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RESUMO

Nanoestruturas de Alnico foram preparadas atraveés de uma combinacdo de moagens de
alta-energia, seca e Umida, da mistura dos pds metalicos de Fe, Co, Ni, Al e Cu. Pastilhas
foram preparadas prensando-se o material como-moido e depois foram submetidas a
tratamentos térmicos em diferentes temperaturas. As amostras como-moidas e tratadas
termicamente foram caracterizadas por difratometria de raios X, espectroscopia
Massbauer, microscopia eletronica de varredura e técnicas de magnetizacdo. O material
como-moido revelou uma estrutura cubica de face centrada e a morfologia de nanoplacas,
com alta razéo de aspecto. Com o tratamento térmico, a estrutura cristalina transformou-
se majoritariamente em cubica de corpo centrado, caracteristica do Alnico, mas
mantendo a morfologia de nanoplacas sobrepostas perpendicularmente a direcdo de
compactacdo. As amostras revelaram um campo coercivo e um campo de saturagdo

inferior e superior, respectivamente, do que as amostras de Alnico comercial.

Palavra-chave: Imas permanentes, Alnico 2, Alnico 5, Nanoplacas.



ABSTRACTS

Nanostructured Alnico was prepared by a combination of dry and wet high-energy
millings of a mixture of Fe, Co, Ni, Al and Cu powders. Rounded pellets were made by
compacting the as-milled powder and then submitting it to thermal treatments at different
temperatures. The as-milled and as-annealed samples were characterized by X-ray
diffractometry, Madssbauer spectroscopy, scanning electron microscopy and
magnetization techniques. The as-milled material revealed a face-centered cubic structure
and nanoplate morphology, with a high aspect ratio and planar magnetization. The heat
treatment transformed the crystalline structure mostly to body centered cubic, which is
characteristic of Alnico at room temperature, with a microstructure made of nanoplates
overlaid perpendicularly to the compaction direction. They revealed a coercive field and
a saturation magnetization lower and higher, respectively, than that of alnico commercial

samples.

Keywords: Permanent magnet, Alnico 2, Alnico 5, Nanoplates.



14

1 INTRODUCAO

Os materiais magnéticos sao umas das bases da tecnologia atual. Entre eles, estdo os que
séo utilizados para a fabricagcdo dos denominados imas permanentes, tais como algumas ferritas,
0s super imas de terras-raras e a liga metalica Alnico. Imas permanentes com base neodimio
(terra raras), sdo muito usados em microfones, motores, geradores, entre outros. Entretanto a
temperatura de funcionamento desses imés geralmente ndo passa de 180°C; este fato, associado
ao alto custo das terras raras, sao fatores motivadores para a busca por imés permanentes livres
destes elementos [1]. Outro fator importante leva em conta as intensas pesquisas em tecnologias
de geracdo de eletricidade, como a energia edlica, trazendo a necessidade de investimento em
maiores pesquisas na busca de imas baratos e de alta performance [2]. Neste sentido, 0s
denominados “imas de Alnico” — liga que contem Fe, Co, Ni, Al e Cu — estdo entre 0s materiais
magnéticos mais antigos e representam uma possivel substituicdo dos imas de terras raras,
devido ao seu baixo custo e elevada temperatura de trabalho, acima de 400°C. Além destas
vantagens, a liga de Alnico também possui um alto campo remanente; porém, o grande vildo
da liga é a sua coercividade que é muito baixa comparada aos outros imas, o que torna o ima de

Alnico o mais facil de se desmagnetizar.

O campo coercivo de um material consiste na combinacdo das anisotropias
magnetocristalina com a anisotropia de forma. A anisotropia de forma é uma propriedade
extrinseca do material e esta relacionado a sua microestrutura [3, 4, 5]. Nos primeiros estudos
em materiais nanoestruturados, ferro e ferrimagnéticos, percebeu-se uma forte dependéncia do
campo coercivo do material, com a diminuicdo do tamanho das particulas [6, 7]. Pensando
nisso, optou-se por construir um ima de Alnico com os precursores em forma de nanoplacas
que, se dispostos de forma organizada, poderia trazer uma anisotropia a mais e, desta forma,

melhorar a performance do ima permanente de Alnico.

Nanoplacas sdo materiais com apenas uma de suas 3 dimensdes inserida na chamada
“escala nano”, i.e., possuindo uma espessura ultrafina formando uma nanofolha, nanochapa ou
outra forma (nano) achatada qualquer. A escala nanométrica € geralmente aceita como aquela
situada no intervalo de 1 a 100 nm, e as estruturas que possuem estas dimensdes mostram
propriedades diferenciadas daquelas apresentadas na escala macro e, por isto, possuem um

potencial de aplicacdo muito amplo na tecnologia atual [8, 9, 10].
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Um dos métodos disponiveis de preparacdo de nanoparticulas € a moagem de alta
energia, com o diferencial de ser esta técnica uma forma simples e barata de obtencdo das
mesmas [11, 12]. Neste trabalho foi utilizada a moagem de alta energia a seco combinada com
a moagem de alta energia em meio umido, sendo o carater “tmido” advindo do uso de “agentes
controladores de processo (ACP)” liquidos (como o etanol), pois sabe-Se, por pesquisas
anteriores deste e de outros grupos [7, 13, 14], ser este processamento com ACP liquido muito

eficiente na producdo de particulas metalicas de forma achatada.

Dois tipos de “Alnico” foram investigados, o 2 — isotrépico, de formula quimica Al-
10%, Ni-19%, Co-13%, Cu-3%, Fe-55%, e 0 5 — anisotrdpico, de formula quimica Al-8%, Ni-
14%, Co0-24%, Cu-3%, Fe-51%. Eles foram preparados por moagem de alta energia, prensados
na forma de pastilha ou deixados na forma de po, seguido de tratamento térmico padrdo ou
outros que se achou necessario como atividade exploratédria. Na pastilha, procurou-se fazer com
que as nanochapas ficassem dispostas de forma homogénea umas em cima das outras, de forma

a introduzir uma nova anisotropia ao material volumétrico.

Os materiais assim produzidos foram caracterizados estruturalmente por difragéo de
raios X e microscopia eletrénica de varredura, e quanto as propriedades hiperfinas/magnéticas,

por espectroscopia Mossbauer no ferro e magnetometria.

Com a finalidade de dar subsidios ao leitor desta dissertacdo, uma revisao dos pontos
centrais deste documento e dos principais trabalhos reportados na literatura ¢ feita no Capitulo
2, onde também se faz uma sintese sobre nanotecnologia e, ainda, é colocado um resumo sobre
a moagem de alta energia (seca e imida). Na sequéncia deste mesmo capitulo, discorre-se sobre
as propriedades mais importantes de um ima permanente e as anisotropias relacionadas, para
em seguida, no Capitulo 3, se fazer uma revisdo mais abrangente sobre o iméd permanente de
Alnico, tema deste trabalho. Um detalhamento dos procedimentos experimentais, ou seja, das
técnicas de preparagdo das amostras, dos precursores utilizados e das caracterizagdes e

equipamentos empregados para realiza-las é apresentada no Capitulo 4.

Os principais resultados obtidos no estudo realizado, bem como a discussao relativa aos
mesmos, sdo mostrados no Capitulo 5, separados para as duas classes de Alnico estudadas (2 e
5) e por técnica de caracterizagdo. Finalizando, as diversas conclusdes que se pode tirar deste

estudo estdo dispostas no Capitulo 6.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA / MOTIVACAO

2.1 NANOTECNOLOGIA

A nanotecnologia tem sido definida como a manipulagdo da matéria em uma escala
muito pequena, da ordem de nandmetro (10~°m) [3]. “Nano” é o prefixo denotado nessa ordem
de grandeza de comprimento, ou seja, se trata da bilionésima parte de um metro. Porém, esta
defini¢do de nanoparticula muda dependendo dos materiais envolvidos, do campo de estudo e
da sua aplicacdo. Em uma definicdo mais ampla, seria considerado nanoparticulas as particulas
de tamanho menor que 100 nm em alguma de suas 3 dimensdes, escala onde as propriedades
fisicas dos materiais sélidos alteram-se drasticamente. As caracteristicas fundamentais das
nanoparticulas sdo, em relacdo as propriedades dos materiais, 0 tamanho, o didmetro e a sua
forma, caracteristicas essas que influenciam as propriedades dos materiais [3, 4, 5, 6].

Os dois efeitos responsaveis pelo fato de os nanomateriais se comportarem de forma
significativamente diferente de materiais massivos sdo: efeito de superficie e efeito quanticos
[4]. A razdo entre a area de superficie e o volume do aglomerado de atomos afeta tanto as
propriedades destas particulas considerados de modo isolados quanto a sua reatividade com
outros sistemas [5], pois 0s atomos que se encontram na superficie possuem uma vizinhanca

bem diferente dos atomos do interior da nanoparticula.

A relacdo conhecida como razéo de aspecto (RA) de uma nanoparticula, € um parametro
muito importante na classificacdo das nanoestruturas e se obtém fazendo a razdo entre a

dimensdo mais longa pela menor [5].

2.1.1 EFEITOS DA ESCALA NANOMETRICA

A escala de tamanho presentes em sistemas nanometricos influenciam diretamente a
estrutura de banda de energia do material, que levam a efeitos que sdo denominados
confinamento quantico. Ao se considerar o modelo do elétron livre, é conhecido que as energias
dos estados eletronicos dependem de 1/L?, onde L é a dimensdo do sistema em uma direcéo
particular; o espacamento entre os niveis de energia varia conforme 1/L2. Pode-se simular o

comportamento de um s6lido como uma molécula gigante, i.e: imagine um atomo de um sélido
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qualquer que componha somente um elemento quimico, e aos poucos vai se adicionando a&tomos
iguais a esse solido, conforme isso acontece os orbitais moleculares! (MO) ficam mais
préximos. Assim, a depender do nimero de atomos no solido (portanto, da escala de
comprimento), as propriedades serdo substancialmente diferentes em um material tipo bulk?
quando comparado a um material que esteja na escala nanométrica, pois as energias dos estados
eletronicos serdo muito diferentes. Entdo conforme o sistema diminui, as bandas de energias
permitidas se tonam mais estreitas do que na forma de um sélido tipo bulk. Os elétrons em um
sistema de dimens@es reduzidas tendem a se comportar mais como o problema do “elétron na
caixa”, fenbmeno este chamado de confinamento quéantico [6]. Por essas propriedades as
nanoparticulas possuem um vasto campo de aplicagdo, como catalise [7], e aplicaches

biomédicas [8].

2.1.2 AREA SUPERFICIAL NOS MATERIAIS NANOMETRICOS

Superficies nanoestruturadas, como cluster, nanofios e filmes finos, possuem uma
variedade de aplica¢des, tais como armazenamento de dados magnéticos, deteccdo de gas, entre
outros [9]. Em uma vis&o de nivel atdmico, (i) uma superficie estd em um estado insaturado® na
fronteira de um solido (superficie do grdo), (ii) os atomos, ions e moléculas de um sélido-ndo
podem se difundir, mesmo se a energia de ativacdo necessaria for bastante elevada. Por outro
lado, 0 mesmo efeito de homogeneizacao da superficie ndo acontece em uma superficie de um
liquido. Devido as estas duas caracteristicas, as superficies em solidos apresentam propriedades
Unicas que ndo pode ser esperado de um solido tipo bulk. Por essa razdo, um numero de
propriedades Unicas aparece em nanoparticulas [3]. A anisotropia de superficie, cuja a
conceituacao foi descrita por Néel [10], surge porque os 4tomos localizados nessa regido tém
um namero de liga¢Ges inferior aos atomos que estdo em camadas mais internas, e ela esta
relacionada a mudanca de orientacdo de magnetizacdo a medida que a espessura do solido vai
diminuindo [5, 11, 12].

! Orbital molecular MO, é uma forma de ligacédo entre os atomos. A teoria dos MO considera que as funcdes de
onda dos elétrons dos atomos individuais se combinam para formar fungdes de onda moleculares (orbitais
moleculares como séo conhecidos). Estes orbitais agora deslocalizados ao longo de toda a molécula.

2 Bulk é também referido em portugués como materiais massivos.

3 Estado Insaturado significa que as ligacdes quimicas, destes atomos (no caso os da superficie), ndo estdo todas
ligadas a outros atomos, quando um elemento tem todas as suas ligagdes quimicas realizadas, se diz que 0s atomos
estéo saturados.
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2.1.3 PROPRIEDADES MAGNETICAS AFETADAS PELA NANOESCALA

A grande area superficial em relacdo ao volume nas nanoestruturas faz com que uma

proporcéo substancial de atomos que possuem um acoplamento magnético diferente com os

vizinhos leve a diferentes propriedades magnéticas. A Figura 2.1 apresenta 0s momentos

magnéticos de nanoparticulas de niquel como fungdo do tamanho do cluster de dtomos de

niquel.
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Figura 2.1- Grafico demonstrando a mudanca do momento magnético de um cluster de
atomos de niquel em funcdo do seu tamanho (adaptado da referéncia [6]).

Enquanto que os materiais massivos geralmente formam varios dominios magnéticos,

nanoparticulas magnéticas muito pequenas, abaixo de um determinado tamanho critico, muitas

vezes consistem de apenas um unico dominio e exibem um fenémeno conhecido como

superparamagnetismo; neste caso a coercividade magnética é substancialmente reduzida [11].
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2.1.4 PROCESSOS DE SINTESES DOS MATERIAIS NANOESTRUTURADOS

E possivel resumir os métodos de sintese dos materiais nanoestruturados em dois
grupos: 0s métodos fisicos e os métodos quimicos. Os métodos fisicos sdo conhecidos como
top-down (de cima para baixo), porque parte de um bloco volumoso e, através de processos
fisicos, efetua-se uma decomposicéo estrutural desejada, ou seja, como estivesse “esculpindo”
0 material até a funcionalidade desejada. Os processos mais utilizados nesse grupo séo a (i)
litografia e (ii) moagem de alta energia. Por outro lado, os métodos quimicos, conhecidos como
bottom-up (de baixo para cima), primeiramente forma blocos de construgdo nanoestruturados
para depois em seguida monta-los, sendo geralmente aplicados na criacdo de estruturas
organicas, inorganicas ou mesmo hibridas, a partir de rea¢des quimicas, [5, 14]. E possivel ver

um esquema geral desses métodos na Figura 2.2:

°

O
&
)

]
) ‘obo : L\o»\\
\J\e \KOQ

Figura 2.2- Esquema mostrando os dois tipos de métodos para a fabricacdo de materiais
nanoestruturados [5].

