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Resumo

A perda de fluxo presente em imas de NdFeB, sob condicées de envelhecimento, foi
analisada através de medidas num Magnetdmetro de Amostra Vibrante nas
condicdes envelhecida e ndo-envelhecida de duas amostras do material em flocos
de MQP-A e MQP-B2, e uma correlagdo das condigdes da microestrutura de
superficie foi realizada, utilizando-se um Microscopio Eletrénico de Varredura.
Levando-se em consideracdo o fator oxidante como causa, nenhuma evidéncia
contundente para tal ainda foi encontrada na microestrutura de superficie; mesmo
assim, foi possivel caracterizar o envelhecimento na faixa dos 200°C por volta de
20 h. )
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INVSTIGATION OF THE SURFACE AND THE MAGNETIC PROPERTIES ON
NdFeB FLAKES TO ACHIEVE IMPROVEMENTS UNDER THERMAL AGING

Abstract

NdFeB permanent magnets revealed a total magnetic flux loss when submitted to
certain aging process. This phenomenon was analyzed in a Vibrate Sample
Magnetometer through the magnetic measurements comparison for the aged and
non-aged sample conditions for two different kinds of powder: MQP-A and MQP-B2.
Once the magnetic aging was detected, the samples were submitted to a Scattered
Electronic Microscopy analysis in order to identify possible microstructural surface
causes, such as oxidation phases.
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1 INTRODUCAO

Os imas de NdFeB pertencem a classe de materiais magnéticos de terra-rara
de maior desempenho disponiveis hoje, tendo o maior produto energético avaliado.
Facilmente conformaveis em diferentes tamanhos e formas, sao largamente
utilizados na industria automobilistica, médica, geofisica, e eletrébnica em geral. O
processo de fabricagdo desses imas podem ser por sinterizacdo, compactagéo,
injection moulding e aglomeracao via melt-spinning.”") Todavia, quando submetidos a
condi¢des de trabalho em altas temperaturas por longos periodos, verifica-se uma
perda do fluxo magnético nesses materiais, afetando de forma irreversivel sua
polarizagdo de magnetizagéo (J). O presente estudo visa avaliar as possiveis causas
dessa perda e a relagdo que a microestrutura de superficie possui nessa mudanca
de comportamento. Para isso, duas amostras de NdFeB, na forma de flocos
produzidas pelo processo melt-spining do tipo MQP-A e MQP-B2, foram estudadas
nas condicbes envelhecidas e n&o-envelhecidas. Para tal, medidas das
propriedades magnéticas feitas pelo ciclo de histerese foram realizadas num
Magnetometro de Amostra Vibrante (MAV) numa primeira etapa nas duas condi¢des
em cada amostra; concomitantemente, foi realizada uma série de analises no
Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) a fim de mapear a superficie e identificar
fases e elementos microestruturais que pudessem evidenciar causas possiveis para
o envelhecimento magnético medido primeiramente.

De acordo com Brown et al.® a perda de fluxo total, que caracteriza o
comportamento de envelhecimento, € a medida da quantidade de perda de fluxo
magnético de um imas totalmente magnetizado com uma geometria fixa sob a
exposicao a elevada temperatura por certo periodo de tempo, como mostra a
Figura 1 (caso do MQP-B):
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Figura 1. Diagramas mostrando as condi¢ées de envelhecimento nos imas de NdFeB através da
perda de fluxo total em % como funcéao da temperatura ao longo do tempo na condigdo de operagao
de B/yq = -2.

Brown et al.®® atribuem essa perda a dois componentes: relaxagdo do spin e
corrosdo/oxidagdo. A primeira ocorreria na exposicdo inicial a temperaturas
elevadas, enquanto a segunda ocorreria a essa mesma condi¢gdo, porém sob um
extenso periodo de tempo. As propostas desses autores para a melhoria das
condicées de envelhecimento seriam a de um material de composicdo com alto
campo coercivo intrinseco e uma fina e homogénea distribuicdo de tamanho de
grdaos com uma minima quantidade de material magneticamente mole e fases
secundarias.

