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RESUMO

S3o apresentados resultados de. propriedades magnéticas de
fm3s sinterizados de Nd-Fe-B produzidos a partir de 1 kg de liga
fundida em forno de indugdo a vécuo. Confirma-se a.viabilidade de
fabricagdo desses {mads com propriedades comparaveis & de {mis
comerciais e a im‘porténcia do tamanho de partfcula e do tamanho de
gr8o no valor de produto energético, através de seu efeito no

campo Hk.

1.INTRODUG3E0 ' .

'

O mercado mundial dos fm3s de Nd-Fe-B tem expérimentado um
grande crescimento, nos idltimos anos. Estima-se que seu volumz: de
vendas tenha atingido 250 milhSes de ddlares, em 1990 (1). Seu
mercado no Bras'il tem se mostrédo ainda restrito, pois os

principais produtos que utilizam estes {mis, tais como tomégrafos

.de ressonfncia magnética nuclear e acionadores de discos rigidos

de mais de 90 Mb, n3io tem produciio nacional. Ainda assim, como o
mercado brasileiro de todos os tipos de materiais magnéticos
corresponde a 27 do mercado mundial, pode-se estimar seu mercado

potencial em 5 milhSes de délares anuais.



Dentro do programa de desenvolvimento de fmés de .ter‘ras
raras, conduzido pela equipe IFUSP-IPT, os resultados do efeito de
varléveis' de processamento vem sendo apresentados na literatura
brasileira desde 1984. Apenas um-ano apés a divulgagdo publica dos-
trabalhos da Sumitomo (2) e da GM (3) sobre os fmas de Nd-Fe-B,
pesquisadores do IFUSP apresentaram no CBECIMAT de 1984 um
trabalho sobre as propriedades magnéticas de ligas produzidas por
resfriamento répido (4). Em 1986, novamente no CBECIMAT, a equipe
IFUSP-IPT apresentou resultados da- moagem dessas ligas (5). No
primeiro Semindrio dé Materiais Magnéticos, em 1987, mostrou-se o
efeito da temperatura  de sinterizagdo sobre a
densidade, coercividade, remanéncia e saturagio magnética de {mis ._
de Nd-Fe-B (6). O efeito do tratamento térmico final nas
propriedades magnéticas foi discutido no CBECIMAT de 1988 (7) e aé
alterag®es microestruturais deste tratamento térmico no Segundo
Semindrio de Materiais Magﬁéticos, em 1989 (8). No CBECIMAT de
1990 foram discutidos mecanismos de coercividade dos fmis (9):

Todos estes trabalhos, que conduzirar}x a obtengdo de fmas com
qualidade comparidvel aos produtos éomerciais importados, foram
preparados a partir de matérias prima's de alta pureza e fundidos
em'forno a arco, produzindo botdes de 3 g cada fusfo. Com vistas a
um "scale up” do processamento, apresenta-se neste trabalho os
resultados da obtengdio de 1 kg da liga via fusiio em forno de
induciio a vacuo, .além de avaliagio sobre a  necessidade de alto

vacuo durante a sinterizag3o. /

-

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Utilizou-se como matérias primas ferro extra—docelproduzido
no IPT, Nd metdlico 99,5% e B elementar, -99,5%. A carga fol

fundida em forno de indugdo a vécuo Stokes, cadinho com

" “--revestimento de alumina. Durante a corrida manteve-se atmosfera de

argénio como protegdo ao banho lfquido. A liga foi vazada em prato
giratério de cobre, para garantir resfriamento rapido e auséncia
de ferro-alfa na microestrutura. Este lote de material produzido
foi identificado como lote.22, por ser o vigésimo segundo lote de
{m3s produzido no projeto de desenvolvimento de fmis de NdFeB.