2.1.5 MOAGEM DE ALTA ENERGIA

Um dos mais simples e eficazes métodos para a obtengédo de nanoparticulas ¢ a moagem
de alta energia (MAE), internacionalmente conhecida como high energy ball milling. Este

processo foi desenvolvido no final da década de 60 pela International Nickel Company, e foi o
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resultado de uma longa pesquisa para produzir uma superliga a base de niquel [5, 12]. A técnica,
desde entdo, tem atraido a aten¢do de um grande nimero de pesquisadores.

No inicio do processo de moagem, as particulas frageis sdo fragmentadas e as particulas
ducteis, como os metais, tornam-se achatadas por um processo de micro forjamento. De modo
geral, as particulas sofrem fratura e, também, solda e ressolda, num processo repetitivo e
intenso, que tende a refina-las cada vez mais. A técnica também é capaz de sintetizar uma
variedade de ligas no equilibrio ou fora do equilibrio [12]. A técnica de moagem de alta energia
inicia-se com a mistura dos pds de elementos quimicos puros ou previamente ligados, que séo
reunidos com esferas de ago ou outro material de alta dureza e inseridos dentro de um recipiente
(vaso de moagem, de paredes “duras”); por vezes, um agente de controle de processo é
adicionado para prevenir ou minimizar a soldadura a frio das particulas de p6. O material é
submetido a um movimento muito energético durante um tempo eficaz, até que alcance o estado
solido homogéneo necessario [5, 13]. O funcionamento do processo se deve ao fato de que, por
vibracdo ou rotacdo, 0 vaso gera um numero elevado de impactos e, desse modo, o material é
prensado, soldado, fraturado e ressoldado, em um grande processo de transferéncia de energia
[13].

2.1.5.1 NOMENCLATURA DOS TIPOS DE MOAGEM

A sintese mecénica de ligas (mechanicall alloying-MA) é um termo genérico para 0
processo em que pos de diferentes metais ou compostos sdo moidos conjuntamente, ocorrendo
uma mistura em nivel atbmico de um material no outro até que, dependendo do tempo de
moagem, seja obtido uma liga homogénea. Quando os pds misturados sdo uniformes (de mesma
estequiometria), como metais puros, eventualmente, ndo ocorre o améalgama entre 0s pos
precursores, e 0 procedimento é denominado simplesmente como uma moagem mecanica
(mechanicall milling-MM). A destrui¢do da ordem cristalina de longo alcance pela moagem de
alta energia, produzindo um intermetalico desordenado (solugdo sélida) ou uma fase amorfa,
tem sido denominada como “desordenamento mecanico” (mechanichall disordering- MD). A
vantagem da MM e MD sobre a MA, € que, uma vez que o0 po a ser moido ja esteja homogéneo,
somente a reducdo do tamanho da particula e outras transformagdes podem ser induzidas
mecanicamente, necessitando de um tempo de processamento menor. A moagem de reacdo

(reaction milling - RM), é um processo de sintese mecanica de liga MA, acompanhado por uma
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reacdo do estado solido. Outra variagdo de moagem que é utilizada hoje em dia é a cryomilling,
onde a operagdo de moagem € realizada em temperaturas criogénicas e 0s materiais a serem
moidos, estdo em um meio criogénico, como nitrogénio liquido [12]. A matérias primas
utilizadas nas MA sdo pds puros (comercialmente disponiveis), que tem tamanho de particulas
em intervalos de 1 — 200um. Entretanto, o tamanho das particulas do p6 ndo é uma questédo
muito critica, bastando somente ser menores que as esferas da moagem [12]. Embora a moagem
seja um procedimento muito simples, existe alguns parametros, como o tipo de moinho, vaso
de moagem, esferas e entre outros, que podem interferir na moagem, ocasionando
contaminacdo, reacdo quimica, maior ou menor reducédo de particulas e até mudanca de fase do
material [14].

2.1.5.2 TIPOS DE MOINHO

Diferentes tipos de moinhos podem ser utilizados para produzir p6s mecanicamente
moidos. Eles diferem pelos seu designer, capacidade, eficiéncia de moagem, entre outros,
podendo ter arranjos adicionais como refrigeracdo e aquecimento. Alguns dos moinhos mais

utilizados sdo:

i. O Moinho Vibratério (shaker): Tem capacidade de 10-20g de p6 e sdo mais utilizados
em laboratorios de pesquisa. A versao mais comum do moinho, contém um frasco onde
se coloca o pé e as esferas da moagem, que sdo submetidos a um movimento oscilatorio
lateral (movimento de vai e vem) muito energético, levando as esferas a colidirem entre
si e com as paredes do recipiente. Esse moinho € classificado como sendo de alta
energia.

ii. O Moinho Planetario: E muito comum nos laboratérios de pesquisa. Neste tipo de
moinho, o0 vaso de moagem realiza um movimento de rotagdo em torno do proprio eixo,
enguanto esta sobre um suporte na forma de um disco, que gira no sentido contrario, em
um movimento de translacao, dai vem seu nome planetario.

iii. O Moinho attritor: E um moinho de bolas convencional, constituido por um tambor
rotativo horizontal cheio com pequenas esferas de aco. A medida que o tambor gira, as

esferas trituram as amostras [13, 14].
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2.15.3 VASO DE MOAGEM

O material de que é feito 0 vaso de moagem é importante porque, devido ao impacto do
meio de moagem sobre as paredes internas do recipiente, pode haver liberacdo de material que
serd incorporado ao pd, contaminando-o [12, 15].

2.1.5.4 ESFERAS DE MOAGEM

As esferas de moagem, geralmente s&o do mesmo material do vaso de moagem e, se
possivel, do pd a ser triturado a fim de evitar contaminacdo. A densidade das bolas de moagem
¢ importante pois mais ou menos energia cinética é transferida, ao pé triturado em funcéo deste
pardmetro. O tamanho da esfera no meio de moagem também é um pardmetro significativo,

pois representa uma maior ou menor transferéncia de energia para o po.

2.155 CARGA DO VASO DE MOAGEM

O que se deseja é a transferéncia de energia das esferas ao pd no processo de moagem,
entdo é necessario que as esferas e 0 p6 movimentem-se livremente dentro do vaso de moagem.
Assim, o preenchimento do vaso é bastante relevante para o sucesso do processo. O volume de
esferas é geralmente maior do que do p6, porém a quantidade de volume de esferas e p6 juntos
ndo deve ultrapassar a metade* do volume do vaso de moagem. Isso acontece porque é
necessario espaco suficiente para que o po e as esferas possam se movimentar e colidirem [5,
15].

2.1.5.6  RAZAO MASSA DAS ESFERAS PELA MASSA DOS POS

A razdo massa esfera/massa pd, ou simplesmente razao da carga (RC), € um dos mais

importantes parametros da moagem de alta energia porque afeta diretamente o tempo de

4 Metade é uma quantidade aproximada. Basta que se tenha espaco suficiente.
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moagem necessario para se alcancar os resultados desejados. A RC a ser aplicada é dependente
da capacidade do moinho. Caso um moinho tipo shaker for utilizado, a razdo RC necesséria
sera baixa; caso seja um moinho attritor, uma elevada razdo RC deve ser atribuida para se obter
0 mesmo resultado no mesmo intervalo de tempo. Um aumento na razdo RC no sistema faz
com que o numero de colisfes por unidade de tempo aumente, e por consequéncia o sistema se
torna mais energético, podendo acarretar uma mudanca de fase, e também uma maior

contaminacéo do po pelo vaso de moagem [12, 13, 16].

2.15.7 TEMPO DE MOAGEM

Geralmente, o tempo de moagem é fungdo dos outros parametros pois quando estes sdo
conhecidos é que se pode determinar o tempo 6timo de moagem para cada po. Este tempo de
moagem, geralmente, é escolhido de forma a se conseguir o equilibrio entre fratura e a soldagem
a frio das particulas do p6. Nesse sentido, o tempo de moagem depende do material a ser moido,
do tipo de moinho, da intensidade (energia) da moagem, da razdo RC e da temperatura. Quando
amoagem é processada em tempos muito longos, ha um risco de uma contaminacao do material
e um desgaste no equipamento, por outro lado, quando se tem um tempo muito curto, é
necessario processar a moagem com uma intensidade maior, o que pode significar grande

aquecimento do equipamento e do material [5, 12, 15].

2.1.5.8 ATMOSFERA DE MOAGEM

O maior efeito causado pela atmosfera de moagem refere-se a contaminagdo dos
materiais processados pela moagem de alta energia. Deste modo, 0s p6s sao processados em
vasos sob vacuo ou preenchidos com gases inertes (i.e., Ar e He) [15]. Por outro lado, pode-se
utilizar alguma atmosfera reagente para que ocorra uma reacdo mecanoquimica; por exemplo,
0 emprego de N, induz a formacdo de nitretos. Por isso, a menos que seja desejavel, a

participacdo de moléculas de gases reagentes na mecanossintese ndo deve ser empregada [15].
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2.15.9 TEMPERATURA DA MOAGEM

A temperatura da moagem € outra variavel importante na decisdo sobre a constituicdo
do p6 moido, uma vez que o processo de difusdo esta envolvido na formacdo de uma liga,
independente do fato do produto final ser uma solucéo sélida. Como os processos difusivos
estdo envolvidos na formacdo das fases cristalinas, de intermetalicos, de fases amorfas e na
reducdo do tamanho de grdos, é esperado que a temperatura de moagem tenha um efeito

significativo sobre o processo [15].

2.1.5.10 ACP- AGENTES CONTROLADORES DO PROCESSO

As particulas, em forma de p6, soldam-se umas as outros a frio na MAE, especialmente
se 0s materiais forem ducteis, devido a elevada deformacéo plastica sofrida durante a moagem
[16]. Um agente controlador do processo (ACP — também chamados de lubrificantes e
surfactantes) é adicionado juntamente com os pos e as esferas durante a moagem para reduzir
os efeitos da soldagem a frio. O mecanismo deste controle encontra-se na alteracdo da condi¢éo
da superficie das particulas deformadas impedindo, ao recobrir a particula, o contato direto dos
p6s. A moagem com ACP também é conhecida internacionalmente como moagem Umida (wet
milling ou wet grinding). No trabalho de M. A. Ibrahem et al [17], utilizou-se a moagem Umida
para fabricacdo de nanoplacas (nanosheets) dos p6s de WSz e MoS; misturados com 1% do
valor do peso dos pés com o etileno glicol puro. No artigo de Depika et al [18], foram
produzidos nanofolhas de nitreto de boro usando-se benzoato de benzilo como lubrificante na
moagem umida. No artigo de N. G. Akdogan et al [19] foi mostrado a fabricacao de nanoflocos
(nanoflake) da liga dura magnética Nd-Fe-B pela MAE, utilizando-se heptano e acido oleico

como surfactantes.

2.2 PROPRIEDADES DE UM IMAS PERMANENTES

Imés permanentes sdo geralmente caracterizados pela alta coercividade e a alta
magnetizacdo remanente. Porém, antes de proceder com a descricdo dos parametros que

determinam as propriedades magnéticas de um im4, é preciso definir os pardmetros que sdo
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usados para descrever estas propriedades. Empregando-se o sistema internacional de unidades
(SI), pode-se escrever a densidade de fluxo magnético B como funcdo do campo magnético

aplicado Heda magnetizacdo M na equacéo 2.1
B = puy(H + M) (2.1)

A unidade de fluxo magnético B no Sl é o Tesla (T) (no cgs é 0 Gauss(G)), a unidade
de campo magnético He magnetizacdo MéoAm™ (no cgs € 0 Oe); u, é a permeabilidade
magnética no vacuo e vale py, = 4 X 1077 %. Quando se plota em um gréafico a magnetizagao

M como fungéo do campo aplicado H ¢ obtido um ciclo de histerese, mas é necessario deixar

claro que a magnetizacéo M ndo é funcdo exclusiva do campo magnético aplicado H, mas
também depende da direcdo e dos campos aplicados anteriormente [20, 21, 22]. Na Figura 2.3
tem-se uma tipica curva de histerese. Inicialmente, se um campo magnético é aplicado no
material, este campo deve ser grande o suficiente para satura-lo®. Na curva de histerese da

Figura 2.3, a saturacdo esta representada pela letra A.

Fluxo magnético
Remanencia

= -0 saturacio
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Campo magnético
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Campo magnético

aplicado
oposto (r
- B
Saturacio no sentido "D Fluxo magnético no
oposto sentido oposto

Figura 2.3- Tipica curva de histerese, com representacdo da remanéncia, coercividade,
saturacdo e maximo produto-energia (adaptado da referéncia [20]).

S Aqui saturar, significa que todos os momentos magnéticos do material estdo na mesma direcéo.
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Quando o campo aplicado H vai diminuindo até zero, existe uma magnetizacao residual
(ou remanente) no material, representado pelo ponto B. Neste ponto, 0 campo magnético
comeca a ser aplicado na direcdo contraria, iniciando o processo de desmagnetizacao até que a
magnetizacdo (representado pelo eixo da ordenada de fluxo magnético) se torne zero. O ponto
C tem 0 nome de campo coercivo, que € a capacidade do material resistir a desmagnetizacao.
Se continuar a aplicagdo do campo magnético externo, novamente a material ird se saturar
(ponto D), como aconteceu no ponto A, mas com sentidos dos momentos magneéticos opostos.
Depois leva-se 0 campo magnético aplicado a zero, e novamente aparecerd a magnetizacdo
remanente, no ponto E. Aumentado o campo magnético, a curva passara pelo ponto F, que
representa a coercividade, s6 que agora do lado oposto ao ponto C; aumentando o campo de
novo esta curva chegara ao ponto A novamente. Deste ponto em diante, se aplicado o campo
magnético em um sentido até a saturacdo e depois no sentido oposto novamente até a saturacao,

este ciclo sempre se repetira.

A curva de histerese no segundo quadrante da Figura 2.3 tem o nome de curva de
desmagnetizacdo. Nesse segundo quadrante (e quarto quadrante) € possivel medir uma
propriedade de enorme importancia de um ima permanente: 0 maximo produto-energia
(BH) 4y, destacado na Figura 2.3. Essa propriedade representa o quanto de energia
magnetoestatica esse material armazena [21]. E possivel calcular o valor da maxima produto-
energia pela seguinte equacao:

2

Mgq:
(BH)max = 4;'[:) (2'2)

A equacdo 2.2, fornece o valor para 0 maximo produto-energia, e esta diretamente
relacionado com a saturacdo do material. Na Figura 2.4 é possivel se ter uma ideia da evolugéao
do méaximo produto-energia de um iméa no decorrer do século XX [22], e apresenta os valores

nas duas unidades, no Sl e no cgs.
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Figura 2.4 -Desenvolvimento dos imas permanentes durante o século XX (adaptado da
referéncia [22]).

