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RESUMO

A possibilidade de aliar componentes com geometrias complexas, desempenhando
funcionalidades que podem ser especificamente criadas para uma determinada aplicagdo
constituem um cendrio de grande potencial de inovagdo no que tange a producdo de imas
permanentes de Nd-Fe-B. Em termos de imas compositos, a Fusdo em Leito de P6 a Laser
(FLPL) destaca-se como rota promissora para obten¢do desta classe de imads permanentes.
Entretanto, no estado-da-arte, sdo reportados a obten¢do de imas compdsitos por esta técnica
com elevado grau de porosidade e magneticamente isotropicos. Varidveis relacionadas tanto ao
processamento a /aser como as caracteristicas da carga de impressao, como a velocidade de
varredura (LS) e quantidade de ligante utilizada, foram superficialmente exploradas no contexto
de eliminacao de porosidade. Além disso, a literatura apresenta duas formas de induzir textura
cristalografica, que utilizam um torque magnético para orientar fisicamente as particulas
anisotropicas e gerar textura. Entretanto, a orientacdo preferencial de particulas
magneticamente isotropicas e alongadas € observada em imas compositos isotrdpicos obtidos
por FLPL. O torque mecanico exercido sobre estas particulas durante a constru¢ao das camadas
promove tal orientagdo. Com base neste contexto, a presente tese de doutorado apresenta
contribui¢des inéditas ao estado-da-arte quanto a estratégias de aumento de remanéncia em imas
compositos de Nd-Fe-B obtidos via FLPL. A primeira etapa explora a influéncia da velocidade
de varredura (LS) do laser, bem como da composi¢do da carga de impressdo, nos valores de
densidade dos imas compdsitos obtidos. A segunda etapa avalia a possibilidade do
desenvolvimento de textura magnética utilizando torque mecanico, explorando a anisotropia de
forma e cristalografica de particulas de Nd-Fe-B. Desta forma, na primeira etapa do trabalho,
foram obtidos imas compositos isotrdpicos de Nd-Fe-B via FLPL utilizando como matéria-
prima pos comerciais de Nd-Fe-B (MQP-S-9-8) e poliamida-12 (PA-12). Foram produzidas
cargas de impressdo com fracdo de PA12 variavel entre 36 e 45% em volume, e processadas
via FLPL utilizando velocidades de varredura entre LS = 600 — 1400 mm/s. A partir desta
combinagdo de variaveis, foi possivel obter imas compoésitos com densidade geométrica
maxima de p = 4,57 g/cm?, representando cerca de 5% de porosidade. A combinacdo entre a
quantidade suficiente de ligante (40% vol. PA12) e a estratégia adequada para sinterizacdo das
particulas poliméricas (LS = 600 mm/s) possibilitou obter imas com J; = 410 mT ¢ (BH)max =
26,5 kJ/m?, respectivamente. Em relagdo ao desenvolvimento de textura magnética via torque
mecanico, foram obtidos imas compdsitos de Nd-Fe-B (MQA-38-14) e PA12 (35 — 60% em
vol.). Foi observado que, o torque mecanico causado durante o processo de construgao das
camadas dos imas compositos foi suficiente para orientar fisicamente parte das particulas
anisotropicas de Nd-Fe-B, gerando valores médios de grau de alinhamento de <cos0> = 0,74.
Ao remover as particulas menos alongadas, foi possivel aumentar os valores de textura para
<cos0> = 0,78, bem como os valores de (BH)max, passando de (BH)max = 21,2 kJ/m? para
(BH)max = 28,3 kJ/m?, nesta ordem.

Palavras-chave: Fusio em Leito de P6 a Laser (FLPL). Imés permanentes compésitos. Nd-Fe-

B.



ABSTRACT

The possibility to combine components with geometrical complexity, performing specific
functionalities created to a given application creates a very innovative potential scenario
concerning the obtention of Nd-Fe-B permanent magnets. Regarding bonded magnets, the
Laser Powder Bed Fusion (LPBF) process stands out as promising fabrication route for this
class of material. However, major part of the reports from the state-of-art are from highly porous
and magnetically isotropic bonded magnets. Parameters regarding both the laser processing and
the feedstock, such as laser scan speed (LS) and polymeric binder fraction were briefly
evaluated concerning porosity elimination. Furthermore, two approaches based on the use of a
magnetic torque are reported as strategies for crystallographic texture development. The
physical orientation of elongated and magnetically isotropic particles, on the other hand, was
reported on LPBF of bonded magnets. The mechanical torque exerted over these particles
during the layer building can promote this orientation. Based on this context, the present thesis
presents original contributions to the state-of-art regarding remanence enhancement strategies
of Nd-Fe-B bonded magnets obtained via LPBF. The first part explores the influence of both
laser scan speed (LS) values and feedstock composition on the porosity elimination step of the
obtained magnets. The second part evaluates the possibility of crystallographic texture
development using a mechanical torque, exploiting both morphological and magnetic
anisotropy of the Nd-Fe-B particles. In this way, in the first part of this work, isotropic Nd-Fe-
B bonded magnets were obtained via LPBF using commercial Nd-Fe-B (MQP-S-9-8 grade)
and polyamide-12 powders. Feedstocks composed of PA12 fractions varying between 36 and
45% in volume were produced and laser processed into bonded magnets employing LS values
between 600 — 1400 mm/s. From this combination, bonded magnets with maximum geometrical
density values of p = 4.57 g/cm? were obtained, which corresponds to 5% of porosity. The
combination between the sufficient fraction of binder (40 vol.%) and the suitable sintering
strategy (LS = 600 mm/s) allowed the obtention of magnets with J; = 410 mT and (BH)max =
26.5 kJ/m3, respectively. Regarding the magnetic texture development approach using a
mechanical torque, anisotropic Nd-Fe-B (MQA-38-14) and PA12 (35 — 60% vol.) composite
magnets were obtained. It was observed that, the mechanical torque promoted during the layer
building step was enough to physically align the Nd-Fe-B anisotropic particles, generating a
mean alignment degree of <cos6> = 0.74. Using only the most elongated particles, it was
possible to increase the alignment degree values up to <cos0> = (.78, as well as the (BH)max,
from 21.2 to 28.3 kJ/m?, in this order.

Keywords: Laser Powder Bed Fusion (LPBF). Composite permanent magnets. Nd-Fe-B.
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1 INTRODUCAO
1.1 CONTEXTUALIZACAO E MOTIVACAO

A crescente demanda prevista para esta década (2020-2030) por fontes renovaveis de
producdo de energia, bem como da necessidade urgente de descarboniza¢do dos sistemas
energéticos ¢ de mobilidade, levam a um cenario de aumento na demanda por materiais
funcionais, como por exemplo imas permanentes a base de terras-raras (TR) [1] .

Os imas permanentes de Nd-Fe-B, atualmente figuram como o tipo dominante
comercialmente disponivel, em termos de desempenho. Em 2020, estes ocuparam cerca de 17%
do mercado global de imas permanentes em termos de volume de produg¢do, somando cerca de
190 mil toneladas produzidas globalmente, representando cerca de § 13 bi [2].

Estes, sdo produzidos a partir de elementos classificados como criticos, como por
exemplo o neodimio (Nd), o praseodimio (Pr) e o disprésio (Dy) [3,4]. O aumento da demanda
por tecnologias de producdo de energia a partir de fontes renovaveis e da mobilidade elétrica,
somado a auséncia de rotas industriais de reciclagem e/ou reaproveitamento de imas
permanentes no final do ciclo de vida, compdem um cenario de iminente escassez dos
elementos citados.

As previsdes para esta década (2020-2030) projetam o aumento na demanda por imas
permanentes de Nd-Fe-B, passando das atuais 190 mil toneladas em 2020 para cerca de 455 mil
toneladas em 2030, puxadas pelo setor energético e automobilistico, como apresentado na
Figura 1. A Tabela 1 sumariza as previsoes para o setor produtivo de imas permanentes para

o periodo entre 2020-2040 [2] .
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Figura 1: Demanda por imas de Nd-Fe-B estimada para a década 2020-2030 por cada aplicagao.
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Fonte: Adaptado de [1].

Tabela 1: Volume da produc@o mundial de imas permanentes em 2020, e estimativas para a década de 2030-2040.

2020 2030 2040
Material Volume (ton) Volume (ton) Volume (ton)
Nd-Fe-B sinterizado 190.000 450.000 650.000
Nd-Fe-B compésito 12.000 14.000 18.000
Ferrite 900.000 950.000 1.000.000
Sm-Co 4.400 4.700 5.000
Alnico 6.750 6.850 7.000
Outros 2.200 2.500 3.000

Industrialmente, os imas permanentes de Nd-Fe-B sdo produzidos em duas classes
distintas: os sinterizados e os compdsitos de matriz polimérica [5] . A primeira classe, segue a
rota tradicional de metalurgia do p6, onde sdo produzidas pegas sinterizadas que posteriormente

sdo submetidas a processos de corte e usinagem para adequagao geométrica.
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Dependendo do nivel de complexidade geométrica pretendida, os residuos
provenientes desta etapa podem somar até 30% da massa do componente, que ¢ composto por
terras raras criticos (Nd, Pr e Dy) [6,7]. Além disso, os imas sinterizados de Nd-Fe-B sao frageis
mecanicamente, sendo de dificil usinabilidade.

J4 os imas permanentes compositos sdo produzidos pelos processos de moldagem por
compressdo [8] ou inje¢do [9], que consistem na compactacdo ou injecdo de uma carga
composta por um sistema ligante polimérico e p6s de Nd-Fe-B, em cavidades ou moldes. Por
esta rota, s3o obtidos imas compositos proximos do seu formato final de aplicacdo (near-net-
shape), com elevado grau de complexidade geométrica, onde os processos posteriores de
corre¢do geométrica sdo minimos ou inexistentes, reduzindo o volume de residuo gerado
proveniente destes processos [8,9].

Entretanto, a geometria do ima composito estd limitada a geometria da matriz/molde,
e dependendo do grau de complexidade geométrico pretendido para uma dada aplicagdo, a
obtencao do ima pode se tornar invidvel devido a fatores econdmicos e técnicos [8,9].

No caso de imas compdsitos, estes sdo utilizados majoritariamente no setor automotivo
para aplicagdes em sensores € ocupam cerca de 5% do mercado mundial (em valor) de imas
permanentes, em crescente expansdo [2]. Ao longo dos anos, os imas compositos, por sua vez

se tornaram altamente competitivos, principalmente por [9]:

1.  Ampla diversidade de distribui¢ao campos magnéticos que podem ser obtidos;
1.  Geometria intrincada, produzindo pegas perto de seu formato final de aplicacao (near-
net-shape), gracas aos métodos de producdo da industria do plastico;

iii.  Facil integracdo destes imds em sistemas com diversas partes.

Os processos de Manufatura Aditiva (MA), especificamente voltados para producao
de imas compdsitos, vém ganhando espago gracas ao potencial que estas apresentam em relagdo
aos métodos convencionais de producdo [10-17]. Gracas ao seu principio de construcao
camada-a-camada, a MA possibilita a obtencdo de imas permanentes net-shape sem a
necessidade de utilizar moldes ou matrizes, bem como ferramental especifico, viabilizando a
producao altamente customizada e a prototipagem em um espago curto de tempo [10-17].

As técnicas de MA tém ganhado espaco no desenvolvimento de componentes cada vez
mais eficientes, agregando diferentes funcionalidades e utilizando recursos escassos de forma

consciente [18]. A possibilidade de aliar componentes com geometrias complexas,
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desempenhando funcionalidades que podem ser especificamente criadas para uma determinada
aplicag¢do constituem um cendrio de grande potencial de inovagdo no que tange a produgao de
imas permanentes de terras-raras.

Segundo a literatura, dentre as principais técnicas de MA, a Fusdo em Leito de P6 a
Laser (FLPL) figura como técnica promissora para obten¢ao de imas compoésitos a base de
terras raras [19-24]. A FLPL promove a consolidacao das camadas do objeto a partir de uma
carga de impressdo na forma de particulado, composta por uma mistura de ligante polimérico e
o p6 ferromagnético.

As propriedades finais dos componentes obtidos via FLPL dependem tanto de
parametros relacionados ao processamento a laser (variaveis relativas ao laser, a estratégia de
varredura e temperatura) quanto da matéria-prima utilizada (propriedades tecnoldgicas dos pos
utilizados, tamanho e morfologia das particulas selecionadas, quantidade de ligante empregado
[25].

No estado-da-arte, ¢ reportada a obtencao via FLPL de imas compositos a base de
terras raras com elevado grau de porosidade e magneticamente isotropicos [19-24]. A
combinagao destes fatores tem como resultado a obten¢ao de imas compdsitos com desempenho
aquém dos convencionalmente obtidos. As principais propriedades magnéticas como a
remanéncia (J;) e o produto-energia maximo ((BH)max), que sdo figuras de mérito de um ima
permanente, sdo proporcionais ao grau de porosidade e ao nivel de textura cristalografica do
ima obtido. Estratégias de reducdo de porosidade e desenvolvimento de textura magnética nos
imas compositos obtidos via FLPL sdo o grande desafio acerca do tema.

Técnicas para a redugdo de porosidade em imas compositos de terras raras obtidos via
FLPL foram exploradas parcialmente, avaliando a influéncia de parametros relacionados /aser
(poténcia do laser, LP) e a estratégia de varredura (distancia entre linhas de varredura — hatch
spacing, HS), com limitado efeito sobre a porosidade. Outros parametros, tanto relacionados
com o processamento a laser, como por exemplo a velocidade de varredura (LS), quanto
variaveis relacionadas a matéria-prima, como a quantidade de ligante utilizada na carga de
impressao, ainda sdo parametros inexplorados neste contexto.

No caso de métodos de desenvolvimento de textura magnética em imas compositos
obtidos por MA, o estado-da-arte apresenta duas formas distintas de realizar tal procedimento:
durante a impressdo dos imds compositos (“in-situ”) [26—31] ou posterior ao processo de

fabricagdo na forma de um pos-processamento (“post-processing”) [32—34]. Ambas se baseiam
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na utilizagdo do torque magnético para promover o alinhamento fisico das particulas
anisotropicas magnéticas.

O primeiro, consiste em expor a carga de impressao sob a acao de campos magnéticos,
com o objetivo de orientar as particulas ferromagnéticas anisotropicas em um sentindo
preferencial, conferindo textura magnética [26-31]. No segundo caso, o ima composito obtido
na ectapa de fabricagdo ¢ submetido a um aquecimento até temperaturas proximas da
temperatura de fusdo do ligante polimérico utilizado sob um campo magnético externo. A
reducdo de viscosidade do polimero permite que as particulas magnéticas se orientem com o
campo magnético externo aplicado, promovendo o desenvolvimento de textura magnética [31-
34]. Os métodos acima citados foram reportados majoritariamente para técnicas de MA
baseadas na Extrusao de Material, sendo muito pouco explorada para Fusdao em Leito de Po.

Especificamente para o caso da FLPL, é reportado na literatura, o efeito do
alinhamento das fibras de acordo com o sentido de espalhamento da carga de impressdo em po,
no caso da obten¢do de compositos de matriz poliméricas refor¢ados por fibra via FLPL [35].
Este efeito estd relacionado com a elevada razdo de aspecto do refor¢o (fibras), que sdo
alinhadas devido ao torque mecanico exercido sobre as mesmas [35].

Efeito similar foi reportado para obtengdo de imas compositos isotropicos de Sm-Fe-
N, cuja matéria-prima ferromagnética utilizada apresentava morfologia do tipo placa (também
elevada razdo de aspecto) [22,23]. Como as particulas utilizadas eram magneticamente
isotropicas, o efeito de textura nao foi produzido, apesar do alinhamento fisico das placas de
Sm-Fe-N [22,23].

O uso de um torque mecanico ao invés de um magnético para promover o alinhamento
fisico das particulas magnéticas poderia ser vantajoso no processo de desenvolvimento de
textura. Além de eliminar a necessidade de se fazer uso de poOs-processamentos, como 0s
mencionados anteriormente, também elimina o desenvolvimento de arranjos experimentais
especificos ou adaptagdes de equipamentos preexistentes.

Po6s magnéticos de Nd-Fe-B que apresentem tanto anisotropia morfoldgica e magnética
poderiam ser utilizados para obtencao de imas compositos anisotropicos, fazendo uso do torque
mecanico para desenvolvimento de textura. O pé anisotropico de Nd-Fe-B da classe MQA (Neo
Magnequench) atende aos requisitos acima descritos, exibindo uma relagdao entre morfologia
das particulas e anisotropia magnética [36—40].

Esta classe p6 € obtido via processo de deformagdo a quente [36-40], que apresenta

morfologia alongada/elipsoidal, sendo que a direcdo de facil magnetizagdo esta distribuida
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perpendicularmente ao eixo geométrico de maior dimensao da particula, como visto na Figura
2 [41]. O alinhamento fisico destas particulas em uma tnica dire¢do podera produzir o efeito

de textura magnética na dire¢do perpendicular.

Figura 2: Esquema apresentando a relag@o entre morfologia e orientacdo cristalografica de particulas de Nd-Fe-

B da classe MQA.
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Fonte: Adaptado de [41].

Diante deste contexto, espera-se que o presente trabalho possa contribuir para o estado-
da-arte, apresentando estratégias de reducdo de porosidade em imas compdsitos de Nd-Fe-B,
investigando a influéncia de parametros relacionados ao processamento a laser e a matéria-
prima utilizada. Além disso, avaliar o desenvolvimento de textura magnética em imas
compositos obtidos via FLPL pelo alinhamento fisico das particulas anisotropicas utilizando

torque mecanico.

1.2 OBJETIVOS
1.3 OBJETIVOS GERAIS

Constitui-se como objetivo geral da presente tese a obtencdo de imas compdsitos de
Nd-Fe-B via Fusdo em Leito de P6 a Laser (FLPL) com baixa porosidade e providos de textura

magnética.
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1.4 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

L. Avaliar a influéncia de parametros relacionados ao processamento a /aser, como
a velocidade de varredura (LS) no processo de reducao de porosidade;

II. Investigar o impacto da fracdo de ligante polimérico utilizado em cargas de
impressao para FLPL de imas compositos de Nd-Fe-B no processo de redugao
de porosidade;

I1. Obter imas anisotropicos compoésitos de Nd-Fe-B utilizando a rota de

alinhamento fisico de particulas anisotrdpicas via torque mecanico.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo divide-se em cinco sec¢des: I) na primeira, busca-se revisar alguns
conceitos basicos sobre o magnetismo, materiais magnéticos e propriedades magnéticas
relevantes para a compreensao dos resultados expostos posteriormente; II) na segunda secao,
encontra-se o historico sobre o desenvolvimento dos imas permanentes, com énfase nos imas
compositos a base Nd-Fe-B; III) na terceira, as técnicas de Manufatura Aditiva (MA) e seus
principios; IV) na quarta se¢do, uma revisao sobre a técnica de Fusdo em Leito de P6 a Laser
(FLPL) e suas particularidades; V) na quinta, e ultima secdo deste capitulo, apresenta-se o
estado da arte em FLPL de imas permanentes compoésitos de Nd-Fe-B, cujo ¢ o tema central da

presente tese, bem como seus principais desafios acerca do tema.

