2 - Processo H D 

A partir da liga no estado bruto de fusão, na forma de lingote, esta foi 

submetida ao processo de decrepitação por hidrogênio (HD) para obtenção do 

material para moagem. 

Inicialmente, foi necessário britar a liga em pedaços inferiores ao 

diâmetro do cadinho de reação (10 mm), antes da etapa de HD. A seguir, 

aproximadamente 15 gramas de liga, foi colocada no vaso de hidrogenação e 

submetida a um vácuo de aproximadamente 10"^ bar e, finalmente, hidrogênio foi 

adicionado ao sistema até a pressão de 1 bar. Na Figura 3.2 está mostrado o 

sistema utilizado nesta etapa de HD. 

Após o inicio da reação, que ocon-eu depois de um curto período de 

contato da liga com H2, observou-se uma queda da pressão no interior do vaso de 

hidrogenação seguido de aquecimento da retorta (reação exotérmica), de 25 até 

aproximadamente 150 °C. 

Com a diminuição da pressão interna devido a reação, foi introduzido H2 

para manter a pressão inicial de 1 atm (tempo desta etapa foi de aproximadamente 

30 min.). 

As reações de hidrogenação das ligas de Pr-Fe-B estão mostradas nas 

equações 3.1 a 3.5. Foram consideradas, neste caso, que o praseodímio sendo 

similar ao neodimio no estado elementar (Harris et al (1987), Kown et al. (1992), as 

reações de absorção do hidrogênio, provavelmente, são as mesmas do sistema das 

ligas de Nd-Fe-B. 
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)í A. 

0 PraFeuB 

1 I Pr rico V 
+ hidrogênio 

Decrepitação por hidrogênio 

Figura 3.2 - Desenlio esquemático da etapa de absorção do tiidrogênio. 

PrFeB + (z/2)H2 ^ PrFeB Hz (3.1) 

O processo de hidrogenação foi dividido em 2 etapas sendo: 

a) Absorção do H2 pela fase rica em Pr 

Pr + (y/2)H2 ^ PrHy + AH (3.2) 

b) Absorção do H2 pela fase matriz 

Pr2Fei4B + (x/2)H2 ^ Pr2Fei4BHx + AH (3.3) 
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Figura 3.3 - Sistema utilizado para decrepitação por hidrogênio da liga magnética. (1) 

retorta; (2) bomba de vácuo e (3) Cilindro de hidrogênio. 

3.3 - Secagem, transferência e prensagem isostática 

Após moagem, o moinho, foi acoplado ao sistema de transferência do pó, 

apresentado na Figura 3.3 b. A Figura 3.4 está mostrando os componentes do 

sistema da nova técnica de transferência do pó. Este sistema permitiu eliminar a 

utilização da glove-box (Figura 3.5) durante a etapa de secagem e transferência, 

diminuindo assim o custo de produção destes imãs. 

Durante a etapa de secagem, para ocon-er total vaporização para 

liberação do ciclohexano do pote de moagem, foi necessário aproximadamente 1 

hora de bombeamento em vácuo mecânico, conforme o sistema de secagem do pó 

apresentado na Figura 3.6. 

Em seguida, adicionou-se nitrogênio (N2) para proteção do pó neste 

sistema e, acoplou-se através de quatro parafusos o funil e o molde de borracha para 
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transferência e armazenamento do pó, conforme esta mostrando a Figura 3.7. O pó 

foi separado das esferas de moagem, por uma peneira de 100 mesh localizada no 

interior deste sistema, e, transferido para o molde de borracha, que foi recoberto por 

um invólucro flexível, de espessura fina, para maior proteção do pó durante sua 

transferência. 

Após esta etapa, o pó resultante foi alinhado aplicando-se um campo 

magnético de 6 Tesla (T), com três pulsos, utilizando o magnetizador LDJ 450-20C, 

mostrado na Figura 3.8. Em seguida, o pó foi compactado isostaticamente a uma 

pressão de 200 MPa. 

Após prensagem, o compacto a verde foi colocado em um cadinho de aço 

inox e introduzido e m uma retorta de aço inox. A amostra foi sinterizada a 1060 °C 

por 1 hora em vácuo (10"^ mbar) e, em seguida, resfriada a uma taxa de ~3,5 °C/min. 