2.2.1 ANISOTROPIA MAGNETOCRISTALINA

Os imds permanentes sdo fabricados de forma a buscar sempre melhorar suas
propriedades magnéticas. Isto porque na maioria das aplicacdes somente € interessante 0 campo
produzido em uma Unica diregdo. Uma maneira de conseguir essa melhoria é se a rede cristalina
do material possui uma direcdo preferencial de magnetizacdo de seus momentos magnéticos.
Tal alinhamento de momentos magnéticos, na rede cristalina, € chamada de anisotropia

magnetocristalina. Seja o seguinte caso, onde a energia de um momento i em um material, com

magnetizagéo M, é dado pela equacéo (2.3) abaixo:
E=—pfi-M - E = —pouM cos 6 (2.3)

E possivel observar que a energia é minima quando 0 momento magnético e
magnetizacdo estdo na mesma direcao e sentido, e € maxima quando estdo na mesma diregdo e
sentidos contrarios. A equacéo (2.3) pode ser utilizada para determinar um eixo preferencial em
uma rede cristalina. Pode-se escrever a expressao (2.4) para a energia E da seguinte forma,

usando-se uma identidade trigonométrica
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0
E = —pouM (1 — 2sin? E) (2.4)
Desenvolvendo a equagéo (2.4), pode-se escreve-la da seguinte forma

6
E = —pouM + 2uquM (sin2 E)

Ex = 2uouM (sin2 g) (2.5)

A equacdo (2.5) é chamada de energia de anisotropia magnetocristalina, que € a energia
necessaria para rodar um momento de dipolo magnético u a partir de um eixo preferencial
(6 = 0); quando 8 = 180°(m), tem-se que Ex € maximo e u ¢é antiparalelo a M (condi¢do néo

estavel).

Para redes cristalinas reais de um material magnético a situacdo € um pouco mais
complicada do que foi retratado, e devido a este fato € mais comum escrever a equacdo (2.5) de
outra forma para redes cubicas, como é apresentada na equagéo (2.6):

K, |
Ex = ISLTLZZH (2.6)

onde K; = 8uyuM € definido como constante de anisotropia magnetocristalina uniaxial um
material magnético e € um parametro fundamental do elemento usado no ima permanente.
Considerando um exemplo, aplica-se um campo magnético H em um material que apresenta
uma magnetizaco espontanea M, sujeito ao eixo preferencial na direcéo cristalina [100]. E dito
gue o material estd com a magnetizacdo saturada M = M,;, quando todos os momentos da
amostra estdo na direcdo do eixo preferencial. Novamente, considerando 0 caso em que se
aplica um campo magnético H em um material, de modo que forme um angulo 8, com o eixo

preferencial, como mostrado na Figura 2.5
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Figura 2.5- Direcdo preferencial do cristal [100], e os angulos de saturacdo e do campo
aplicado [23].

Se H é grande suficiente para o classificad-lo como um campo de saturacao, entdo todos
0s momentos magnéticos estardo alinhados com H, o que implica haver uma magnetizacdo de
saturacdo M,,,. Entretanto, para um campo magnético H aplicado menor que a saturacdo, 0s
momentos giram somente em uma direcdo intermediéria, que pode ser representada como Mg,

por um angulo 6(< 6,). A magnetizacdo do material seré representada como
M = M, cos(6, — 0) (2.7)

A energia Ey, esta relacionada a estrutura da rede cristalina. Quando € aplicado um
campo H em um material, este campo realiza o trabalho de rotacionarr os momentos magnéticos
na sua direcdo. 1sso ‘armazena’ uma energia no material devido ao campo magnético aplicado

que é escrita da seguinte forma:
Ey = —uouH cos 6 (2.8)

As intensidades e direcdes dos momentos magnéticos u Sao iguais em um pequeno
elemento de volume do material, entdo, 0s momentos magnéticos® podem ser resumidos como
M,,:. De acordo com a Figura 2.5, o campo H forma um angulo (8, — ) com a My,;, e desta

forma a energia armazenada no material é:
Ey = —uogMsq.H cos(6, — 0) (2.9)

Deste modo, a energia total de um material € a soma da energia magnetocristalina E e

a energia do campo magnético aplicado Ey

® A magnetizacdo M, ¢ definida da seguinte forma: M = Alli/m0 ZA—I’/‘. Quando olhamos para um pequeno elemento de

volume, a magnetizagdo pode ser resumida como M = Y, u, 0 que corresponde a magnetizacdo de saturacdo M.
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K
E= leinZZH — oMy H cos(8, — 0) (2.10)

As melhores propriedades magnéticas sdo obtidas quando a magnetizacao de saturacao

estad alinhada com o eixo preferencial de magnetizacdo do material.

Para um material ser considerado um ima permanente, este material deve ser capaz de
suportar um campo magneético externo H aplicado com direcdo oposta a diregdo da
magnetizacdo. Este efeito de “suportar” € chamado de coercividade do material e pode ser
observado na curva de desmagnetizacdo do material. Novamente, quando se aplica um campo
magnético externo na dire¢do oposta do eixo de magnetizacdo e se consegue virar todos 0s
momentos magnéticos do material, o valor do campo magnético externo H capaz de realizar

isso é chamado de coercividade intrinseca (H,;), que é demonstrada pela equagéo

2K
H,;=—2 (2.11)
.uOMsat

H. € uma das mais importantes propriedades de um material magnético duro (hard), e é

calculada a partir da constante cristalografica e da magnetizacdo de saturagdo [23].

2.2.2 ANISOTROPIA DE FORMA

Anisotropia de forma, também conhecida como energia desmagnetizante, se refere a um
campo desmagnetizante H; contrario a um campo magnético externo H. A polarizacdo que se
forma ao longo de um corpo em uma direcdo ndo tem origem nas propriedades intrinsecas do
material, e estd relacionada a orientacdo dos dipolos magnéticos ndo compensados na
extremidade do material, como mostrado na Figura 2.6. A energia de um campo
desmagnetizante depende do nimero de dipolos ndo compensados que, por sua vez, estdo

ligados ao formato da amostra.
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Figura 2.6- Dipolos magnéticos ndo compensados em um material magnético. Na figura (a)
mostra-se 0s momentos magnéticos do material que se cancelam; ja na figura (b), na
superficie ndo hd um cancelamento desses momentos, entdo surge um campo desmagnetizante
no material.

A expressdo para essa energia € dada pelo produto escalar entre o campo

desmagnetizante e a magnetizacdo da amostra, dada pela equacdo 2.10:
Ho [ = &
Eq=—= | M-Hg dv (2.12)

onde dv é um elemento de volume e a integracdo se estende por todo o espaco [11]. Entendido
que a energia desmagnetizante depende do formato da amostra e também do formato das
particulas que compdem a amostra, podemos facilitar seu calculo utilizando a simetria da

amostra. Entdo, é possivel escrever o campo desmagnetizando como na equacdo 2.13 [24]:

— —

Hy=-N,-M (2.13)

Na equacéo 2.13, o fator ﬁd é conhecido como tensor de desmagnetizacao e depende
exclusivamente do formato da amostra ou das particulas. O valor que N, pode assumir esta
entre zero e um (0 < |Ny4| < 1), esse valor se aproxima de zero (N; =~ 0) quando temos
particulas muito alongadas, como hastes. O oposto seria para particulas (ou amostras) como
discos, que sdo magnetizados na direcdo de seus planos. Os momentos magneéticos nédo

compensados que estdo nas superficies dos planos estdo muitos proximos, o que resulta em
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campo desmagnetizante muito bem estabelecido. Desta forma a energia desmagnetizante pode

ser escrita como
l’l’O g > g
Edz?M'Nd'M (214)
Tomando uma direcéo arbitraria da magnetizacéo, e escrevendo o tensor N, em termos
dos cossenos diretores é,,é, e é,, e considerando que a magnetizagao esteja na saturagdo,

podemos escrever a equacao 2.15 na forma:

]
2

A A A Ho
Ms?at(Nxxef + Nyyejzz + szezz) - E; =— MszatNefe (2.15)

E, =
d 2

A equacéo 2.15, refere-se a energia de desmagnetizacdo ou energia de anisotropia de
forma que é estocada em um material submetido a um campo magnético externo. O fator escalar
da desmagnetizacdo, escrito em termos dos quadrados dos cossenos diretores, foi resumido em

um fator de desmagnetizacdo efetiva N,f.. A coercividade intrinseca H,; do material pode ser

dada pela equacao

M
Hei = —= Noge (2.16)
Ho

Esta analise mostra que uma particula magnética pode resistir a um campo externo
dependendo somente da sua forma. Nesse sentido, é possivel afirmar que a propriedade de

coercividade pode ser alcancada quando esta particula tem um eixo muito longo.

2.2.3 COERCIVIDADE DE UM iMA

Os principais mecanismos que criam o campo de coercividade de um ima permanente é
a nucleacdo e o processo de domain wall pinning [25]. Quando os momentos magnéticos,
cessam sua rotacdo, ou seja, estdo saturados em uma direcédo preferencial em um ferromagneto
ideal, isto é definido como campo de nucleagdo [26]; de uma forma mais resumida, 0 campo de

nucleacdo Hy seria o campo coercivo calculado teoricamente. A ideia de campo coercivo é
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pensada para uma particula de um monodominio e de forma elipsoidal. Entdo é possivel

escrever a coercividade na seguinte forma:

2Ky | Mg
= + N (2.17)
.HOMsat Ho ere

HN =HC

A equacdo 2.17 demostra que a coercividade H,. é independente do tamanho da
particula, e depende somente da forma desta, pelo fator de desmagnetizagdo N, e pela
constante de eixo facil K;, ou seja, a constante de anisotropia magnética [20, 29]. A
coercividade mencionada na equagdo 2.17, baseia-se no mecanismo de resistir a uma
magnetizacdo externa, em que 0S momentos conservam a sua dire¢do de magnetizagdo. Na
pratica, a coercividade obtida para os materiais magnéticos duros sdo substancialmente muito
baixas em relacdo a teoria (muitas vezes da ordem do fator de dez) [27]. Este comportamento é

ilustrado na Figura 2.7
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Figura 2.7- Razdo entre o campo coercivo experimental e o0 campo coercivo tedrico (campo de
nucleacdo) dos imas permanentes desenvolvidos desde 1950 (adaptado da referéncia [25]).

A ideia mais aceita do porqué dessa discrepancia observada na Figura 2.7 (entre o campo
de nucleacdo e a coercividade medida em laboratério), é atribuida as imperfeicGes magnéeticas

locais, que levam o material magnético a uma dréastica reducdo do valor tedrico ideal. As
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principais fontes deste fendmeno, conhecido como paradoxo de Brow, sdo: (i) a reducéo da
anisotropia constante na superficie do grdo, (ii) graos desalinhados, que estdo em troca dupla

com o0s grdos vizinhos e (iii) campos de desmagnetizacdo nas aresta e vértices do gréo [25].
G. Herzer [28] estudou ligas magnéticas macias (soft) e observou que a coercividade da

liga aumentava conforme diminui o tamanho do grdo (Figura 2.8).
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Figura 2.8- Gréafico demonstrando a dependéncia da coercividade com o tamanho do gréo
(adaptado da referéncia [28]).
No decorrer do século XX, com um melhor entendimento da natureza dos materiais

magneticamente duros, se alcancou coercividades elevadas, como observado na Figura 2.9.
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Figura 2.9- Desenvolvimento da coercividade dos imés permanentes durante o seculo XX
(adaptado da referéncia [22]).
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2.3 O IMA PERMANENTE DE ALNICO

Os iméds de Alnico sdo um dos importantes grupos de magnetos permanentes
conhecidos. Eles contém Fe, Ni, Co, Al e, em menor proporcao, Cu e Ti. Os primeiros imas de
Alnico né&o continham cobalto em sua composicao e foram descobertos por Mishima em 1932,
por isso eram chamadas de ligas de Mishima [29]. A Tabela 2.1 contém as composi¢coes

quimicas e propriedades magnéticas dos Alnicos atuais.

Tabela 2.1- Propriedades magnéticas e composi¢6es quimicas do ima de Alnico segundo a
MMPA Standart (Magnetic Materials Producers Association) [30].

Composi¢do quimica Propriedade magnéticas
Classificagdo Balanco com ferro
S g Max. Produto Magnetizagao Campo Campo
egundo a . . Energia Remanescente Coercivo Coercivo
MMPA Al Ni | Co|Cu|Ti (BH) jax B, H, Intrinseco
Hci
(MGOe)|(kj/m?) (gauss)|((mT) | (Oe)|(kA/m) | (Oe)|(kA/m)
Alnico fundido isotropico
Alnico 1 12121] 5 3| - 14 11,1 | 7200 | 720 | 470 | 37 | 480 | 38
Alnico 2 1019 | 13 | 3 | - 1,7 13,5 | 7500 | 750 | 560 | 45 | 580 | 46
Alnico3 |12 | 25| - 3| - 1,35 10,7 | 7000 | 700 | 480 | 38 | 500 | 40
Alnico fundido anisotrépico
Alnico 5 8 |14 | 24| 3 | - 55 438 | 12800 | 1280 | 640 | 51 | 640 | 51
Alnico
8 |14 | 24| 3 | - 6,5 57,7 | 13300 | 1330 | 670 | 53 | 670 | 53
5DG
Alnico 5-7 14 | 24 - 75 59,7 | 13500 | 1350 | 740 | 59 | 740 | 59
Alnico 6 16 | 24 39 31,0 | 10500 | 1050 | 780 | 62 | 800 | 64
Alnico 8 153 | 4 | 5 53 422 | 8200 | 820 | 1650 | 131 | 1860 | 148
Alnico
8 [ 14|38 | 3 | 8 5,0 39,8 | 7200 | 720 | 1900 | 151 | 2170 | 173
8HC
Alnico 9 7 115|3 | 4 |5 9,0 71,6 | 10600 | 1060 | 1500 | 119 | 1500 | 119
Alnico sinterizado isotrépico
Alnico 2 \10 \ 19\ 13 \ 3 \ - \ 1,5 ] 11,9 ] 7100 \ 710 ] 550 \ 44 ] 570 \ 45
Alnico sinterizado anisotropico
Alnico 5 14| 24| 3 | - 39 31,0 | 10900 | 1090 | 620 | 49 | 630 | 50
Alnico 6 16 | 24 | 3 2,9 231 | 9400 | 940 | 790 | 63 | 820 | 65
Alnico 8 153 | 4 | 5 4,0 31,8 | 7400 | 740 | 1500 | 119 | 1690 | 134
Alnico
SHC 8 [ 14|38 | 3 | 8 45 358 | 6700 | 670 | 1800 | 143 | 2020 | 161
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As ligas de Mishima tinham sua composigéo no intervalo de 55-63% Fe, 25-30% Ni, e
12-15%Al, um produto enérgico de ~ 8kJm~3 e uma coercividade de 4,8 x 10*Am™1, o que
era mais que duas vezes a coercividade dos iméas de aco da época (1931). O cobalto e o cobre
foram adicionados anos depois caracterizando o Alnico que temos hoje. Em algumas versoes o
titanio e o nidbio também sdo adicionados. As versdes de titanio algumas vezes também foram

chamadas de Ticonal (derivadas dos elementos TiCoNiAl) [31].