0 material foi pré-mofdo em moinho de anel, classificapdo

“sua granulometria em 3 faixas: Ml, -30+200#; M2, -200+400%; M3,



-400#. Sua fragdo MI,-30+2004#, foi. separada para moagem em moinho
de bolas, com o pd imerso em tolueno. As fragdes mai's finas foram
‘em geral descartadas para se evitar excessiva oxidagdo do péd
final. ‘ ‘ |
ApS6s a secagem o pé foi introduzido em moldes pldasticos,
selado e orientado em campo pulsado de aproximadamente 9 T. A
comﬁactaqéo foi feita -em prensa isostatica, pressdo de 170 MPa.

A sinterizagio foi feita em forno tubular sob vicuo, a
1080°C, seguido .de resfriamento rapido & tratamento térmico a
650°C, ambos por uma hora. ' , _

A caracterizagio dos pés incluiu determinacgio dos teores de
oxigénio e tamanho médio de partfcula pelo método Fisher. Os fméas
foram caracterizados em magnetémetro de amostra vibrante, sua
densidade determinada pelo método ‘ de Arquimedes, sua

microestrutura observada em microscépio 6tico, com luz polarizada

e ataque térmico.

3.RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Durante a fus3o da liga, segundo'informaqﬁes do Prof. A. Ray,
aa U. de Dayton, deve-se esperar uma rea¢do do neodimio dissolvido
cc:;m a alumina do cadinho, numa taxa de 17Nd po‘r minuto de contato.
Para atingir a composi¢io visada cie 30,87.Nd e 1,27B, previu-se“um
excesso de 7 7Nd, estimando em 7 min o tempo ‘d.e contato metal
1fquido-cadinho. O rendimento de Nd , entretanto, foi superior ao
prev’isic;, resultando em 36,2%ZNd e 1,2%4B. Como a literatura
normalmente trabalha com a composigdo atémica desses (méds, esta
co;‘responde a 16,9at%Nd e 7,5atZB. O teor de oxigénio obtido na
liga foi de 300 ppm, e nfo foi analisado o teor de alumfnio pois a‘
analise qualitativa revelou apenas 'tra(;os desse elemento, em
niveis inferiores a Pr, Y, Cu, Si e Cl. Os dois primeirosA e Cl
provem do Nd utilizado, Cu e Si do ferro extra-doce.
» 7.5 Jotes de 100 g forar.n mofdos conforme o procedimento acima
citado. No primeiro lote produziu-se fmis da frag8o -400# da pré
moagem, aqui identificado como 1M3; apenas para avaliaqéd de
comportamento. Os demais lotes, identificados como 1M4,‘ 2M4, 3M4,
4M4 e 5M4, foram moidos em moinho de bolas por 105, 10S, 130, 170
e 300 min, respectivamente. '

De cada lote produziu-se 3 ou 4 {mis de 1Sg cada. Em um dos -
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lotes, 3M4, testou-se o efeito do nfvel de vicuo da sinterizagio
nas propriedades magnéticas f ir;ais.. Numa primeira dupla de
amostras, 3M4.1 e 3M4.2, como em todas as outras,iztiilizou-se bomba
difusora com vécuo de 4x10'smb§r. Na segunda dupla de amostras,
3M4.3 e 3M4.4, testou-se a utilizag8o de vacuo de bomba mecénica,
que atingiu 4x10-2mbar'. No ultimo lote, 5M4, testou~sé o efeito de
réduqéo da temperatyra de sinteriza¢3o, passando do valor tfpico
de 1080 para 1060°C.

A tabela I apresenta os resultados médios de propriedades
magnéticas obtidos nas duplas de a;mostras sinterizadas. Inclui-se
all o campo Hk » que é um Indice da i‘etangularidade da curva de
histerése no segundo quadrante. Corresponde ao campo necessario
para reduzir a magnetizagdo a 907 do valor da remanéncia, como
mostra a figura 1.