2.1 CONCEITOS BASICOS

2.1.1 Ferromagnetismo dos materiais

O modelo atomico proposto por Rutherford representa o atomo como um sistema
planetario, onde os elétrons transladam ao redor do nticleo, bem como rotacionam em torno do
seu proprio eixo. O movimento de rotagdo ao redor do proprio eixo dos elétrons da origem a
aos momentos angulares orbitais e de spin. A interagdo destes momentos angulares determina
o comportamento de um tipo de material ou composto sob a acdo de um campo magnético
externo [41,42].

Muitos materiais ndo apresentam magnetismo externo, devido ao momento angular

resultante ser nulo. Atomos com elétrons desemparelhados em sua camada mais externa,
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entretanto, possuem uma resultante ndo-nula, e estes elétrons podem interagir fortemente com
os atomos vizinhos. Este é o caso dos metais de transi¢ao do tipo 3d, especificamente o ferro
(Fe), cobalto (Co) e niquel (Ni) [41,42].

Essa interagdo ¢ chamada interagdo de troca (Jex), descrita pelo modelo quantico de
Heisenberg [44]. A interagdo coletiva dos momentos atdmicos resulta em um potencial
energético (Eex), que pode ser definida pela relacdo entre estes momentos (vetor do spin S e de

spins adjacentes S; e S) e o angulo entre eles (0), pela Equacao 1:

Eex = —Jex SiS] = — Jex SiS] cos 6 (1)

O alinhamento paralelo e espontaneo dos momentos ocorre se Jex > 0, resultando em

um comportamento ferromagnético [41-43]. No caso dos metais de transi¢ao 3d, deve-se levar
em consideracao a sobreposicao dos orbitais de 4tomos vizinhos. Baseado nisso, a relagdo entre
0 espagamento interatdmico (ao) € o raio idnico (r;) € utilizada para descrever tais interagcdes de

troca, como descrito na curva de Bethe-Slater, apresentada na

Figura 3 [43].

Figura 3: Curva de Bethe-Slater para diferentes elementos do tipo 3d, apresentando os elementos que apresentam

ferromagnetismo (em azul) e antiferromagnetismo (em amarelo).
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Fonte: Adaptado de [44,45].
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Como visto na acima, existem apenas 3 elementos que exibem ferromagnetismo a
temperatura ambiente: Fe, Co, Ni. Vale a pena ressaltar que o ferro pode exibir tanto
ferromagnetismo como antiferromagnetismo, dependendo de sua estrutura cristalina

(espagamento interatomico) [41-43].

2.1.2 Dominios magnéticos

Dominios magnéticos sdo regides no volume de um material ferromagnético que se
formam, onde os momentos magnéticos ou spins alinham-se espontaneamente de forma
paralela. Juntamente com os dominios magnéticos, as regides de interface, chamadas de paredes
de dominio, sdo formadas de modo que a energia magnetoestatica (Emagnetostatica) d€ uma amostra
magnetizada seja minimizada [41,44].

Tanto a orienta¢do dos dominios quanto seu tamanho sido determinados em fung¢do da
minimizagdo das demais energias — magnetoestatica (Emagnetoestitica), Mmagnetocristalina
(Emagnetocristalina), magnetoelastica (Emagnetoelastica) € energia de parede de dominio (Eqw) [41,44].

As paredes de dominio apresentam uma energia associada a sua formagao, resultado
da competicdo entre a energia de troca (Ewoca) € de anisotropia do cristal (Eanisotropia). Estas se
movem, em um material ferromagnético, de acordo com o campo magnético externo,
dependendo da magnitude (H) e de propriedades intrinsecas do proprio material. Nesta regido,
a orientagao dos momentos magnéticos altera-se gradualmente até que adquira a configuragao
do dominio adjacente, como visto na Figura 4 [41,44].

Durante a magnetizacdo de um material ferromagnético, as paredes de dominio
movem-se de tal maneira que, os dominios magnéticos que estejam alinhados de forma paralela
ao campo externo cres¢cam as custas daqueles que nao estdo. Este processo ocorre até que todo

o material seja composto por apenas um unico dominio [41,42,44].
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Figura 4: Esquema de formacdo de dominios magnéticos em (a) e movimentagao de paredes de dominio em (b).
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Fonte: Adaptado de [41,44].

Apos este unico dominio se orientar de forma paralela ao campo magnético externo,
diz-se que o material atingiu sua magnetizacdo de saturacdo (Ms). Multiplicando Ms pela
permeabilidade magnética no vacuo (o) passa a ser referida de polarizacao de saturagao (Js)

[41,42,44].

Figura 5: Configuracao dos dominios magnéticos durante a aplicagdo de um campo externo até a polarizacdo de

saturacao (Js).
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Fonte: Adaptado de [45].
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2.1.3 Temperatura de Curie (Tc)

Materiais ferromagnéticos sao caracterizados pelo ordenamento espontaneo de longo
alcance de seus momentos magnéticos, orientados de forma paralela em cada dominio
magnético. Entretanto, esse ordenamento ¢ conservado até uma temperatura critica, chamada
de temperatura de Curie (T).

Acima desta, o efeito da desorientagao causado pelo aumento da energia térmica
supera a energia de interacdo entre os atomos, promovendo a transi¢do ferromagnetismo-
paramagnetismo [41,42,44].

A temperatura de Curie (Tc) ¢ uma propriedade intrinseca de cada material, sendo

355°C, 771°C e 1131 °C para o Ni, Fe e Co, respectivamente [41,42,44].

2.1.4 Anisotropia Magnetocristalina

Em um material ferromagnético, os momentos magnéticos exibem uma preferéncia de
orientacdo de acordo com determinados eixos cristalograficos, chamado de anisotropia
magnetocristalina [41-46]. O eixo ou dire¢do de alinhamento preferencial dos momentos
magnéticos ¢ chamado de eixo de facil magnetizagdo, cuja configuracdo de menor energia
magnetocristalina ¢ a orienta¢do nesta dire¢do. Independentemente da simetria do cristal, tais
direcdes em que ocorre a saturagdo completa com baixos valores de campo magnético existem
[41-46]

As demais dire¢des ndo-favoraveis a orientacdo dos momentos magnéticos ¢ chamada
de direcdo de dificil magnetizagdo. O campo magnético necessario para alcangar a saturagao na
direcao de dificil magnetizacao ¢ chamada de campo de anisotropia (Ha), dado pela Equagao 2

[41-46]:

2K,

H, =
4 Is

2)

Onde K ¢ a constante de anisotropia do material e Js € a polarizagdao de saturagao.
Desta forma, para orientar os momentos magnéticos em uma direcao ndo-favoravel € necessario

aplicar um campo magnético de valor igual ou superior ao Ha [41-46].
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A energia associada a dire¢do de magnetizacdo ¢ chamada de energia de anisotropia
(Ea), e esté relacionada a simetria da estrutura cristalina e ao valor da constante de anisotropia
do material (K1). Em estruturas cristalinas simétricas, como por exemplo as do sistema cubico,
o potencial energético para orientar os momentos magnéticos em direcdes diferentes ¢ baixo
quando comparado a células cristalinas nao-simétricas, como a tetragonal ou hexagonal [46].

Em imas permanentes, por exemplo, ¢ de grande interesse que Ea seja ampliado ao
maximo. Por essa razdo, diversos intermetalicos baseados em estruturas ndo-simétricas, que
possuem apenas uma dire¢do de facil magnetizacdo (anisotropia uniaxial), sdo considerados
como potenciais para tal uso [46]. A energia anisotropica (Ea) pode ser expressa pela Equacao

3 [46]:
E, = K,Vsin?8 + K,V sin? 0 (3)

K ¢ a constante de anisotropia do material, V € o volume do cristal e 0 € o angulo
entre a magnetizagao e a dire¢do de facil magnetizacdo. Os valores de K para o Fe (cubico) e
o Co (hexagonal compacta), sdo respectivamente 0,05 MJ/m?* e 0,5 MJ/m?. No caso dos
intermetalicos a base de TR-MT, utilizados como imas permanentes, como o Nd,Fe;4B
(tetragonal) e SmCos (hexagonal), os valores de K; sdo 5,0 MJ/m? e 17,0 MJ/m?, nesta ordem
[46].

A anisotropia elevada apresentada pelos intermetalicos do tipo TR-MT tem origens
nas interacdes entre os metais 3d e os lantanideos 4f, como por exemplo o acoplamento spin-
oOrbita resultante, bem como interagdes entre os campos eletrostaticos destes elementos. Estes

fendomenos podem ser melhor compreendidos nas Refs [46,47].
2.1.5 Curva de Histerese e Propriedades Magnéticas

Quando um material ferromagnético ¢ submetido a um campo magnético externo (H),
sua resposta ¢ chamada de polarizacao (J). A somatoria destas contribui¢des resulta na indugado
magnética ou densidade de fluxo (B) [41,42,44]. Estas duas grandezas podem ser representadas

pela Equacao 4:
B = py(H+])) 4

Onde o é a permeabilidade magnética no vacuo (4n107 T.m.A-").
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A partir da representacao grafica de J ou B em funcdo do campo externo H obtém-se

curvas de histerese magnética, como apresentado na Figura 6 [41,42,44] .

Figura 6: Curvas J x H ou B x H de histerese magnética.
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Fonte: O proprio autor.

No primeiro quadrante, na curva J-H, o ponto maximo ¢ chamado de polarizagao de
saturagdo (Js). A partir deste ponto, os valores de Js sdo constantes independentemente da
magnitude de H. Na curva B-H, o ponto maximo aumenta conforme H, uma vez que B contém
H em uma de suas componentes [41,42,44].

Ao retirar o campo magnético externo (H=0), as curvas iniciais de magnetizacao (em
destaque) ndo retornam para seus pontos iniciais, dando origem a histerese magnética.
Conforme os valores de H aumentam, agora no sentido oposto a magnetizagao inicial, o valor
de Js adquire polarizacdo oposta. Ao reverter mais uma vez o sentido de aplicagdo do campo
externo H, o processo se repete, formando uma histerese completa [41,42,44].

A partir do segundo quadrante da curva de histerese, chamado de curva de

desmagnetizagdo, sdo extraidas as propriedades magnéticas de um ima permanente [41,42,44].
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Figura 7: Curva de desmagnetizagdo obtida a partir da curva de histerese de um material ferromagnético duro.
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Ao remover o campo magnético externo (H = 0), as curvas J-H e B-H encontram-se e,
um ponto comum, denominado remanéncia (J; ou B;). Neste ponto, a indu¢do magnética ¢

resultado somente da magnetizacdo do material (B =1J) [41,42,44]. A remanéncia depende tanto

de propriedades intrinsecas da fase ferromagnética como de propriedades extrinsecas do ima

permanente, como descrito na Equacdo 5:

Jr = {cosB) f P Js )

Onde <cos0> ¢ a orientacao cristalografica dos graos da fase ferromagnética, /¢ fragao

volumétrica de graos desta fase, P ¢ o nivel de porosidade do ima e Js ¢ a polarizagdo de
saturacdo da fase em questdao. O limite superior tedrico para os valores de B; € o proprio valor
de Js da fase em questao, condi¢c@o na qual onde todos os graos da fase ferromagnética estariam
orientados na mesma direcao (<cos6> = 1). O desenvolvimento de textura cristalografica ao

longo do eixo de facil magnetizacdo criaria uma condi¢do energética favoravel tal qual a

magnetizacao estaria distribuida ao longo de uma dire¢do apenas [41,42,44].
No caso de um ima permanente sem textura cristalografica, ou seja, isotropico (<cos6>

= 0,5), a direcdo de facil magnetizagdo de cada grao individual do ima estaria orientada de
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forma aleatdria, resultando em valores de remanéncia correspondentes a metade de um ima
anisotropico [41,42,44].

O ponto em que a curva J-H cruza o eixo das abcissas ¢ chamado de coercividade
intrinseca (Hcj). Este ponto ¢ o valor de campo magnético necessario para reduzir a polarizacao
do material a zero (J = 0), representando a resisténcia a desmagnetiza¢dao que o material oferece
frente ao campo externo aplicado. O limite superior para H¢j em um ima permanente ¢ o campo
de anisotropia da fase ferromagnética (Ha), derivado do modelo de Stoner-Wohlfart. Na
realidade, os imas permanentes obtidos apresentam cerca 20-30% do valor de Ha [41,42,44].
Tal contradi¢do entre teoria e pratica ¢ chamada de Paradoxo de Brown. Isto deve-se ao fato de
que as consideragdes realizadas no modelo tedrico de Brown para o limite de H¢j consideram
cristais livres de defeitos e perfeitamente esféricos. Entretanto, cristais reais sao heterogéneos
e contém defeitos, locais onde a propagacao de dominios reversos se inicia.

Ainda no mesmo ponto, na curva B-H, temos a coercividade indutiva (Hcp),
representando o valor de campo magnético externo necessario para reduzir a indu¢do magnética
a zero (B = 0). A somatoria de H e J € nula neste ponto, apesar de o material ndo estar
completamente desmagnetizado [41,42,44].

O quadrilatero de maior area inscrito na curva B-H ¢ chamado de produto-energia
maximo ((BH)max). Esta propriedade ¢ a principal figura de mérito de um ima permanente, que
representa a quantidade de energia armazenada por volume de material (em kJ/m?),
frequentemente utilizada para determinar a classe de um ima permanente. O (BH)max pode ser

expresso pela Equagao 6:

2
(BH)max = i:to (6)

Os valores de produto-energia maximo variam com o quadrado da remanéncia do ima,
mostrando que para aumentar o desempenho se faz necessario desenvolver textura a0 maximo

possivel [41,42,44].
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2.2 IMAS PERMANENTES A BASE DE TERRAS RARAS

2.2.1 Historico e progressos

As propriedades extrinsecas de um ima permanente, como por exemplo Jr, H¢j, Heb ©
(BH)max, sdo resultado de uma combinagao entre as propriedades magnéticas intrinsecas de uma
determinada fase (Js, Ha e T¢) e a microestrutura gerada a partir de um determinado
processamento. Ao longo da historia, buscou-se otimizar tanto os processos produtivos em
termos microestruturais como desenvolver fases ferromagnéticas com propriedades intrinsecas
cada vez mais elevadas [41,42,44].

Até o século XIX, imas permanentes eram produzidos a partir de ligas de aco, contendo
até 5% em massa de W. Mais tarde, imas de aco contendo Cr também foram produzidos e
rapidamente se tornaram populares. Estes apresentavam valores de Hj da ordem de 5 kA/m e
(BH)max ~ 3 kJ/m*. Em meados de 1917, um importante avanco nesta classe de imas
permanentes foi realizado no Japao, por K. Honda [50], que inventou a classe “KS” de imas de
aco. Utilizando teores de Co de até 30% em massa, foi possivel dobrar os valores de (BH)max
dos imas produzidos, alcangando valores da ordem de 7,5 kJ/m? [48].

Em 1931, os imas permanentes chamados de “Alnico” foram descobertos pelo
pesquisador japonés T. Mishima [51]. Estes eram produzidos a partir de ligas de Fe que
continham aluminio (Al), niquel (Ni) e cobalto (Co) e foram considerados como a primeira
classe de imas permanentes, por combinarem caracteristicas microestruturais ¢ de forma [49].

Na década de 1950, o primeiro ima permanente cerdmico foi descoberto pelo grupo de
pesquisa da Phillips holandesa [52], chamado de “ferrite”. Eram produzidos a partir de 6xidos
de bario (Ba) ou estroncio (Sr), € na época combinavam o custo relativamente baixo com
propriedades magnéticas até entdo ndo presentes em nenhuma classe de imas, como valores de
(BH)max ~ 30 kJ/m?® [50]. Atualmente sdo a classe de imds permanentes mais utilizados no
mundo em termos de volume de produgdo, alcancando a marca de 900 mil toneladas apenas no
ano de 2020.

Nos anos seguintes, as pesquisas relacionadas a materiais magnéticos estavam focadas
no desenvolvimento de materiais magnéticos com alta anisotropia magnetocristalina ao invés
de anisotropia de forma, como no caso dos Alnicos. A identificagcdo de fases ferromagnéticas
duras providas de elevada anisotropia magnetocristalina e magnetizacao de saturacdo era o

caminho das pesquisas na época. Foi observado que, a combinacdo entre elementos terras raras
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(TR) e metais de transi¢do (MT) formavam compostos satisfaziam tais condi¢des. Além destes
fatores, a temperatura de Curie (Tc) também era um atrativo destes compostos [53].

Strnat e Buschow [54] descobriram em 1966, que o composto a base de itrio-cobalto
(YCos) exibia elevados valores de anisotropia magnetocristalina, podendo ser um novo
candidato para imds permanentes. Ainda nesse ano, Velge e Buschow [55] produziram o
primeiro ima permanente de TR-MT, a base de samario-cobalto (SmCos). A partir deste ponto,
foram desenvolvidos os famosos imas sinterizados a base de SmCos, cujo (BH)max ~199 kJ/m?
[56].

Posteriormente, o composto Sm>Co17 atraiu a atencao, justamente por exibir todos os
elementos basicos para producdo de um ima permanente de elevada performance: estrutura
cristalina com simetria uniaxial e anisotropia magnetocristalina elevada, elevada magnetizacao
de saturagdo e alta temperatura de Curie (T =917 °C). Com o passar do tempo, os imas a base
de Sm»Co17 atingiram valores de (BH)max = 255 kJ/m? [57].

Os imas a base de Sm-Co foram utilizados em aplica¢des visando a miniaturizagdo de
dispositivos eletromagnéticos, como computadores e motores elétricos, bem como outras
aplicagdes onde o custo nao era um fator preponderante. Entretanto, no final da década de 1970,
devido as incertezas de fornecimento de cobalto e de variagdes amplas no precgo deste elemento,
alternativas ao uso de Co foram amplamente estudadas.

Em 1983, a fase intermetalica Nd;FeisB foi descoberta simultaneamente nos
laboratdrios de pesquisa da General Motors (por Croat) [56, 57] e da Sumitomo Special Metals
(por Sagawa) [60], a partir de rotas distintas. Enquanto que Croat [56,57] investigava a obten¢ao
de intermetélicos metaestaveis a partir do resfriamento rapido de ligas de TR-Fe, Sagawa [58]
estudava a obtencdo de intermetalicos de TR-Fe-X utilizando os processos de metalurgia do pd
do Sm-Co.