2.3.1 A MICROESTRUTURA DO ALNICO

A liga de Alnico é um sistema multicomponente. Estes tipos de sistemas tém em comum
o fato deles formarem uma solucdo solida homogénea em alta temperatura, e em baixa
temperatura terem um gap de miscibilidade, muito comum em sistemas com Fe-Ni-Al-Co em
sua composicdo [20, 32]. Este gap de miscibilidade (decomposicdo espinodal) leva a uma
separacao de fase da liga homogénea em duas fases, a; e a,, onde a a; € a fase ferromagnética
forte, de rede cristalina ccc rica em cobalto e ferro, e a fase a, é fracamente ferromagnética,
também de rede ccc, e rica em aluminio e niquel [1, 33, 34], existe também uma fase y, de rede
cristalina fcc, que muitos autores a definem como fase ‘parasita’, que prejudica as propriedades
magnéticas desejadas da liga. Os autores Lin Zhou et al. [1] fizeram uma série de estudos nos
Alnicos 5-7, 8 e 9, demonstrando como é a microestrutura e concentracdo quimica destas ligas.
O Alnico 5-7 se parece como “uma parede de tijolos com argamassa” quando observado ao
longo da transversal (caracteristica da decomposicéo espinodal). A fase a; é a levemente mais
clara na Figura 2.10, e a parte mais escura é a fase a,. A fase a; consiste em blocos alongados
irregulares quando observados ao longo da direcdo longitudinal. Este alongamento é formado
durante o tratamento térmico de envelhecimento, abaixo da temperatura de decomposicédo
espinodal (geralmente 600°C). Uma mudanca marcante na microestrutura da secdo transversal
e razdo de aspecto é observada nos Alnicos 8 e 9. As imagens do Alnico 8 na Figura 2.10(d)
na direcdo transversal mostram uma estrutura de “mosaico” em escala nanométrica que parecem
“ladrilhos”, de espessura de ~35nm e que estéo ligadas com hastes ricas em cobre (Cu). Os
ladrilhos mais claros séo a fase a;, que tendem ter suas faces voltados nos planos {100}. As
hastes ricas em cobre (0s pontos claros ~3 — 5 nm de didmetro) sdo observadas nos cantos da
fase a4, entre a fase a,. Um mosaico igual ao Alnico 8 é observado no Alnico 9, como mostrado

na Figura 2.10(g), onde o ladrilho mais claro é a fase a; e 0 mais escuro é a fase a,. As fases
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a, estdo também ligadas por haste ricas em cobre (Cu). Quando se observa a Figura 2.10(h),
que mostra o Alnico 9 na longitudinal, fica marcante o quao longo é a fase a; na matriz a,.
Este alongamento da fase a; nos Alnicos 8 e 9 sdo resultando do tratamento termomagnético o

qual essas ligas sdo submetidas.
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Figura 2.10- Imagens do HAADF STEM’ e esquema morfoldgico da fase a; e a, de
diferentes ligas de Alnico: (a) Alnico 5-7 na transversal;(b) Alnico 5-7 na longitudinal;(c)
modelo da fase a; no Alnico 5-7;(d) Alnico 8 na transversal; (e) Alnico 8 na longitudinal; (f)
modelo da fase a; no Alnico 8; (g) Alnico 9 na transversal; (h) Alnico 9 na longitudinal; (i)
modelo da fase a; no Alnico 9 [1].

" HAADF STEM é uma técnica que usa a microscopia eletrdnica por varredura-transmissdo (STEM scanning
transmission eletron microscopy) acoplada a um detector tipo Campo Escuro Anular de Alto Angulo (HAADF
high angle annular dark field).
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No trabalho de S. Shtrikman (1966) et al [32], realizou-se um estudo das ligas de Alnico
2 e Alnico 5. As caracterizacdes realizadas foram espectroscopia Mdssbauer e anélise por
fluorescéncia, onde encontrou-se a fase «, tipo ccc nos Alnicos 2 e 5, porém a fase y, somente
foi observada no Alnico 2. Na Figura 2.11(a), vé-se o espectro Mdssbauer do Alnico 2; no
centro do espectro € possivel ver um dubleto que fica mais visiveis na Figura 2.11(b), qual S.
Shtrikman (1966) et al se refere como uma fase paramagnética. Na Figura 2.11(c) se trata de
uma liga de Alnico 5-7 e na Figura 2.11(d) e o Alnico 5-7 obtido atraves de outro processo. Nas
Figura 2.11(e) e (f), sdo também ligas de Alnico 5-7, somente mudando seus tratamentos
térmicos; ja na figura (e) houve um tratamento térmico convencional, enquanto que na figura
(f) realizou-se um quenching (resfriamento rapido) da temperatura de 1260°C até temperatura

ambiente.
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Figura 2.11- Espectroscopia Mdssbauer das amostras de Alnico 2 e Alnico 5 [32].
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No trabalho de Li et al. [33] produziu-se nanoparticulas de Alnico 4 e Alnico 5, com
didmetros médios de 12 a 34 nm. Foi encontrada a estrutura cristalina tipo ccc, e as propriedades
estudadas foram a oxidacdo e as propriedades magnéticas, que com o aumento médio das
particulas a temperatura de oxidacdo e a magnetizacdo de saturacdo diminuiam, mas a
coercividade aumentava. No trabalho de V. Povitsky et al [34] realizou-se, em 1970, um estudo
de espectroscopia Mdssbauer e difracdo de raio X do Alnico 8, onde autores trabalharam com
a hipdtese de que a rede cristalina do Alnico 8 era tetragonal; porém mais recentemente, Zhou

et al (2014) [1] deixaram claro que na verdade esta se trata de uma rede ccc.

2.3.2 DOMINIOS MAGNETICOS NA LIGA DE ALNICO

A compreensdo da relacdo entre a fase de microestrutura espinodal e a estrutura de
dominios magnéticos é necessaria para melhorar as propriedades do Alnico, que podem ser
controladas através de seus componentes quimicos e por processos de fabricagdo. A
coercividade da liga de Alnico € atribuida a anisotropia de forma (com pouca contribuicdo da
anisotropia magnetocristalina) da fase a; alongada [35]. No trabalho de Lin Zhou, et al. realizou
uma observacdo dos dominios magnéticos, realizadas ao longo da direcédo longitudinal usando
uma combinaco de microscopia de Lorentz®. A imagem de Lorentz do Alnico 5-7 na Figura
2.12(a) mostra paredes de dominios se alternando entre linhas pretas e brancas. Dominios em
formas de listras com larguras de 100 a 500nm e comprimento de 1um também foram

observados.

Um mapa de cor obtido mostrando a direcdo dos dominios presentes na amostra. As
cores indicam a diregéo e sentido dos dominios, como mostra a roda de cor, no canto superior-
esquerdo da Figura 2.12(b), mas em cada figura héa flechas brancas melhorando a visualizacao
do sistema. As listras verdes na Figura 2.12(b) sdo hastes da fase a,. Estas hastes indicam que
existe uma magnetizacdo nesse sentido. Na Figura 2.12(c) se vé uma estrutura de dominios
magnéticos em forma de blocos do Alnico 8 e a Figura 2.12(d) mostra o mapa de cor, onde se

vé varios dominios que formam entre si angulos de 180° e 90°. Na imagem de Lorentz do

8 Microscopia de Lorentz é baseada na influéncia da forga de Lorentz sobre a trajetéria de um elétron num
microscopio eletronico. Entretanto, é importante ter em mente que as técnicas baseadas nos estudos por
microscopia eletrénica por transmissdo, tais como a microscopia de Lorentz ou a holografia eletrénica, resultam
numa informagdo magnética que é uma média sobre toda a trajetoria dos elétrons quando eles atravessam a
amostra.
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Alnico 9, na Figura 2.12(e), se observa hastes alongadas na dire¢do do campo aplicado durante
0 tratamento termomagnético; observa-se que esses dominios alcangcam o tamanho de ~1um.
Na Figura 2.12(f) se vé esses dominios presentes na fase a, fazendo (muitas vezes) um angulo
de 180° entre si.

Figura 2.12- Mapa de dominios do Alnico [1].

2.3.3 TRATAMENTO TERMICO DA LIGA DE ALNICO

Pode-se separar os imds de Alnico em quatro grupos, segundo sua fabricacdo: os (i)
fundidos isotropicos, (ii) os fundidos anisotrépicos, (iii) sinterizados anisotropicos e (iv)
sinterizados isotropicos, como foi visto na Tabela 2.1. Somente os Alnicos 1, 2 e 3 sdo
isotropicos, ou seja, eles ndo possuem uma direcdo preferencial de magnetizacdo. Sua
fabricacdo se baseia no tratamento térmico convencional (sem a aplicagdo de campo
magnético). Os anisotropicos (i.e.: que possuem uma dire¢do de magnetizacéo) séo os Alnicos
5, 6, 8 e 9 e sdo fabricados pelo tratamento termomagnético, i.e., com a aplicacdo de campo
magnético, geralmente no intervalo da decomposicdo espinodal (também chamado de
recozimento magnetico) [33, 39].
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O tratamento térmico padrdo da liga de Alnico geralmente consiste de um tratamento
de homogeneizagéo por volta de 1250 °C, temperatura em que a liga ainda consiste de uma
simples fase (). Na sequéncia, a liga é recozida sob as condi¢des correspondentes a regido na
qual ocorra a decomposicéo espinodal e se forme e as duas fases, a; e a,, por volta de 800 —
850 °C [36]. Nesse intervalo de temperatura € 0 momento que se aplica um campo magnetico
(caso seja um tratamento termomagnético). Um diagrama de fases proposto por Stanek (2010)
[37] é mostrado na Figura 2.13. A solucdo solida y,; ocorre somente em alta temperatura i.e:
entre 850 °C e 1200 °C. A fase y; € uma solucéo solida com base do y-Fe e é de rede fcc (cUbica
de face centrada). No caso da liga Alnico, essa fase y; se comporta de forma a diminuir a
coercividade da liga de Alnico, prejudicando a qualidade do ima, e por este motivo muitos
autores a chamam de fase ‘parasitica’ [38] [20] . Abaixo da temperatura de 850 °C, a liga sempre
se transforma em uma fase cubica de corpo centrado (ccc). Para melhorar as propriedades
magnéticas, € necessario um tratamento adicional de témpera realizada em 600 °C, que aumenta
a diferenca na polarizacao da saturacdo magnética, Ms,;, da fase a;, um pouco alongada e rica
em Fe-Co, e da matriz que a cerca, a fase a,, rica em Ni-Al. Durante essa temperatura de
témpera, uma mudanca continua na composi¢do ocorre devido a difusdo dos 4&tomos de ferro e

cobalto nas particulas ferromagnéticas.

T[°C)
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1000f o+,
900 B .
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) 2
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Intervalo de composicgédo
quimica do Alnico

Figura 2.13- Diagrama de fases da liga de Alnico (adaptado da referéncia [37]).
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A decomposicdo espinodal sozinha ndo produz uma grande anisotropia de forma nas
particulas ferromagnéticas da fase a;. Isto acontece porque a diferenca na magnetizacéo de
saturacdo da fase a, e da matriz, fase a, € relativamente pequena, de modo que o campo
coercivo eficaz criado pela anisotropia de forma também é pequeno, apesar do alongamento. O
tratamento térmico de témpera a 600 °C é desejavel para a producdo suficientemente alta de
uma anisotropia na magnetizacdo objetivando uma coercividade mais elevada e outras 6timas
propriedades para o ima@ permanente. Este Gltimo tratamento de témpera deve ser feito por

varias horas [36].

2.3.4 PESQUISAS RECENTES DA LIGA DE ALNICO

A seguir serdo apresentados alguns trabalhos de pesquisa realizados na liga de Alnico,
buscando efeitos ndo vistos como também melhorar o desempenho da liga.

C. Yang e et al [39] sintetizaram uma liga de Alnico 5 utilizando o processo de melt
spinning®. Os precursores da liga de Alnico 5 eram fundidos até ficarem homogéneos depois
eram resfriados pelo melt spinning obtendo um po6 de Alnico 5 de 60 mesh?®, que em seguida
eram tratados termicamente conforme a teoria estabelecida pelo Alnico. Segundo o autor, as
propriedades (remanéncia, coercividade e maximo produto-energia) do ima produzido pela

técnica de melt spinning sdo superiores a do ima fundido.

O. Akdogan et al [40] realizaram um estudo da decomposicao espinodal da liga de
Alnico 5 em filmes finos preparados por pulverizagdo catddica sobre substrato de Si, e
encontradou uma altissima coercividade de 6,5 KOg, 0 que corresponde a cerca de dez vezes
mais quando comparado ao Alnico 5 na forma bulk.; este resultado, i.e., a alta coercividade do
filme fino de Alnico 5, foi explicado pelo fato de que se formou uma estrutura tetragonal junto

ao substrato de Si.

® Melt Spinning é uma técnica usada para resfriar rapidamente uma solugéo liquida fundida. Uma roda é resfriada
internamente (com agua ou nitrogénio) e entdo girada. Depois, apenas um fio da solugdo liquida fundida é
despejado sobre a roda girante fazendo com que o liquido resfrie rapidamente.