O sistema de sinterização é apresentado na Figura 3.9. Após a sinterização, as 

amostras foram preparadas, em fomrias cilíndricas com 0 = 10 mm e L = 10 mm, 

para caracterização magnética. 

Figura 3 . 4 - "Glove box", utilizada para transferência do pó magnético na técnica 

convencional onde: (1) porta da antecâmara, (2) detector de O2, (3) detector de 

umidade relativa do ar, (4) antecâmara, (5) luvas e (6) câmara de trabalho. 
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Figura 3.5 - Componentes do sistema da nova técnica de transferência de pós-

reativos: a) (1) pote de moagem; (2) tampa do pote; (3) válvula esférica; b) (4) 

passagem de vácuo e gás; (5) funil e (6) molde de borracha. 

Figura 3.6 - Componentes de uma vista explodida do sistema de secagem e 

transferência de pós - reativos: (1) pote de moagem, (2) anel de vedação, (3) tampa 

do pote, (4) válvula, (5) parafusos de fixação, (6) suporte de passagem para vácuo e 

gás, (7) tampa para secagem e (8) funil. 
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Figura 3.7 - Sistema de secagem do pó: (1) Bomba de vácuo; (2) cilindro de N2; (3) 

pote de moagem; (4) válvula esfera; (5) dispositivo de transferência do pó; (6) tampa 

de vedação. 

Figura 3.8 Sistema de transferência do pó: (1) bomba de vácuo; (2) cilindro de N2; (3) 

molde de borractia; (4) funil; (5) dispositivo de transferência do pó; (6) válvula 

esférica; (7) pote para moagem; (8) base de fixação. 
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Figura 3.9 - Magnetizador utilizado para orientação das partículas (etapa anterior à 

prensagem isostática) e para saturação das amostras após sinterização, modelo LDJ 

450-20C. 

3.4 - Sinterização 

Durante esta etapa, observou-se que a dessorçao do H2 ocorreu em 2 

etapas, sendo: a primeira etapa da fase matriz, na faixa de temperatura entre 100 e 

300°C, e a segunda, da fase rica em Pr, entre 300 e 700°C. Estas etapas estão 

representadas pelas equações 10 e 11 , descritas por Han-is et al (1987) e 

McGuiness et al (1989) para o neodimio. 

A dessorçao total da fase matriz ocorre na faixa de temperatura entre 100 

e 300°C. 

PraFeuBHx ^ PraFe^B + (x/2)H2 (3.4) 
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A dessorçao total do H2 da fase rica em Pr ocorre no intervalo de 

temperatura entre 300 e 700°C. 

PrHi,9 ^ Pr + 0,95H2 (3.5) 

Após dessorçao total, o material foi aquecido até atingir a temperatura de 

sinterização com uma taxa de aquecimento do forno de ^20 °C por minuto. 

Figura 3.10 - Sistema de sinterização: (1) Bomba mecânica e bomba turbo molecular; 

(2) retorta; (3) forno para sinterização. 
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3.5- Caracterização dos ímãs de PrFeB 

A caracterização microestrutural dos ímãs sinterizados de PrFeB via 

processo HD foi realizada utilizando as técnicas convencionais de metalografía 

(embutimento, lixamento e polimento), microscopia óptica (Microscópio Zeiss-Leica 

440i) e microscopia eletrônica de varredura (Philips XL 30), que acoplada a um 

espectrómetro por dispersão de energia (EDS) determinou a composição química 

das fases existentes nos ímãs. 

A distribuição do tamanho de grão dos ímãs sinterizados foi realizada 

utilizando-se, um microscópio óptico Olympus modelo PME3, acoplado a um 

analisador de imagens Bueller Omnimet Enterprise, e a densidade hidrostática foi 

obtida pelo método de Arquimedes, fornecido pela seguinte equação (3.6): 

Ph = {[ms/(mh - mi)] x p^eio} (3.6) 

Onde: 

- Phé a densidade hidrostática da amostra, 

- mgé a massa seca, 

- mh é a massa úmida, 

- mj é a massa imersa e 

- Pmeio é a densidade do meio. 

Para a caracterização magnética, foi aplicado um campo magnético de 6 T 

para saturação das amostras (três pulsos), utilizando o magnetizador LDJ 450-20C. 