A fase NdyFe14B apresentava o maior valor de magnetizagdo de saturagdo dentre todos
os outros compostos (Ms = 1,6 T), elevada anisotropia magnetocristalina (Ha ~7,6 T) de carater
uniaxial e temperatura de Curie em torno de T, =310 °C. A partir da modernizacao e otimizagao
dos processos de fabricagao (da liga ao ima sinterizado), aliado ao controle microestrutural, os
imas permanentes de Nd-Fe-B atuais apresentam valores de (BH)max ~ 400 kJ/m?. Estes figuram
como a classe mais importante de imads permanentes comercialmente disponiveis, utilizados
principalmente no setor de eletromobilidade e de produgdo de energia a partir de fontes

renovaveis.
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Em 1993, Coey e Sun [61] desenvolveram o composto intermetalico SmoFe 7Ny (x =
3), a partir de uma reacao gas-solido entre a liga a base SmoFe17 e amonia (NH3). A fase SmoFer7
ndo ¢ adequada para uso como imds permanentes, muito em funcdo de suas propriedades
intrinsecas. Apresenta anisotropia magnetocristalina planar (Ha < 1 T), baixa magnetizagao de
saturacdo (Ms=1,1 T)e Tc =116 °C [59].

A introdug¢do do nitrogénio de forma intersticial na estrutura cristalina da fase SmzFe;7,
entretanto, causa uma mudanga expressiva de suas propriedades intrinsecas. A anisotropia
magnetocristalina passa a ter carater fortemente uniaxial, com Ha = 14 T, os valores de
magnetizacao de saturacdo sdo elevados para Ms = 1,56 T e a Tc =476 °C, tornando comparavel
ao Nd>Fe14B [59].

O SmoFei7N3 torna-se atraente do ponto de vista econdmico, pois utiliza elementos
terras raras de menor criticidade (Sm), além do teor maior de Fe quando comparado ao
NdyFe4B, por exemplo. Entretanto, a fase SmoFe17N3 € metaestavel, cuja decomposi¢ao ocorre
a temperaturas acima de 500 °C, inviabilizando a produ¢do de imas permanentes densos via

processos convencionais de sinterizagao, limitando a aplicagdes em imas compositos [59].

A

Figura 8 sumariza a evolugdo dos valores de produto-energia maximo ((BH)max) dos

imas permanentes ao longo da historia, onde alguns pontos podem ser destacados [62].
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Figura 8: Evolugao dos valores de produto-energia maximo ((BH)msx) dos imas permanentes ao longo do tempo.
Os cilindros na figura representam o volume necessario para se obter o mesmo valor de ((BH)msx) para cada um

dos compostos ferromagnéticos.
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Fonte: Adaptado de [62].

O primeiro ¢ a evolugdo dos valores de ((BHmax) ao longo do tempo para o mesmo

sistema, muito em funcdo dos avancos tecnoldgicos relacionados aos métodos de produgao,
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desde a fabricagao das ligas de partida até otimizagdes em termos de controle microestrutural,
visando a obtencao de propriedades extrinsecas cada vez maiores.

Outro ponto importante € o salto nos valores de (BH)max) a partir da introdugdo dos
TR’s como matéria-prima para fabrica¢ao de imas permanentes quando comparados aos demais
que nao continham TR’s. As propriedades intrinsecas destes elementos possibilitaram o
descobrimento de sistemas ferromagnéticos com elevadas propriedades intrinsecas, levando ao

aumento das propriedades magnéticas extrinsecas dos imas fabricados.

2.2.2 Imias permanentes de Nd-Fe-B sinterizados

Os imas permanentes sinterizados de Nd-Fe-B ¢ a classe de ima permanente mais
importante nos tempos atuais. Desde sua descoberta, em meados da década de 1980 [56-58] se
tornaram componentes indispensaveis em muitos setores de alta tecnologia. Estes compdem a
espinha dorsal de tecnologias voltadas a descarbonizagdo dos sistemas de producdo de energia
elétrica e de mobilidade, sendo aplicados em geradores edlicos e motores de alta eficiéncia para
veiculos elétricos e hibridos.

Os imas sinterizados de Nd-Fe-B sdo produzidos a partir da rota convencional de
metalurgia do pd, inicialmente desenvolvida com base na rota de fabricacdo dos seus
antecessores a base de Sm-Co [56-58]. A sinterizacdo ¢ método mais popular para fabricagao
de imas sinterizados densos e de alto desempenho e predomina até o momento atual como
principal rota de produgao.

De forma resumida, as principais etapas de producao de imas sinterizados de Nd-Fe-
B sdo (1) a preparacdo da liga de partida, (2) preparagdo do p9, (3) orientacdo e compactacao,
(4) sinterizacdo sob vacuo e (5) tratamentos térmicos posteriores. ApoOs todas estas etapas, os
imas sinterizados sdao usinados de acordo com as especificagdes geométricas em funcao da
aplicacdo e recebem um tratamento superficial anticorrosdao, como apresentado na Figura 9

abaixo [63].

Figura 9: Esquema da cadeia de produgdo de iméds permanentes sinterizados de Nd-Fe-B.
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Inicialmente, as ligas de Nd-Fe-B sdo produzidas pelo processo de lingotamento em
tiras (strip-casting). A liga de Nd-Fe-B ¢ fundida e posteriormente vertida sobre um rolo de
cobre resfriado a dgua, resultando no resfriamento rapido do material fundido. Ao tocar na
superficie do rolo, a liga fundida solidifica rapidamente formando tiras com espessura de
algumas centenas de micrometros [64].

Em seguida, as tiras obtidas sdo submetidas ao processo de decrepitagdo por
hidrogénio (HD), que consiste na exposi¢ao da liga de Nd-Fe-B a uma atmosfera de hidrogénio
(H2). O H» ¢ absorvido tanto pela fase ferromagnética Nd>Fe14B quanto pela fase de contornos
de grao rica em Nd, formando hidretos. A expansao volumétrica distinta de cada uma das fases
promove a formacao de trincas, resultando na fragilizacao da liga, aumentando a eficiéncia do
processo subsequente de producio de pds via moagem. Parte do H> é removido antes da etapa
de moagem, submetendo a liga hidrogenada ao processo de desidrogenacdo sob véacuo a
temperaturas entre 400-500°C [65].

A liga fragilizada entdo segue para uma etapa de pré-moagem, € em seguida ¢
submetida a moagem fina via moagem autdgena (jet-milling). A moagem autdgena consiste na
moagem da liga fragilizada pela colisdo das particulas de Nd-Fe-B umas contra as outras. Em
geral, fluxos opostos de gés inerte (N2 ou Ar) que carregam as particulas sdo utilizados, e pelo
choque das particulas a redugcdo de particula ¢ alcancada. Por essa rota, particulas
monocristalinas com tamanho médio variando entre 3 — 5 pum e distribui¢do estreita sao obtidas,

ideais para sinterizagdo [61].
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O p6 obtido entdo ¢ utilizado para preencher as cavidades de moldes para compactacao
uniaxial. Nesta etapa, a compactacdo ¢ realizada sob campo magnético, de modo a induzir
textura cristalografica no compactado. Uma vez que cada particula consiste de apenas um tinico
cristal, cada uma destas alinha seu eixo de facil magnetizacdo de forma paralela ao campo
externo, criando textura em uma determinada direcao [61].

Os imas compactados sdo submetidos ao ciclo de sinterizagdo sob vacuo, que ¢é
realizado em duas etapas, sendo (1) remogdo do H» residual, proveniente da etapa de HD e (2)
densificagdo via sinterizacdo assistida por fase liquida. A etapa de desidrogenagdo ocorre a
temperaturas entre 600 — 800°C, removendo o residual de H> da fase rica em Nd, formando a
fase liquida. A sinterizacdo ocorre a temperaturas que variam entre 1000 — 1100°C, por um
tempo varidvel de até 4 horas, que depende do tamanho das particulas utilizadas e composi¢ao
quimica. A sinterizagdo assistida por fase liquida permite a fabricacdo de imas sinterizados com
densificacdo de 99% [61].

Tratamentos posteriores ao ciclo de sinterizagdo sao realizados em duas etapas, sendo
a primeira (1) realizada em temperaturas da ordem de 800°C ¢ a segunda (2) em torno de 500°C.
Estes sdo realizados de modo a ajustar a microestrutura dos imas sinterizados obtidos,
principalmente a regido de contornos de grdo, geralmente resultando em acréscimo de
coercividade intrinseca (H¢j). Ao final deste ciclo, os imas sinterizados apresentam uma
microestrutura composta por graos da fase Nd>Fe14B com tamanho médio em torno de 5 pm

cercados por um filme fino paramagnético de Nd, com espessura aproximada de 3 nm.

Figura 10: Microestrutura tipica de um ima de Nd-Fe-B sinterizado obtido via rota de metalurgia do po.
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O ultimo passo antes do recobrimento € a etapa de corte e usinagem para adequacao
geométrica. Durante a sinterizagdo, os imas sinterizados apresentam uma elevada retracao,
necessitando de uma etapa de correcdo geométrica. Entretanto, esta operagdo apresenta diversos
problemas. O primeiro ¢ que o Nd-Fe-B ¢ fragil e de dificil usinabilidade, podendo resultar na
perda do componente durante a operagao de corte/usinagem [63].

Além disso, a etapa de usinagem promove uma redu¢ao no fator de quadratura do ima
sinterizado, devido aos defeitos induzidos durante esse processo, como por exemplo a
degradacao superficial dos graos de Nd>Fe14B e arrancamento das fases de contorno de grao
[6,7].

Outro ponto importante a ser considerado é em relagao ao volume de residuos gerados
durante esta etapa, principalmente [6,7]. Em fun¢do da geometria do ima sinterizado, a
quantidade de material a ser retirada pode somar cerca de 30% da massa do ima original. Esse
residuo, muitas vezes, ndo ¢ recuperado ou reutilizado, sendo uma das principais fontes de

descarte de elementos criticos, como por exemplo o disprosio (Dy) e o térbio (Tb) [6,7].

2.2.3 Imas permanentes compositos de Nd-Fe-B
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fmas compositos de Nd-Fe-B sdo produzidos, em geral, utilizando uma mistura entre
um ligante polimérico e pds de Nd-Fe-B. Essa mistura pode ser compactada em uma matriz, no
caso da moldagem por compressao, ou injetada em moldes ou cavidades no caso da moldagem
por inje¢do. Estas duas técnicas figuram como as de maior importancia industrial, fabricando
componentes para diversos setores tecnologicos [8].

Uma das grandes diferencas dos processos de compressdo/inje¢do para o de
sinterizagdo ¢ a producdo de imas permanentes proximos ao seu formato final de aplicacdo
(near-net-shape), reduzindo ou eliminando as etapas de usinagem ou corte para adequagao
geométrica, também eliminando a geracdo de residuos associada a esta etapa. Uma vantagem
dos imas compositos, neste caso, ¢ a fabricagdo de componentes com certo grau de
complexidade geométrica, que via sinterizagdo ¢ extremamente complicado ou impossivel [8].

Além disso, outra diferenca estd na composicao das ligas utilizadas para fabricagdo
dos pds. Enquanto que na fabricagao de imas sinterizados de elevada performance sao utilizadas
ligas ricas em terras-raras, as ligas obtidas pelos processos de resfriamento rapido utilizadas na
fabricacdo de compositos sdo ricas em ferro, reduzindo o consumo de elementos criticos [8].

Uma desvantagem dos imas compositos estd nos valores de B; ¢ (BH)max em
comparagdo aos sinterizados, ja que sdo fabricados utilizando uma mistura de polimero e

matéria-prima ferromagnética [8].

2.2.3.1 Moldagem por compressdo

A moldagem por compressdo de imas compodsitos de Nd-Fe-B ¢ o processo mais
popular de producdo de imas desta classe. A elevada adaptabilidade de produg@o de imas com
paredes finas, principalmente anéis com elevada relagdo comprimento/didmetro tornou este
processo um dos mais importantes. Diversas classes de motores elétricos (brushless motors),
motores de passo e servomotores sdo as principais aplicacdes dos imas fabricados por
moldagem por compressao [8].

O processo de moldagem por compressao de imas compositos de Nd-Fe-B pode ser

dividido em 4 principais etapas, sendo (1) fabricacdo dos pos a base de Nd-Fe-B, (2)
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encapsulamento do p6 com resina termofixa, (3) compactacao do po6 recoberto e (4) cura da
resina. No final da cadeia de produgao estdo as etapas de limpeza e recobrimento dos imas [8].

Fabricacao dos pos a base de Nd-Fe-B: os principais processos de fabricagao de pds
isotropicos e anisotropicos de Nd-Fe-B sdo baseados nas técnicas de resfriamento rapido,
principalmente o melt-spinning. O processo de resfriamento rapido ¢ semelhante ao processo
de lingotamento em tiras, apresentado na secdo anterior, porém compreende taxas de
resfriamento ainda mais elevadas, da ordem de 10° K/segundo. A partir desta rota, sio obtidas
fitas de Nd-Fe-B isotropicas, compostas por graos nanocristalinos com tamanho médio de 30 —
100 nm. Estas fitas sdo pulverizadas em particulas grosseiras, com aproximadamente 200 pm.

No caso de pds anisotropicos, o processo de deformacgao a quente € o principal método,
que consiste na deformacao a quente das tiras de Nd-Fe-B isotrdpicas obtidas por melt-spinning.
Este processo termomecanico promove a orientacao do eixo de facil magnetizacao das células
da fase Nd,FeisB de forma perpendicular ao sentido de deformagdo, criando textura

cristalografica [8].

Encapsulamento do pé com resina: o p6 de Nd-Fe-B ¢ colocado em um tanque
misturador, junto com uma mistura de resina epoxi e um solvente (geralmente acetona). O
tanque entdo ¢ evacuado e preenchido com argdénio. A mistura ¢ rotacionada até que o pd de
Nd-Fe-B seja completamente recoberto por epdxi. A quantidade de epdxi no p6 de Nd-Fe-B

apos este processo fica em torno de 20% em volume [8].

Compactacio em matriz e cura da resina epéxi: uma matriz de carbeto de
tungsténio (WC) ¢ preenchida com o p6 recoberto, e entdo compactado em pressdes variando
entre 800 — 900 MPa, resultando em um corpo a verde com cerca de 6,0 g/cm?® (ou 79% de
densidade relativa). Em seguida, os imds compoésitos compactados sdo transportados até um
forno do tipo caixa, onde a resina epoxi € curada em 175°C sob atmosfera de gas inerte.

O processo de produgdo de imas anisotropicos via moldagem por compressao segue o
mesmo fluxo de trabalho descrito acima, exceto por uma etapa adicional de orientagdo do po

anisotropico durante a compactacao [8].

Uma grande vantagem dos imas compositos obtidos por moldagem por compressao €
a elevada carga de material magnético dentre todos os tipos, o que resulta em valores elevados

de B: € (BH)max. Por outro lado, uma desvantagem deste método de fabricagdo ¢ a limitagdo
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geométrica, onde formatos mais complexos sdao muito dificeis de serem obtidos. Outro
problema associado a esta rota é o fendmeno de recuperacao elastica, onde o ima compactado
libera parte da energia eldstica acumulada apo6s ser removido da matriz, resultando em uma

varia¢do dimensional, além das trincas que podem ser formadas nesta etapa [8].

2.2.3.2 Moldagem por injegdo

Os principais nichos de aplicagdo dos imds compositos obtidos por moldagem por
injecdo sdo os setores de sensores magnéticos, pequenos motores elétricos e outras diversas
aplicagdes. Especialmente no setor de sensoriamento, a geometria dos imas ¢ um fator
preponderante para seu uso [9].

O processo de moldagem por injecao de imas compositos de Nd-Fe-B pode ser divido
em duas etapas principais, sendo (1) fabricagdo da carga de impressdo e (2) o processo de

injecao [9].

Fabricacdo da carga de injecdo: de forma semelhante ao processo de
encapsulamento da moldagem por compressao, aqui a carga de injecdo precisa ser fabricada, o
que consiste na mistura entre o ligante (ou sistema ligante) e o pd ferromagnético. Neste caso,
o0 po ferromagnético também ¢ o mesmo utilizado no processo anterior, fabricado por técnicas
de resfriamento rapido, principalmente. No processo de moldagem por inje¢do, poOs
ferromagnéticos de Nd-Fe-B isotropicos obtidos via atomizagdo também sao utilizados.

O po6 ferromagnético entdo ¢ misturado com um ligante termoplastico, baseados na
poliamida (6, 11, 12 ou 66) ou sulfeto de polifenileno (PPS). A mistura entdo € inserida em uma
extrusora, onde a mistura dos componentes ¢ realizada a temperaturas entre 150 — 170°C. O
produto dessa operagdo sdo granulos (ou pequenos pellets) compositos, de alguns mm de
diametro. Comercialmente, esses granulos sdo compostos por uma fracdo de ligante variando

entre 30 — 50% em volume, dependendo do material ferromagnético utilizado [9].

Processo de injecao: os granulos fabricados na etapa anterior sdo utilizados para
alimentar uma extrusora. A carga de impressdo ¢ aquecida a temperaturas do regime plastico
do ligante e em seguida ¢ injetada em um molde. Para fabricagdo de imas anisotropicos, a
magnetizacdo de certas areas do molde pode ser realizada, com campos magnéticos de

magnitude maximade H=1,2 T [9].
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Uma das grandes vantagens da moldagem por injecdo de imas permanentes ¢ a
fabricagdo de componentes, com elevado volume de producao, j4 em seu formato final (net-
shape) e com grau de complexidade geométrica superior ao do processo de moldagem por
compressdo. Outra vantagem ¢ que os imas compoésitos produzidos por esta técnica podem ser
facilmente integrados em outros componentes pré-fabricados, ou até mesmo injetados em
cavidades preexistentes [9].

Uma desvantagem, em relagdo ao seu concorrente proximo, ¢ elevada fragdo de ligante
utilizada necessaria para que a mistura adquira plasticidade necessaria para ser injetada. No
processo de moldagem por inje¢do, a fragdo de ligante polimérico tipica para fabricagdo de imas
compositos de Nd-Fe-B varia em torno de 30 — 40% em volume. J& na moldagem por
compressao, o volume de ligante utilizado maximo fica em torno de 20% em volume.
Consequentemente, a reducdo da carga de material magnético leva a uma redugao dos valores
de B e (BH)max destes imas, comparados a compressao, por exemplo [9].

Com o crescente avango tecnologico em muitos setores industriais, como por exemplo
sensores para industria automobilistica, a geometria do ima compdsito passa a ser cada vez mais
relevante ¢ complexa. A dependéncia de uma matriz/molde para dar formato aos imas
compositos pode inviabilizar a obten¢do de componentes com formatos mais complexos e
intricados. Os custos, ou até mesmo a inviabilidade de produzir moldes com tais geometrias

podem ser limitantes a fabricacao de imas compositos com geometrias complexas [9].