1960 mesh equivale a uma particula de 0,25 mm.
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Y. Sun et al [41], realizaram um estudo com o Alnico 9 mudando a estequiometria deste,
0 qual chamaram de Alnico 9H, pois este possuia um campo coercivo maior, porém uma

remanescia um pouco menaor.

J. Shui et al [42] estudaram a liga de Alnico como material para o anodo de baterias
recarregaveis de litio. Ja X. Li et al [43] produziram nanoparticulas de 12 a 34 nm de Alnico
4 (Fe-55%, Al-12%, Ni-28%, Co-5%) e de Alnico 5. As nanoparticulas tinham o mesmo
parametro de rede e estrutura cristalina dos Alnico massivo (bulk); foi observado que a

magnetizacdo de saturagcdo diminuiu, porém, o campo coercivo aumentou.
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2.4 MOTIVACAO

A revisdo apresentada, mostra a importancia primordial do magnetismo e de seus
produtos tecnolégicos para a sociedade atual, como as ligas com propriedades magnéticas Uteis
e 0s imas permanentes. Os métodos de preparacdo dos imas permanentes que apresentam
desempenho superior estdo bem desenvolvidos e consolidados, mas todos constroem imas com
uma ou outra caracteristica limitadora, podendo-se citar um alto custo, uma baixa temperatura
de Curie ou uma pequena coercividade. Por isso, novos avangos nos métodos de preparacdo sao
sempre bem-vindos, se estes vém para diminuir as propriedades indesejadas, melhorar as Gteis,

ou baixar o custo de producao.

Em particular, este trabalho tem em sua base de sustentagdo a capacidade deste grupo
de Materiais Especiais em preparar nanoplacas metalicas a partir da moagem de alta energia de
um ou mais metais juntos, conduzida em meio Umido e com alto grau de originalidade. A partir
deste conhecimento, uma das utilidades possiveis das nanoplacas é a modificacdo\melhoria das
propriedades magnéticas destes materiais, pois 0s inserimos na escala nanométrica. Por
exemplo, materiais magnéticos na forma de chapas ultrafinas tem sua magnetizacéo repousando
no plano destas nanochapas, como apontado por diversos trabalhos reportados anteriormente
na literatura [11, 28, 44].

Em um enfoque original e promissor, esta anisotropia magnética pode, em teoria,
juntamente com a alta area superficial propria dos materiais em escala “nano” e a forma
achatada, ser levada para o produto final pelas técnicas da metalurgia do po, visando a

fabricagdo de melhores materiais magnéticos.

Por outro lado, seria interessante escolher um material magnético, preferencialmente,
de grande interesse comercial e que inclua o ferro em sua composicao, pois desta maneira abre-
se a possibilidade da aplicacdo da espectroscopia Mossbauer, que € a técnica de “exceléncia”
do Grupo de Materiais Especiais do DFI/UEM.

A liga magnética utilizada para a fabricagdo de magnetos permanentes comerciais
denominada Alnico, além de conter grande quantidade de ferro, tem elementos metalicos em
sua composicdo que apresentam uma grande facilidade para a moldagem na forma de
nanoplacas pelo método proposto aqui e, por isto, foi escolhida como o tema de pesquisa deste
trabalho.
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Por outro lado, ligas magnéticas na forma de pos ultrafinos (sem maiores
processamentos cOmo a prensagem) apresentam, por si mesmas, grande potencial de uso devido

ao seu tamanho e grande area superficial.

E digno de nota ressaltar a ampla variedade de ligas magnéticas que podem se valer de
um estudo similar a este aqui apresentado e, por este motivo, pesquisas de mesmo teor deverao

ser iniciadas, ndo se encerrando nesta Dissertacao.
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3 DESCRICAO EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo apresentados os procedimentos e métodos utilizados para a
preparacdo e caracterizacdo das amostras de Alnico 2 e Alnico 5. Ndo houve mudanca na
composicao dos Alnico 2 e Alnico 5 tipicamente comerciais pois nosso estudo voltou-se para
as vérias formas de moagem, sempre com o intuito de produzir nanoplacas de Alnico, e na
mudanca do tratamento térmico, objetivando adaptar os procedimentos para a fabricacdo do

Alnico com as caracteristicas inovadoras desejadas.

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS
O Alnico 2 e 0 Alnico 5 foram pesados segundo a estequiometria da Tabela 2.1, para na
sequéncia serem moidos na forma de um material nanoparticulado. Posteriormente, estes foram

tratados termicamente. Os precursores utilizados estdo mostrados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1- Tabela indicando os precursores utilizados.

Precursor Pureza (%) Fabricante ‘
Ferro Fe 99,5 Alfa Aesar
Cobre Cu 99,9 Alfa Aesar
Cobalto Co 99,5 Alfa Aesar
Aluminio Al 99,97 Aeros Organics
Niquel Ni 99,8 Alfa Aesar

3.1.1 MOAGEM DAS AMOSTRAS
As amostras Alnico 2 e Alnico 5 foram processadas em um moinho de bolas de alta
energia (marca Fritsch — modelo pulverisette 6), aplicando a técnica de moagem a seco, e

posteriormente, a moagem molhada (quando houve).

No que diz respeito & moagem a seco, inicialmente os precursores na forma de pé foram
pesados em uma balanca analitica, de acordo com as concentragdes pré-estabelecidas. Em
seguida, os pos foram depositados no vaso de moagem do moinho de bolas, juntamente com as
esferas do conjunto. Na sequéncia, o processamento mecanico foi conduzido com as condicdes

descritas na Tabela 3.2. Finalizado o tempo de moagem a seco, a amostra foi pesada para
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conferir se houve contaminacdo por parte do vaso de moagem!!. Em toda moagem a seco
realizou-se uma pausa de 10 minutos para cada uma 1h de moagem, como cuidado para evitar
aquecimento do sistema e uma possivel alteracdo sem controle do processo. As moagens Umidas
foram realizadas nas amostras de Alnico 2 e 5, previamente moidas a seco por 6 h. Descartada
a contaminacdo pela pesagem (caso houvesse a mesma seria descartada), o préximo passo foi
levar o material moido a seco para um novo vaso, onde realizou-se a moagem umida em &lcool
etilico absoluto (lubrificante — teor alcodlico 99,5 GL), colocado em volume suficiente para
cobrir todo o material (esferas e pd). Apo6s 24h de moagem umida, esta foi retirada do vaso de
moagem com ajuda de acetona, uma peneira e um recipiente o qual se despejou a amostra. A
acetona serviu para lavar as esferas e 0 vaso de moagem, pois ndo contamina as amostras. Com
toda amostra moida imida no recipiente, e com ajuda de um imé& comercial, concentrou-se todo
0 material da amostra no fundo do recipiente e assim foi possivel separar o liquido do material
solido; em seguida, o material ficou armazenado até que ficasse seco para uma caracterizacdo
ou outra etapa, como prensagem e tratamento térmico. O processo de moagem a seco de 6h
com a moagem Umida de 24h ficou denominado nesse trabalho como “moagem padrao (MP)”.
Inicialmente houve um estudo sobre qual o melhor tempo de moagem a seco e Umido, e deste
modo estabeleceu-se que as condi¢des 6timas de moagem, que foram mantidas fixas em todo o

trabalho, como mostrado na Tabela 3.2

Tabela 3.2- Condicdes da Moagem de alta energia.

Parametros Condigdes a Seco Condicdes Umida
Tipo de moinho de bolas Planetério Planetario
Tempo de Moagem 6 horas 24 horas
Velocidade de Rotagdo 300 rpm 300 rpm
Razdo massa esfera\massa po 30:1 60:1
Pausa da Moagem 10 minutos Sem pausa

Material do Vaso (paredes

internas)

Aco endurecido

Aco endurecido

Material das esferas

Aco endurecido

Aco endurecido

Atmosfera

Ar

Ar

Aditivos da Moagem

Alcool Etilico

11 A pesagem depois da moagem, é para poder se especular se houve alguma contaminagdo devido ao vaso de
moagem ou pela atmosfera, € uma técnica simples e de facil observacédo. Se trata de ver se houve um aumento da
massa do po, caso confirmado ¢ ‘certeza’ de uma possivel contaminacgéo, quando ha uma diminuicdo da massa do
po, nada é possivel concluir.
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Uma foto do moinho utilizado nos procedimentos de moagem est4 mostrada na Figura 3.1.

Figura 3.1- Foto do moinho utilizado nos processos de moagem.

3.1.2 PASTILHAMENTO DAS AMOSTRAS

No pastilhamento (prensagem) das amostras, tanto de Alnico 2 como do Alnico 5, foi
utilizando uma prensa uniaxial. Em cada prensagem foram utilizados, aproximadamente, 0,3 g
de amostra submetidas a uma forca equivalente de 5 toneladas. Uma foto das amostras
pastilhadas esta mostrada na Figura 3.2.

Figura 3.2- Exemplo de uma amostra pastilhada nesse trabalho.
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3.1.3 TRATAMENTO TERMICO DAS AMOSTRAS

Ap0s as moagens e prensagem, as amostras de Alnico 2 e Alnico 5, em po e pastilhadas,
foram tratadas termicamente em atmosfera de hidrogénio para se evitar a oxidagdo das
amostras, e todos os tratamentos térmicos foram feitos sob atmosfera de hidrogénio. A Figura

3.3 ilustra como foi realizado o tratamento térmico das amostras.
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Q
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£
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T T T I
0 500 1000

Tempo em minutos

Figura 3.3- Digrama demonstrando como foi feito o tratamento térmico das amostras
de Alnico 2 e Alnico 5.

Como visto na Figura 3.3, realizou-se de quatro temperaturas de solubilizagéo (1250 °C,
1200 °C, 1150 °C, 1100 °C), sendo cada solubilizagdo é um tratamento térmico. Apos a
solubilizacéo, o tratamento térmico foi idéntico para todas as amostras, ou seja, um resfriamento

rapido até a temperatura ambiente, onde a amostra voltou para o forno na temperatura de 820°C
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por 20 minutos para na sequéncia ser submetido a um resfriamento até 600°C, onde foi mantido

por 6 horas; por ultimo, foi realizado o resfriamento térmico até a temperatura ambiente.

Os tratamentos térmicos foram realizados em um forno resistivo tubular (marca Elite
thermal Systems limited, modelo n°® TSH16/50/180-2416). Este forno foi programado com o
tratamento padrdo das referéncias [36] e [45], representado na Figura 3.3. Este tipo de
tratamento foi denominado “tratamento padrdo (TP)”. Apés a temperatura de solubilizacdo a
amostra € retirada do forno rapidamente para evitar a formacdo da fase y, como descrito no
trabalho de H. M. Dillon (2014) [20]. Todo o processo de tratamento térmico ocorreu sob
atmosfera de hidrogénio em fluxo continuo. Também foi feita uma amostra na temperatura de
solubilizacdo de 1100°C, porém essa amostra foi resfriada rapidamente com ajuda de dgua em
temperatura ambiente, aplicada diretamente no tubo de quartzo ao ser retirado do forno. Uma

foto do forno utilizado pode ser vista na Figura 3.4.

Figura 3.4- Forno tubular utilizado no preparo das amostras. Na mesma figura é possivel ver o
cilindro de hidrogénio utilizado e o aparato de fluxo continuo.

Ap0s o tratamento termico, as amostras de Alnico 2 e Alnico 5 (em forma de p6 ou

pastilha) foram encaminhas para a caracterizagéo.

3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
3.2.1 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)
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Para a identificac&o das fases cristalinas realizou-se a técnica de difracéo de raios X. Os
difratogramas de raios X foram realizados em dois difratogramas, um de fonte cobre e o outro
de fonte de cobalto, isso ocorreu por razdes adversas, porém nao houve nenhum problema nas
interpretacdes dos dados obtidos. Um difratbmetro utilizado foi o de marca SHIMADZU,
modelo XDR-6000, em temperatura ambiente, operando em geometria 8 — 260 (configuracao
de Bragg- Brentano), com tubo de cobre, utilizando radiacdes K, do Cu (1,= 1,540560 A e
A, = 1,544390 A); 0 outro é de mesma marca e modelo operando na mesma geometria, porém
com um tubo de cobalto, utilizando as radiacdes K, do Co (1, =1,789190 A e 1, = 1,793210
A). As medidas foram realizadas com um passo de 0,02° e um tempo de 2h cada medida, em

um intervalo angular de 20° a 120°.

Para a andlise dos difratogramas obtidos, foram utilizados os arquivos ICDD e um
programa especifico para identificacdo de fase. Posteriormente, os difratogramas foram
refinados através do método de Rietveld, utilizando-se o programa FullProf, onde se foram
obtidos os parametros de rede e a proporc¢do (em porcentagem) das fases presentes.

3.2.2 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER
Na Figura 3.5 estd esquematizado o espectrometro Mossbauer utilizados nas medidas

de caracterizacdo hiperfinas.

ANALISADOR MULTICANAL

\ \CON‘IROLADOR DE TRANSDUTOR
\ ANALISADOR MONOCANAL
\ AMPLIFICADOR

FONTE DE ALTA TENSAO

TRANSDUTOR DE VELOCIDADE FONTE AMOSTRA DETECTOR l PRE-AMPLIFICADOR

Figura 3.5- Representacdo do equipamento utilizado para a caracterizacdo da espectroscopia
Madossbauer.



52

O equipamento é composto por:

Transdutor de velocidade — modelo MA 351 — marca Halder Elektronk GmBH.
Controlador de transdutor — modelo MR 351 — marca Halder Elektronk GmBH.
Detector de estado solido — marca LND.

Detector Pré-amplificador — modelo 2101/N — marca CANBERRA.
Amplificador — modelo 2024 — marca CANBERRA.

Analisador multicanal — modelo MCS 32 — marca EG&G ORTEC.

Analisador monocanal — modelo 550 A — marca EG&G ORTEC.

Controlador de temperatura (Lake Shore) modelo 331.

Fonte de tensdo — modelo 556 — marca ORTEC.

Computador de mesa.

As medidas foram conduzidas em temperatura ambiente, com uma fonte de °’Co(Rh),

de atividade aproximadamente de 25 mCi.

A andlise de dados foi realizada com o programa de ajuste NORMOS, que se utiliza do

ambiente DOS para o funcionamento e aplica o critério matematico dos minimos quadrados.