Posteriormente, foram determinadas as curvas de desmagnetizaçao dos ímãs no 

segundo quadrante, utilizando o pemrieâmetro LDJ BH 5000, mostrado na Figura 3.10. 
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Figura 3.11 - Permeâmetro utilizado para caracterização magnética dos ímãs, 

modelo LDJ BH-5000. 
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4 - RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1 - Caracterização das ligas magnéticas 

As ligas magnéticas estudadas neste trabalho, P r i 7 F e 7 9 B 4 e Pri6Fe76B8, 

foram fornecidas pela empresa REP (Rare Earth Products). A composição química, 

enviada pelo fornecedor, está mostrada na Tabela VII. 

Tabela VII - Composição química das ligas magnéticas P r i 7 F e 7 9 B 4 e Pri6Fe76B8 

fornecidas pela REP (Rare Earth Products). 

Composição 

nominal 

Composição 

analisada (At.%) 

Composição Química (%peso) 

Pr Fe B 

P r i 7 F e 7 9 B 4 

Pri6Fe76B8 

Pri6,9Fe79,iB4 

Pri5,67Fe76,38B7,95 

34,80 64,57 0,63 

34,19 64,51 1,30 

Na Figura 4.1 (a e b) estão mostradas as micrografias obtidas por MEV 

das ligas magnéticas P r i 7 F e 7 9 B 4 e Pri6Fe76B8, respectivamente, e, estão identificadas 

as fases presentes. Na liga magnética P r i 7 F e 7 9 B 4 , Fig. 4.1 a, verificou-se a presença 

de três fases sendo: a fase matriz Pr2Fei4B ((j)), de coloração cinza claro, a fase rica 

em Pr, de coloração clara, localizada no contorno da fase matriz e a fase Fe-a, rica 

em fen-o (escura), que está dentro da fase matriz. Sagawa et al, (1984-B); Tokunoga 

et al (1986); Kown et al (1992); Mycock et al (1993); Marcondes e Faria (1999) e 

Corfield et al (2000) também verificaram que a fase Fe-a encontra-se dentro da fase 

matriz. 

Na liga magnética Pri6Fe76B8, Fig. 4.1 b, foram identificadas as mesmas 

fases presentes na liga P r i 7 F e 7 9 B 4 , mas, apresentou uma outra fase, rica em boro, 

P r i + f F e 4 B 4 (ri), que apresentou coloração cinza escuro. Esta fase foi identificada 

também por Fidier (1985), Paik et al (1989) e Faria et al (1994). 
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^^^^^ ^ 

a) 

b) 

Figura 4 . 1 . IVlicrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura, obtidas por 

elétrons retro-espalhados das ligas brutas de fusão: a) P r i 7 F e 7 9 B 4 e b) PrieFeyeBs, 

com aumento de lOOOx. 

Verifica-se também que na liga PrieFeyeBe, bruta de fusão, há melhor 

refinamento na microestrutura, ou seja, as fases, rica em Pr e Fe livre estão em 

tamanhos inferiores aos da liga P r i 7 F e 7 9 B 4 e como visto anteriomiente, poderá 

influenciar as etapas posteriores, na preparação dos ímãs. Observou-se também 

que, a fase Pr2Fei7, fase de Laves, não está presente na liga Pri7Fe79B4, 
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provavelmente, devido ao resfriamento rápido utilizado no processo de fabricação da 

liga, evitando desta forma a formação desta fase. 

A composição química, obtida por EDS, das fases presentes nas ligas 

estudadas estão apresentadas na Tabela VIII. A fase matriz, Pr2Fei4B (CJ)) fase 

magneticamente dura, foi determinada através da relação Fe:Pr, visto que, na 

análise realizada por EDS o elemento B não é identificado por esta técnica. Para 

determinar especif icamente este elemento deveria ser utilizada a análise por 

espectometria de comprimento de onda de raios-X (WDS), que neste trabalho não 

pode ser utilizada por problemas técnicos operacionais. Faria et al. (2001) também 

identificaram estas fases com este procedimento. 

As presenças da fase rica em boro, P r i + f F e 4 B 4 (n), e Fe-a alteram as 

propriedades magnéticas dos ímãs pennanentes. As fases, matriz e rica em Pr são 

determinantes na qualidade dos ímãs do tipo TR-MT, encontradas nas duas ligas 

estudadas. 

Tabela VIII - Composição química das fases, detemninada por análise de EDS (MEV) 

desconsiderando o teor do Boro, nas ligas P r i 7 F e 7 9 B 4 e Pri6Fe76B8, bnjta de fusão. 