2.3 MANUFATURA ADITIVA (AM)

De acordo com a American Society for Testing and Material (ASTM, 52900:2015(E)),
o termo “Manufatura Aditiva” ¢ definido como “processo de unido de materiais para produzir
objetos a partir de um modelo tridimensional, geralmente camada a camada, em oposi¢do as
metodologias de fabricagdo subtrativas”. O termo “Manufatura Aditiva” ¢ um termo
formalizado para a antiga “prototipagem rapida” e a atual e popularmente conhecida “Impressao
3D” [18, 64-66].

Em linhas gerais, as técnicas de Manufatura Aditiva baseiam-se na adi¢cao sucessiva
de camadas individuais, a partir de um modelo tridimensional computadorizado (CAD,

computer-aided design) do objeto a ser fabricado. Inicialmente, o objeto desejado ¢ construido
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via modelagem computacional, obtendo um objeto tridimensional (3D). Deste modelo 3D,
obtém-se um formato especifico para MA, geralmente representado por uma malha de
tridngulos, chamado de arquivo STL (STereoLithography), e entdo este ¢ subdividido em
camadas individuais utilizando sofiwares para o “fatiamento” do modelo 3D. A partir deste
ponto, pela adi¢ao sucessiva de matéria-prima, o objeto € construido até sua forma final, como

apresentado na Figura 11 [64—66].

Figura 11: Fluxograma das etapas de produgdo de um componente via Manufatura Aditiva.
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Fonte: O proprio autor.

A Manufatura Aditiva (AM) refere-se a um conjunto de técnicas, que utilizam de
diferentes principios de consolida¢do das camadas da pega, e esta dividida em sete categorias,

segundo a norma ISO/ASTM 52900:2015 [64-66]:

I.  Fotopolimerizagdao em cuba (Vat photopolimerization);
II. Fusdo em Leito de P6 (Powder Bed Fusion);
III. Extrusdo de Material (Material Extrusion);
IV. Jateamento de Material (Material Jetting);
V. Jateamento de Aglutinante (Binder Jetting);
VI. Deposi¢ao de Laminas (Sheet Lamination);,

VII. Deposicao por Energia Direcionada (Directed Energy Deposition).
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Nos ultimos anos, as técnicas de MA para obtencdo de imas permanentes compdsitos

a base de terras raras tem ganhado momento, devido ao grande potencial de produzir imas

permanentes com funcionalidades até entdo impossiveis de serem desenvolvidas a partir das

rotas tradicionais. Em suma, as técnicas de MA apresentam o potencial de:

II.

I1I.

IV.

Eliminar etapas posteriores de correcdo geométrica, baseada em métodos subtrativos
(corte, usinagem, etc.), justamente por produzir imas permanentes ‘“‘net-shape”,
possibilitando economizar matéria-prima que contém elementos criticos;

Simplificar as operacdes de producdo, por eliminar a necessidade de ferramental
especifico (moldes e matrizes, por exemplo), reduzindo custos associados, que € o caso
das rotas convencionais de produgdo de imas permanentes;

Viabilizar uma producdo altamente customizada, bem como a obten¢ao de prototipos
em um curto espago de tempo;

Desenvolver e/ou agregar novas funcionalidades aos imas permanentes, que nao siao
possiveis de serem obtidas via métodos tradicionais de fabrica¢do, como por exemplo
a manipulagao das linhas de campo magnético a partir da geometria do ima, gradientes
funcionais via modificacdo da composi¢ao quimica ou microestrutural em uma dire¢ao

especifica, etc.

2.4 FUSAO EM LEITO DE PO A LASER (FLPL)

O processo de Fusdo em Leito de P6 (“Powder Bed Fusion™) foi uma das primeiras

técnicas de MA a ser comercializada [69]. Nesta rota, como esquematizado na Figura 12 [70],

a matéria-prima utilizada encontra-se em formato de po, podendo ser metalico, ceramico,

polimérico ou composito. Incialmente, eleva-se a temperatura da cdmara até uma temperatura

pré-definida, dependendo da matéria-prima utilizada. Este p6 monofasico ou multifasico ¢

espalhado sobre a plataforma de construg¢ao, com o auxilio de um espalhador, e entdao, um feixe

de laser (ou elétrons) percorre uma seccdo bidimensional sobre a cama de po espalhada. A

energia depositada pelo feixe de laser ou elétrons € absorvida pelo p6, aumentado a temperatura

do leito de pd e promovendo a consolidacao das particulas na area percorrida pelo feixe [70].

Apos esta etapa, a plataforma de constru¢do move-se no eixo z com um determinado Az,

correspondente a espessura da camada a ser depositada novamente.
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Entao, o ciclo de construgdo se repete sucessivamente até a consolidacao completa do
objeto. O pé excedente nao consolidado ¢ coletado em um recipiente para ser reutilizado

novamente.

Figura 12: Esquema ilustrativo do processo de Fusdo em Leito de P6 a Laser (FLPL).
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Fonte: Adaptado de [70].

As técnicas mais empregadas utilizando um feixe de /aser como fonte de energia sdo
os processos chamados de Fusdo Seletiva a Laser (“Selective Laser Melting”, SLM) e
Sinterizagdo Seletiva a Laser (“Selective Laser Sintering”, SLS) [69]. Enquanto, no processo
SLM, o principio de consolidacdo das camadas ¢ a fusdo completa da cama de po, o processo
SLS utiliza-se apenas da fusdo parcial da matéria-prima em formato de p6. Em geral, o processo
SLM ¢ utilizado na obtenc¢do de pegas 100% metalicas, enquanto no processo SLS geralmente
sdo obtidos objetos compositos metalicos ou cerdmicos de matriz polimérica [67]. Ambas
abordagens sao reportadas na literatura como rotas de obten¢dao de imas permanentes de Nd-
Fe-B.

Segundo Gibson [69], o processo de Fusdo em Leito de P6 a Laser (FLPL) pode ser

classificado em 4 grandes varidveis, sendo estas:

e Parametros relacionados a matéria-prima - densidade aparente (DA) e indice de

escoabilidade (IE), principalmente. Estes parametros sdo intimamente relacionados as
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caracteristicas das particulas utilizadas, como morfologia (ou razdo de aspecto),
tamanho e distribui¢cao do tamanho de particula.

e Parametros relacionados ao laser - comprimento de onda (A), poténcia do feixe de
laser (LP) e diametro do feixe de laser;,

e Parametros relacionados a estratégia de varredura - velocidade de varredura (LS),
espacamento entre linhas (HS), angulo de preenchimento e estratégia de
preenchimento;

e Parametros relacionados a temperatura — temperatura de pré-aquecimento,

temperatura do leito de po e taxa de resfriamento;

A matéria-prima definird a processabilidade via FLPL, de acordo com suas
propriedades tecnologicas, como por exemplo a porosidade do leito. Dependendo da morfologia
das particulas utilizadas, pode-se observar uma orientacao preferencial. Ja no caso das outras
trés classes de variaveis, a combinacdo destas definira qual serd a cinética de sinterizagdo e
coalescimento, para uma determinada matéria-prima (ou carga de impressao) [67].

A combinagdo destes quatro fatores ird determinar as propriedades finais do objeto
produzido, como por exemplo, densidade e porosidade. No caso de imads compositos de Nd-Fe-
B, as propriedades magnéticas finais dos imads compositos obtidos sdo diretamente
influenciadas por tais propriedades, sendo de vital importdncia maximizar os niveis de

densificacao dos imas compdsitos obtidos.

2.5 REVISAO DO ESTADO-DA-ARTE
2.5.1 Fusao em Leito de P6 a Laser (FLPL) de imas compositos a base de TR-Fe-B

Dentre as técnicas de Manufatura Aditiva (MA), a Fusdao em Leito de P6 a Laser
(FLPL) tem ganhado espago como rota promissora para a obtengdo de imas compdsitos a base
de terras raras, dividindo protagonismo com a Extrusdo de Material [10-17]. Uma parte
majoritaria das pesquisas estdo concentradas na obten¢ao de imas compositos baseados no
sistema Nd-Fe-B [10-17, 21, 23, 27, 28, 30, 31], com discreta exploragdo de outros sistemas
ferromagnéticos, como por exemplo o Sm-Fe-N [20, 22 — 24, 34].

Apesar do crescente interesse em utilizar a FLPL como método de produgdo de imas
compositos, os principais desenvolvimentos reportam a obten¢do de imds compositos

magneticamente isotropicos, com elevado grau de porosidade. Aspectos criticos relacionados a
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eliminagao de porosidade, bem como o desenvolvimento de textura magnética, ainda sdo pouco
explorados.

Grande parte dos trabalhos tem como foco avaliar a influéncia de um niimero pequeno
de varidveis relacionadas ao processamento a laser sobre o processo de eliminacdo de
porosidade. Além disso, questdes relacionadas a matéria-prima (propriedades tecnologicas dos
pos utilizados e quantidade de ligante, por exemplo) sao explorados de forma superficial.

Baldissera e colaboradores [19] foram pioneiros em conduzir o primeiro estudo sobre
obtencdo de imas compositos isotropicos de Nd-Fe-B via FLPL. Neste trabalho, foram
avaliadas as contribuicdes de trés variaveis relacionadas ao processo FLPL nas propriedades
finais dos imas compositos obtidos: poténcia do laser (LP =32 — 62 W), distancia entre linhas
de varredura (HS = 200 — 300 um) e espessura de camada (LT = 50 — 150 um). Os valores de
velocidade de varredura (LS) foram mantidos constantes em 1200 mm/s.

Para tal, foi utilizada uma carga de impressao composta por 34% em vol. de poliamida-
12 (PA12, Exceltec Innov’PA 1550 XS) e 66% em vol. de pd magneticamente isotropico a base
de Nd-Fe-B (MQP-S-9-8, Neo Magnequench). A composi¢do da carga de impressdo foi
baseada em cargas para moldagem por inje¢do convencional de imas compositos de Nd-Fe-B
[19].

Como resultado do processo FLPL, foram obtidos imds compositos com valores de
densidade geométrica variando entre p = 3,0 - 3,6 g/cm?®. Considerando que, a densidade de um
ima composito denso (sem poros) obtido utilizando a mesma carga de impressao seja de pieo =
5,14 g/cm?, os imas obtidos apresentavam cerca de 70% da densidade méaxima possivel de ser
alcancada (ou 30% de porosidade). Como consequéncia do alto nivel de porosidade, os imas
compositos obtidos apresentavam valores de remanéncia maxima em torno de J. = 300 mT.

A combinag¢ado de parametros explorada pelos autores (LP, HS e LT) promoveu efeito
limitado sobre a eliminagdo de porosidade durante o processo FLPL, indicando uma possivel
margem para otimizagdes neste sentido, explorando outras variaveis.

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da superficie de fratura dos imas
compositos obtidos revelou uma microestrutura porosa, composta por particulas de Nd-Fe-B
soltas, como visto na Figura 13. A auséncia da formagdo de uma matriz polimérica também ¢
observada, levantando a hipétese de uma deficiéncia de ligante utilizado na carga de impressao
para uma consolidacdo adequada via FLPL, explicando o elevado nivel de porosidade

apresentado pelos imas compositos obtidos [19].
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Figura 13: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da superficie de fratura de um ima composito de Nd-Fe-

B obtido por Fusdo em Leito de P6 a Laser (FLPL).

Fonte: Adaptado de [19].

De forma semelhante ao trabalho conduzido por Baldissera [ 19], Engerroff e coautores
[20] investigaram a obtencdo de imas compoOsitos isotropicos a base de Sm-Fe-N. Neste
trabalho, foi utilizada uma carga de impressao composta por 34% em vol. de PA12 e 66% em
vol. de pé6 magneticamente isotropico a base de Sm-Fe-N (Nitroquench-P, Daido Steel), de
morfologia do tipo “placa”. Os autores avaliaram a obtencao de imds compoOsitos nas mesmas
condicdes adotadas por Baldissera [19].

Os imas compositos obtidos apresentaram valores de densidade geométrica variando
entre p =2,30 e 2,48 g/cm?, para todas as condi¢oes avaliadas. Tais valores correspondem a um
nivel de porosidade de 62%, sendo que os imas compdsitos obtidos apresentavam o mesmo
valor de densidade aparente da carga de impressdo (p6 solto, DA = 2,33 g/cm?). Os resultados
apresentados mostram que, a combinagdo de parametros explorada foi pouco eficiente em
relacdo a densificagdo e eliminagdo de porosidade nos imas compdsitos obtidos. Analises via
MEV da superficie de fratura dos imds compositos obtidos, como apresentado na Figura 14,
revelaram uma microestrutura semelhante aquela observada por Baldissera [19], composta por
particulas magnéticas soltas e sem adesdo ao ligante, além da auséncia de uma matriz

polimérica continua, corroborando os baixos valores medidos de densidade.
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Figura 14: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da superficie de fratura de um ima composito de Sm-Fe-

N obtido por Fusdo em Leito de P6 a Laser (FLPL) utilizando particulas com morfologia em floco.
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Fonte: Adaptado de [20].

Os imas compdasitos obtidos apresentaram valores maximos de remanéncia variando
entre J, = 240 — 300 mT, resultado do elevado nivel de porosidade. A origem da elevada
porosidade pode ter a mesma raiz do trabalho anterior, relatado por [19]: a combinacdo de
parametros de FLPL inadequada para sinterizagdo adequada do ligante polimérico, bem como
a quantidade insuficiente deste para promover a formacdo de uma matriz continua e eliminar
0S pOros.

Observa-se, entretanto, que para as mesmas condi¢des experimentais, os resultados
referentes a porosidade dos imas, reportados por Engerroff [20], sdo cerca de 106% maiores do
que os reportados por Baldissera [19]. A morfologia das particulas ferromagnéticas utilizadas
também ¢ um fator a ser considerado. Propriedades tecnologicas, como a densidade aparente
(DA) e escoabilidade (IE) das particulas magnéticas utilizadas causam impacto direto nas
propriedades finais dos imas compdsitos obtidos.

De acordo com Haeferkamp [71], as propriedades tecnoldgicas dos pos utilizados

alteram as propriedades do leito de pd, consequentemente impactando as propriedades finais
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dos componentes obtidos via FLPL. Uma vez que a FLPL se utiliza da consolidagdo de camadas
de po6 solto como principio de construgdo, as propriedades do leito de pod sdo de extrema
importancia. O caso ideal para FLPL ¢ a formac¢do de camadas homogéneas e densas [69].

Particulas esféricas apresentam elevados valores de densidade aparente e
escoabilidade, resultando em uma maior acomodagao no leito de po, consequentemente gerando
um leito de p6 menos poroso. A medida em que a morfologia das particulas se torna irregular,
estes valores de DA e IE sdao reduzidos, aumentando a porosidade do leito de p6 [72].

Desta forma, uma adequagdo da composi¢do da carga de impressdao, em fun¢do da
quantidade de ligante, se faz necessaria para compensar o efeito negativo da mudanca de
morfologia das particulas ferromagnéticas utilizadas.

Esta tendéncia também foi observada por Mapley e coautores [21], que reportaram a
obtencao de imas compositos isotropicos de Nd-Fe-B via FLPL, utilizando p6s com morfologia
esférica (MQP-S-11-9) e do tipo placa (XCN1108) como matéria-prima. Cargas de impressao
compostas por 40% em vol. de PA12 e 60% em vol. de cada p6 ferromagnético foram utilizadas
para obtencao de imas compdsitos isotropicos.

Foi observado que, os imas compositos obtidos com o p6 de morfologia do tipo placa
eram sistematicamente mais porosos do que aqueles obtidos com o po6 esférico de Nd-Fe-B,
para todas as condigdes exploradas. Os valores de densidade geométrica variaram entre p =
3,20 g/cm? (p6 do tipo placa) e p = 3,80 g/cm? (pos esféricos), o que representa 36% e 22% de
porosidade, respectivamente.

Rohrig e colaboradores [22] reportou a obtencdo de imas compositos isotropicos de
Sm-Fe-N via FLPL, avaliando a influéncia da fracdo de PA12 da carga de impressao. Utilizando
pos de SmoFe17N3 do tipo placa (Daido Nitroquench-P), foram fabricados imas compositos com
fragdes de ligante variando entre 34 e 65% em volume. Os valores de densidade geométrica dos
imas obtidos variaram entre p = 2,42 g/cm® (34% em vol. PA-12) e p = 3,32 g/cm?® (65% em
vol. PA-12), representando porosidades da ordem de 56 e 3%, respectivamente.

As analises de MEV da superficie de fratura dos imas obtidos, como visto na Figura
15, apresenta que formacao de uma matriz polimérica continua ocorre para fragdes volumétricas

de PA-12 acima de 60% em volume.
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Figura 15: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da superficie de fratura de imas compdsitos isotropicos
de Sm-Fe-N obtido por Fusdao em Leito de P6 a Laser (FLPL), utilizando particulas com morfologia de floco e

com fragdes distintas de ligante polimérico, sendo (a,b) 34%, (c,d) 60% e (e,f) 65% em volume, respectivamente.
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Fonte: Adaptado de [22].

Recentemente, Rohrig e colaboradores [24] avaliaram o uso de p6s nanocristalinos de
SmoFei7N3 obtidos via HDDR como carga de impressdo para FLPL de imas compdsitos
isotropicos. De forma alternativa ao processo de resfriamento rapido, método utilizado para
producao de particulas do tipo “placa” a base de Sm-Fe-N, os autores investigaram uma rota

alternativa de producao de pos, onde particulas de morfologia “irregular” foram obtidas.

Neste caso, a alteragdo da morfologia das particulas utilizadas possibilitou a obtencao

de imads compositos com 16% de porosidade, utilizando uma fracdo de PA-12 de 40% em
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volume, em contraste com o minimo de 60% em volume necessario para 0 mesmo nivel de

densificagdo utilizando particulas do tipo “placa”.

Figura 16: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da superficie de fratura de um ima compésito de Sm-Fe-

N obtido por Fusdo em Leito de P6 a Laser (FLPL) utilizando pds obtidos pelo processo HDDR.
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Fonte: Adaptado de [24].

Os autores demonstraram o potencial da técnica do HDDR em produzir pos
nanocristalinos de Sm>Fe7N3 com propriedades tecnoldgicas mais adequadas ao processo de
FLPL.

Recentemente, Schéifer e coautores [23] reportaram a obtencao de imas compodsitos
isotropicos de Nd-Fe-B (MQP-S-11-9) e Sm-Fe-N (Nitroquench-P) via FLPL, utilizando pos
de morfologia esférica e do tipo placa. Utilizando um arranjo experimental composto por um
laser de diodo azul (Sintratec Kit, A = 445 nm), os autores produziram imas compoésitos
utilizando cargas de impressao compostas cada um dos pos ferromagnéticos e PA12 como
ligante, variando entre 15 e 75% em volume.