Nesse programa, cada sitio é representado por um subespectro individual e a soma de todos 0s

subespectros, ajusta o espectro total. A espectroscopia Mdssbauer é uma técnica de ressonancia

nuclear de isdtopos iguais, sendo este trabalho o is6topo utilizado o *'Fe, ou seja, existe °’Fe na

fonte de radiacdo e na amostral?. A fonte radioativa fica sob um movimento oscilatério linear

(vai e vem), isso leva como consequéncia a um efeito Doppler que muda (levemente) a energia

do raio gama, sendo possivel a varredura das energias nuclear do °'Fe e assim o conhecimento

de seus campos hiperfino (parametros hiperfinos). Os parametros estudados foram:

Valor médio da distribuicdo de campo magnético hiperfino (B (T)),
Desdobramento isomérico (§ (mm\s)),
Largura da linha a meia altura (I' (mm\s)),

Raz&o entre a intensidade das linhas 2 e 3 (4,53)

Que diz respeito a razdo entre as linhas 2 e 3 (4,3), foi feita uma anélise do angulo 6 entre

as nanoplacas e o0 angulo de voo dos raios gama. Esta analise foi feita utilizando a equacao 3.1

12 A ocorréncia de 5'Fe na natureza de aproximadamente de 3%, entdo em qualquer amostra com ferro, 3% do
ferro sera do isétopo 'Fe.
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3.2.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As micrografias aqui apresentadas foram obtidas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) em um microscopico SHIMADZU SuperScan SS-550, como mostrado na
Figura 3.6.

Figura 3.6- Microscopio de varredura eletrdnica utilizado neste trabalho.

O equipamento se encontra na COMCAP/UEM. Previamente as analises, as amostras
foram recobertas por um filme condutor de ouro através do processo de pulverizacéo catodica
(Sputtering).
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3.24 MAGNETIZACAO

Esta técnica foi realizada para determinar os parametros magnéticos das amostras

preparadas, tais como Msat, Br, He.

As medidas de magnetizacdo foram realizadas no Grupo de Magnetismo e
Supercondutividade do IF-URGS, em um magnetdometro de amostra vibrante (PPMS -
Quantum Design). Com os dados obtidos das medidas de magnetizacdo, foi feita uma
comparagao entre as amostras que possuiam nanoplacas e as amostras sem nanoplacas, essa
comparacéo foi realizada em relacdo as propriedades de coercividade, remanéncia e saturagéo,
com a ajuda da equacao (3.2):

Vy = V.
1(%) = —2 % 100 (3.2)
VSN

onde V) representa a coercividade, remanéncia ou saturacdo de uma amostra com nanoplacas,

e Vsy representa coercividade, remanéncia ou saturacdo de uma amostra sem nanoplaca.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados a seguir serdo apresentados primeiro para a liga de Alnico 2, e em seguida
Alnico 5. A caracterizacdo de cada liga seguira a seguinte ordem das técnicas, acompanhadas

de suas respectivas discussoes:

i.  Difracédo de raios X (DRX);
ii.  Espectroscopia Mossbauer (EM);
iii.  Microscopia eletronica de Varredura (MEV);

iv.  Magnetometria.

4.1 RESULTADOS E DISCUSSOES PARA O ALNICO 2
4.1.1 MOAGEM DO ALNICO 2 — SECO E UMIDA (DRX)

Inicialmente, foi feita a moagem & seco dos precursores do Alnico 2, como identificado
na Tabela 2.1. Para definir o melhor tempo de moagem a seco, foi feito um estudo objetivando
observar como 0s precursores evoluem com o tempo de moagem. Isto pode ser visto na Figura
4.1 onde se percebe que quando misturada manualmente, sem processamento (MSP), 0s picos
que aparecem sd@o dos precursores (como esperado). As fichas utilizadas para identificacdo das

fases estdo na Tabela 4.1.

Tabela 4.1- Tabela mostrando as fichas dos padrées de difragéo dos precursores utilizados.

Elemento quimico do Ficha da fase
precursor observada
Ferro (Fe) 03-065-4899
Niquel (Ni) 03-065-2865

Cobre (Cu) 01-085-1326
Aluminio (Al 01-089-2769
Cobalto (Co) 00-001-1255

Ainda na Figura 4.1, com uma 1h de moagem, a amostra apresenta 0S mesmos picos
equivalentes no difratograma MSP, porém com menor intensidade. Ja com 6h de moagem,

observa-se que o pico do aluminio desapareceu, e 0 do cobre esta se incorporando ao maior
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pico do ferro. Ap6s 12h de moagem, é possivel ver somente os picos do ferro e do niquel, o que

se repete para a amostra de 24 h, onde o0s picos apresentam um maior alargamento, indicando

uma desestruturacdo do p6. A moagem a seco de 6h foi adotada como padréo para esse trabalho.

Os DRX’s das amostras moidas a seco estdo mostrados de uma forma sucinta na Figura 4.1.

Intensidade Relativa

20

/L 24
B S NSO " B
12h
ot ! s imtm bttt i byt
JL " J\. 6h
A, e P * o, e
1lh
Al
J MSP re
-Ni
k A J\T_J\\ P o C
I 1l | [ 0
40 60 80 100 120

20 (")

Figura 4.1- Evolucdo da moagem a seco para os precursores do Alnico 2.

O DRX da amostra de Alnico 2 feita a MP é mostrada na Figura 4.2.
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Figura 4.2- Amostra de Alnico 2 processado MP, com seus picos correspondendo a uma
estrutura ccc.

Como se pode observar, 0s picos sdo condizentes com uma estrutura cubica de corpo
centrado (ccc). Quando comparamos esse difratograma com o difratograma da moagem a seco
6h na Figura 4.1, percebe-se que esta presente 0 mesmo padrdo, porém os picos referentes a
moagem Umida estdo mais alargados, indicando uma maior desestruturagdo da amostra de

Alnico 2 com o procedimento da moagem umida.

4.1.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA — MEV

Na micrografia da Figura 4.3 apresenta-se o Alnico 2 MSP (i.e: sem nenhum
processamento dos precursores, como-recebidos), onde é possivel ver particulas de formato
aproximadamente esféricos\equixiais. Os tamanhos das particulas variam entre 2,7 um a 8 um,

aproximadamente.
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Ao Probe Mag WD Det Moo F——— 10um
20.0k¥ . 30 _ x1000 18 SE 1

Figura 4.3- Precursores do Alnico 2 MSP.

Na Figura 4.4 se vé as micrografias dos precursores do Alnico 2 moido a seco durante
6 horas. Pode-se ver que os precursores estao mais “achatados” e mais homogéneos em Sseus
tamanhos. Isto se deve ao fato que a matéria prima usada sdo metais ducteis e que sdo facilmente
amassados com as continuas colisbes das bolas no vaso de moagem. Os diametros destas

particulas estdo na escala de dezenas de micrémetros. .



Accy Probe Mag wD_ Det
20.0kY 3.0 x100 1Z. SE

AccV Probe Mag wD Det
20.0kY 30 ® 1000 17 SE

Figura 4.4- Precursores do Alnico 2 com 6 horas de moagem. Na figura (a) temos uma
magnificacdo de 100 e na figura (b) temos uma magnificacdo de 1000.
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Na Figura 4.5 temos os precursores do Alnico 2 processados por moagem padréo (MP).
Nestas micrografias é possivel ver (principalmente na Figura 4.5(b)) que com a moagem foi

possivel alcancar a escala nanométrica, com particulas na forma de nanoplacas.

AccV  Probe Mag WD Det No. F——— 10um
200kv 3.0 %1000 17 SE 1

AccY  Probe  Mag WD Det No. F——1 500nm
20.0k¥ 30 k20000 17 SE 1

Figura 4.5 - Precursores do Alnico 2 feitos com MP. Na figura (a) vé-se uma magnificacdo de
1000, na figura (b) uma magnificacdo 20000, na figura.
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Na Figura 4.5(b) pode-se visualizar com maior clareza as escalas de tamanho, onde é
possivel verificar que uma das espessuras destas particulas tem aproximadamente 29,4 nm,
indicada pela fecha. Os didametros médios tém varios um, de onde resulta uma grande razéo de

aspecto.

4.1.3 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Foi feita a espectroscopia Mdssbauer dos precursores do Alnico 2 em MP, cujo resultado

é mostrado na Figura 4.6.
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Figura 4.6- Espectro Mdssbauer de uma amostra dos precursores do Alnico 2 feito com MP.

Como se pode ver, 0 ajuste do espectro Mdssbauer foi realizado com uma distribuicao
de campo magnético hiperfino By, e um singleto discreto. Os valores obtidos dos parametros
estudados foram: By = 31,88 T, § = 0,036 mm\s, ' = 0,28 mm\s € A,3 = 2,474 €, no que
diz respeito ao singleto, os valores dos parametros estudados sdo: § = —0,07 mm\s, I =
0,80 mm\s. Chama a atencdo nesta medida que as intensidades entre as linhas 3 e 2 (ou 6 € 5)
ndo obedeceram a relagdo 3:2. Isso € atribuido a orientacdo preferencial da amostra com
particulas (nanoplacas), que se acomodaram na porta amostra Maossbauer dispostas
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perpendicularmente ao feixe de raios gama. Foi possivel calcular utilizando a relacéo 3.1 , em
uma aproximacdo média, os dominios magnéeticos das nanoplacas estdo em um angulo de 60°
em relacdo ao voo do raio gama. Ao sexteto pode-se atribuir uma liga metalica rica em ferro, e

ao singleto uma liga metalica com pouco ferro, ambos formados durante o processo de moagem.

4.1.4 MAGNETIZACAO

Realizou-se a anélise da magnetizacdo em fungdo do campo magnético externo aplicado

(curva de histerese) na amostra de Alnico 2 feito em MP, mostrado na Figura 4.7 abaixo.

20

150 soe

100

g
50 o 1
4 /

-50

M (emu\g)

M (emu\g)

-100]

© @ b N
I\

- -50 0
150 €0000000000000000000000000 H (KOe)

-20

-20 -15 -10 -5 5 10 15 20
H (KOe)

Figura 4.7- Curva de histerese do Alnico 2 feito sob MP.

Pode-se ver pela curva de histerese que o material apresenta propriedades
ferromagneticas. Os parametros encontrados nessa curva foram, H. = 66,33 Oe, B, =
7,25 emu\g e B, = 161,1 emu\g.
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4.2 TRATAMENTO TERMICO PADRAO DO ALNICO 2 - PO E PASTILHA
4.2.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Na Figura 4.8 é apresentado o difratograma do Alnico 2 TP (solubilizagdo 1250 °C) na

forma de po e na Figura 4.9 na forma de pastilha.

2400
| °  Yobs
2000 4 7 — Ycal
1 — Ycal-Yobs
1600 Alfa Im-3m
Gama Fm-3m
1200

Intensidade (Contagens)

: : : : :
40 60 80 100 120
26(°)

Figura 4.8- Difratograma do Alnico 2 em forma de p6-TP.
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Figura 4.9- Difratograma do Alnico 2 em forma de pastilha — TP.
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Pela Figura 4.8 se observa a presencga de duas fases: uma cubica de corpo centrado e
grupo espacial Im-3m, correspondente a fase a, e outra, uma cubica de face centrada e grupo
espacial Fm-3m, correspondente a fase y. Os pardmetros de rede obtidos por refinamento
Rietiveld para a fase a sdo, a, = 2,8614 (+0,0003) A e para a fase y sdo, a, =
3,59435(40,00028)A. Os valores de ajuste do refinamento foram Ryp =282 € Reyp =
24,46. Os valores do parametro de rede da fase a corroboram os do trabalho de W. Shéfer et
al, [46], que fez o uso da caracterizacdo por difracdo de néutrons. Na Figura 4.9 (Alnico 2-
pastilha-TP), foi observado a presenca de uma Unica fase, cubica de corpo centrado e grupo
espacial Im-3m, correspondente & fase a. Os pardmetros de rede calculados foram a, =
2,86615 £ 0,00051, e os valores de ajuste do refinamento foram R, = 34,5 € R.,, = 28,4.
Nas duas figuras, as bolinhas vermelhas aberta representa a contagem experimental observada,
o linha preta, o valor calculado pelo programa FullProf, e a linha azul a diferenca entre o valor

calculado e observado.

4.2.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA — MEV

As micrografias do Alnico 2 TP podem ser vistas na Figura 4.10. Quando comparamos
as micrografias da Figura 4.5 com as micrografias da Figura 4.10, observa-se uma mudanca na
forma das nanoplacas, que se apresentam mais arredondadas, provavelmente por um processo

de crescimento de grdos e diminuicdo da area superficial devido ao tratamento térmico.

As micrografias da Figura 4.11, sdo da mesma amostra (Alnico 2) da Figura 4.10, porém

prensada na forma de pastilha.

Neste caso (pastilha), “arrancou-se” um pedaco da pega tratada para expor o arranjo de
nanoplacas (caso isso fosse possivel). Observa-se pela Figura 4.11(a e b) que as nanoplacas
permanecem visiveis, com alguma unido entre elas (sinterizacdo) e crescimento do grao,
evidenciado pela presenca de pequenas e generalizadas “protuberancias” arredondadas nas

superficies expostas.
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. t :'t\’ & |

Probe Mag WD Det
3.0 % 1000 1% 5E

%

Mag WD Det

AccY Probe
17 SE

20.0kV 3.0 % 10000

Figura 4.10- Amostra em p6 de Alnico 2 TP. Na figura (a) mostra-se uma magnificacéo de
1000, na figura (b) magnificacdo de 10000.
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Accy Probe Mag WD Det
20.0kY 3.0 % 5000 17 SE

Accy Probe Mag WD Det
20.0kY 3.0 x 20000 17 SE

Figura 4.11- Amostra em pastilha de Alnico 2 TP. Na figura (a) observa-se a magnificacdo de
5000, na figura (b) magnificacao de 20000.
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4.2.3 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Na Figura 4.12, vé-se o espectro Mdssbauer do Alnico 2 TP em p6.
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Figura 4.12- Espectroscopia Méssbauer do Alnico 2 TP em p6.

Esse espectro foi ajustado com uma distribuicdo de campo hiperfino By . Os valores
dos parametros coletados foram: § = 0,045 mm\s, I' = 0,30 mm\s e 4,3 = 2,5138. Quando
comparadas as linhas 3 e 2 com as da Figura 4.12, percebe-se que ha amostra solubilizada houve
uma diminuicdo da linha 2 e relacdo a 3, mostrando que a orientacdo criada pelas nanoplacas

diminui ap6s o tratamento térmico TP, provavelmente pela mudanca do formato das particulas.