~

4. DISCUSSaE0

O maior rendimento de Nd na fusfo, em relagio ao previsto -
pelo Prof. Ray, deve estar relacionado ao controle exercido na
temperatura do banho e a redugdo do tempo de manutengdo do metal
liquido em contato com o cadinho. _

A mfcroestrutura da liga fundida néo mostrou presenca de
ferro-alfa, o que dispensa qualquer tratamento de homogeneizagio
antes da moagem. A auséncia de ferro-alfa estd associada ao alto
teor de Nd da liga e ao resfriamento rapido no prato de cobre. A
microestrutura também mostra a presenga da fase Al na regido rica
em Nd, evidenciando a metaestabilidade da solidificagdo deste
material (10). '

A figura 2 correlaciona o tamanho médio de particula e o teor
de oxigénio com o tempo de moagem em moinho de bolas. Observa-se
que a redugdo do tamanho de particula estd associada a um aumento

do teor de oxigénio, fato ja& bastante conhecido (5). Durante a

- . sinterizagio posterior o teor de oxigénio praticamente ndo varia,

sendo que a formag8o de o6xidos contendo Nd reduz a fragdo
volumétrica da fase rica em Nd na microestrutura. '

A sinterizagdo traz densificag8o aprecidvel, obtendo-se
densidades entre 7,3 e 7,4 g/c;ms.-para uma densidade teérica

desta liga de 7,5 g/cms. A orientagdo cristalina introduzida pela

orientagio em campo pulsado n3o é prejudicada pela sinterizagdo,



conforme se depreende dos valores obtidos para a magnetizagfo de
saturagdo, da ordem de 125 a 135 e;nu/g.-A mégnetizaqgo calculada a
partir da composic3o da liga, contando com 7500 ppm de oxigénlo,
resulta em 140 emu/g. ‘

A f’iguré 3 correlaciona ‘0 'tamanho de grdo pés-sinterizagdo
com o tamanho de partfcula médio. Nota-se que o tamanho de gri3o é
de,terminado pelo tamanho de partfcula, devendo-se acrescentar que ‘
a redugéo da temperatura de sinterizag3o de 1080 para 1060°C nfo
trouxe alteragdo mensurivel de tamanho de grio, nas amostras SM4.3
e 5M4.4. . _

A figura 4 superpde as correlagSes entre tamanho de grdo e
campo coercitivo intrfﬁseco Hcl e campo Hk. Os valores de Hcl
obtidos estdo abaixo dos melhores valores da literatura para fmis
\ternérios, que est3o por volta de 12 kOe (2). NZo se tem uma
explicagio para este menor Hcl, mas valores em torno de 9 kOe s3o
também comuns na literatura (11).

A figura 4 mostra que o campo Hk' é fortemente influenciado
pelo tamanho de grdo, e é esta a propriedade quem mais influencia
o produto energético (BH)max, como mqstra a figura 1. Ainda assim,
os valores de Hk §z‘io baixos, revelandc‘)'.a existéncia Ade um "degrau”
no - segundo quadrante. Este degrau é associado na literatura a
existéncia de pequena fragho volumétrica. de” uma segunda fase
magnética' na microestrutura, que ao reverter sua magnetizagio
provoca a res{grséb "da magnetizagdo de grdos da fase ‘Nsze”B
contigua (12). A andlise da microestrutura por microscopia 6tica,
exemplificada na figura S5 permite observar fases desconhecidas no
seio da fase Nd-alfa que circunda os grdos da fase principal, mas
suas pequenas dimensdes nio permitem definir sua composigao.

As figuras 6 e 7 exemplificam o aspecto geral da
microestrutuhra'. mostrando a distribuigdo de tamanhos de grdo, a

presenga da fase Ncll l:FedB; e a orientagdo cristalina sugerida
+

pela observagio da diregdo das paredes de domf{nios.