De forma semelhante aos outros trabalhos citados, observaram que os imas compdsitos
obtidos utilizando particulas de morfologia do tipo placa eram mais porosos do que aqueles
obtidos com pds esféricos, independentemente da fracdo de ligante utilizada. Os autores
reportaram, entretanto, um efeito até entdo ndo citado na literatura. Como apresentado na
Figura 17, foi observado que, ao utilizar particulas com morfologia do tipo placa (no caso o po
de Sm-Fe-N), estas adquiriram uma orientacao preferencial apds a FLPL, de modo que as placas

se orientaram de forma horizontal, paralelamente ao sentido de espalhamento do po.

Figura 17: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da superficie de fratura de um ima compdsito de Sm-Fe-

N obtido por Fusdo em Leito de P6 a Laser (FLPL) utilizando particulas de morfologia em floco. Destaca-se a
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orientagdo fisica das particulas no sentido de espalhamento durante o processamento FLPL, como visto no mapa

de cores em (b).

Fonte: Adaptado de [23].

Os autores associam este efeito & uma combinagdo entre a morfologia da particula e as
solicitagdes mecanicas envolvidas no processo de fabricagdo do componente via FLPL. O
desenvolvimento de algum tipo de anisotropia poderia ser realizado fazendo uso desta
estratégia. Neste caso especifico, o efeito de textura magnética nao foi observado, uma vez que
as particulas de Sm-Fe-N sdo magneticamente isotropicas.

Como apresentado nesta se¢do, a maior parte dos trabalhos sobre FLPL de imas
compositos concentra-se na obten¢do de imas magneticamente isotropicos. Processos de
desenvolvimento de textura magnética em imas compositos obtidos por esta técnica ainda sao
escassos no estado-da-arte, sendo amplamente desenvolvidos e descritos no contexto de outras

técnicas de MA, como a Extrusdo de Material, por exemplo.
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2.5.2 Estratégias de desenvolvimento de textura magnética em imas compdsitos obtidos via

MA

No estado-da-arte, sdo reportados diferentes métodos de desenvolvimento de textura
em 1mas compodsitos obtidos via Manufatura Aditiva (MA), divididos em duas formas: o
desenvolvimento de textura durante o processo de MA (in-situ) [26—30] ou apoOs a impressao
do componente na forma de um poés-processamento [31-33], como apresentado na Figura 18.
Ambos os métodos foram reportados e desenvolvidos em profundidade associados a técnica de

Extrusao de Material, que serdo brevemente discutidos a seguir.

Figura 18: Diferentes rotas de desenvolvimento de textura magnética em imas compositos de Nd-Fe-B obitdos

por Manufatura Aditiva reportadas no estado-da-arte.
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contidas em um filamento ima compéosito fabricado
compésito

Fonte: O proprio autor.

2.5.2.1 Desenvolvimento de textura magnética durante MA (“in-situ”)
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Sonnleitner e coautores [30] reportaram a obten¢do de imas compdsitos anisotropicos
a base de hexaferrite de estroncio (SrFei2019,49 e 53% em vol.) e Sm-Fe-N (44% em vol.) via
Fabricagdo por Filamento Fundido (FFF). Os autores realizaram a deposi¢cao dos filamentos
sobre um ima permanente de Nd-Fe-B (classe N40), que fornecia campo magnético externo
maximo da ordem de Happi = 550 mT, na superficie utilizada para impressao. De forma a avaliar
a influéncia da magnitude de Happi, 0s autores realizaram impressdes em diversas areas onde o
campo externo era homogéneo e de amplitude variavel entre 100 e 200 mT.

Os imas anisotropicos de SrFei20O19 obtidos apresentaram valores de J./Js variando
entre J/Js = 0,76 (Happt = 150 mT) e Ji/Js = 0,88 (Happt = 200 mT) utilizando filamentos
compostos por 49% em vol. de ferrite. Os valores de grau de alinhamento foram aumentados
para J/Js = 0,94 (Happt = 200 mT) quando a fracao de SrFe2019 foi ampliada para 53% em vol.

No caso dos imas anisotropicos obtidos utilizando Sm-Fe-N, o grau de alinhamento
ficou limitado em Ji/Js = 0,75 (Happt = 150 mT), ndo sendo possivel aumentar a magnitude de
Happ devido a distor¢des geométricas nos imads compositos causadas pelo campo magnético
externo.

De forma semelhante, Huber e colaboradores [29] obtiveram imas compdsitos
anisotropicos de SrFei2019 via FFF, utilizando um ima permanente sinterizado de Nd-Fe-B
como substrato para impressdo (também da classe N40, Happt = 550 mT). Como matéria-prima
para obtencdo dos imas compositos anisotropicos, foram utilizados filamentos compostos por
PA12 e SrFei2019 (variando entre 40 e 50% em vol.). O grau de alinhamento méximo obtido a
partir desta estratégia foi de <cos0> = 0,97 para os imas compositos produzidos com 40% em
vol. de SrFe2019.

Ao invés de realizar a deposigao dos filamentos compdsitos sobre um ima permanente
sinterizado, Suppan e colaboradores [26] utilizaram um arranjo de imas permanentes integrado
ao bico extrusor do equipamento de FFF para obtencdo de imas compositos anisotropicos de
SrFe12019 (49% em vol.) e SmaFe17N3 (44% em vol.). Como apresentado na Figura 19, os
autores adaptaram imas permanentes de SmCo ao bico extrusor do equipamento, possibilitando
variar de forma precisa a magnitude de Happ. Desta forma, o filamento extrudado ¢
continuamente alinhado durante a deposi¢do, diferentemente do método de deposi¢do sob

substrato magnético.
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Figura 19: Arranjo experimental desenvolvido para orientacao “in-situ” de particulas anisotrépicas magnéticas de

Fe,03 e SmyFe 7N3 contidas em um filamento compoésito, desenvolvido para a técnica de Extrusao de Material.

Fonte: Adaptado de [26].

Os filamentos compositos de SrFe2019 foram extrudados sob Happr = 150 — 160 mT,
resultando em amostras anisotropicas com grau de alinhamento de J,/Js = 0,70. No caso dos
filamentos que continham SmjFe7N3, estes foram depositados sob Happt = 90 — 100 mT,
gerando amostras com baixa textura, limitada em apenas J,/Js = 0,60. O aumento na magnitude
do campo externo aplicado resultou em distor¢cdes geométricas durante a impressdo das
amostras a base de SmyFe7N3, limitando o aumento dos valores de textura.

Ainda nesta mesma estratégia, Sarkar e colaboradores [27] realizaram a integragdo de
um eletroima ao sistema de extrusdo de um equipamento de FFF, visando a obtencao de imas
compositos anisotropicos. Para tal, foram utilizados dois tipos de filamentos diferentes: um
composto por acido polilatico (PLA) e Sm-Co (85% em vol.) e outro composto por poliamida-
12 (PA-12) e uma mistura hibrida de Sm-Fe-N/Nd-Fe-B (65% em vol.). O eletroima acoplado
ao sistema de FFF, como apresentado na Figura 20, gera um campo magnético homogéneo no
bico extrusor, cuja o diferencial deste trabalho para os demais citados acima ¢ a magnitude do

campo magnético externo aplicado, que ¢ de Happi = 1,8 T.
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Figura 20: Arranjo experimental desenvolvido para orientac¢do “in-situ” de particulas anisotropicas magnéticas de
SmCos e SmyFe;7N3/Nd Fe 4B contidas em um filamento composito, desenvolvido para a técnica de Extrusdo de

Material.
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Fonte: [27].

A partir desta estratégia, os imas compositos anisotropicos obtidos utilizando o
filamento composto pela mistura hibrida de Sm-Fe-N/Nd-Fe-B apresentaram valores de textura
de J/Js = 0,83, enquanto que estes valores ndo superaram J/Js = 0,63 no caso dos imas
compositos obtidos a base de Sm-Co.

Ao invés da magnetiza¢do in-situ de um filamento compdsito contendo particulas
magnéticas, Mapley e colaboradores [31] investigaram a obten¢do de imads compositos
anisotropicos de Nd-Fe-B via FLPL magnetizando camadas individuais do feedstock em p6d. A
matéria-prima utilizada como carga de impressao era uma composta por uma mistura entre po
anisotropico de Nd-Fe-B (MQA-38-14, Neo Magnequench) e PA12 (40% em vol.).

Como método de inducdo de textura magnética, os autores criaram um arranjo
experimental, que consistia em uma bobina acoplada ao redor da base de constru¢do do
equipamento de FLPL. A bobina promove a magnetizagao do leito de po6 solto, orientando
anisotropicas de Nd-Fe-B durante o processo de obtencao do ima (in-situ), como apresentado

na Figura 21.
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Figura 21: Arranjo experimental desenvolvido para orientagdo “in-sifu” de particulas de Nd-Fe-B para obtengao

de imas compdsito anisotropicos via Fusdo em Leito de P6 a Laser (FLPL).

Base de construgiao

Bobina de
Helmholtz

Motor de passo

construgao (b)

Fonte: Adaptado de [31].

Apo6s a magnetizagao do leito de po, o feixe de laser incide sobre a base de construgao,
fundindo o ligante polimérico mantendo as particulas de Nd-Fe-B orientadas referentes a cada
camada construida. Segundo os autores, o campo magnético externo maximo aplicado sobre o
leito de p6 era de Happr = 20 mT [31].

Os resultados obtidos via magnetometria revelaram que foi possivel induzir um certo
grau de textura nos imas compdsitos de Nd-Fe-B. Os valores de remanéncia medidos no eixo
de facil e de dificil magnetizacio foram de J,! = 195 mT e J, 4! = 187 mT, respectivamente,
representando um grau de alinhamento de <cos6> = 0,57. Uma vez que os valores de <cos0>
variam entre <cos0> = 0,5 para um ima permanente isotropico e <cos0> = 1 para um ima
perfeitamente anisotropico, o método empregado pelos autores ndo foi capaz de desenvolver
valores de textura significativos [31].

De modo a aumentar os valores de grau de alinhamento, aliado ao método de
magnetizacao do po leito de po solto, os autores realizaram uma etapa de magnetizacao das
particulas de MQA antes da exposi¢ao ao campo magnético externo produzido pela bobina,
utilizando um campo magnético externo de Happl = 50 mT. A partir desta estratégia, os autores

conseguiram ampliar os valores de grau de textura para <cos0> = 0,63 [31].
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2.5.2.2 Desenvolvimento de textura magnética apos MA (post-processing)

De forma alternativa aos métodos de desenvolvimento de textura durante o processo
de MA, citados acima, também sdo reportadas na literatura estratégias de texturizagdo na forma
de um poés-processamento. De forma resumida, os imas compdsitos sao fabricados na sua forma
isotropica, utilizando matéria-prima magneticamente anisotropica. Em seguida, os imas
compositos fabricados sao submetidos a ciclos térmicos (aquecimento e resfriamento) sob
campo magnético. O aquecimento ¢ realizado a temperaturas superiores a de fusdo (Tm) do
ligante utilizando, reduzindo a viscosidade do mesmo, permitindo que as particulas
anisotropicas se alinhem com o campo externo. O campo magnético externo aplicado
geralmente ¢ produzido por eletroimas, cuja grande vantagem deste método ¢ a magnitude de
Happl, podendo chegar em até Happi= 8 T dependendo do arranjo experimental desenvolvido.

Gandha e coautores [33] reportaram a obten¢do de imas compositos anisotropicos
hibridos de Nd-Fe-B/Sm-Fe-N via Extrusdo, utilizando um processamento posterior a
impressdo para desenvolvimento de textura. Os autores, inicialmente, fabricaram imas
compositos isotropicos de Sm-Fe-N/Nd-Fe-B (65% em vol.) e PA12, que posteriormente foram
utilizados para texturizagao.

Os imas isotropicos entdo produzidos foram submetidos @ um ciclo de aquecimento
sob Happt = 1,5 T, entre temperaturas da ordem de T = 185 —205°C por 15 minutos, seguido de

resfriamento até a temperatura ambiente também sob Happi, conforme a Figura 22 [33].



60

Figura 22: Arranjo experimental desenvolvido para obtengdo de imds compositos anisotropicos hibridos de Nd-
Fe-B/Sm-Fe-N ap6s o processo de MA. Destaca-se o comprometimento da geometria dos imas apds o processo

de texturizagao.

TONMOPAre ey a Dimenséo dos iméas e b
controle de (a) (~ 5.6x 5.6 mm) / S1 Amostra néo- (b)
temperatura Tubo de = =
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/ quartzo
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magnético

Fonte: Adaptado de [33].

Medidas de magnetometria de amostra vibrante (VSM/PPMS) a temperatura ambiente
das amostras no eixo de facil magnetizacao revelaram que os valores de remanéncia aumentam
conforme a temperatura de alinhamento aumenta, sendo J,%!! = 470 mT (T = 185°C), J, il =
690 mT (T =195°C)e J,! = 720 mT (T = 205°C), respectivamente. Os resultados
correspondem a valores de grau de alinhamento de J./Js= 0,71, J/Js= 0,89 e J./Js= 0,91, nesta
ordem.

Apesar do elevado nivel de textura desenvolvido, o pds-processamento realizado
promoveu distor¢des geométricas nas amostras (como visto na Figura 22, representado por S2-
S4), especialmente naquelas que foram aquecidas acima da temperatura de fusdo do ligante
(PA-12, Te= 183°C [33]).

Em um trabalho subsequente, Gandha e colaboradores [32] fabricaram imas
compositos anisotropicos de Nd-Fe-B e PAI12 seguindo a mesma rota de MA e pods-
processamento para texturizacdo. Como carga de impressdo, foram utilizados pellets
compositos de PA12 e p6 anisotropico de Nd-Fe-B (MQA, classe ndo especificada, 70% em
vol.) como matéria-prima para fabricacdo dos imads compositos. Apds a fabricagdo, os imas
compositos foram submetidos a ciclos térmicos semelhantes ao estudo anterior, porém
utilizando campos magnéticos externos de maior magnitude, variando entre Happi= 0,25 -3 T,

e temperaturas de aquecimento das amostras de T = 225°C.
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De acordo com os resultados de magnetometria via PPMS, o grau de textura dos imas
compositos aumenta conforme a intensidade de Happi, variando entre Ji/Js= 0,85 (Happt = 0,75
T) e Ji/Js= 0,89 (Happt = 3 T). Os autores reportaram que, para Happi > 0,75 T, os valores de
textura ndo sdo ampliados significativamente. Apesar das temperaturas utilizadas nos ciclos
térmicos estarem significativamente acima da Trdo ligante, distor¢des geométricas apos o
processo de texturizacao nao foram reportadas pelos autores [32].

Recentemente, os mesmos autores reportaram a obtengcdo de imads compdsitos
anisotropicos de Sm-Fe-N [34] seguindo o mesmo procedimento experimental descrito
anteriormente. Utilizando pellets compositos de PAI12 e pd anisotropico de SmyFei7N3
(Wellmax S3A-14M, Sumitomo Metals) como matéria-prima, os imas compdsitos foram
fabricados e submetidos ao processo de texturizagdao. De forma semelhante ao trabalho anterior,

o grau de textura aumentou conforme a magnitude do campo externo aplicado, sendo o maximo

de J/Js= 0,94 quando Happi > 0,75 T [34].
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo, sera apresentado o procedimento experimental empregado no
desenvolvimento da presente tese, com detalhamento dos processos utilizados, matérias-primas
e técnicas de caracterizacdo. De forma a alcangar os objetivos propostos neste trabalho, o
procedimento experimental foi dividido em duas se¢des: a primeira, focada na redugao de
porosidade, e a segunda focada no desenvolvimento de textura.

Ressalta-se que, este trabalho teve a realizacdo do procedimento experimental
desenvolvido em duas institui¢des, através do programa “Short-term Visiting DAAD/CAPES”.
A primeira etapa (Parte I) foi realizada nas dependéncias do Laboratorio de Magnetismo e
Materiais Magnéticos (MAGMA/UFSC) e do Nucleo em Inovagao em Moldagem e Manufatura
Aditiva (NIMMA/UFSC) da Universidade Federal de Santa Catarina. A segunda etapa do
trabalho (Parte II) foi objeto de estudo em parceria com o Laboratorio de Materiais Funcionais
da Universidade Técnica de Darmstadt, Alemanha (Funktionale Materialien — Technische

Universitdt Darmstadt).

3.1 PARTE I-TECNICAS DE REDUCAO DE POROSIDADE

Em termos de técnicas de reducdo de porosidade em imas compdsitos obtidos via
FLPL, como apresentado na revisdo do estado-da-arte, serdo avaliadas duas varidveis do
processo FLPL: a velocidade de varredura (LS) e a composicdo da carga de impressdo

(feedstock). Cada etapa sera descrita detalhadamente a seguir.

3.1.1 Obtencao dos imas isotropicos de Nd-Fe-B via FLPL
3.1.1.1 Matéria-prima e produgdo das cargas de impressdo — influéncia da composi¢do da
carga de impressdo

Nesta primeira parte da presente tese, como matéria-prima utilizada para obtencao de
imas compositos isotropicos de Nd-Fe-B via FLPL, foram utilizados como matéria-prima um
po isotropico de Nd-Fe-B (classe MQP-S-9-8, Neo Magnequench) e poliamida-12 (Duraform
PA2200, 3Dsystems).

O p6 de Nd-Fe-B da classe MQP-S-9-8 ¢ um p6 atomizado, de morfologia esférica,
com tamanho de particula entre 55<x<35 pum, ideal para processos de FLPL. Nesta etapa, o
MQP-S-9-8 foi utilizado na condi¢do “como recebido”. Como ligante polimérico, a escolha da

poliamida-12 baseou-se em suas propriedades reologicas, Oticas e térmicas, que também sao
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adequadas ao processamento via laser, além de ser extensivamente utilizado como ligante para
producdo de imas compositos via FLPL. A Tabela 2 apresenta as propriedades fisicas e

magnéticas dos pos utilizados como carga de impressao.

Tabela 2: Propriedades fisicas e magnéticas das pos utilizados como matéria-prima para obtencdo de imas

compositos de Nd-Fe-B via FLPL.

Propriedades do po MQP-S-9-8 Duraform PA2200
Tamanho médio de particula
35-55 50
(um)
Densidade (g/cm?) 7,4 1,01
Densidade aparente (g/cm?) 3,6-42 0,5-0,55
B: (mT) 680 — 720 -
H¢; (kA/m) 640 — 760 -
(BH)max (kJ/m?3) 67177 -

Fonte: Especificagdo técnica fornecida pela NeoMagnequench e 3Dsystems.

