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RESUMO

Po6s nanomagnéticos a base de Pri,Fess9C016BsNby,1 tem sido obtidos a partir de:
a) pelo processo de hidrogenagdo, desproporgdo, dessorgdo e recombinagdo
(HDDR), b) pela variacdo do tempo de moagem e c¢) com a adigdo de acido oléico
como surfactante. Este ultimo tem sido utilizado para melhorar a eficiéncia de
moagem, evitando a aglomeragdo de particulas e, conseqlientemente, para
melhorar a coercividade intrinseca do material. Moagem de alta energia tem sido
usada para producado de nanoparticulas magnéticas. Os pos foram caracterizados
magneticamente utilizando o magnetometro de amostra vibrante (MAV) e
microestruturalmente por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), MEV-FEG e
Difragdo de Raios-X.

Palavras chave: Iimas permanentes, Pr-Fe-B, surfactantes, materiais
nanoestruturados.

INTRODUGAO

O processo de hidrogenacdo, desproporgcédo, dessor¢do e recombinagao
(HDDR), desenvolvido em 1989 por Nakayama e Takeshita ™ tem sido empregado
em varias pesquisas para a produc¢ao de pdés magneticamente coercivos, utilizados
na fabricacdo de ima&s permanentes consolidados com resina, com resultados
promissores @6 0 processo HDDR é uma reacédo que possibilita o refinamento do
grao da fase matriz, propiciando, desta maneira, a utilizagcdo do material para a
preparagao de imas permanentes com propriedades magnéticas consideraveis, e o
material desta reacdo de HDDR também é friavel ("),

Moagem de alta energia € uma tipica técnica para a preparagao de particulas
em poé em metalurgia e industrias de ceramica. Tem sido adotado a adicdo de

surfactantes para melhorar a eficiéncia de moagem de alta energia para produzir
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nanoparticulas magnéticas de varias composi¢des, impedindo aglomeragdo e
oxidacdo das particulas durante o processo de moagem © 9).

Este trabalho envolve o efeito da adicdo do acido oléico como surfactante nas
propriedades magnéticas e microestruturas dos imas permanentes HDDR a base da
composicao Priz2Fess 9C016BsNby 1, utilizando o moinho de alta energia, variando-se o

tempo de moagem.

MATERIAIS E METODOS

Uma liga comercial, no estado bruto de fusdo, com composi¢cao
Pri2Feess 9C016BsNbg 1 foi utilizada para a produgdo dos pds magnéticos. A liga foi
submetida ao sistema de HDDR sendo a pressao de H; nas etapas de hidrogenagéo
e desproporcao de 930mbar. A temperatura de dessorcdo e recombinacéo foi de
840 °C ©,

O p6 HDDR foi submetido a moagem de alta energia em um moinho planetario
de bolas (modelo P7 da Fritsch), utilizando um pote e esferas de ago inox, com a
relacdo do peso do po para as esferas de 1:10. Na moagem o ciclohexano foi
utilizado como solvente e o acido oleico como surfactante (em alguns experimentos),
de 55% e de 1%, em relagéo ao peso do p6 HDDR, respectivamente. A velocidade
de moagem foi fixada a 900 rpm e variou-se o tempo de moagem de 90 a 240
minutos.

Os po6s foram caracterizados magneticamente utilizando o magnetémetro de
amostra vibrante (MAV) e microestruturalmente por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), MEV-FEG e Difragdo de Raios-X.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tab. 1 apresenta as propriedades magnéticas obtidas por MAV dos poés
HDDR sem e com adigdo de acido oleico, com variagdao do tempo de moagem e
velocidade de 900 rpm da liga Pri2Fess 9C016BsNbg 1. O experimento com adigéo de
acido oleico apresentou melhores valores de remanéncia (B;) e coercividade
intrinseca (Jo iHc) comparado com o p6 obtido sem adicdo de acido oleico, exceto
para o experimento com moagem de 240 minutos, devido a aglomeragéo no pote de
moagem, causando diminuigdo na eficiéncia da moagem. E, com o aumento do
tempo de moagem verifica-se que, para os experimentos com adi¢ao de acido oleico

ha uma diminuigdo dos valores das propriedades magnéticas.
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Tabela 1 — Propriedades Magnéticas dos pés HDDR sem e com adigao de acido
oleico (AQO), com velocidade de 900 rpm e variagao do tempo de moagem, obtidas

por MAV.
Tempo Br iHe Tempo Br MoiHc
Moagem (min) | (emu/g) (Oe) Moagem (min) | (emu/g) (Oe)
90 —sem AO 12,674 171 90 — com AO 29,933 653
120 —sem AO | 13,832 158 120 —com AO | 22,581 641
180 —sem AO | 11,305 142 180 — com AO 12,814 169
240 —sem AO | 17,095 205 240 — com AO 11,640 134

A Fig. 1 apresenta a curva de desmagnetizacdo do pd magnético dos
experimentos com tempo de moagem de 90 min. com e sem acido oleico,
verificando que com a adicdo do acido oleico ha um aumento nas propriedades

magnéticas.

—— 80 min. com A0,
-------- A0 min. sem A0,
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Figura 1 — Curva de desmagnetizacdo dos pos magnéticos obtidos apos moagem de
90 min. com e sem acido oléico (A.O.).

Apds o processo de moagem de alta energia, verificou-se que, os experimentos
com tempo de moagem superior a 90 minutos, sem adicdo de acido oleico,
ocorreram a aglomeragédo do po no pote de moagem de ago inox, dificultando a
moagem. Com a adig&o de acido oléico houve aglomeragao a partir de 240 minutos.