Composição Química (%At) Razão 

Liga Fases Pr Fe (Pr : Fe) 

PraFeuB ((t)) 13,9±0,3 86,1±1,7 2 : 13 

P r i 7 F e 7 9 B 4 Rica Pr 94,4±1,8 5,6±0,1 8 : 1 

Fe-a 1,2±0,03 98,8±2,0 1 : 9 

PraFeuB {^) 13,4±0,3 86,6±1,7 2 : 13 

P r i + £ F e 4 B 4 ( t i ) 24,9±0,5 75,1±1,5 1 : 3 

PrieFeyeBs Rica Pr 83,3±1,6 12,5±0,3 7 : 1 

Fe-a 1,1 ±0,03 98,9±2,0 1 : 9 
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4.2 - Obtenção do pó pelo processo HD 

A partir da liga no estado bruto de fusão, na forma de lingote, esta foi 

submetida ao processo de decrepitação por hidrogênio (HD) para obtenção do 

material para moagem. 

Na Figura 4.2 a e b, estão mostradas a liga no estado bruto de fusão, na 

forma de lingote e o produto resultante do processo HD, respectivamente. O produto 

HD apresentou-se em pedaços quebradiços (friáveis), facilitando a etapa de 

moagem, necessário para obtenção do tamanho de partícula desejado. As reações 

de hidrogenação das ligas de Pr-Fe-B estão mostradas nas equações 3.1 a 3.3, 

confonne já descrito no capitulo 3. 

a) b) 

Figura 4.2 - Fotos da liga de PrFeB onde: a) na forma de lingote, bruta de fusão e b) 

material após decrepitação por hidrogênio. 
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4.3 - Propriedades magnéticas dos ímãs sinterizados 

Na Figura 4.3 está mostrada a variação da coercividade intrínseca ()ÍOÍHC) 

em função da variação do tempo de moagem, de 9 a 36 horas, dos ímãs H D 

sinterizados, obtidos para as composições P r i 7 F e 7 9 B 4 e P r i 6 F e 7 6 B 8 . 

O comportamento das curvas, da variação da coercividade intrínseca com 

o tempo de moagem, foram semelhantes para os ímãs pemanentes H D sinterizados 

para as duas composições estudadas. A coercividade aumentou com o tempo de 

moagem até atingir um máximo e depois, decresceu rapidamente. Os melhores 

resultados da coercividade foram obtidos com o tempo de 27 horas de moagem, 

para os ímãs produzidos com as ligas P r i 7 F e 7 9 B 4 e 18 horas para os ímãs da liga 

PrieFeyeBs, foram de 1,16 T e 1,50 T, respectivamente. A diminuição da coercividade 

intrínseca com o aumento do tempo de moagem, pode ser atribuído ao menor 

tamanho de partículas do pó que irá facilitar sua oxidação e também à introdução de 

defeitos na rede cristalina. Este comportamento foi observado por Omerod (1985); 

Christodoulou et al., (1987); Ramesh et al., (1988); McGuiness (1989) e Faria et al. , 

(1991-A). 

1,6 

1,5 

1,4 

Ê 1.3 
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0.9 18 27 
Tempo de moagem (h) 

36 

Figura 4.3 - Coercividade intrínseca (HOÍHC) versus tempo de moagem dos ímãs H D 

sinterizados obtidos com as ligas de P r i 7 F e 7 9 B 4 e PrieFeyeBs. 
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O efeito do tempo de moagem sobre a remanencia (Br) e produto de 

energia máximo (BHmáx) dos imãs permanentes H D sinterizados de P r i 7 F e 7 9 B 4 e 

Pri6Fe76B8 estão apresentados nas Figuras 4.4 e 4.5, respectivamente. Notou-se o 

mesmo comportamento, da remanencia e no produto de energia máximo. Para os 

ímãs sinterizados com a liga P r i 7 F e 7 9 B 4 os melhores resultados foram obtidos com o 

tempo de moagem de 27 horas, enquanto que, para os ímãs obtidos com a liga 

Pri6Fe76B8, com 18 horas de moagem. 

18 27 36 
Tempo de moagem (h)) 

Figura 4.4. Remanencia (Br) versus tempo de moagem dos ímãs sinterizados 

de P r i 7 F e 7 9 B 4 e Pri6Fe76B8 obtidos pelo processo H D . 