O célculo aproximado do &ngulo de inclinacdo do voo do raio gama foi de 55° em

relacdo as nanoplacas.

424 MAGNETIZACAO

Na Figura 4.13 e Figura 4.14, é mostrado a medida de magnetizacdo em funcdo do
campo magnético da mesma amostra (Alnico 2 TP partilhado), porém na primeira medida

realizada, de modo que a amostra (na forma de disco), o seu didmetro estivesse paralelo a
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orientacdo do campo magnético aplicado, enquanto que na segunda de modo de medida, 0
diametro do disco estivesse de modo perpendicular. Sendo que todas as outras amostras que
foram submetidas a analise de magnetizagéo, sdo medidas de forma que seus diametros fiqguem

paralelo ao campo aplicado do magnetémetro.

Na Figura 4.15 mostra-se a medida de uma amostra de Alnico 2 pastilhada TP, porém
essa amostra foi sintetizada sem a moagem Umida (somente a seca), ou seja, sem as nanoplacas.
Ja na Figura 4.16 mostra-se a curva de histerese de uma amostra de Alnico 2 adquirida

comercialmente.
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50 6] / /
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5 0 / /
e - N / /
() = o
N— _50 — g 0 /1
= i 5 p s
= /
-100 s
_ PR I% /
-150 i 7 / /
4 ..l.....ll..l.l....l.. 1:50 _1b0 »5'0 0 5'0 léo lé'
-200 H (Oe)
— T+ 1T T T T — T T T T T T
20 -15 -10 -5 0 5 0 15 20
H (KOe)

Figura 4.13- Amostra de Alnico 2 em pastilha, medida de forma paralela ao plano da
amostra, processada com MP e TP.
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Figura 4.14- Amostra de Alnico 2 em pastilha, medida de forma perpendicular ao plano da
amostra, processada com MP e TP.
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Figura 4.15- Amostra de Alnico 2 em pastilha, processada com somente com moagem a seco
eTP.
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Figura 4.16- Amostra de Alnico 2 adquirida comercialmente.

Na Tabela 4.2, coloca-se os valores para a magnetizacdo remanente My, magnetizacao
de saturacdo Mg,; e 0 campo coercivo H. de todas as amostras. Quando se compara a amostra
Alnico 2 TP-Paralela com a da amostra Alnico 2 TP-sem nanoplacas, e utilizando a equacéo
3.2, é possivel observar, que o campo coercivo H, aumentou em 1,71% com nanoplaca, a

magnetizagdo remanente M, em 22,42% e a magnetizagdo de saturagdo em Mg, em 1,62%.

Tabela 4.2-— Pardmetros de magnetizag&o.

Amostra H_.(Oe) Mg(e™%/g) sat (6™ )
Alnico 2 TP- Paralela 69 6,0 169,3
Alnico 2 TP- 96 30 169.0

Perpendicular
Alnico 2 TP-sem
nanoplaca
Alnico 2-comercial 685 16,5 118,8

*Magnetizagdo de saturagdo medida 15 KOe.

66 5,0 166,0
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O alto valor do campo coercivo da amostra de Alnico 2 TP-Perpendicular, pode ser
justificado com o campo de desmagnetizagdo da amostra

4.3 ESTUDO DO ALNICO 2 SOB VARIAS TEMPERATURAS DE SOLUBILIZACAO
4.3.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Foi feito um estudo da liga de Alnico 2 mudando-se a temperatura de solubilizacdo
(1200°C, 1150°C e 1100°C), aléem da temperatura padrao da literatura de 1250°C [36], com o
objetivo de comparar a formacdo da fase a (em comparacdo a y). Nas Figura 4.17, Figura 4.18
e Figura 4.19 sdo observados os difratogramas do Alnico 2 tratados termicamente nas
temperaturas j& mencionadas, respectivamente; somente foi mudado a temperatura de
solubilizacdo e todo o restante do tratamento foi feito conforme o padrdo adotado nesse
trabalho. O difratograma da Figura 4.20 é a mesma amostra da Figura 4.19, porém resfriado
rapidamente. Um resumo dos valores dos parametros encontrados nos difratogramas acima

pode ser visto na Tabela 4.3.
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Figura 4.17- Amostra de Alnico 2 em p6 solubilizado a 1200°C.
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Figura 4.18- Amostra de Alnico 2 em p6 solubilizado a 1150°C.
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Figura 4.19- Amostra de Alnico 2 em p6 solubilizado a 1100°C.
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Figura 4.20- Amostra de Alnico 2 em p6 solubilizado a 1100°C com resfriamento rapido ap6s

a solubilizagdo (quenching).

Tabela 4.3- Parametros retirados ap6s o refinamento Rietveld dos difratogramas do Alnico 2

Temperatura

em po.

de solubilizacdo Fase Parametros de rede (A)

(°C)
o 2,861
1250 9,05 7,83
14 3,594
a 2,863
1200 10,00 8,62
14 S
a 2,865
1150 9,68 8,06
y 3,594
a 2,865
1100 16,5 13,70
4 3,599
) o 2,864
1100-quenching 15,10 11,96
Y 3,597
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Em todas as amostras contidas na Tabela 4.3, os parametros de rede da fase a S&o
basicamente as mesmas, mudando somente na terceira casa depois da virgula, o0 que ocorreu

também com a fase y. A Figura 4.21 mostra a propor¢do da fase o conforme muda a

solubilizacéo
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Temperatura de Solubilizagéo

Figura 4.21- Grafico mostrando a porcentagem de aparecimento da fase a nas amostras de
Alnico 2 apo6s diferentes temperaturas de solubilizacéo.

Foi observado na amostra que foi solubilizada a 1200°C, que a fase y ndo esta presente.
A que mais possui a formacao desta fase y é a Alnico 2-1100°C quenching. E possivel afirmar

com esse grafico que, abaixo de 1200°C, existe uma real tendéncia da formacéo fase y.

A seguir sdo apresentados os difratogramas das amostras pastilnadas de Alnico 2,
solubilizadas a 1200°C, 1150°C, 1100°C e da amostra resfriada rapidamente (quenching) a partir
de 1100°C. Na Tabela 4.4 estdo mostrados os parametros de rede das amostras de Alnico 2
pastilhados com suas respectivas temperaturas de solubilizacdo. Como é possivel ver, a fase y

somente se forma na temperatura de 1100°C.
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Figura 4.22- Alnico 2 pastilhado e solubilizagdo 1200°C.
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Figura 4.23-Alnico 2 pastilhado e solubilizado 1150°C.
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Figura 4.24-Alnico 2 pastilhado e solubilizado a 1100°C.
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Figura 4.25-Alnico 2 pastilhado solubilizado a 1100°C, com resfriamento rapido apds a
solubilizacéo (quenching).
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Tabela 4.4- Parametros retirados apds o refinamento Rietveld dos difratogramas do Alnico 2
em pastilhas.

Temperatura de

solubilizacdo Fase Parametros de rede (A)

(°C)

1250 11,00 8,96
14 -
o 2,865

1200 8,93 7,90
Y —
a 2,863

1150 8,85 8,04
14 -
o 2,862

1100 21,10 16,68
4 3,595
o 2,868

1100-quenching 19,80 14,31

Y 3,602

4.3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA — MEV

Na Figura 4.26 é apresentado o Alnico 2 solubilizado a 1100°C. Como se pode ver, neste
tratamento as nanoplacas conservaram melhor sua forma inicial quando comparadas com o
tratamento padrédo (TP). A espessura, apesar de um evidente trabalho térmico (crescimento do

grdo), se conservou na escala nanométrica.
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AccY Probe Mag WD Det
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Figura 4.26- Amostra em pastilha de Alnico 2 solubilizada a 1100°C. Na figura (a) observa-se
a magnificacao de 1000, na figura (b) magnificacdo de 5000.
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4.3.3 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Na Figura 4.27 € mostrada o espectro Mdssbauer do Alnico 2 em p6 solubilizado a
1100°C.
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Figura 4.27- Espectro Mdossbauer da amostra solubilizada a 1100°C.

Esse espectro foi ajustado com uma distribuicdo de campo hiperfino By¢. Os valores
dos parametros coletados foram: § = 0,045 mm\s, I' = 0,30 mm\s e 4,53 = 2,1662. Quando
comparadas as linhas 3 e 2 percebe-se que houve uma orientacdo das nanoplacas. O calculo
aproximado do angulo de inclinacdo do voo do raio gama em relagcdo ao plano da nanoplaca,

demonstra que se tem um angulo de 57°.

4.3.4 MAGNETIZACAO

A seguir sdo apresentadas as magnetizacdes dos Alnicos 2 pastilhados e solubilizados a
1100°C.
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Figura 4.28- Amostra de Alnico 2 em pastilha, processada MP, e tratamento térmico de
1100°C.
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Figura 4.29-Amostra de Alnico 2 em pastilha, processada MP e tratamento térmico de
1100°C, seguido de resfriamento rapido (quenching).
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Os valores obtidos da magnetizacdo da Figura 4.28 foram H. = 58,40 Oe;
Mg = 1645 ¢™U/0 e M, = 166,47 €M%/, enquanto que os valores obtidos na
magnetizacéo da Figura 4.29 foram H, = 97,87 Oe; Mg = 11,55 ¢/ e Mgy =

132,20 €™M /,. As magnetizagGes de saturacdo foram medidas a um campo de 15KOe.

4.4 RESULTADOS E DISCUSSOES PARA O ALNICO 5
4.4.1 MOAGEM DO ALNICO 5 - SECO E UMIDA (DRX)

Como ocorreu com o Alnico 2, foi feito um estudo de qual o melhor tempo de moagem

a seco para o Alnico 5. Se fez inicialmente um difratograma da amostra sem processamento

MSP, como consta na Figura 4.30.
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Figura 4.30-Evolucdo da moagem a seco do Alnico 5.

Neste difratograma, os picos mais caracteristicos dos precursores estdo apresentados.
Apbs 1h de moagem, ainda é possivel se ver os picos referentes a estrutura cristalina do

aluminio e do cobre, e apds 6h de moagem, 0s picos mais caracteristicos séo o do ferro e alguns
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do niquel. No caso 12h de moagem, somente permanecem 0s picos caracteristicos do ferro,
somente mudando sua largura, indicando uma grande homogeneizagao dos precursores. Entéo,
como ocorreu para o Alnico 2, foi escolhido o tempo de 6h para o processamento da moagem

a Seco.

Com relacdo a moagem umida do Alnico 5, que esta apresentada na Figura 4.31, os
picos se apresentam alargados, e a ficha que melhor se encaixa nesse difratograma é do ferro-

niquel (ccc).
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Figura 4.31-Difratograma do Alnico 5 depois da moagem Umida.

4.4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA — MEV

Os precursores do Alnico 5, somente MSP, sdo apresentados na Figura 4.32. Como é
possivel se ver, os gréos se apresentaram de forma esféricas\equiaxiais e tamanhos de alguns

micrometros.
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Figura 4.32- Precursores do Alnico 5 sem processamento (MSP).

Na Figura 4.33 s&o apresentadas as micrografias dos precursores do Alnico 5 feito com
moagem a seco durante 6 horas. Quando se compara com a micrografia da Figura 4.32, se vé
que as particulas estdo mais achatadas, na forma de flocos, e a distribui¢do das particulas esta

mais homogénea.

Na Figura 4.34, mostra-se os precursores do Alnico 5 feito sob MP. Quando se compara
a micrografia da Figura 4.33(b) com da Figura 4.34(a) (que possuem a mesma escala de
tamanho), observa-se um achatamento intenso, necessitando aumentar a magnificacdo da
microscopia para identificar a grandeza da espessura da nanoplaca. 1sso pode ser visto na Figura
4.34(b), onde se observa as nanoplacas com espessuras bem abaixo de 1um (dentro da escala
nanométrica). Este resultado da espessura € comparavel ao do Alnico 2, ja mostrado nesse
trabalho.
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AecV Probe Mag WD Det No. I { 100um
20.0kV 3.0 %100 17 .~5E 1

AccY Probe Mag WD Det
20.0kY 3.0 x1000 7% SE

Figura 4.33- Precursores do Alnico 5 com uma moagem a seco de 6 horas. Na figura (a) vé-se
uma magnificacdo de 100, e na figura (b) uma magnificacdo de 1000.
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Figura 4.34- Precursores do Alnico 5 processado a MP. Na figura (a) € possivel ver uma
magnificacdo de 1000, na figura (b) magnificacdo 10000.
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4.4.3 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Uma medida de espectroscopia Mdssbauer foi realizada nos precursores do Alnico 5
feitos sob MP (Figura 4.35). Esse espectro foi ajustado com uma distribuicdo de campo
magnético hiperfino By, e com um singleto. Os valores encontrados para os parametros dessa
espectroscopia para a distribuigéo foram: B, = 32,32 T, § = 0,028 mm\s, I' = 0,30 mm\s
e A,3 =2,527. No que diz respeito ao singleto os valores encontrados foram:§ =
—0,07 mm\s e I' = 0,80 mm\s. O célculo do angulo de inclinacdo do voo do gama em
relacdo as nanoplacas mostrou um angulo aproximado de 61°. O sexteto pode-se atribuir a uma

fase rica em ferro, e o singleto a uma fase com pouco ferro.
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Figura 4.35- Espectro Mdssbauer do Alnico 5-MP.

4.44 MAGNETIZACAO

Na Figura 4.36 ¢ apresentada a magnetizacao dos precursores do Alnico 5 feito em MP.

Os valores encontrados nessa magnetizagéo foram: H. = 117,38 Oe; Mg = 10,7 ¢M%/, e

Mgqr = 149 €M/,
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Figura 4.36- Amostra de Alnico 5 em pd, processada sob MP.

45 TRATAMENTO TERMICO PADRAO DO ALNICO 5 - PO E PASTILHA
45.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Os difratogramas obtidos para as amostras de Alnico 5 tratados termicamente em
atmosfera de hidrogénio, serdo apresentados a seguir. O difratograma do Alnico 5 TP em p6 é

apresentado na Figura 4.37.

Como € possivel se observar na Figura 4.37, somente a fase o (ccc), de grupo espacial
Im-3m aparece nessa amostra. Os parametros de rede retirados do difratograma pelo
refinamento de Rietveld foram: a, = 2,8632 (+0,0003)A4, valor muito proximo ao Alnico 2,

visto nesse trabalho. Os valores de ajuste do refinamento foram: R,,,, = 8,98 € R, = 7,92.