5. CONCLUSOES

Os {mis obtidos a partir de ligas fundidas em forno de
inducdo a vicuo resultaram em propriedades magnéticas comparéveis -
as daqueles produzidos em forno a arco, e estio préximas dos

valores de fm3s comerciais. O melhor valor de produto energético



obtido nesta série fol de 28 MGQe. - : ‘ '
Observou-se uma boa correlaqﬁc; entre o tamanho de part{cula
do material mp[do e o tamanho de grio do material @interlzado. e
- destes com o campo Hk. .Este resultado confirma a importancia de
conduzir a moagem até o menor tamanho de particula poss(vel, desde °

que a oxldag3o nd3o seja excessiva.
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Tabela 1. Densidade, Magnetizagéo ‘Maxima M max, Magnetizagdo
Remanente Mr, Produto energético \,(BH)max. Campo Coercitivo

intrinseco H € campo Hk de {mias sinterizados.
c

et . R S e o ————— m—————— +
: Lote i densidade! K. max: Kr ! He ¢ BHmax.: HX H
H H (g/cmn3) | (emu/4g | (emu/s4g,; (Koe) ! (HGOe )} (KQOe)!
o e — b ———————— m—————— b —————— o ————— pm——— e fm————— +
! 22.183/1 ! ! 134,6 } 119,8 ! 8.7 ! K 1,8 ¢
- ———— —————— b —————— m——————— pm——————— e ————— m——————— ———— —_——
! 22.1H4/1—3! 7.39 125,8 | 115,9 ! 8.1 H 20,2 2,1 ¢}
e F————————— m———————— e ———— tm—————— ———————— fm——————— +
v 22.2H4/1-4; 7.38 | 134,9 ! 126,3 | 7.9 | 22,8 i,8 )
e —————————— m—— e o m———————— fm——————— Fm——————— tm—————— +
1 22.3H2/1 H 7.04 126,3 ! 104,8 ! 6.4 13,3 . 1,2 ¢
e —————————— o ————————— o ————— m——————— m———————— o ————— o —————— +
1 22.3H4/1-2; 7.41 130,3 121,0 | 7.9 21,5 ;. 1,9 1}
o ————————— et ————— e ————— bm——————— t——————— +——————— tm——————— +
i 22.34H4/3-4! 7.37 137,2 ! 129,494 7.8 23,4 | 1,7 ¢
m—————————— f———————— m———————— m—m—————— B Fm——————— o ——— +
y 22.4H4/1-3 7.41 1 131,55 ¢ 120,5 ! 8.1 H 23,8 | 2;5
tm—————————— Fm————————— tm——————— fm——m—————— e ———— F——————— to—m————— +
y 22.5H4/1-2; 7.34 ! 134,3 | 126,3 | 9.4 26,9 | 3,4 |
Fmm———————— pm—r— tm—————— o ——— b ————— Fm———————— A m——————— +
v 22.5M4/3-4; 7.27 1 135,1 126,8 9.8 27,8 | 3,8 |
m——————— pmm——————— —m————— fm———————— tm———————— +

Fr Fmm—mm——————
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Figura 1. Segundo quadrante de curva de histerése do melhor-
corpo de prove desta série, SM4.4. Aprésenta a variagio da
~* magnetizagdo 4nM com o campo interno, H. Indica como se obtém o

campo Hk e as curvas de produto BH constante.
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Figura 2. Efeito do tempo de moagem no tamanho médio de

\-"’partfcula e no teor de oxigénio dos cinco lotes M4.
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Figura 3. Correlagio entre tamanho de particula e tamanho de

'~ gr3o em fmis sinterizados.
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Figura 4. Correlagdo entre tamanho de grio, campo coercitivo

TlIntrinseco H, e campo H.




Figura 5. Microestrutura de {md sinterizado mostrando

existencia de fase desconhecida na regifio rica em Nd. 1000x.



Figura 6. Microestrutura do fm3 IM4.], com ataque térmico.

Matriz ¢ fase ¢, fase clara &'o boreto Ndl‘cFquq. 250x.
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Figura 7. Microestrutura do 1mi SM4.1, com luz polarizada.
250x.