Pr Fe B 

Tempo de moagem (h)) 

Figura 4.5- Produto de energía máximo (BH)máx versus tempo de moagem para os 

ímãs de P r i 7 F e 7 9 B 4 e Pri6Fe76B8 produzidos pelo processo H D 
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Em 27 e 18 horas de moagem foram encontrados os melhores resultados 

da remanencia e produto de energia máximo que foram de 1,14 e 1,19 Tesla (T) e de 

217 e 280 KJm"^ nos ímãs de P r i 7 F e 7 9 B 4 e Pri6Fe76B8, respectivamente. Foi 

observado que com o aumento do tempo de moagem, após aqueles períodos estas 

propriedades, sofreram um decréscimo substancial. 

Nas Figuras 4.6 e 4.7 pode-se observar o efeito do tempo de moagem 

sobre a coercividade indutiva (nobHc) e o fator de quadratura (FQ), respectivamente, 

nos ímãs H D sinterizados de P r i 7 F e 7 9 B 4 e Pri6Fe76B8. 

Os melhores resultados destas propriedades foram obtidos com o tempo 

de 27 e 18 horas de moagem, para os ímãs de P r i 7 F e 7 9 B 4 e Pri6Fe76B8, 

respectivamente. 

1,1 -

1,0 -

0,9 -

0,8 -

0,7 
18 27 
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36 

Figura 4.6 - Coercividade indutiva (liobHc) versus tempo de moagem para os ímãs HD 

sinterizados obtidos com as ligas de P r i 7 F e 7 9 B 4 e Pri6Fe76B8. 
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a 

16 27 
TEMPO DE MOAGEM (H)) 

Figura 4.7 - Fator de quadratura versus tempo de moagem dos ímãs HD sinterizados 

obtidos com as ligas de Pri7Fe79B4 e Pri6Fe76B8. 

Para a propriedade MobHc. o resultado mais expressivo obtido para os 

ímãs de Pri7Fe79B4 foi de 0,93 T enquanto que, para os de Pri6Fe76B8 foi de 1,08 T. 

O valor máximo para o FQ obtido para os ímãs de Pri7Fe79B4 foi de 0,61 e, para os 

de Pri6Fe76B8 de 0,78. 

Na Figura 4.8 está apresentada a variação da densidade hidrostática em 

função do tempo de moagem para os ímãs HD sinterizados de Pri7Fe79B4 e 

Pri6Fe76B8. 

Os meltiores valores das densidades encontradas nos ímãs obtidos a 

partir da liga Pri7Fe79B4 foi com 36 horas de moagem e para os de Pri6Fe76B8, com 

27 horas de moagem, é igualmente de 7,37 g.cm"^, nas duas ligas. Sendo que para 

os ímãs de Pri7Fe79B4, houve uma maior densificação para um tempo de moagem 

mais elevado, visto que o seu valor máximo de densidade foi obtido em 36 horas de 

moagem. Este comportamento pode ser explicado pelo fato da matéria prima inicial 

apresentar uma microestrutura com tamanhos de grão superiores para esta 

composição, necessitando maior tempo de moagem para obter melhor compactação 

e distribuição granulométrica e, desta forma, melhor densidade. Para os ímãs de 
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PfieFeyeBs houve um aumento da densidade até 27 horas de moagem, sofrendo uma 

leve diminuição em 36 horas de moagem. Para esta composição o efeito da oxidação 

e introdução de defeitos, provavelmente, tem início após 27 de moagem (influência 

também da microestrutura da liga magnética). 

Tempo de moagem (h) 

Figura 4.8 - Densidade dos ímãs HD sinterizados de P r i 7 F e 7 9 B 4 e PrieFeyeBs versus 

tempo de moagem. 

A relação da densidade encontrada neste trabalho, nos ímãs permanentes 

HD sinterizados de P r i 7 F e 7 9 B 4 e PrieFeyeBs, está bem próxima do valor da densidade 

teórica que é aproximadamente 7,50 g.cm'^, confonne descrito anteriormente por 

Jungua et al., (1987). Ficou em torno de aproximadamente 98% que é um bom 

parâmetro para justificar também o processamento destes ímãs pela nova técnica 

apresentada neste trabalho. 

