COORDENAGAO APOIO PATROCINADORES PROGRAMA SESSAO POSTERS SESSAO ORAL AUTORES

EFEITO DO TRATAMENTO TERMICO NAS PROPRIEDADES MAGNETICAS DE
IMAS HD SINTERIZADOS DO TIPO Pr-Fe-Co-B-Ga-Zr e Pr-Fe-B-Zr

A. G. Fusco, S. C. Silva, H. Takiishi e R. N. de Faria Jr.
Av. Prof. Lineu Prestes, 2242, CEP 055508-300, Sao Paulo, SP, agfusco@ig.com.br
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, IPEN-CNEN

RESUMO

imds sinterizados, com as composi¢cbes PrissFe;;9C0sgB7ZrosGag s,
PrissFezsB7Zro s € PrigFers sBsZro s foram preparados pelo processo de decrepitagéo por
hidrogénio (HD). Os imas utilizados neste trabalho foram produzidos através de mistura
de ligas apds HD. Foi estudado o efeito do tratamento térmico a 1000°C, realizado em
ciclos (até 35 horas), nas propriedades magnéticas. O ima Pry43Fe7; 9C0sgB7ZrosGao s
apresentou uma melhora consideravel no produto de energia maximo apds 15 h de
tratamento térmico (de 285 a 317 kJm™®). No im& PrigFesssBsZros foi verificado um
aumento na coercividade intrinseca, que foi de 0,90 a 1,22 T, apos 20 h de tratamento
térmico. Neste caso o fator de quadratura diminui substancialmente. Para a ima
PrissFe7sB7Zros houve um aumento moderado em todas as propriedades magnéticas

em curtos periodos de tratamento térmico.

Palavras-chave: imds de Pr-Fe-B; Adicdo de Ga e Zr; Tratamento Térmico;

Propriedades Magnéticas

INTRODUCAO

Os imas sinterizados de terras raras a base de praseodimio (Pr), produzidos pela
técnica de decrepitacdo por hidrogénio (HD) e por metalurgia do pd, apresentam, a
temperatura ambiente, alto produto de energia assim como, outras propriedades
semelhantes aos de neodimio (Nd). O Nd e Pr sédo extraidos simultaneamente e com a
utilizacdo intensa do Nd os estoques de Pr criaram condi¢des econémicas para sua

utilizacdo na producao de imas permanentes®.
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Entretanto, a baixa estabilidade térmica e resisténcia & corrosdo®? dos imas de
terras raras tem levado a pesquisas para solucionar esses problemas. Por exemplo,
adicbes de zirconio (Zr) ou gélio (Ga) podem aumentar a resisténcia & corrosdo®. A
adicdo de cobalto (Co) aumenta a temperatura de Curie (Tc) e resisténcia a corrosao,
porém diminui a coercividade que é um dos principais parametros a ser controlado
guando da aplicacdo destes imés em circuitos magnéticos®.

Do ponto de vista magnético, a coercividade intrinseca (iHc) e a remanéncia (By)
séo duas propriedades fundamentais e sé&o controladas por fatores microestruturais. Em
geral, a microestrutura desses imds apresenta trés fases: a matriz magneticamente
dura (ProFe14B); uma fase rica em boro (B) e uma rica em Pr. A fase magneticamente
dura é constituida de dominios magnéticos®.

Um projeto de fabricacdo de um ima permanente deve buscar processos
mecanico, quimico, e térmico para se obter as combinacdes das propriedades
necessarias as suas diversas aplicacdes®. O caminho mecanico significa controle pela
forma e tempo de moagem®.

O caminho quimico passa pela substituicdo da terra-rara (por ex. por Dy ou Nd)
ou do ferro (por Co, Ga, Nb, Zr, Cu, entre outros). O Zr aumenta a anisotropia”, o fator
de quadratura, porém, diminui a coercividade®® e provoca uma reducao significativa do
tamanho de grdo da fase Pr.Fe;sBY?. O Ga causa um decréscimo do campo
anisotrépico™” e diminui a tensdo superficial da fase liquida na sinterizac&o melhorando
sua microestutrurat?.