Com a finalidade de avaliar a influéncia da fragdo de ligante utilizada na carga de
impressdo na porosidade final dos imds compositos obtidos, foram produzidas cargas com
diferentes fra¢des de ligantes, sendo elas 36, 40 e 45% em volume de PA-12. Cada carga de
impressdo foi obtida pela mistura mecéanica dos pos de Nd-Fe-B e PA-12 utilizando, com

auxilio de um misturador do tipo “Y”.

3.1.1.2 Influéncia da velocidade de varredura (LS)

Como exposto ao longo da “Introducao” e “Revisao do estado-da-arte” no presente
trabalho, os parametros do processo FLPL de imas compdsitos explorados até entdo sdo:
poténcia do /aser (LP), distancia entre varreduras (HS) e espessura de camada (LT).

Neste trabalho, tais pardmetros foram mantidos constantes a fim de avaliar a influéncia
da velocidade de varredura do laser (LS) no processo de densificagdo dos imads compositos,
uma vez que nao ha reportado sua influéncia no contexto de imas compositos. Desta forma,
valores entre 600 ¢ 1400 mm/s de velocidade de varredura foram avaliados. A Tabela 3
sumariza os parametros relacionados ao /aser, a estratégia de varredura e temperatura adotados

para a fabricacdo dos imas compdsitos via FLPL.
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Tabela 3: Pardmetros do processo FLPL adotados na obten¢ao dos imas compositos de Nd-Fe-B.

Modelo do laser PURI PRR 100
Tipo de laser CO; (A = 10600 nm)
Poténcia, LP (W) 21
Velocidade de varredura, LS (mm/s) 600, 1000 e 1400
Densidade de energia, Eq (J/mm?)* 2,50 -1,07
Espessura de camada, LT (um) 100
Espacamento entre linhas, HS (um) 200
Temperatura da cimara (°C) 160
Temperatura do leito de pé (°C) 160
Atmosfera Ambiente

Linhas paralelas, rotacionadas a 45° (“zig-
Estratégia de varredura
Zag”)

Fonte: O proprio autor.

*E,= LP/(LSxHTxHS)

Nesta etapa do trabalho, o equipamento de Fusao em Leito de P6 a Laser utilizado ¢ a
LaserFunde, da empresa Alkimat, disponivel no Nucleo de Inovacdo em Moldagem e

Manufatura Aditiva (NIMMA), do Centro Tecnolégico da UFSC (CTC). Cada ciclo de FLPL

consistiu nas etapas descritas abaixo:

iv. Cada carga de impressao foi alocada no sistema de alimentagdo do equipamento,
sendo pré-aquecidos a 160 °C por 20 minutos, utilizando lampadas infravermelho;

V. Em seguida, cada composicao de carga de impressao estudada foi processada via
laser, de acordo com os parametros descritos na Tabela 3;

Vi. Ap0s a finalizacdo do ciclo de impressdo, cada batelada de amostras produzida foi
submetida ao resfriamento lento até a temperatura ambiente, ainda no interior do
equipamento de FLPL;

vil. Cada batelada de amostras consistiu na impressao de 5 amostras cilindricas

(didmetro = 20 mm x altura = 10 mm), sendo produzidas 3 bateladas para cada
condicao explorada no presente trabalho;
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3.1.2 Caracteriza¢do dos imas compositos obtidos via FLPL

3.1.2.1 Propriedades Fisicas

Com a finalidade de avaliar e quantificar o nivel de porosidade dos imas compositos
de obtidos para cada uma das condigdes exploradas, a principal propriedade fisica avaliada foi
a densidade geométrica, a partir de medidas de massa e volume. A partir dos dados obtidos, ¢
possivel estimar o nivel de porosidade dos imas, relacionando os valores obtidos com

referenciais teéricos (maximos), calculados a partir da Lei das Misturas, segundo [73]:

Pteo = (Pparz X fra1z) + (PMQP—S X fMQP—S)

onde fe p sdo a fracdo volumétrica e a densidade de cada um dos componentes
utilizados na carga de impressao, respectivamente. A partir dos valores encontrados para pgeo €
Pteo, pode-se estabelecer uma relagdo entre estes valores a fim de quantificar a porosidade dos
imas produzidos em fungdo da fragdo volumétrica de PA12 e dos pardmetros de processamento

adotados, de acordo com a Eq.7:

Porosidade = 100 — <@)
Pteo

3.1.2.2 Propriedades Magnéticas

Os imas compositos obtidos foram caracterizados quanto suas propriedades
magnéticas via medidas em circuito fechado, utilizando um histeresigrafo (modelo Brockhaus
EM1180), disponivel no Laboratorio de Magnetismo e Materiais Magnéticos da Universidade
Federal de Santa Catarina (MAGMA/UFSC). A partir do segundo quadrante da curva de
histerese, foram extraidos os valores de remanéncia (J;), coercividade intrinseca (Hgj) e produto-
energia maximo ((BH)msx). Cada amostra caracterizada foi magnetizada em campo pulsado de
4 T, anteriormente as medidas de propriedades magnéticas, utilizando um magnetizador de
pulso (GlobalMag CP2000). Foram realizados um total de 5 medidas de propriedades

magnéticas para cada amostra selecionada.

3.1.2.3 Propriedades Microestruturais
As propriedades microestruturais dos imas compdsitos obtidos foram analisadas via

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV, JEOL JSM-6390 LM). Para tal, a superficie de
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fratura dos imas selecionados foi avaliada em termos de porosidade e continuidade de matriz

ligante em funcao das varidveis estudadas descritas anteriormente.

3.2 PARTE Il - METODOS DE INDUCAO DE TEXTURA CRISTALOGRAFICA

Com a finalidade de avaliar a indugdo de textura magnética utilizando o torque
mecanico exercido pelo mecanismo de espalhamento de po, esta etapa foi dividida em trés
subetapas. A primeira delas consistiu na parametrizagdo e defini¢do das condigdes Otimas de
FLPL para a carga de impressao composta por poliamida 12 e o p6 anisotropico de Nd-Fe-B.
A segunda etapa consistiu na obtencao dos imas anisotropicos obtidos com diferentes fragdes
de ligante polimérico e qual sua influéncia nos valores de textura desenvolvidos. A terceira
etapa consistiu em avaliar a influéncia do tamanho e morfologia das particulas anisotropicas de

Nd-Fe-B nos valores de textura magnética obtidos.

3.2.1 Obtencao dos imas compdsitos anisotrdpicos via FLPL — Defini¢do da janela de

processamento

3.2.1.1 Matéria-prima e produgdo das cargas de impressdo

Nesta segunda etapa do trabalho relacionada a obtencao de imas anisotropicos de Nd-
Fe-B, foram utilizadas como matéria-prima um p6 ferromagnético anisotrépico de Nd-Fe-B
(classe MQA-38-14, Neo Magnequench) e o ligante poliamida-12 (PA12 Smooth, Sinterit).

O p6 MQA-38-14 ¢ utilizado na obtengdo de imas anisotrépicos compdsitos via
técnicas convencionais de moldagem por inje¢do ou compressdo, bem como de Manufatura
Aditiva (como apresentado na literatura). Este p6 ¢ produzido a via deformagdo a quente
seguida de extrusdo reversa, apresentando um elevado grau de textura magnética. As principais

propriedades fisicas e magnéticas da matéria-prima utilizada estdo sumarizadas na Tabela 4.
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Tabela 4: Propriedades fisicas ¢ magnéticas das pos utilizados como matéria-prima para obten¢do de imas

compositos anisotropicos de Nd-Fe-B via FLPL.

Matéria-prim Tamanho de Densidade, p Remanéncia, J; Coercividade
ateria-prima particula (um) (g/cm®) () intrinseca, H.j (T)
Poliamida-12 18 -90 0,92 - -
MQA-38-14 10-120 7,51 1,29 1,37

Fonte: Especificacdo técnica fornecida pela NeoMagnequench e Sinterit.

Na etapa inicial de defini¢ao da janela de processamento mais adequada via FLPL,
foram utilizadas duas cargas-teste de impressao, com fracao de ligante igual a 40% e 65% em
volume, respectivamente. Cada uma das cargas de impressdo foi produzida via mistura
mecanica de ambos os pos, utilizando um misturador vibratorio (TURBULA), por 15 minutos.

Vale ressaltar que, ambos pos foram utilizados na condigao “como recebido”, descrito

na Tabela 4 acima.

3.2.1.2 Defini¢do da janela de processamento

A etapa de producdo dos imas anisotropicos de Nd-Fe-B via foi realizada utilizando
um equipamento de FLPL comercial LisaPro, da empresa Sinterit (Polonia), equipado com um
laser de diodo (A = 808 nm). De forma inicial, anterior a etapa de obtencao dos imas compositos
a serem utilizados na presente tese, um estudo da janela de processamento foi realizado para
determinar as condigdes Otimas de processamento, visando a obtengdo de imas compositos com
o menor nivel de porosidade. Esta etapa inicial foi realizada empregando diferentes valores de
distancia entre linhas (hatch spacing), variando entre 320 ¢ 400 um, mantendo os demais

parametros constantes. Os parametros relacionados a FLPL estdo sumarizados na Tabela 5.
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Figura 23: Equipamento de FLPL (Sinterit Lisa Pro) utilizado na obten¢do de imas compositos anisotropicos de

Nd-Fe-B.

Tabela 5: Pardmetros do processo FLPL adotados na obten¢ao dos imas compositos anisotropicos de Nd-Fe-B.

Tipo de laser Diodo (A = 808 nm)
Poténcia, LP (W) 1,5
Velocidade de varredura, LS (mm/s) 250
Espessura de camada, LT (um) 125
Espacamento entre linhas, HS (um) 320 -400
Temperatura da cimara (°C) 180
Temperatura do leito de pé (°C) 180
Atmosfera Ambiente
Estratégia de varredura Linhas paralelas, rotacionadas a 90° (“zig-
zag”)

Fonte: O proprio autor.
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3.2.1.3 Fusdo em Leito de Po6 a Laser (FLPL)

Cada carga de impressao foi alocada no sistema de alimentagcdo do equipamento de
FLPL e submetida a um ciclo de impressao semelhante ao descrito na se¢do 3.1.2, consistindo
de:

L. Aquecimento da carga de impressdo até 180 °C por 60 minutos, utilizando um
conjunto de 8 lampadas infravermelho;

II. Processamento via laser, utilizando os parametros sumarizados na Tabela 5. Apos
a finalizacdo do ciclo de FLPL, cada batelada de amostras foi submetida ao
resfriamento lento, dentro da camara de construcdo, até a temperatura ambiente;

II1. Cada batelada de imas anisotropicos compositos produzida consistiu na impressao
de 30 amostras cubicas, de dimensdes 7,5 x 7,5 x 7,5 mm e 10 amostras cubicas de
3 x 3 x 3 mm. Devido ao consumo expressivo de matéria-prima, foi limitada em 1
batelada por carga de impressao para cada condi¢do explorada no presente trabalho.

3.2.2 Produgdo dos imas compdsitos anisotropicos de Nd-Fe-B — método de indugao de

textura via torque mecanico

Uma vez definida a janela de processamento via FLPL, a obtengcdo dos imas
compositos anisotropicos de Nd-Fe-B foi realizada. Com a finalidade de avaliar a influéncia da
composi¢do da carga de impressdao no grau de textura dos imas compodsitos obtidos, foram
produzidas 6 cargas de impressdo, com fracdo de ligante variando entre 35 e 65% em volume,

sumarizadas na Tabela 6.

Tabela 6: Composi¢do das cargas de impressdo utilizadas para obtengdo dos imas compositos anisotropicos de
Nd-Fe-B.

Composicao nominal (% vol. de PA12) Tamanho de particula - MQA-38-14 (um)
35 Como recebido — 150<x<10
40 Como recebido — 150<x<10
45 Como recebido — 150<x<10
50 Como recebido — 150<x<10
55 Como recebido — 150<x<10
60 Como recebido — 150<x<10
65 Como recebido — 150<x<10

Fonte: O proprio autor.
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Cada uma das cargas de impressao foi produzida e processada via FLPL seguindo a

metodologia descrita anteriormente nas se¢des 3.2.1.1 e 3.2.1.3.

3.2.3 Variagdo do grau de textura via sele¢do de particulas

De forma a avaliar a hipotese de alteracdo do grau de textura dos imas compdsitos
obtidos pela sele¢do de particulas de Nd-Fe-B com diferentes morfologias/tamanhos, nesta
etapa foram produzidas cargas de impressdo utilizando o p6 MQA-38-14 peneirado em
diferentes fragdes. O p6 de Nd-Fe-B, inicialmente na condi¢ao “como recebido” foi duplamente
peneirado em duas fragdes com diferentes tamanhos de particula, sendo uma mais grosseira
(150<x<63 um), composta por particulas mais elipsoidais, € uma mais fina (<63 pum) composta
por particulas mais arredondadas, respectivamente.

Cada uma das fracdes de p6 de Nd-Fe-B foi peneirado por cerca de 60 minutos,
utilizando uma base vibratéria (RETSCH AS 200 Basic), e em seguida, utilizada como carga
de impressdo para FLPL. Nesta etapa, a fragdo volumétrica de ligante utilizada foi mantida

constante em 45% em vol.

Tabela 7: Tamanho de particula do MQA-38-14 utilizado em cada etapa de obten¢do de imds compdsitos

anisotropicos.
Matéria-prima Tamanho de particula (um)
MQA-38-14 — “como recebido” 120 -10
MQA-38-14 — peneirado I 150<x<63um
MQA-38-14 — peneirado 11 <63 um

Fonte: O proprio autor.

Em seguida, cada uma das cargas de impressdo foi processada via FLPL, de acordo

com a mesma rota utilizada na etapa 3.2.1.3.

3.2.4 Caracterizacao do p6 anisotrépico de Nd-Fe-B

3.2.4.1 Propriedades magnéticas e grau de alinhamento

O p¢ anisotropico de Nd-Fe-B foi caracterizado quanto suas propriedades magnéticas

iniciais e grau de alinhamento via Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM) utilizando um
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Sistema de Medidas de Propriedades Fisicas (Physical Property Measurement System,
VSM/PPMS - PPMS-14, Quantum Design). As propriedades magnéticas foram medidas a
temperatura ambiente em campo de 7 T. As medidas foram corrigidas utilizando um fator
desmagnetizante igual a N = 1/3, de acordo com a geometria da amostra utilizada.

Para avaliar o grau de alinhamento maximo da matéria-prima ferromagnética, foi

utilizada a relagao remanéncia-para-saturacao Ji/Js (remanence-to-saturation ratio).

3.2.4.2 Propriedades tecnologicas e microestruturais — morfologia e tamanho de particula

A morfologia e a variagdo desta em fun¢@o do tamanho de particula, para cada um dos
diferentes pos ferromagnéticos utilizados (“como recebido” e peneirados), foi avaliada via
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV, TESCAN Vega3). Para andlise de tamanho e
distribui¢do do tamanho de particula, utilizou-se a técnica de Difracdo a Laser (DL), utilizando

um equipamento Mastersizer 3000 (Malvern Instruments).

3.2.5 Caracterizacdo dos imas compositos anisotropicos obtidos
3.2.5.1 Propriedades Fisicas

Os imas compdsitos anisotropicos obtidos nesta etapa foram avaliados quanto sua
porosidade em fungdo dos pardmetros de FLPL, composic¢do da carga de impressao e tamanho
de particula de cada um dos poés de Nd-Fe-B peneirado utilizados, de acordo com o
procedimento descrito na se¢do 3.1.2.1.

A fragdo de poliamida-12 contida nos imas compositos obtidos foi medida via anélise
termogravimétrica (STA 409 CD Simultaneous thermal analyzer, Netzsch), a temperaturas
entre 30 — 600 °C. Conforme o aumento da temperatura, o ligante polimérico ¢ degradado
continuamente até a eliminagdo total do mesmo, sobrando apenas a fracdo de material
magnético utilizada. Desta forma, é possivel quantificar a relagdo méssica entre os componentes

utilizados.

3.2.5.2 Propriedades Microestruturais

As propriedades microestruturais dos imas compdsitos anisotropicos obtidos foram

avaliadas via Microscopia Eletronica de Varredura (MEV, TESCAN Vega3), em termos de

porosidade e continuidade de matriz polimérica. Nesta etapa, foram avaliadas a superficie de
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fratura perpendicular ao eixo de constru¢do de cada amostra cubica (eixo “z”), conforme o
esquema apresentado na Figura 24.

Foi avaliada também a orientagdo fisica das particulas anisotropicas de Nd-Fe-B nos
imads compdsitos anisotropicos obtidos em fun¢do do tamanho de particula selecionado. Para
tal, cada amostra cubica foi embutida em resina epoxidica e submetida a preparacao
metalografica convencional. Nesta etapa, foram avaliadas as faces perpendiculares e paralelas

ao eixo de construcdo (eixo “z’’) das amostras obtidas.

Figura 24: Esquema de caracarterizagdo das amostras anisotropicas obtidas.

Eixo de
construcao (2)
= S O O

Plano de espalhamento {x,y)

Fonte: O proprio autor.

De forma complementar, analise por efeito Kerr (Zeiss Axio Imager. D2m evico
magnetics GmbH) foi realizada, de modo a constatar/avaliar a orientagdo preferencial das

particulas de Nd-Fe-B a partir de sua estrutura de dominios.

3.2.5.3 Propriedades Magnéticas e avaliagdo do grau de textura via magnetometria

Os imas compdsitos obtidos foram caracterizados quanto suas propriedades
magnéticas iniciais e grau de alinhamento via Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM)
utilizando um Sistema de Medidas de Propriedades Fisicas (Physical Property Measurement
System, VSM/PPMS - PPMS-14, Quantum Design). As propriedades magnéticas foram
medidas a temperatura ambiente em campo de 7 T, utilizando as amostras ciibicas anisotropicas

de 3x3x3 mm.
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Foram realizadas medidas de propriedades magnéticas nas dire¢des perpendicular e
paralela ao eixo de construcao (eixo “z”). As medidas foram corrigidas utilizando um fator
desmagnetizante igual a N = 1/3, de acordo com a geometria da amostra utilizada.

A partir dos valores de remanéncia (J;) obtidos em cada uma das dire¢des medidas, o
grau de alinhamento (<cos 6>) foi calculado, utilizando a relagao de Fernengel adaptada por

Quispe e colaboradores [74] (Eq.8):

< cosf > = cos [arctan(1.7263r)]
Onde » é o quociente entre a remanéncia medida no eixo de dificil (J 4
magnetizagdo e de facil (J,““!) e respectivamente. A avaliagdo do grau de alinhamento (<cos
0>) via magnetometria ¢ vantajosa pela rapidez e baixa complexidade do método, sendo este

muito util na avaliagdo do grau de textura de um determinado ima.
3.2.5.4 Avaliagdo do grau de textura via Difra¢do de raios-X

A analise de Difragao de Raios-X foi realizada utilizando um difratdmetro de raios-X
(Seifert PTS), com radiacdo de Cu-Ka (A =1,54059 nm). As andlises foram realizadas nas faces
perpendicular e paralelas ao eixo de construgdo (z), como apresentado na Figura 24.