Nas Tabelas IX e X estão apresentados os resultados das propriedades 

magnéticas dos ímãs permanentes HD sinterizados produzidos com as ligas de 

P r i 7 F e 7 9 B 4 e Pri6Fe76B8, respectivamente, obtidas pelas curvas de desmagnetizaçao 

no segundo quadrante. 
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Tabela IX - Propriedades magnéticas dos imãs H D sinterizados produzidos com a 

liga Pri7Fe79B4, preparados pela nova técnica de transferência (erro: ±2%). 

Tempo de Br ^oiHc HObHc F Q = Hk/iHc p (g/cm 

moagem(fi) (T) (T) (T) (KJ/m^) 

9 1,05 1,03 0,78 167 0,42 6,15 

18 1.06 1,06 0,83 197 0,60 7,33 

27 1,14 1,16 0,93 217 0,61 7,35 

36 1,04 1,12 0,81 175 0,36 7,37 

Tabela X. Propriedades magnéticas dos ímãs H D sinterizados produzidos com a liga 

Pri6Fe76B8, preparados pela nova técnica de transferência (erro: ±2%). 

Tempo de Br M^jHc l̂ObHc (BH),,áx. F Q = Hk/iHc P (g/cm 

moagem(h) (T) (T) (T) (KJ/m^) 

9 1.02 1.00 0.79 197 0.64 7,28 

18 1.19 1.44 1.08 280 0.78 7,33 

27 0.95 1.50 0.85 158 0.63 7,37 

36 0.92 1.37 0.81 151 0.53 7,32 

As curvas de desmagnetizaçao obtidas para todos os ímãs HD 

sinterizados, variando o tempo de moagem, estão mostrados nas Figuras 4.9 e 4.10. 

As propriedades magnéticas, remanencia (Br), coercividade intrínseca (^oiHc), 

coercividade indutiva (jiobHc), produto de energia máximo ((BH)máx.) e o fator de 

quadratura (FQ) foram determinadas a partir destas curvas. 
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-1.4 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 

Campo Aplicado (T) 

Figura 4.9 - Curvas de desmagnetizaçao dos ímãs permanentes HD sinterizados 

obtidos com a liga Pri7Fe79B4. 

-1,6 -1,0 -0,8 -0,6 

CAMPO APLICADO (T) 

Figura 4.10 - Curvas de desmagnetizaçao, dos ímãs pemnanentes HD sinterizados 

com a liga PneFoyeBs. 
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4.4 - Estudo das propriedades microestruturais 

Os ímãs pemnanentes HD sinterizados obtidos com as ligas Pri7Fe79B4 e 

Pri6Fe76B8, variando o tempo de moagem, foram analisadas por MEV e EDS para 

identificação das fases presentes. Nas Figuras 4 .11 , a 4.18, estão apresentadas as 

micrografias, dos ímãs HD sinterizados com a liga Pri7Fe79B4 e Pri6Fe76B8. 

As fases presentes estão identificadas nas micrografias apresentadas. 

Nos ímãs obtidos com a liga P r i7Fe79B4 foram identificadas as seguintes fases: a 

fase matriz (cj)), magneticamente dura (PraFe^B), a fase rica em Pr, localizada na 

região de contorno do grão da fase matriz, a fase magneticamente mole P r 2 F e i 7 , que 

detemnina a magnetização reversa e o limite da coercividade intrínseca dos ímãs 

sinterizados, sendo que esta fase aparece dentro da fase matriz. De acordo com 

Paik et al (1989), Faria et al (1994) e Marcondes e Faria (1999), esta fase só aparece 

em composições com quantidades de boro inferiores a 5%. A baixa concentração de 

boro promove a fomnação desta fase inibindo o crescimento dos grãos da fase matriz 

e por último, a fase PrFea que é a fase de Laves, que aparece na região de contomo 

de grão da fase matriz, dentro da fase rica em Pr. 

Para os ímãs HD sinterizados com a liga Pri6Fe76B8 foram identificadas três 

fases, sendo: a fase matriz (PraFe^B) {^), a fase rica em Pr localizada no contorno de 

grão da fase matriz e, a fase rica em boro (Pri+EFe4B4) (ri). Esta fase boreto é 

identificada em ligas magnéticas com quantidades superiores a 5% at. de boro e é 

prejudicial às propríedades magnéticas e está localizada dentro da fase matriz. 
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Figura 4.11 - IVlicrografia do ímã de Pri7Fe79B4 com 9 horas de moagem, (1000x). 