A Fig. 2 apresenta as micrografias (MEV) do p6 magnético com tempo de

moagem de 90 minutos sem e com adigao do acido oleico.
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Figura 2 — Micrografia obtida através do MEV, com aumento de 5000X, do pé

magnético com 90 min. de moagem: a) sem acido oleico e b) com acido oleico.

A Fig. 3 apresenta as micrografias (MEV) do p6 magnético com tempo de

moagem de 120 minutos sem e com adi¢ao do acido oleico.

AccV SpotMagn Det Wb —— &5um AccY  SpotMagn Det WO —————— &5ym
200kv 3.0 5000x SE 262 900rpm-2h sem surfactante 20.0kv 8.0 5000x SE 25.9 900rpm-2h com surfactante
- 1y

Figura 3 — Micrografia obtida através do MEV, com aumento de 5000X, do pd

magnético com 120 min. de moagem: a) sem acido oleico e b) com acido oleico.

A Fig. 4 apresenta as micrografias (MEV) do p6 magnético com tempo de
moagem de 180 minutos sem e com adig&o do acido oleico.
A Fig. 5 apresenta as micrografias (MEV) do p6 magnético com tempo de

moagem de 240 minutos sem e com adi¢ao do acido oleico.
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Figura 4 — Micrografia obtida através do MEV, com aumento de 5000X, do po

magnético com 180 min. de moagem: a) sem acido oleico e b) com acido oleico.
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Figura 5 — Micrografia obtida através do MEV, com aumento de 5000X, do po

magnético com 240 min. de moagem: a) sem acido oleico e b) com acido oleico.

Pode-se observar nas Fig. de 2 a 5 dos pos magnéticos, que apresentam
aglomerados e tamanho de particulas maiores que 1 pm.

A Fig. 6 apresenta as micrografias obtidas através do MEV-FEG do po
magnético com tempo de moagem de 180 minutos com adigdo do acido oleico.
Pode-se observar que as particulas estdo aglomeradas e sao maiores que 1 um
(comparar com a Fig. 4 b). Para obtengdo de nanoparticulas sera necessario
aumentar a concentragao de acido oleico e o tempo de moagem.

A Fig. 7 a e b apresentam os difratogramas de raios-X dos pés magnéticos de

todos os experimentos e do p6 HDDR sem moagem.
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Figura 6 — Micrografia obtida através do MEV-FEG do pé magnético com 180 min.

de moagem com acido oleico: a) aumento de 18.000X e b) 55.000X.
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Figura 7 — Difratogramas de raios-X dos pds magnéticos, da liga
Pri2Fess 9C016BsNby 1, obtidos via HDDR a) sem adi¢gdo de acido oléico na moagem
de alta energia, b) com adi¢ao de acido oleico (A.O.) na moagem de alta energia e

p6 HDDR sem moagem.

Foi identificado em todos os experimentos a fase Fe-a (fase com simetria
cubica) e para os experimentos do p6 HDDR sem moagem e com tempo de
moagem de 90 min. e adicdo de acido oleico a fase ProFe 4B (fase com simetria
tetragonal). Observa-se que, a fase Fe-a apresenta tendéncia em diminuir o
tamanho do cristalito e a fase Pr,Fe4B de armofizacdo com o aumento do tempo de
moagem. A armofizacdo da fase PryFe4sB esta relacionada com a diminuigdo das
propriedades magnéticas (Tab. 1).

Tratamentos térmicos nos pés magnéticos obtidos via HDDR e moagem de alta
energia, sem e com acido oleico da liga Pri2Feess 9C016BsNbg 1, serdo realizados para

restaurar a estrutura cristalina dos pds e as propriedades magnéticas.

6257



19° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais — CBECiMat, 21 a 25 de novembro de 2010, Campos do Jordao, SP, Brasil

CONCLUSAO

- A adicao de acido oléico na moagem de alta energia com velocidade de 900
rpom, melhora as propriedades magnéticas dos pds magnéticos, comparados com 0s
experimentos sem adi¢cédo de acido oleico;

- Tempos superiores a 120 min. de moagem, sem adi¢ao de acido oleico, inicia-
se a aglomeragao do p6 no pote de moagem. Ja, a adicao de 1% de acido oléico
melhora a eficiéncia na moagem, visto que, a aglomeragdo ocorre somente apos
240 min. de moagem;

- As particulas apresentaram tamanhos acima de 1 ym, aglomeragdes entre si.

- Com o aumento do tempo de moagem a fase Fe-a apresenta tendéncia em

diminuir o tamanho do cristalito e a fase Pr,Fe4B de armofizacao.
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THE EFFECT OF SURFACTANT ADDITION ON HIGH-ENERGY MILLING UPON
THE MAGNETIC PROPERTIES AND MICROSTRUCTURE OF THE Pr-Fe-B HDDR
MAGNETIC POWDERS

ABSTRACT

Nanomagnetic powders based on the composition Pri,Fegs9C016BsNbg.1+ have been
obtained from using (a) the hydrogenation, disproportionation, desorption and
recombination (HDDR) process; (b) by varying of milling time and (c) with the
addition of an oleic acid as a surfactant. The latter has been used to enhance milling
condition by preventing the agglomeration of particles and hence to improve the
intrinsic coercivity of the material. High-energy mechanical milling has been used to
yield magnetic nanoparticles. Powders were characterized magnetically using
vibrating sample magnetometer (VSM) and microstructurally by Scanning Electron
Microscopy (SEM), Field Emission Gun SEM (FEG-SEM) and X-ray diffraction.

Key-words: Permanent bonded magnets, Pr-Fe-B based, surfactants, nanostructured
materials.
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