O grau de textura das amostras obtidas também pode ser avaliado via Difracdo de
Raios-X, a partir da relagdo entre as intensidades relativas das reflexdes dos planos de difragdo
da familia {00/} de uma amostra anisotropica (com um certo grau de textura) com uma amostra
isotropica (sem textura).

A partir da integragao da fungdo Gaussiana (representada por f(6)), proposta por Herbst
e Tracy [75], € possivel obter os valores de grau de alinhamento a partir do difratograma das

amostras avaliadas (Eq.9).

s
foff(e) sin @ cos 6 dO
< cosf > =

fogf(é?) sin @ d6

A descricao detalhada do método de célculo utilizado estd disponivel no Apéndice.
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4 RESULTADOS

4.1 PARTE I - TECNICAS DE ELIMINACAO DE POROSIDADE

4.1.1 Obtencao dos imas compdsitos isotropicos de Nd-Fe-B

Influéncia da velocidade de varredura (LS) na porosidade dos imds compositos
obtidosErro! Fonte de referéncia niio encontrada. apresenta os valores de densidade geométrica (p)
dos imas compositos em fun¢do da variagao de velocidade de varredura (LS). Observa-se uma
tendéncia de crescimento dos valores de densidade (ou redug¢do de porosidade) dos imas
compositos obtidos a medida em que os valores de LS sao reduzidos. Esta tendéncia € observada
para as trés cargas de impressao utilizadas.

Os valores méaximos de densidade geométrica (p) para as trés cargas de impressao
foram para LS = 600 mm/s, sendo p = 3,91 g/cm? (36% vol. PA12), p = 4,57 g/cm? (40% vol.
PA12) e p=4,33 g/cm? (45% vol. PA12), nesta ordem. Utilizando LS = 1400 mm/s, os valores
de densidade dos imas obtidos diminuem, em todos os casos, sendo p = 3,27 g/cm?® (36% vol.
PA12), p = 3,14 g/cm?® (40% vol. PA12) e p = 3,14 g/cm? (45% vol. PA12), respectivamente.

Os resultados obtidos estdo sumarizados na Tabela 8.
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Figura 25: Valores de densidade geométrica (p) dos imds compositos obtidos em fung@o da variagao de velocidade

de varredura (LS) adotada para cada carga de impressao utilizada.

4'6 B Fragdo volumétrica de PA12 (% vol.)
|—— 36%vol PA12 —li—40% vol. PA12 —m— 45%vol PA12

44

42
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38|
36
34

32

Densidade média, p (g/cm?)

30

2|B 1 1 1 1 1 1 1 1 1
600 800 1000 1200 1400

Velocidade de varredura, LS (mm/s)

Fonte: O proprio autor.

Tabela 8: Valores de densidade geometrica média (p), densidade maxima (pmax) dos imais
compositos de Nd-Fe-B obtidos em func¢iao da fracio de ligante utilizada e da velocidade de varredura (LS)

adotada.Erro! Fonte de referéncia nao encontrada. Fonte: O proprio autor.

A densidade maxima (ou tedrica) de um ima compdsito, livre de porosidades, pode

ser calculada utilizando a Lei das Misturas (Eq.10) [73]:

Ptheo = (fpa—12 X Ppa-12) + (fMQP—S X pMQP—S)

Onde f ¢ a fracdo volumétrica de ambos os pos utilizados e p ¢ a densidade de cada
um deles. Considerando um ima compdsito completamente denso obtido com as fragdes
volumétricas de poliamida-12 e Nd-Fe-B utilizadas em cada carga de impressao, e considerando
que estas se mantenham constantes, temos que as densidades maximas sa0 Pteo = 5,09 g/cm?

(36% vol. PA12), 4,84 g/cm® (40% vol. PA12) e 4,52 g/em® (45% vol. PA12).
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A partir da relagdo entre as densidades dos imas obtidos (p) e os maximos valores
possiveis (preo), € possivel estimar o grau de porosidade dos mesmos, expresso por 100-(p/pico).
Desta forma, os imds compositos obtidos utilizando LS = 600 mm/s apresentaram
densidades relativas (p/preo) iguais a 76% (36% vol. PA12), 94% (40% vol. PA12) e 95% (45%
vol. PA12), nesta ordem. A medida em que os valores de LS aumentam para 1400 mm/s, os
valores de densidade relativa sdo reduzidos para cerca de 65%, como apresentado na Figura 26.

Os resultados sdo apresentados na Tabela 9.

Figura 26: Densidade relativa (pr1) dos imas compdsitos obtidos em fun¢do da variagdo de velocidade de

varredura (LS) para cada carga de impressdo utilizada.
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60
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Tabela 9: Valores de densidade tedrica (preo), densidade geométrica média (pmed), densidade relativa (Pmed /Preo) €

porosidade (100-(Pmed /Preo)) dos imas compositos de Nd-Fe-B obtidos a partir de cada carga de impressdo e de

LS.

Fracio de poliamida-

12 (%vol.)
36
36
36
40
40
40
45
45
45

Fonte: O proprio autor

LS (mm’s) Pteo Pmed Pmed/Preo 100-pmed/Preo

(g/cm?) (g/cm?) (%) (%)
600 5,09 3,82 75,0 25,0
1000 5,09 3,34 65,6 344
1400 5,09 3,23 63,5 36,5
600 4,84 4,40 90,9 9.1
1000 4,84 3,27 67,6 32,4
1400 4,84 3,13 64,7 353
600 4,52 4,32 95,6 4.4
1000 4,52 3,33 73,7 26,3
1400 4,52 3,06 67,7 323

A variacao dos valores de velocidade de varredura (LS) pode influenciar diferentes

parametros do processamento a laser, causando variagdes nas propriedades fisicas das pecas

obtidas por FLPL (neste caso, a densidade e porosidade). De acordo com [75-77], a variacao
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dos valores de LS podem resultar em alteracdes em uma série de parametros relacionados a
densidade de energia (Ep), profundidade da poca de fusao (melt pool depth, on) € a dispersao
da temperatura. Consequentemente, estes parametros afetam a cinética de sinterizacdo via
FLPL.

No presente caso, o efeito das variacdes de LS ¢ estudado em fungdo da densidade de
energia (Ep). Esta, por sua vez, pode ser calculado a partir da Eq.11, proposta por Williams e

Deckard [79]:

LP

En =
D™ IT xHD X LS

Sendo:

LP = poténcia do laser (W)

LT = espessura de camada (um)

HD = espacamento entre linhas de varredura (pm)

LS = velocidade de varredura (mm/s)

Uma vez que todos os parametros acima descritos sdo mantidos constantes, a Ep varia
inversamente com LS, entre Ep = 2,5 J/mm? (LS = 600 mm/s) e Ep = 1,07 J/mm? (LS = 1400
mm/s). A partir dos dados acima, evidencia-se que, o processo de consolidacdo via FLPL ¢
ampliado quando a densidade energética estd na faixa dos 2,5 J/mm?. A partir da combinacao
de parametros descrita neste trabalho, a fusdo completa do sistema ligante foi alcangada, de
modo a maximizar o valor de densidade dos imas compositos obtidos. A energia providenciada
foi suficiente para reduzir a viscosidade do sistema ligante, facilitando o preenchimento dos
vazios do leito de p6. Além disso, a densidade de energia favorece os fendmenos de transporte
de massa e de coalescimento das particulas poliméricas.

Ao reduzir a densidade de energia, a porosidade ¢ aumentada significativamente, em
funcdo da falta de energia necessaria para a fusdo adequada do ligante. Nesta condi¢do, a fusdo
do ligante € parcial, formando apenas “necks” entre as particulas poliméricas, devido a elevada
viscosidade do ligante apos a varredura do laser. O preenchimento de vazios ¢ dificultado,

aumentando a porosidade, como evidenciado nos dados apresentados.
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4.1.1.1 Influéncia da composi¢do da carga de impressdo

Como apresentado na secao anterior, o processo de eliminacao de porosidade durante
o processo de FLPL de imas compositos de Nd-Fe-B, ndo depende somente dos parametros
relacionados ao processamento a laser em si, mas também da composi¢do da carga de
impressao utilizada.

A partir da condigdo de processamento mais adequada descrita na se¢do anterior,
garantindo a fusdo adequada do ligante polimérico, o processo de densificagdo foi beneficiado
quando a fragdo volumétrica de poliamida-12 aumenta.

Desta forma, os imas compositos obtidos utilizando LS = 600 mm/s e 36% em volume
de PA12 apresentaram densidade maxima de p = 3,91 g/cm?, correspondendo a 24% de
porosidade. Ao aumentar a fracdo de PA12 para 40% em volume, a densidade resultante dos
imas compdsitos obtidos aumento para p = 4,57 g/cm? (5% de porosidade), o que corresponde
auma redugao de 79% nos valores de porosidade dos imas compositos obtidos. Quando a fragao
de PA12 passou para 45% em volume, os imas resultantes apresentaram p = 4,33 g/cm?, com
porosidade em 4%.

O aumento expressivo dos valores de densidade geométrica dos imas compositos
obtidos via FLPL pode ter sua origem explicada segundo dois fatores. A primeira ¢ de que
existe um limite minimo de ligante necessario para que haja a formagdo de uma matriz
polimérica continua. Isso relaciona-se com a natureza da FLPL, que consolida camadas soltas
de material particulado, necessitando de um ajuste da fragdo volumétrica de ligante em funcao
das propriedades tecnoldgicas dos pds magnéticos utilizados como matéria-prima.

Em comparagdo com trabalhos semelhantes apresentados na revisao do estado-da-arte,
o volume de poliamida-12 utilizados mostrou-se como limitante a densificagdo de imas
compositos. Tanto Baldissera [19] quanto Engerroff [20] utilizaram 34% em volume de
poliamida-12 nas cargas de impressdo para FLPL. Para matéria-prima esférica, os valores
maximos de densidade geométrica foram de p = 3,60 g/cm? (30% de porosidade) enquanto que,
para particulas do tipo placa, a densidade méaxima obtida foi de p = 2,48 g/cm?® (52% de
porosidade). Em ambos os casos, ndo houve a formagao de uma matriz continua, reforcando tal
hipotese.

Rohrig [22] explorou uma variacao ampla da fragdo volumétrica de PA-12 em cargas

de impressdo compostas por particulas do tipo “placa” de Sm-Fe-N, e demonstrou que, uma
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matriz polimérica continua forma-se apenas para fragdes acima de 60% em vol. de ligante. Os
autores reportaram a obtencao de imas compositos com densidade geométrica maxima de p =
3,35 g/em?® (11% de porosidade) utilizando tal matéria-prima.

Os mesmos autores [24] reportaram ainda que, ao alterar a morfologia das particulas
de Sm-Fe-N, de “placa” para “irregular”, a fracdo volumétrica de ligante necessaria para a
formagdo de uma matriz continua era menor. Utilizando 40% em vol. de PA-12, foram
fabricados imas compdsitos com p = 4,20 g/cm?® de densidade, o que corresponde a 16% de
porosidade. Comparativamente, utilizando pos do tipo “placa”, estes valores foram de p = 2,68
g/cm?, cerca de 48% de porosidade.

No presente trabalho, imas compositos com porosidade similar (5%) foram obtidos
utilizando apenas 40% em volume de ligante. A combinagdo entre as propriedades tecnoldgicas
do p6 ferromagnético, os parametros de FLPL para a sinterizagdo adequada do sistema ligante
e o volume necessario de deste para formac¢ao de uma matriz continua se mostraram como
variaveis de vital importancia para obteng¢do de imas compositos densos via MA.

Além da formacgdo de uma matriz polimérica continua, de acordo com Kruth [80], a
porosidade ¢ eliminada também pelo processo de rearranjo das particulas de NdFeB, neste caso.
O rearranjo de particulas € uma das etapas que ocorre durante a sinterizagao assistida por fase
liquida [80], que ocorre devido as forgas capilares exercidas pela fase liquida sobre as particulas
solidas. Segundo Kruth [80], a FLPL € um processo de sinterizacao assistida por fase liquida,
que neste caso, a fase liquida ¢ o ligante polimérico durante a fusdo via laser, como apresentado

no esquema da Figura 27.

Figura 27: Representacdo do processo de sinterizacao assistida por fase liquida.
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Fonte: Adaptado de [80].

A Figura 28 sumariza os dados da literatura apresentados e discutidos anteriormente
ao longo das secoes 4.1.1.1 e 4.1.1.2, e aqueles obtidos no presente trabalho, em termos de

porosidade dos imas compdsitos obtidos por FLPL.

Figura 28: Valores de densidade relativa (pri) de imas compositos a base de terras-raras reportados na

literatura em fung@o da composicao da carga de impressdo comparados aos obtidos no presente trabalho (pontos

estrelados).
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Fonte: O proprio autor.

Pode-se observar que, a combinacdo entre as otimizagdes realizadas em relacdo ao

processamento a laser e as relacionadas a composi¢cdo da carga de impressao possibilitaram
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reduzir os valores de porosidade a niveis até entdo ndo alcancados no estado-da-arte. Os
resultados demonstram a efetividade da combinagdo de variaveis acima descritas no que tange
elimina¢do de porosidade.

Além disso, o uso de particulas com morfologia esférica também foi um fator que
contribuiu para reduzir a porosidade nos imas compodsitos obtidos, em funcdo de suas
propriedades tecnoldgicas, que sdo adequadas a FLPL. No caso de particulas de morfologia do
tipo placa, tal otimiza¢do em relagdo aos valores de porosidade sdo alcangcados demandando

maiores fragdes volumétricas de ligante polimérico.

4.1.1.2 Propriedades microestruturais — superficie de fratura dos imds obtidos

A

Figura 29 apresenta a microestrutura da superficie de fratura, analisada via MEV
(elétrons retroespalhados), dos imas compositos obtidos via FLPL, utilizando a carga de
impressao composta por 45% em volume de ligante e os valores extremos de LS, sendo (a) LS
=600 mm/s e (b) LS = 1400 mm/s, respectivamente.

Como discutido nas se¢des anteriores, 0 aumento dos valores de LS, de 600 para 1400
mm/s, promove uma redu¢do da densidade de energia depositada sobre o leito de po, alterando

a cinética de consolidacdo e eliminagdo de porosidade.
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Figura 29: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-BSE) da superficie de fratura dos imas compositos obtidos
via FLPL utilizando 45% em volume de PA-12 e velocidades de varredura de (a) 600 mm/s e (b) 1400 mm/s,

respectivamente.

Fonte: O proprio autor.

A densidade de energia adequada promove a fusdo e o coalescimento total das
particulas poliméricas, bem como a adesdo das particulas de Nd-Fe-B a matriz. Ao reduzir a
densidade de energia (aumentando LS), a energia proveniente do /aser ndo ¢ suficiente para
fusdo completa do ligante, resultando em imas compositos porosos. Além da densidade de
energia, a fragdo de ligante utilizada na carga de impressdo também exerce papel fundamental
na eliminacao de porosidade.

A Figura 30 a-f apresenta a superficie de fratura dos imas compositos obtidos via
FLPL, utilizando o mesmo valor de LS (600 mm/s), porém utilizando (a,d) 36% em vol. PA12,
(b, e) 40% em vol. PA12 e (c, f) 45% em vol. PA12, respectivamente.

Como verificado anteriormente, via medidas de densidade e porosidade dos imas

compositos obtidos utilizando 36% em vol. PA12, mesmo promovendo a fusdo completa do
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ligante, a porosidade ainda se manteve elevada (25%). Os resultados mostraram que, mesmo
nas condigdes otimizadas (relacionadas a LS), ndo era possivel reduzir a porosidade, indicando
a falta de ligante polimérico na mistura.

Verifica-se na Figura 30 a-d, que a microestrutura apresentada ¢ compativel com as
medidas de porosidade anteriormente relatadas, onde a auséncia de uma matriz polimérica
continua € notada, em funcao da fragdo volumétrica de ligante utilizada na carga de impressao.

Aumentando a fracdo de PA-12 na carga de impressao para 40% em vol., € possivel
visualizar a forma¢do de uma matriz polimérica continua, como visto na Figura 30 b-d. Neste
caso, as particulas de Nd-Fe-B estao majoritariamente aderidas a matriz, bem como os espagos
entre estas preenchidos pelo ligante. Pode-se dizer que, em termos de composi¢do de carga de
impressao, o volume minimo de ligante necessario para uma adequada consolidagdo via laser
¢ 40% em volume.

O incremento da fragdo de PA-12 na carga de impressao até 45% em volume, 0 mesmo
aspecto microestrutural se mantém, como visto na Figura 30 c,e. Para esta composi¢ao da carga
de impressao, os valores de porosidade dos imas compositos obtidos se mantiveram os mesmos
em relagdo aqueles obtidos com 40% em volume de ligante (considerando os valores maximos

de p obtidos), caracterizando um excesso de ligante polimérico.
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Figura 30: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-BSE) da superficie de fratura dos imas compositos obtidos
via FLPL utilizando LS = 600 mm/s ¢ (a,d) 36% , (b,e) 40% e (c,f) 45% em volume de PA-12, respectivamente.
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Fonte: O proprio autor.

O excesso de ligante polimérico representa uma menor fracdo de material magnético
disponivel por volume nos imds compositos fabricados, cujo impacto pode ser observado na
redugdo dos valores de propriedades magnéticas destes, especificamente a remanéncia (J;) € o

produto-energia maximo ((BH)max).
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A partir das otimizacdes realizadas, principalmente em termos dos valores de
densidade geométrica e porosidade via modificacdo composicdo da carga de impressiao e
parametros relacionados ao processamento a laser, foi possivel realizar a impressdo de imas
compositos com certo grau de complexidade geométrica. Exemplos destes imas estdo

disponiveis no Apéndice B.

4.1.1.3 Propriedades magnéticas

Com o objetivo de avaliar a influéncia da composi¢cdo da carga de impressao e dos
valores de velocidade de varredura (LS) nas propriedades magnéticas finais dos imas
compositos obtidos via FLPL, cada batelada obtida a partir de cada combinacdo foi

caracterizada via histeresigrafo.

A Figura 31 apresenta as curvas de desmagnetizacio dos imis compositos, obtidos com cada as diferentes
cargas de impressdo (linhas coloridas), bem como os valores de velocidade de varredura (simbolos

diferentes). Os resultados estao sumarizados detalhadamente na

Tabela 10.

Pode-se observar a variagdo de remanéncia (J;) em funcdo de ambas varidveis
estudadas. Observando apenas as curvas de mesma cor e de diferentes simbolos, verifica-se que
os valores de J; aumentam a medida que LS diminui (ou Eq aumenta).