Figura 4.12 - IVlicrografia do ímã de Pri6Fe76B8 com 9 horas de moagem, (lOOOx). 
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Figura 4.13 - Micrografia do ímã de Pri7Fe79B4 com 18 horas de moagem, (lOOOx). 

„4- '-A>, „ , 5 • 

Figura 4.14 - Micrografia do ímã de Pri6Fe76B8 com 18 horas de moagem, (lOOOx). 
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\ 1 

Figura 4.15 - Micrografia do ímã de Pr^f67^84 com 27horas de moagem, (1000x). 

Figura 4.16 - Micrografia do ímã de PrieFeyeBs com 27 horas de moagem, (1000x). 
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I I • j ; » ^ . 

Figura 4.17 - Micrografia do ímã de Pri7Fe79B4 com 36 horas de moagem, (1000x). 

Figura 4.18 - Micrografia do ímã de PrieFeyeBa com 36 horas de moagem, (lOOOx). 
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Foi possível verificar também que, com o aumento do tempo de moagem, 

há uma melhor distribuição da fase rica em Pr para as duas composições, indicando 

que houve um bom controle das etapas de processamento como, moagem, 

transferência e sinterização, conforme descrito por Takiishi (2001). 

Figura 4.19 - Micrografia do imã de Pri7Fe79B4 com 27horas de moagem, (lOOOx). 

Figura 4.20 - Micrografia do ímã de Pri6Fe76B8 com 18 horas de moagem, (lOOOx). 
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Nas Tabelas XI e XII estão apresentadas as composições químicas das 

fases presentes, detemninadas por EDS, nos ímãs HD sinterizados obtidos com as 

ligas de Pri7Fe79B4 e Pri6Fe76B8. O elemento B não foi analisado e as fases 

presentes foram identificadas, através da relação Fe:Pr. confonne Faria et al (2002). 

Tabela XI . Composição química das fases determinadas por EDS, dos ímãs obtidos 

a partir da liga Pri7Fe79B4, variando-se o tempo de moagem. 

Tempo de Composição Química (At%) Razão 

Moagem (inoras) Fases Pr Fe (Pr : Fe) 

PrzFeuB ((|)) 13,4±0,3 86,6±1,7 2 : 13 

Pr2Fei7 11,6±0,2 88.4±1,8 2 : 15 

9 Rica em Pr 89,8±1,8 10,2±0,2 9 : 1 

Laves 32,1 ±0,6 67,9±1,3 1 : 2 

RrzFeuB {^) 13,3±0,3 86,7±1,7 2 : 13 

Pr2Fei7 11,5±0,2 88,5±1,8 2 : 15 

18 Rica em Pr 89,0±1,8 11,0±0,2 9 : 1 

Laves 23,4±0,5 76,6±1,5 1 : 2 

Pr2Fei4B (<))) 13,3±0,3 86,7±1,7 2 : 13 

Pr2Fei7 11,5±0,2 88,5±1,8 2 : 15 

27 Rica em Pr 89,7±1,8 10,3±0,2 9 : 1 

Laves 22,1±0,5 77,9±1,5 1 : 2 

Pr2Fei4B {^) 13,3±0,3 86,7±1,7 2 : 13 

Pr2Fei7 11,6±0,2 88,4±1.8 2 : 15 

36 Rica em Pr 89,9±1,8 10,1±0,2 9 : 1 

Laves 22,3±0,5 77,7±1,5 1 : 2 
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Tabela XI I . Composição química das fases determinadas por EDX, dos ímãs obtidos 

a partir da liga PrieFoyeBs, variando-se o tempo de moagem. 

Tempo de Composição Química (At%) Razão 

Moagem (ti) Fases Pr Fe (Pr : Fe) 