A técnica de mistura de ligas magnéticas para fabricacdo de imas permanentes
permite melhorar o ajuste da composi¢cdo final, bem como, suas propriedades
magnéticas®*?.

O caminho do tratamento térmico busca principalmente controlar a relacédo entre
as fases presentes na microestrutura com efeitos diretos nas propriedades magnéticas.
A coercividade pode ser melhorada com o tratamento térmico na medida em que ela é
influenciada pelo tamanho e homogeneidade dos graos da fase magneticamente dura,
pela espessura da camada da fase rica no contorno dos gréos e lisura da superficie

desses graos?.
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O tratamento térmico (TT) a temperatura de 1000 °C por 24 horas e resfriamento
rapido, em imads permanentes a base de Pr, preparados pelo processo HD, com a
composicdo PryosFers3gB37Cuy, levou a importantes melhorias nas propriedades
magnéticas. Para ciclos de tratamento de 5 horas até 40h a composicao
Pr,o sFez3 sBs 7Cu, apresentou melhoras significativas nas primeiras 15h e estabilizacdo
nas demais. Esse mesmo ciclo, para imés de composi¢cdo PrisgFezq1B4, apresenta
melhoras no comeco do ciclo e deterioragcdo das propriedades para longos tempos de
recozimento ¥,

O efeito de longos periodos de TT (1000°C por 24 horas com resfriamento lento)
nos imas de PrigFe;sBs resultou em um aumento de todas as propriedades magnéticas,
especialmente na coercividade intrinseca devido a mudancas na morfologia dos graos
da fase PryFe14B. Em contraste com estes resultados, o mesmo tratamento térmico foi
prejudicial para todas as propriedades magnéticas dos imés preparados com a liga
Nd;6FersBs!*>.

Por outro lado, O processo de tratamento térmico pode causar um
desenvolvimento irregular das propriedades magnéticas. O comportamento da forca
coerciva apos repetidos tratamentos (alta-baixa temperatura) em imés (Nd,Dy)-Fe-Co-B
indicam que as variacdes na coercividade sdo resultados das mudancas reversiveis na
microestrutura provavelmente no interior da regido intragranular da fase rica em Nd ®©.

Neste trabalho foi estudada a influéncia da adicdo de Zr e Ga e do ciclo de
tratamento térmico, nas mudancas das propriedades magnéticas nos imas

permanentes sinterizados a base de Pr preparados pelo processo HD.

EXPERIMENTAL

As ligas magnéticas utilizadas para a obtencdo dos imas sinterizados foram:
Pri, ¢F€eg 3C0y; ¢BeZlosGan; PrisFeg, sBgZrys, PrigFe s sBgZrys € Pri;Fess:B;Cu, 5. Os
imds foram produzidos utilizando mistura de poOs e técnicas convencionais de
metalurgia do pé e pelo processo de decrepitacdo por hidrogénio (HD) ®. O ima com a
composicao PrigFezsBs foi preparado para comparacdo (padréo). Na Tabela | estdo
mostradas as composic¢oes finais dos imés HD sinterizados e propor¢cdes em peso das

ligas utilizadas neste trabalho.
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Os iméas foram submetidos a ciclos de tratamento térmico a 1000°C sob vacuo (<
10 mBar) com resfriamento rapido (ao ar) até o total de 35 horas. A cada ciclo foi
medida a densidade através do método de Arquimedes e as propriedades magnéticas,
B, iHc, (BH)max € 0 fator de quadratura (FQ) obtidas pelo permeéametro LDJ 5000.

Tabela |. Composicao final dos imas HD sinterizados®.

ima |Composicao final 50% em peso daliga 50% em peso daliga
1 Pris.3Fe71,9C0s8B7Zr05Gaos | Pry, sFegg 3C0,4 (BeZlosGar | PrigFe, s sBgZr 5

2 PrissFessB7Zros PrisFegy sBeros PrigFess sBglrg s

3 PrigFezsBs (padréo) - -

4 PrigFe s sBglry s - -

5 Pr,Fe;sBsCu, 5 - -

RESULTADOS E DISCUSSAO

Medidas magnéticas antes do tratamento

Na Tabela Il estdo apresentadas as propriedades magnéticas e as densidades
dos imas HD sinterizados antes do tratamento térmico. O ima 3, foi produzido com a

liga PrigFezsBs e utilizada como padréo.