Kanai et al.®) observaram que a perda de fluxo em imas de nanocompdsitos
(caso do presente estudo) sdo menores do que nos imas convencionais isotropicos



de NdFeB a despeito de seus baixos valores de coercividade. Eles dividiram a perda
em duas partes: termo-curto e termo-longo. O primeiro caso refere-se a primeira
elevacao de temperatura na qual o material € submetido no processo de
envelhecimento e o segundo é referente ao processo estendido, mais
especificamente ao que se chama de aftereffect. No processo de perda de fluxo de
curto termo, quando o material € magnetizado e depois submetido a uma
temperatura elevada, alguns dominios magnéticos sofrem uma reversdo na
orientacdo de magnetizacdo. Nesta situagdo, ocorre uma diminuicdo do campo
coercivo e uma concomitante diminuicdo da polarizagdo de magnetizacdo J. Uma
vez que o material retorna a temperatura inicial, o valor de J também volta a
aumentar, todavia ndo no mesmo valor que o material apresentava inicialmente, pois
aqueles dominios que tiveram suas orientagbes invertidas na temperatura mais
elevada nao retornaram a sua condi¢do de orientacao original.

No decorrer desse processo, uma quantidade maior de dominios que tiveram
suas orientagoes invertidas e ndo mais recuperadas vai aumentando com o passar
do tempo. Esse fenbmeno é o chamado aftereffect e é diretamente proporcional ao
fator desmagnetizante, caracterizando assim a perda de fluxo de longo termo.

Parte do afterefect € recuperavel numa nova magnetizagdo do ima. Parte dele,
entretanto, ndo é recuperavel. E um envelhecimento irreversivel, associado com
alguma mudancga microestrutural.

Ambos os estudos®® caracterizaram os fendmenos e possiveis mecanismos
envolvidos na perda de fluxo magnético ao longo do processo de envelhecimento,
mas 0 mecanismo ainda carece de explicacbes contundentes sobre as causas do
envelhecimento magnético; uma vez que a relaxagao do spin € um modelo de dificil
comprovagao pratica ou mesmo empirica, até o momento o que se costuma
considerar como possivel razdo ainda € a corrosao.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

N&o se encontrou na literatura qualquer ilustragdo grafica que representasse
de forma ampla as curvas desmagnetizantes, sendo isso um dos objetivos que esse
estudo também busca definir. Mesmo assim, um modelo de referéncia foi adotado,
conforme se pode observar na Figura 2.
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Figura 2: Efeito na polarizacdo de magnetizacdo (J) num ima mantido a altas temperaturas medido
em diferentes condigdes.



A curva a representa a condi¢ao original; a curva a representa a condicao
original; a b representa o envelhecimento estrutural irrecuperavel, que é o objetivo
de investigacdo desse trabalho; a curva d mostra o comportamento do ima em
servico, em alta temperatura, incluindo o termo-curto, o termo longo e o
envelhecimento estrutural irreversivel; a curva ¢ mostra o comportamento do ima
envelhecido em alta temperatura e resfriamento até a temperatura ambiente, onde €
medido. A diferenca entre d e ¢ € o efeito térmico reversivel, ou seja, o efeito da
temperatura na polarizagdo magnética do material. A diferenca entre c e b € o0 que
pode ser recuperado numa remagnetizagdo do iméa. A diferenca entre b e a € o
envelhecimento ndo recuperavel, estruturalmente irreversivel.

Inicialmente trabalhou-se com uma amostra de MQP-A em flocos. Uma
quantidade de 30,00 g foi submetida a um envelhecimento num forno convencional
durante 24 horas a 300°C.

As propriedades magnéticas antes e apos envelhecimento foram medidas em
um Magnetémetro de Amostra Vibrante. Para isso, pequenas quantidades de flocos
foram colocadas sobre pedacos de fita de teflon e devidamente envelopadas nestes.
As medidas de massa foram realizadas numa balanca da marca Mettler, modelo
H31. A seguir, os pequenos envelopes foram introduzidos num porta-amostra e
entdo submetidos a um pulso de magnetizacado, a fim de atingir a saturacdo do
material. Esse pulso foi feito num equipamento apropriado da marca Walker
Scientific, modelo XHE 14000 com um pulso de 7 T a 2000 A. Depois disso, o porta-
amostra é devidamente posicionado na dire¢do de magnetizacado do MAV.