PraFeuB i^) 14,4±0,3 85,6±1,7 2 : 13 

9 PrueFe4B4(Ti) 24,6±0,5 75,4±1,5 1 : 3 

Rica em Pr 88,1±1,7 11,9±0,2 7 : 1 

PrzFeuB {^) 14,2±0,3 85,8±1,7 2 : 13 

18 PruEFe4B4(Ti) 26,0±0,5 74,0±1,5 1 : 3 

Rica em Pr 87,8±1,7 12,2±0,3 7 : 1 

PrzFeuB i^) 14.7±0,3 85,3±1,7 2 : 13 

27 Pru£Fe4B4(Ti) 24,7±0,5 75,3±1,5 1 : 3 

Rica em Pr 88,0±1,7 12,0±0,2 7 : 1 

PraFeuB (<|)) 14,3±0,3 85,1±1,7 2 : 13 

36 Pri+eFe4B4 (TI) 23,6±0,5 76,4±1,5 1 : 3 

Rica em Pr 85,4±1,6 14,6±0,4 6 : 1 

Na Figura 4.21 (a até ti) estão mostradas as micrografias dos ímãs HD 

sinterizados, onde (a), (c), (e) e(g) são as dos ímãs obtidos com a liga Pri7Fe79B4 e 

(b), (d), (f) e (h) são as dos ímãs de Pri6Fe76B8, com 9, 18, 27 e 36 tioras de 

moagem, respectivamente, com ataque de NITAL 3%. 
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c) 18 h 

g) 36h h) 36h 
Figura 4.21 - As micrografias (a), (c), (e) e (g) estão representando as 

microestruturas dos ímãs obtidos com a liga Pri7Fe79B4 e as (b), (d), (f) e (ti) estão 

representando as dos ímãs de Pri6Fe76B8, com 9, 18, 27 e 36 tioras de moagem, 

respectivamente, com ataque de NITAL 3%, (lOOOx). 
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Figura 4.22 - Gráfico do tamani io médio de grão em função do tempo de moagem 

dos ímãs sinterizados HD de Pri7Fe79B4 e Pri6Fe76B8. 

Pode-se observar que o tamanfio de grão após a sinterização diminui com 

o aumento do tempo de moagem, o que possibilitou obter melhores propriedades 

magnéticas em tempos de moagem inferiores, o que corrobora com as pesquisas 

realizadas a respeito das propríedades magnéticas destes ímãs HD sinterizados 

obtidos com as ligas de Pri7Fe79B4 e Pri6Fe76B8 utilizando a nova técnica de 

transferência de pós altamente reativos em escala laboratorial, descrita por Takiishi 

et a l . (2002). 

Faria et al. (1991), verificou que, longos tempos de moagem acarretaram 

em uma perda nas propriedades magnéticas dos ímãs, provavelmente devido à 

oxidação dos pós. McGuiness et al. (1989), também verificaram que os baixos 

valores obtidos nas propriedades magnéticas se deu para em pós finos obtidos em 

longos tempos de moagem prolongados. 
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Ormerod (1985) descreveu que altos tempos de moagem causam a 

inclusão de defeitos na superficie das partículas e estrutura cristalina reduzindo as 

propriedades magnéticas dos ímãs. 

Para os ímãs obtidos pela nova técnica de transferência do pó, utilizando 

tempos de moagem longos, também tiouve uma diminuição das propriedades 

magnéticas, como este demonstrado na Figura 4.22, onde a seta indica os tempos 

de moagem nos quais foram obtidas as melhores propriedades magnéticas. 
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5 - Conclusões: 

A etapa de decrepitação por hidrogênio mostrou, ser bastante efetiva no 

processamento de ímãs sinterizados com as ligas magnéticas Pri7Fe79B4 e 

PrieFereBs. 

O sistema de processamento desenvolvido em laboratório para 

transferência do pó f inamente moído e hidrogenado, para a etapa de prensagem 

mostrou-se bastante eficiente para a obtenção de ímãs permanentes sinterizados à 

base de Pr-Fe-B. 

Esta nova técnica de transferência provou ser satisfatória e econômica na 

produção de ímãs sinterizados em escala de laboratório. 

ímãs HD produzidos uti l izando esta nova técnica exibiram comportamento 

magnét ico semelhante aos dos ímãs descri tos na literatura. 

As propriedades magnét icas dos ímãs permanentes produzidos por esta 

nova técnica de transferência foram equivalentes às dos ímãs produzidos com uma 

técnica convencional que utilizou uma "glove box". 

Os ímãs permanentes sinterizados produzidos por esta técnica de 

transferência, apresentaram propriedades magnéticas ot imizadas com tempo de 

moagem de 18 horas para a liga PrieFereBs, e de 27 horas para a liga Pri7Fe79B4. 

Tempos de moagem curtos e prolongados foram prejudiciais às 

propr iedades magnéticas dos ímãs permanentes à base de praseodímio-ferro-boro. 
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