Tabela II: Propriedades magnéticas dos imds HD sinterizados antes do tratamento

térmico.
Composicao do ima (%at) Br (T) | wiHc (T) (BH)max FQ p (g/cm®)
(+0,02) | (+0,02) | (kJ/m°) (5) | (razdo) | (+0,03)

1. Pr14,3Fe71,gC05,8B7Zr0_5Ga0_5 1,25 1,11 285 0,68 7,21
2. PI'14_5Fe7gB7ZI'o_5 1,19 0,74 258 0,88 7,25
3. PrigFessBg (padréo) 1,16 1,22 263 0,84 7,42

4. PrigFe7s5BsZros 1,17 0,90 258 0,93 7,38
5. Pr17Fe76_5B5Cu1_5 1,12 1,20 239 0,69 7,04

A remanéncia aumenta com a diminui¢do do teor de Pr®, como mostra os imas 1
e 2 da Tabela Il. O im& 1 apresentou um (BH)max de 285 kJ/m?, superior em 8,3% em

relacdo ao padréo (263 kd/m3).
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Os imas 2 e 4, ambos com adicdo de 0,5 at. % de Zircbnio, apresentaram uma
diminuicdo significativa da coercividade, de 1,22 T (padrdao) para 0,74 T e 0,90 T,
respectivamente. Em contraposi¢do a diminuicdo da coercividade, temos a melhora no
fator de quadratura, de 0,84 (padrdo) para 0,88 e 0,93 para os imds 2 e 4,
respectivamente.

A adicdo de Ga, no ima 1, foi a responsavel pela melhora da coercividade, isto
porque, a presenca do Co™ e o zr (iméds 2 e 4), tendem a diminuir esta propriedade.
Por outro lado, a presenca do Ga diminui o FQ, para 0,68, que foi o menor valor obtido
neste trabalho.

Para o ima@ 5, com maior concentracao de Pr, foi obtido o menor valor de B, mas,
com boa coercividade, {H¢, de 1,20 T. Este aumento da coercividade esta relacionada
com o aumento da fase rica (Pr) e também com a baixa densidade®. A fase rica em Pr
e a provavel presenca de poros exercem um maior isolamento dos grdos da fase
magneticamente dura e, conseglentemente, sdo responsaveis pelo aumento da

coercividade.

Densidade, Remanéncia e Produto de Energia ap6s o Tratamento Térmico

Na Figura 1 a e b estd mostrada a evolucdo da densidade com o tempo de

tratamento térmico (TT).
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Figura 1: a) Evolugcdo da densidade com o tempo de tratamento térmico dos imas
1(Pr14,3Fe71,9C05,8B7Zr0,5Ga0,5), 3(Pr16Fe7GBg), padréo e 5(P|’17F€76.585CU1.5). b) EVOlU(}éO
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da densidade com o tempo de tratamento térmico dos imas 2(PrissFezsB7Zros),
3(Pr16Fe7GBg), padréo e 4(P|'16FE75_5Bszr0_5).
O imad 3, padrdo, apresentou menor densificacdo apdés o tratamento. Na

continuidade dos ciclos de TT, observaram-se pequenas oscilagbes com tendéncia a
estabilizacdo da densidade.

Nas Figuras 2 e 3 temos a evolucao do B; e nas Figura 4 a e b a evolucéo do
(BH)max, com relagé@o ao tempo de TT. Na equagéao (1), temos que o B, que &€ o campo
produzido por um material magnetizado ou o campo retido quando ha eliminacédo do
campo externo aplicado depende diretamente da magnetizacdo de saturacdo do
material (Ms), do grau de orientagdo cristalografica (cosf), dos grdos magnéticos do
material, da fracdo volumétrica de grados magnéticos (f) e do fator de densidade (P) que

€ arelacdo entre a densidade real (p;) e a densidade tedrica (py):

B, :<COSO>.f.P.u0.MS eq. (1)(4)

O aumento do fator P provoca uma tendéncia no aumento das propriedades B, e
(BH)méx.
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Figura 2. Variagdo da remanéncia dos imas 1, 3 e 5 em func¢do do tempo de tratamento
térmico.
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Figura 3. Variacdo da remanéncia dos imas 2, 3 e 4 em funcéo do tempo do TT.
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Figura 4: (a) Produto de Energia dos imas 1, 3 e 5 em funcédo do tempo de tratamento
térmico. (b) Produto de Energia dos imas 2, 3 e 4 em func¢do do tempo de tratamento
térmico.