As amostras foram também submetidas ao Microscépio Eletronico de
Varredura a fim de coletar imagens que possam evidenciar a presenga de oxidagao.

3 RESULTADOS

Nas Figuras 3 e 4 estdo representadas, respectivamente, as curvas de
histerese para a situagdo de nao-envelhecimento e envelhecimento:
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Figura 3: Ciclo de histerese para a amostra nao envelhecida de MQP-A.
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Figura 4: Ciclo de histerese para a amostra envelhecida de MQP-A a 300°C por 24 h.

Na Tabela 1 estdo representados os valores de coercividade (Hq) e
remanéncia (B;) para ambas as condi¢cdes:

Tabela 1: Valores de remanéncia e coercividade para as amostras envelhecidas e nao-envelhecidas
de flocos de MQP-A

NAO-ENVELHECIDA ENVELHECIDA
REMANENCIA, B, (T) 0,57 ~0,29
COERCIVIDADE, Hg; (kA/m) 1591 ~300

Na realidade, praticamente dois campos coercivos apareceram na amostra
envelhecida; um em torno de 79,6 kA/m e outro em torno de 1.300 kA/m. Este
comportamento pode ser entendido se for suposto que no interior dos flocos o
envelhecimento foi menor do que na superior. Mesmo assim, o comportamento
coercivo que essa condicdo de envelhecimento mostrou deixou evidente que a
condicdo a 300°C por 24 h implicou numa perda de fluxo excessiva e na
depreciacao das propriedades magnéticas dessa amostra.

De qualquer maneira, a amostra foi submetida a analise no MEV a fim de
mapear a superficie desse material e investigar possiveis evidéncias de oxidacao. A
figura 5 consiste de uma imagem feita no MEV com magnificacdo de 200x com
elétrons retroespalhados:




SUFERFICIE DE
FRATURA

: SUPERFICIE =
RUGOSA =
Iy

-ty —

SUPERFICIE

AccV  Spot Magn  Det wD b——
200KV 5.7 200x BSE 103

Figura 5: Imagem feita no MEV com elétrons retroespalhados com 200x de magnificagéo.

Existem trés configuracbes distintas de superficie da amostra: a superficie
lisa, que consiste da parte que fica em contato com a atmosfera no processo melt-
spinning, a superficie rugosa, que é aquela em contato com a roda, e as eventuais
fraturas dos flocos do processo de moagem, além de pequenos detritos espalhados
por toda a amostra e algumas erupcdes na superficie lisa, provenientes dos gases
no processo de fabricacdo. Nao foi encontrada nenhuma evidéncia clara de
oxidagao.

A proposta entao foi conduzir uma diferente condi¢do de envelhecimento a fim

de encontrar a melhor evidéncia de perda de fluxo.
O proximo passo foi submeter a amostra na condi¢cdo de envelhecimento a 150° C
por 20 h. Todos os procedimentos experimentais foram conduzidos identicamente ao
primeiro passo e novas curvas de histerese foram construidas. Devido a certa
heterogeneidade de composicdo e eventuais erros experimentais, foram realizadas
trés medidas para cada situacao.

Nas Tabelas 2 e 3, estdo definidos os valores de remanéncia e coercividade
para as situacdes de envelhecimento e nao-envelhecimento:

Tabela 2: Valores de remanéncia e coercividade para as amostras ndo-envelhecidas

AMOSTRA B, (T) H, (kA/m)
1 0.71 1132
2 0.70 1125
3 0.68 1139




Tabela 3: Valores de remanéncia e coercividade para as amostras envelhecidas a 150°C por 20 h

AMOSTRA B,(T) He (KA/m)
1 0.79 1149
2 0.72 1139
3 0.71 1142

As curvas de histerese foram construidas e plotadas todas juntas para o
segundo quadrante a fim de apreciar possivel envelhecimento através da
observacao na queda da polarizacao de magnetizacao J (Figura 6).
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Figura 6: Curva desmagnetizante (segundo quadrante) para todas as amostras de MQP-A nao-
envelhecidas (azuis) e envelhecidas (vermelhas) a 150°C por 20 h.

Constatou-se entdo que, para essa situagdo de envelhecimento, o efeito na
perda de fluxo total havia sido desprezivelmente constatavel, com uma pertinente
incerteza de medida.