Ja na Figura 4.38, foi feito o difratograma da mesma amostra, porém pastilhada, e aqui
também somente a fase a (ccc), de grupo espacial Im-3m, foi encontrada. Os pardmetros de
rede obtidos do difratograma pelo refinamento de Rietveld foram: a, = 2,8629 (+0,0006)A
e os valores de ajuste de refinamento foram: R,,,, = 10,4 e R.,, = 8,31. As diferencas nos
parametros de rede nas amostras em pé e pastilhas somente aparecem na terceira casa depois

da virgula.
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Figura 4.37- Alnico 5 em po TP.
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Figura 4.38- Alnico 5 em pastilha tratada termicamente TP.
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45.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA — MEV

Abaixo é apresentado as microscopias do Alnico 5 em po feito em TP (Figura 4.39).
Estas micrografias mostram que, apds o tratamento térmico TP, a morfologia de nanoplacas
praticamente desapareceu, mostrando um crescimento do grdo mais intenso do que no Alnico
2.

Na Figura 4.40 mostra-se uma micrografia de uma amostra de Alnico 5 feito em TP e
pastilhada. Também nédo se observa uma morfologia clara de nanoplacas (como observado na
Figura 4.34). Contudo, tanto para o p6 como para as pastilhas, ainda é possivel visualizar
formatos achatados em algumas regides das micrografias. As micrografias das amostras

pastilhadas sugerem uma maior conservacao desta morfologia de placas finas.

AccY Probe Mag WD Det
20.0kV 3.0 x1000 17 SE

Continuagdo da Figura 4.39



AccY Probe Mag WD Det
20.0kY 3.0 x 10000 17 SE

Figura 4.39- Amostra em po de Alnico 5 TP. Na figura (a) observa-se a magnificacdo de
1000, na figura (b) magnificacdo de 10000.
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Continuacdo da Figura 4.40
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AccY Probe Mag WD Det
20.0kY 3.0 x 10000 16 SE

Figura 4.40- Amostra em pastilha de Alnico 5 TP. Na figura (a) observa-se a magnificacdo de
1000, na figura (b) magnificacdo de 10000.

453 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Na Figura 4.41 é mostrada a espectroscopia Mdssbauer da amostra Alnico 5 feitos sob
TP. Esse espectro foi ajustado apenas com uma distribuigéo de campo magnético hiperfino By, .
Os valores encontrados para 0s parametros dessa espectroscopia para a distribuicdo foram:
By = 34,26 T, § = 0,041 mm\s, I = 0,43 mm\s e A,; = 2,527. O calculo aproximado do
angulo de inclinacdo do voo do gama em relacdo as nanoplacas demonstra que se tem um angulo
de 61°.
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Figura 4.41- Espectroscopia Mdssbauer do Alnico 5 TP em po.

454 MAGNETIZACAO

Uma medida de magnetizacéo foi realizada para a amostra pastilhada de Alnico 5 feitos
sob TP de forma paralela, e outra perpendicular (Alnico 5 TP-Paralelo, Alnico 5 TP-
Perpendicular) ao campo magnético aplicado do magnetdmetro; outra amostra de Alnico 5
também foi medida, sendo esta preparada sem a moagem Umida (sem nanoplacas) e tratada sob
TP. Também foi realizada uma medida de magnetizacdo de uma amostra comercial de Alnico
5. Todas elas sdo apresentados nas Figura 4.42, Figura 4.43, Figura 4.44 e Figura 4.45.
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Figura 4.43-Amostra de Alnico 5 em pastilha, medida de forma perpendicular ao plano da
amostra, processada com MP, e tratamento TP.
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Figura 4.44-Amostra de Alnico 5 em pastilha, processada com moagem a seco, e tratamento
TP.
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Figura 4.45-Amostra de Alnico 5 comercial.
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Quando comparamos Alnico 5 TP-paralelo e o Alnico 5 TP-sem nanoplacas (Tabela
4.5), com os dados obtidos e utilizando da equacao 4.1 (como foi feito com o Alnico 2), chega-
se aos seguintes resultados: o campo coercivo H, apresentou um aumento de 45,65%, porém o
campo remanente teve uma diminuicdo de 53,70% e a magnetizacdo de saturacdo, também uma
diminuicdo de 4,02%. As amostras paralela e perpendicular apresentaram praticamente 0s

mesmos valores.

Tabela 4.5-Parametros da magnetizacdo do Alnico 5.

Amostra H.(0Oe) Mg (€M% g) Mo, (€% g)
Alnico 5 TP- Paralela 96 2,5 167,0
Alnico 5 TP-
97 25 168,0

Perpendicular
Alnico 5 TP —sem
nanoplacas
Alnico 5 - comercial 604 21,4 142,7

*Saturagdo no campo de 15KOe.

66 5,4 174,0

4.6 ESTUDO DO ALNICO 5 SOB VARIAS TEMPERATURAS DE SOLUBILIZACAO
4.6.1 DIFRACAO DE RAIOS X

A seguir sdo apresentados os difratogramas do Alnico 5 sob varias temperaturas de
solubilizacdo, para o pé e a pastilha, com solubilizagdes de 1200°C, 1150°C e 1100°C, (i.e:
abaixo da temperatura padrdo da literatura de 1250°C [36]), 0 objetivo € estudar a formacéo da
fase @ (em comparacdo a y). Nas Figura 4.46, Figura 4.47 e Figura 4.48 sdao apresentadas o
difratogramas do Alnico 5 tratados termicamente em que somente foi mudado a temperatura de
solubilizacdo (todo o restante do tratamento foi feito conforme o padrdo adotado nesse
trabalho). Também foi feito uma amostra na temperatura de solubilizacdo de 1100°C, porém
essa amostra foi resfriada rapidamente. Os dados dos parametros de rede retirados dos
difratogramas das Figura 4.46, Figura 4.47, Figura 4.48 e Figura 4.49 estdo apresentados na
Tabela 4.6.
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Figura 4.46- Alnico 5 em po solubilizado a 1200°C.
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Figura 4.47-Alnico 5 em po solubilizado a 1150°C.
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Figura 4.48-Alnico 5 em pé solubilizado a 1100°C.
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Figura 4.49-Alnico 5 em p6 solubilizado a 1100°C com resfriamento rapido apds a
solubilizagdo (quenching).
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Tabela 4.6-Pardmetros de rede do Alnico 5 sob vérias solubilizagdes.

Temperatura de

solubilizacao Fase Parametros de rede (A) R,
(°C)
1250 8,98 7,92
Y -
a 2,859
1200 9,59 8,41
14 S
a 2,869
1150 9,70 8,75
Y 3,594
a 2,863
1100 15,80 13,09
y 3,597
) a 2,863
1100-quenching 13,90 12,22
y 3,598

Como é possivel observar na Tabela 4.6, a fase y somente se formou abaixo da

temperatura de 1150°C. A Figura 4.50 mostra a proporgéo da fase a.
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Figura 4.50-Grafico mostrando a porcentagem de fase a conforme varia a temperatura de
solubilizacéo.
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A seguir serdo mostrados (Figura 4.51, Figura 4.52, Figura 4.53 e na Figura 4.54) os
difratogramas do Alnico 5 sob as varias temperaturas de solubilizagdo, porém desta vez na

forma de pastilhas.
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Figura 4.51-Alnico 5 pastilhado e solubilizado 1200°C.
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Figura 4.52-Alnico 5 em pastilha e solubilizado a 1150°C.
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Figura 4.53-Alnico 5 em pastilha e solubilizado a 1100°C.
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Figura 4.54- Alnico 5 em pastilha e solubilizado a 1100°C e resfriado rapidamente
(quenching).
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Tabela 4.7-Pardmetros de rede do Alnico 5 pastilhado em vérias solubilizagdes.

Temperatura de
solubilizagdo Fase Parametros de rede (A)
(°C)
1250 10,40 8,31
|4 -
o 2,862
1200 8,65 8,06
14 -
a 2,864
1150 9,09 8,09
14 -
o 2,862
1100 19,00 14,54
y 3,59
o 2,862
1100-quenching 18,60 13,65
Y 3,597

Quando se analisa a Tabela 4.7, observa-se que a fase y aparece somente na temperatura
de solubilizacdo de 1100°C, na propor¢édo de 24,43%, enquanto que na amostra de 1100°C-

guenching esta presente 11,43%.

4.6.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA-MEV

Na Figura 4.55 é apresentada o Alnico 2 pastilhado e solubilizado a 1100°C. Como se
pode notar, nesta temperatura de tratamento as nanoplacas conservaram muito de sua forma

inicial.
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Figura 4.55- Amostra em pastilha de Alnico 5 solubilizada a 1100°C. Na figura (a) observa-se
a magnificacdo de 1200, na figura (b) magnificagdo de 5000.
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4.6.3 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

O espectro Mossbauer da amostra solubilizada a temperatura de 1100°C é mostrada na
Figura 4.56.
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Figura 4.56- Espectro Mossbauer de uma amostra de Alnico 5 solubilizada a 1100°C.

Esse espectro foi ajustado com uma distribuigéo de campo magnético hiperfino Bj,s. Os
valores encontrados para os parametros dessa espectroscopia para a distribuicdo foram: By, =
33,87 T, § = 0,04 mm\s, I' = 0,30 mm\s e A,; = 2,156. O célculo aproximado do angulo
de inclinagdo do voo do gama em relagdo as nanoplacas demonstra que se tem um angulo de
57°.

4.6.4 MAGNETIZACAO

Os valores obtidos da magnetizacéo das amostras de Alnico 5 solubilizado a 1100 °C na
Figura4.57 foram H. = 76,11 Oe; Mg = 11,25 K ¢ /5 e My, = 173,36 €/ Enquanto

que os valores obtidos na magnetizagdo da Figura 4.58 foram H, = 82,84 Oe; My =
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13,66 €U/ e Mgqr = 180,90 €U/, As magnetizagBes de saturacdo foram medidas a um

campo de 15KOe.
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Figura 4.57-Amostra de Alnico 5 em pastilha, processada com MP, e tratamento térmico
(1100-820-600).
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Figura 4.58-Amostra de Alnico 5 em pastilha, processada com MP, e tratamento térmico
(1100-820-600), com resfriamento rapido (quenching).
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4.7 DISCUSSOES ADICIONAIS PARA O ALNICO 2 E 5.

No estudo feito neste trabalho, observou-se a eficiéncia da moagem de alta energia,
quando se utiliza etanol como lubrificante, na fabricacdo de nanoplacas metélicas das ligas de
Alnico 2 e 5 com alta razdo de aspecto. Fazendo-se o tratamento térmico padrdo nestas ligas
com varias temperaturas de tratamento, verificou-se ser possivel fabricar a liga Alnico na forma

de po e de pecas prensadas a partir destes pos.

A hipoétese de que seria possivel a fabricagcdo de particulas magnéticas de Alnico com
um plano preferencial de magnetizacdo devido a espessura ultrafina foi comprovada pela
espectroscopia Modssbauer, podendo-se, inclusive, calcular o angulo de inclinacéo do raio gama
incidente em relagdo as nanoplacas, no caso de uma moagem padrdo (MP), adotada nesse
trabalho. Este angulo ficou em 60° para o Alnico 2 e 61° para o Alnico 5, o que significa que a
maioria dos dominios magnéticos tem uma clara tendéncia de se apresentarem perpendiculares

ao plano de voo do raio gama.

Na tentativa de se fabricar (i) nanoplacas magnéticas e (ii) um material prensado com
estas nanochapas paralelamente dispostas, com o objetivo de levar a anisotropia magnética das
nanochapas a amostra volumétrica, verificou-se que esta construcdo é possivel, mas a alta

temperatura (acima de 1100°C) é prejudicial a este objetivo.

As medidas de magnetizacdo demostraram que existem diferencas significativas nos
parametros magnéticos quando se compara as ligas feitas (i) a partir de particulas moidas a seco
e (ii) moidas com MP e também nanoplacas dispostas (iii) paralelamente e (iv)
perpendicularmente ao campo magnético aplicado. Isto demonstra que € valido pensar na
utilizacdo destes materiais (i.e: nanochapas metalicas) para a fabricacdo de dispositivos

magnéticos, de acordo com os parametros desejados de magnetizacéo.

Como continuidade deste trabalho, pode-se projetar alguns estudos a partir do que ja

entendemos desta classe de amostras:

1) Diminuir o tempo de tratamento no TP para inibir o crescimento do gréo e,
consequentemente, preservar as nanoplacas.
2) Fabricar imés permanentes de pegas prensadas com as nanoplacas dispostas (i)

paralelamente e (ii) perpendicularmente.
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CONCLUSOES

Tanto para o Alnico 2 como para o Alnico 5, é possivel a fabricacdo de particulas na forma

de nanoplacas de grande razdo de aspecto.

Apds o tratamento térmico, se confirmou a estrutura ccc caracteristica do Alnico (2 e 5),

produzindo-se um material (i.e., a liga de Alnico) em pé com potencial de uso em, por

exemplo, catalise e remediacdo ambiental.

Os tratamentos térmicos mais intensos promovem o crescimento do grdo das amostras

(demonstrado pelo MEV e Mdssbauer). Quanto mais alta a temperatura de solubilizacéo,

pior se mostrou a nanoplaca, porém a fase y aparecia menos.

Em relacdo a magnetizacdo das amostras, as conclusdes sao diferentes para os dois Alnicos

pesquisados.

a) Alnico 2: observou-se que ndo houve diferenca significava na coercividade nas amostras
com nanoplacas e sem nanoplacas.

b) Alnico 5: a amostra feita com nanoplaca teve um aumento de 46% na coercividade e na
remanéncia em relagdo a amostra sem nanoplaca, porém houve uma reducdo na
remanéncia.

c) Alnicos 2 e 5 TP medidos de forma perpendicular: observou-se um maior campo
coercivo, o que pode ser atribuido ao campo desmagnetizante da amostra.

As diferentes solubilizagdes estudadas, tanto no Alnico 2 como no 5, demonstraram que nas

amostras pastilhadas a ocorréncia da fase y tende a ser menos acentuada.

No Alnico 2 observou-se uma temperatura 6tima de solubilizacdo de 1200°C; acima ou

abaixo dessa temperatura ha o aparecimento da fase y. Para o Alnico 5, as temperaturas

acima de 1200°C n&o apresentaram a fase y.

Os valores do campo coercivo das amostras Alnico 2 e 5, solubilizadas a 1100°C, séo

comparaveis as amostras solubilizadas a 1250°C.
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