O ima 3, PrigFezsBs (padrdo), apresentou uma diminuicdo do B, de 1,16 T para
1,14 T, e do (BH)max, de 263 kJ/m? para 227 kJ/m* apés 35 h de TT. Neste estudo o
comportamento deste im& contrasta com os obtidos por Corfield®™ e se aproxima dos

resultados obtidos por Faria?.



APOIO

COORDENAGAO

PATROCINADORES

PROGRAMA

SESSAO POSTERS

SESSAO ORAL AUTORES

Os melhores resultados do B; e (BH)max para o ima 1 foram de 1,30 T e 317
kJ/m® com 15 horas de TT; do im& 2 de 1,24 T e 297 kJ/m® com 10h de TT e do im& 4
de 1,24 T e 272 kJ/m® ap6s 20h de TT. O ima 5 obteve uma elevagéo do B, de 1,12 T
para 1,18 T e do (BH)ma de 239 para 267 kJ/m® ap6s 25h de TT. Nestes imas, apds

estes tempos de TT, ha uma diminuicdo destas propriedades mesmo mantendo a

densidade, o que pode ser causado por fatores microestruturais.

Coercividade e Fator de Quadratura apds o Tratamento Térmico

Nas Figuras 5 e 6 estdo mostradas as variacbes da coercividade com o TT.

Sagawa et al® determinaram que imas de NdFeB tendem a sofrer uma diminuicéo

gradual da coercividade com a densificacéo.
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Figura 5: Variacdo da Coercividade dos imds 1, 3 e 5 em fungdo do tempo de

tratamento térmico.

Com a densificacdo (Figura 1 a e b) é verificada uma diminui¢cdo da coercividade

nos imas 1, 3 e 5. Porém, os imas 2 e 4 com Zr, fogem a essa tendéncia, ou seja,

fatores microestruturais e a presenca do Zr tem forte influéncia na coercividade.
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Figura 6: Coercividade dos iméas 2, 3 e 4 em funcdo do tempo de tratamento térmico.

Verificou-se que o ima 3 (padrdo) apresentou uma diminuicdo da coercividade,
de 1,22 T para 1,06 T, apds 25h de TT e para 0,84 T apos 30h. Este comportamento
esta de acordo com o obtido por Faria et al*¥. Porém, contrasta com o encontrado por
Corfield et al” que, ao realizarem TT nos imés PrisFe;sBs obtiveram aumento de 6,4%
na coercividade. Verificaram que ap6s TT os grdos da fase magnética ficaram mais
arredondados e ocorreram melhores distribuicdes da fase rica em Pr.

O ima 2, com 0,5 at. % de Zr, apresentou melhora na coercividade, de 0,74 T
para 0,94 T que representou um aumento de 27%, para 15h de TT. O ima 4 , também
dopado com 0,5at% de Zr, tem um desenvolvimento espetacular. Apresentou um
aumento na coercividade de 0,90 T para 1,22 T ap0s 20h de TT, ou seja, de 35,5%.

O ciclo de TT pode provocar um aumento do tamanho de grao e, portanto,
a coercividade neste caso deveria diminuir. Um dos fatores que pode estar
influenciando este aumento € a melhora na forma e no contorno dos graos. O melhor
desempenho do ima 4 pode estar ocorrendo devido a maior quantidade de Pr,
proporcionando melhor distribuicdo no contorno do gréo da fase matriz.

O im& 1 (com Ga e Zr) apresentou coercividade de 1,10 T sem TT, que é menor
em relacéo ao padrdo. A presenca do Ga foi deletéria para esta propriedade inibindo o



COORDENAGAO APOIO PATROCINADORES PROGRAMA SESSAO POSTERS SESSAO ORAL AUTORES

efeito do Zr. No decorrer do ciclo de TT a coercividade diminui, apresentando
comportamento semelhante ao ima 5, com adigédo de Cu.