Para o passo seguinte, a nova condicdo proposta foi a de envelhecer a
amostra por 20 h a 200°C. Dessa vez, além da amostra de MQP-A, também foi
empregada amostra de MQP-B2, diferenciando daquela pela quantidade de
neodimio (menor no caso do B2).

Para o MQP-A, as curvas desmagnetizantes (primeiro e segundo quadrantes)
estdo abaixo representadas na Figura 7.
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Figura 7: Curvas desmagnetizantes para as amostras de MQP-A a 200°C por 20 h.

Fica evidente que neste caso ocorreu perda de fluxo e é possivel aqui
averiguar o envelhecimento magnético. As amostras nao envelhecidas concentram
preferencialmente numa regido mais alta de J, enquanto as amostras envelhecidas
estdo abaixo daquelas. O mesmo ocorreu para o MQP-B2 nessas condigcoes,

conforme se verifica na Figura 8.
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Figura 8: Curvas desmagnetizantes para as amostras de MQP-B2 a 200 °C por 20 h.

Uma vez constatado o envelhecimento magnético, analises no MEV foram
entdo realizadas nas condigdes envelhecidas e ndo-envelhecidas. A Figura 9 mostra
a superficie da amostra de MQP-A antes do envelhecimento.
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Figura 9: Imagem feita no MEV com elétrons secundérios mostrando a superficie dos flocos de MQP-
A antes do envelhecimento com 1.000x de magnificagéo.

As amostras envelhecidas foram também submetidas ao MEV, onde
evidéncias de oxidacao pudessem ser constatadas. O critério utilizado para tal foi a
presenca de formagdes que brotassem de dentro do material, ou como algo que
tivesse sido raspado na superficie, diferente dos detritos que se posicionavam
independentemente da matriz. Na Figura 10, algumas evidéncias coletadas.
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Figura 10: Imagem feita no MEV com elétrons secundéarios mostrando possiveis evidéncias de
material oxidado na superficie dos flocos de MQP-A envelhecido. Magnificagao de 3.500x.



O mesmo foi encontrado na amostra de MQP-B2 envelhecida (Figura 11).

b | 3.06 pm

AccV  Spot Magn Det Wb ——— 2m
200kv 25 25000x SE 103

Figura 11: Imagem feita no MEV com elétrons secundarios mostrando possiveis evidéncias de
material oxidado na superficie dos flocos de MQP-B2 envelhecido. Magnificagdo de 25.000x.

Analises quimicas foram feitas na superficie da amostra de MQP-A e certos
teores de carbono e oxigénio foram encontrados (Figura 12).
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Figura 12: Imagem indicativa do ponto onde foi realizado EDS para verificar composi¢do da amostra
de MQP-A envelhecida.



4 DISCUSSAO E CONCLUSOES

Apesar dos experimentos terem indicado a perda de fluxo ou o
envelhecimento magnético nas amostras de MQP-A e MQP-B2, ainda se encontra
em aberto a real causa dessa perda, ja que a hipétese da oxidacdo nao foi
confirmada por analises microscopicas. Os teores de carbono e oxigénio
encontrados podem indicar a formagdo de fases de 6xidos ou hidréxidos de Nd.
Levanta-se a hipétese, no caso dos imas de aglomerados, de uma possivel rea¢ao
entre o aglomerante e o metal, causando um maior envelhecimento. Para isso, seria
necessario medir, no mesmo ponto de operagédo (B/po) a curva desmagnetizante
entre esse caso e do material livre; todavia, seria necessério ter em maos o valor do
fator desmagnetizante. Como esperado, MQP-A, por possuir maior quantidade de
Nd, contem menor teor de fase magnética (Nd-Fe»B) e assim menor remanéncia e
maior quantidade de Nd em torno dessas fases, aumentando a sua coercividade.

Propde-se andlises futuras no Microscépio de Forgca Eletrbnica para
visualizacbes mais potentes, ataque quimico para averiguacdo do comportamento
de diferentes fases e envelhecimento em condi¢ées de atmosfera com umidade ou a
vacuo, a fim de poder controlar varidveis externas e estudar suas influéncias sob as
amostras.
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