No ima 5, com 1,5% de Cu, e apos ciclos de TT, a coercividade diminui
continuamente. Neste caso, os resultados foram diferentes aos obtidos por Faria et
al*®, que constataram um aumento e estabilidade da coercividade ao longo do ciclo de
tratamento térmico para imas de PryosFe73 gBs 7Cus.

Na Figura 7 a e b estd mostrada a variacdo do fator de quadratura (FQ) em

funcdo do tempo de tratamento térmico realizado nos imas.
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Figura 7: (a) Fator de Quadratura dos imas 1, 3 e 5 em funcéo do tempo de tratamento
térmico. (b) Fator de Quadratura dos imas 2, 3 e 4 em funcdo do tempo de tratamento
térmico.

O fator de quadratura, FQ, nos d& a estabilidade e homogeneidade de um ima
permanente e representa o niamero de graos magnéticos que ja reverteram devido a
aplicacdo de um campo desmagnetizante®.

No ima 1 com Ga e Zr (Fig. 7 a) ha uma queda acentuada no FQ apds 20 h de
TT e no ima 4, com Zr, ela é acentuada em menores tempos de TT, de 0,93 (inicial)
para 0,61 apds 6h de TT. No decorrer do ciclo de TT ha uma tendéncia de crescimento
mas, ndo atingindo seu patamar inicial. O ima 2, com Zr, apresentou pequena variagao
no FQ. Ao comparar os imas 2 e 4, ambos com Zr, verifica-se que a presenca da fase
rica (Pr) em maior quantidade é prejudicial a esta propriedade. O FQ dos iméas 1 (Zr e
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Ga) e 5 (Cu) aumentaram com o TT. O ima 1 (Zr e Ga) apresentou um crescimento

continuo atingindo um significativo FQ, de 0,91 com 20h de TT.

CONCLUSAO

Adicbes de Zr, Ga e Cu nos imas a base de PrFeB combinados com ciclos de TT
apresentam importantes variacdes nas propriedades magnéticas.

A adicdo de Ga provoca aumento na coercividade dos imas sinterizados (sem
TT), diminuindo o FQ. Adicdo de Zr tende a diminuir a coercividade nos imas
sinterizados (sem TT) aumentando o FQ. Apds ciclos de TT o Zr tende a aumentar a
coercividade com queda do FQ e o Ga tende a diminuir a coercidade aumentando o
FQ. Para o mesmo tempo de TT o Zr, Ga e Cu tendem a aumentar as propriedades B, e
(BH)max ainda que com diferentes intensidades. O TT ciclico mostrou ser prejudicial as
propriedades magnéticas para o ima de composicéo PrisFesBs (padrédo).

Um estudo microestrutural dos imas deve ser realizado para a melhor

compreensao dos resultados obtidos neste trabalho.
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The effect of heat treatment upon magnetic properties of Pr-Fe-Co-B-Ga-Zr and
Pr-Fe-B-Zr HD sintered magnets
ABSTRACT

Sintered permanent magnets based on the compositions Pri43Fe7;9C0sgB7Zrp5Gag s,
PrissFezsB7Zros and PrigFesssBsZros, have been prepared using the hydrogen
decrepitation (HD) process. The magnets employed in the present investigation were
produced using a mixture of decrepitated cast alloys. The effects of annealing at 1000°C
in cycles (up to 35hours) on the magnetic properties have been studied. Energy product
has been considerably (from 285 to 317 kJm™) in the PryssFes19C0sgB7ZrosGags
magnets annealed for 15 hours. It has been shown that the intrinsic coercivity of a
PrigFess sBsZro s magnet increased from 0.90 T to 1.22 T, after annealing for 20 hours. In
this case squareness factor has been reduced substantially. Good overall increase in
the magnetic properties has been achieved in the Pri4s5Fe;sB7Zrp s HD sintered magnets
annealed for a short period of time.

Keywords: PrFeB magnets; Zr and Ga addition; Annealing; Magnetic properties
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