Os valores maximos de J; foram obtidos quando LS = 600 mm/s (quadrados), sendo J:
=363 mT (36% vol. PA12, curva vermelha), J. = 410 mT (40% vol. PA12, curva azul) e J; =
385 mT (45% vol. PA12, curva preta), nesta ordem.

Ao aumentar os valores de LS (diminuir a Eq), os valores de Jr reduzem, sendo estes
os minimos quando LS = 1400 mm/s (circulos). Desta forma, J; = 298 mT (36% vol. PA12,
curva vermelha), J; = 275 mT (40% vol. PA12, curva azul) e J; = 282 mT (45% vol. PA12,

curva preta), respectivamente.
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Figura 31: Curvas de desmagnetizag@o a temperatura ambiente dos imds compdsitos obtidos via FLPL utilizando

diferentes fracdes volumétricas de ligante e valores de velocidade de varredura (LS).
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Fonte: O proprio autor.
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Tabela 10: Valores de remanéncia (J;), coercividade intrinseca (H;) e produto-energia maximo ((BH)max) dos imas

compositos obtidos com diferentes fragdes volumétricas de ligantes de valores de LS, respectivamente, para cada

valor de densidade geométrica maxima (pmax) € porosidade (100-pmed/Pico).

Fracio de

PA-12 LS (mm/s) Py (8/€M?)

(vol.%)
36 600 3,91
36 1000 3,34
36 1400 3,27
40 600 4,57
40 1000 3,27
40 1400 3,14
45 600 4,33
45 1000 3,33
45 1400 3,14

Fonte: O proprio autor.

100-pmed/Pteo

(%)

25,0
34,4
36,5
9,1

324
35,3
4,4

26,3
32,3

J_(mT)

363
320
298
410
285
275
385
309
282

H,, (kA/m)

708
680
674
727
700
692
721
714
708

(BH)méx
(kJ/m?)

21,4
16,3
14,5
26,5
13,9
13
24,1
16,2
13,6
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Esta variagao nos valores de remanéncia medidos para as amostras obtidas a partir das
diferentes combinagdes entre composi¢do da carga de impressdo e parametros de FLPL
acompanha as flutuagdes nos valores de densidade/porosidade, apresentados na se¢do 3.1.1.1.

A remanéncia depende das propriedades intrinsecas da fase ferromagnética e das

propriedades extrinsecas do ima obtido, podendo ser expressa como (Eq.12) [41, 42, 44]:

Jr =<c0S8 >X f X prer X Js

Sendo:

<co0s0>: grau de alinhamento do ima obtido, variando entre 0,5 (ima isotropico) e 1
(ima perfeitamente anisotropico);

f: fracdo volumétrica de fase ferromagnética presente no ima obtido;

prei: densidade relativa ou porosidade (100-prel);

Js: polarizagdo da fase ferromagnética (Js = 1,61 T para a fase Nd,Fe14B neste caso).

Uma vez que todos os imas compositos obtidos sdo isotrdpicos (<cos6> = 0,5),
compostos da mesma fase ferromagnética (Nd2Fe14B, Js = 1,61 T) e mesma fragdo de material
magnético (f) em cada carga de impressdo, o nivel de porosidade ¢ o principal fator limitante
da remanéncia, neste caso.

A medida em que a porosidade ¢ eliminada, J; tende a aumentar devido ao aumento da
fragdo de material magnético no ima composito obtido. Devido ao fenomeno de rearranjo de
particulas, discutido na secdo 3.1.1.2, a fracdo de particulas de Nd-Fe-B aumenta em
determinadas condic¢des, promovendo o aumento dos valores de J;, uma vez que os espagos
vazios presentes no volume do ima composito sdo ocupados por particulas ferromagnéticas.

A Figura 32 apresenta os valores de produto-energia maximo ((BH)maix) dos imas
compositos a base de terras-raras obtidos via FLPL reportados na literatura, bem como aqueles
obtidos neste trabalho, em fun¢do da composi¢do da carga de impressdo. Para efeitos de
comparagao, foram incluidos dados referentes aos imas compositos produzidos comercialmente

via moldagem por inje¢do e compressao.
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Figura 32: Valores de produto-energia maximo ((BH)msx) de imads compdsitos a base de terras-raras obtidos via
FLPL (e comerciais reportados na literatura (A), em comparagdo aos obtidos no presente trabalho (pontos

estrelados), em fungdo da composicao da carga de impressao (B).
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Fonte: O proprio autor.

Atualmente, o desempenho dos imads compdsitos isotropicos de ETR’s obtidos via
FLPL ainda ¢ limitado, quando comparado aqueles comerciais obtidos via moldagem por
compressdo e inje¢do. Os valores maximos de produto-energia maximo ((BH)msx) dos imas

compositos de Nd-Fe-B neste trabalho estdo em torno de (BH)max = 26 kJ/m?.
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Comercialmente, os imas compositos isotropicos de Nd-Fe-B obtidos via inje¢ao, por
exemplo, apresentam (BH)max = 50 — 65 kJ/m?, enquanto que os fabricados via compressao
apresentam cerca de (BH)max = 122 — 128 kJ/m? [8,9].

Existem dois grandes fatores para tal discrepancia. O primeiro ¢ a baixa fra¢do de
material magnético utilizada nos imas compositos obtidos via FLPL (em geral), que varia em
torno de 60% em volume, necessaria para eliminar grande parte da porosidade presente. Nos
imas compdsitos tradicionais, a fracdo de material magnético varia entre 62 e 70% em volume,
e cerca de 89% em volume para os obtidos via moldagem por compressao [8,9].

Outro fator extremamente importante ¢ a auséncia de mecanismos de indugdo de
textura magnética nos imas compositos obtidos via FLPL. Como apresentado na literatura,
associado a uma baixa carga de material magnético, os valores de textura cristalografica
atualmente desenvolvidos estdo em torno de 63%. A etapa de texturizacdo eleva os valores de
produto-energia maximo para (BH)max = 150 kJ/m? (injegdo) e até 175 kJ/m* (compressao),

dependendo da classe da matéria-prima ferromagnética utilizada [8,9].

4.2 PARTE II - METODOS DE INDUCAO DE TEXTURA CRISTALOGRAFICA

4.2.1 Caracterizagdo da matéria-prima ferromagnética — MQA-38-14

4.2.1.1 Propriedades magnéticas e grau de alinhamento

A Figura 33 apresenta o primeiro e segundo quadrante da curva de histerese a
temperatura ambiente do po ferromagnético MQA-38-14, na condicdo “como recebido”. De
forma a determinar qual € o grau de textura maximo possivel de ser alcangado utilizando tal
matéria-prima, os valores de remanéncia foram determinados via medidas nos eixos de facil

(curva preta) e de dificil (curva vermelha) magnetizagdo. A remanéncia do po6 no eixo de facil

magnetizacdo ¢ de J®

¢l = 1,25 T, enquanto que no eixo de dificil magnetizagio tem-se que
Jdificll = 025 T, respectivamente.

A partir das curvas do primeiro e segundo quadrante da curva de histerese obtida, pode-
se verificar o elevado grau de textura que matéria-prima apresenta, caracterizado pela diferenca

nos valores de remanéncia medida nas diferentes direcdes.
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Figura 33: Medidas de propriedades magnéticas a temperatura ambiente do po ferromagnético MQA-38-14 na

condi¢do “como recebido”.
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Fonte: O proprio autor.

O grau de alinhamento (<cos0>) maximo do p6 ferromagnético foi determinado
utilizando medidas em ambas as dire¢des de magnetizagao, como apresentado na Eq. 8, por

Quispe et al [74]. Os valores estdo sumarizados na Tabela 11.

Tabela 11: Propriedades magnéticas e grau de alinhamento do p6 ferromagnético MQA-38-14 na condigdo “como

recebido”.
fhcil dificil <cos0>=
I ST Js (T) cos[arctan(1.7263r)]
1,25 0,25 1,32 0,95

Fonte: O proprio autor.

Um perfeito alinhamento dos griaos da fase Nd>Fe4B, onde 100% destes estariam
orientados de forma paralela ao eixo de facil magnetizacdo, resultaria em <cos6> = 1.
Entretanto, este valor ndo ¢ alcangado, muito em funcao do processo de indugao de textura, que

nao ¢ perfeito.
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4.2.1.2 Propriedades tecnologicas — morfologia e tamanho de particula

Figura 34 a-c apresenta as imagens obtidas via Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) da matéria-prima ferromagnética, na condi¢do “como recebido”, e sua respectiva
distribui¢do do tamanho de particula via difracdo a laser. E possivel observar, Figura 34-a, que
0 MQA-38-14 é um pd composto por particulas alongadas (ou elipsoidais), com ampla
distribuigdo de tamanho de particula, com a presenca de particulas mais grosseiras (100 um) e

mais finas (<50 pm).

Figura 34: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-BSE) da matéria-prima ferromagnética, na condig@o
“como recebido”, em (a) 200x e (b) 500x de magnificacdo, além de sua respectiva distribui¢do do tamanho de

particula via difracdo a laser em (c).
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Fonte: O proprio autor.
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A andlise do tamanho de particula por difracdo a /aser revela que a matéria-prima
ferromagnética, na condi¢ao “como recebido”, apresenta um tamanho de particula médio de
Dso = 81,1 um, com Dio =21 pm e Dgo = 149 um, respectivamente.

Uma visao mais detalhada é apresentada na Fig.34-b, onde € possivel observar a que a
morfologia das particulas ¢ alterada a medida em que o tamanho de particula ¢ reduzido. O
MQA-38-14 ¢ um po6 anisotropico de Nd-Fe-B obtido pelo processo de deformacao a quente,
desenvolvido por Lee et al [40]. Inicialmente, sdo produzidos pds isotropicos nanocristalinos
via resfriamento rapido (melt-spinning), e estes sdo compactados a quente entre temperaturas
da ordem de 600 °C — 700°C, formando um ima isotrépico denso com cerca de 98%. Em
seguida, este ¢ submetido ao processo de deformacdo a quente, também realizado em
temperaturas da ordem de 600 — 800 °C. Os imas sinterizados sao deformados até cerca de 25%
de sua altura nesta etapa.

A etapa de deformagdo a quente confere anisotropia ao ima sinterizado, devido a
deformacao pléstica, que promove o alinhamento do eixo ¢ da célula cristalina da fase Nd,Fe14B
de forma paralela ao sentido de deformagao. Em seguida, o ima anisotrdpico sinterizado € entao
pulverizado, dando origem a um pé anisotropico [40] .

Na etapa de pulverizagdo, ¢ reportado o uso do processo de decrepitagdo por
hidrogénio (HD), de forma parcial. O ima anisotrépico ¢ exposto a uma atmosfera de
hidrogénio, onde ocorre a absor¢do do Hz pelos contornos de grao, promovendo a formacao de
trincas e facilitando a pulveriza¢ao do ima anisotropico obtido durante a etapa de deformacao
a quente [36,37] .

Uma vez que os graos nanocristalinos da fase 2:14:1 exibem uma morfologia alongada,
as fraturas que ocorrem a partir dessa regido, dao origem a particulas de morfologia elipsoidal.
A medida que o processo de pulverizagio ocorre e o tamanho de particula é reduzido, a
morfologia das particulas ¢ alterada, tornando-se menos elipsoidais (ou “irregulares™) [36,37].

Vale ressaltar que, devido ao processo de deformacdo a quente aliado a etapa de
pulverizagdo, o p6 ferromagnético apresenta uma relagdo entre a orientacdo dos graos
nanocristalinos da fase 2:14:1 e a morfologia da particula que as contém. O eixo de facil
magnetizacdo dos graos nanocristalinos estdo orientados de forma perpendicular ao eixo de

maior dimensao da particula [36,37].
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4.2.2 Obtengado dos imas compodsitos anisotropicos de Nd-Fe-B

4.2.2.1 Defini¢do da janela de processamento — influéncia do espagamento entre linhas (HS)

A Tabela 12 sumariza os valores de densidade geométrica média (p), densidade
maxima (ou tedrica, prwo) € porosidade dos imas compdsitos obtidos em fun¢do dos valores de
distancia entre linhas (HS). Vale ressaltar que os experimentos relativos a defini¢do da janela
de processamento foram realizados utilizando as cargas de impressdo compostas por 35 e 60%
em volume de PA12, utilizando a matéria-prima ferromagnética na condi¢ao “como recebido”.

Em ambos os casos, os valores de densidade geométrica (p) foram maximos para HS
=400 um, sendo p =2,88 g/cm?* (35% vol. PA12) e p = 2,87 g/cm? (60% vol. PA12). Os valores
obtidos representam um nivel de porosidade de 100-p/pwo = 45% e 100-p/preo = 19%, nesta
ordem.

A medida em que a distancia entre linhas de varredura diminui para HS = 360 um, os
valores de densidade geométrica também foram reduzidos, sendo p = 2,49 g/cm?® (35% vol.
PA12) e p=2,79 g/cm? (60% vol. PA12), correspondendo a porosidade de 100-p/preo = 52% €
100-p/preo = 22%, respectivamente.

As amostras produzidas utilizando HS = 320 pum apresentaram distor¢des geométricas
e, portanto, ndo foram consideradas e o referido valor de HS foi classificado como ndo-ideal

para a fabricacdo das amostras.

Tabela 12: Valores de densidade geométrica média (p), densidade maxima (ou tedrica, pwo) € porosidade (100-

P/Pio) dos imds compositos obtidos via FLPL em fungdo dos valores de distancia entre linhas (HS).

Fraciao de PA12 (%

em vol.) HS (pm) Pmed (g/emM®)  Preo (g/cm?) 100 — (Pmed/Pres) (%)
35 360 2,49 3,55 52
35 400 2,88 3,55 45
60 360 2,49 5,20 22
60 400 2,87 5,20 19

Fonte: O proprio autor.

A variacao de densidade geométrica e porosidade dos imds obtidos em funcdo dos
valores de HS pode estar relacionada a densidade de energia (ED) destinada ao leito de p6. De

forma analoga a variacdo de LS, como discutido no tépico 4.1.1.1, variagdes nos valores de HS
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também alteram a ED, quando sdo mantidos os demais parametros constantes, como visto na
Eq.11 [79].

Reduzindo os valores de HS, ED aumenta, fornecendo mais energia a superficie do
leito de p6. Além disso, com a reducdo de HS, as linhas de varredura se sobrepdem, causando
o fendmeno de refusdo da por¢do previamente escaneada pelo laser, eliminando porosidades
remanescentes. Aumentando os valores de HS, as linhas de varredura podem ndo se sobrepor,
nao fundindo parte do leito de p6, aumentando o nivel de porosidade [79].

Neste caso, verificou-se que, o excesso de energia causado por HS = 320 — 360 um
promoveu nido somente o aumento de porosidade dos imas obtidos, mas como também
distor¢des geométricas das pecas obtidas. Valores elevados de ED promovem a degradacdo do
sistema ligante, ao invés de somente fundi-lo e manté-lo sob temperatura tempo suficiente para
a sinterizagao.

Reduzindo os valores de ED, pelo aumento de HS para 400 um resultou em imas
compdsitos com os menores valores de porosidade encontrados, indicando que a fusdo do

ligante ocorreu de forma adequada.

4.2.2.2 Propriedades fisicas dos imds compositos obtidos

Uma vez definidas a janela de processamento, em funcao de HS, os imas compositos
anisotropicos de Nd-Fe-B foram produzidos, utilizando cargas de impressao compostas por
uma fracdo de ligante variando entre 35 e 60% em volume.

A

Tabela 13 sumariza os valores de densidade geométrica média (pmed) € porosidade dos
imas compositos obtidos, em funcdo da fragao de ligante utilizada na carga de impressdo. Os
valores de densidade geométrica (pmed) aumentam sistematicamente com o aumento da fragao
de PA12, partindo de pmed = 2,88 g/cm? (35% vol. PA12) até o maximo de pmed = 3,03 g/cm?
(50% vol. PA12). A porosidade apresenta a mesma tendéncia, sendo reduzida sistematicamente

com o aumento da fragdo de PA12, de 100 - (p/p,. ) =45% (35% vol. PA12) para 100 - (p/p,, )

=20% (60% vol. PA12), respectivamente.
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Tabela 13: Densidade geométrica média (pmed), densidade maxima (p*°) e porosidade (100-(p/pieo)) dos imis

compositos obtidos via FLPL em fun¢ao da fragdo de ligante utilizada na carga de impressao.

Fracdo de PA12 (%  Densidade geométrica  Densidade teorica, Porosidade, 100 -
vol.) media, p (g/cm?) Preo (g/cm?) PPy, (7o)
35 2,88 5,23 45
40 2,90 491 41
45 3,02 4,58 34
50 3,03 4,26 29
55 2,89 3,93 26
60 2,87 3,61 20

Fonte: O proprio autor.

A porosidade final de um ima compdsito obtido via FLPL pode ser influenciada por

diversos parametros, sendo eles:

viii.  Propriedades tecnologicas dos pos magnéticos utilizados: densidade aparente (DA),
escoabilidade (FR), morfologia, tamanho e distribui¢do do tamanho de particula;

ix. Parametros relacionados ao laser: alteragdo da cinética de sinterizacdo das particulas
poliméricas;

x.  Composicio da carga de impressao: fracdo de ligante utilizado

Os itens acima foram reportados em trabalhos semelhantes [ 19—24], como apresentado
nas se¢des anteriores. Neste caso, como o po ferromagnético utilizado é o mesmo em todos os
imas compdasitos obtidos, as propriedades tecnologicas destes ndo ¢ um fator explicativo para a
variacdo de densidade e porosidade. O mesmo aplica-se aos parametros relacionados ao
processamento. De forma semelhante ao apresentado na sec¢do 3.1.1.2, a composi¢do da carga

de impressao ¢ o fator preponderante em relagdo a eliminagdo de porosidade, como visto na

Tabela 13.

A medida em que a oferta de ligante aumenta, o processo de densificagio ¢ ampliado.
A quantidade de ligante necessaria para eliminar os poros residuais depende muito das
propriedades tecnologicas dos pds ferromagnéticos utilizados, como por exemplo densidade
aparente (DA) e escoabilidade (FR). Estas, por sua vez, sdo dependentes de fatores relacionados

ao tamanho, distribui¢cdo de tamanho e morfologia das particulas utilizadas [22,24].
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A reducido de porosidade nos imas compositos obtidos via FLPL ¢ devido a formacao
de uma matriz polimérica continua, que preenche os vazios presentes entre as particulas, bem
como promove a unido destas.

De forma a verificar se a fragdo de ligante utilizada na producdo das cargas de
impressao se mantém constante durante o processo FLPL, a Figura 35 apresenta os resultados
obtidos via termogravimetria das amostras produzidas e sumarizados na Tabela 14.

Para produzir cada carga de impressao, a massa de matéria-prima magnética variou
entre 93,3% em massa (ou 35% em vol. de PA12) até 83,2% em massa (60% em vol. de PA12),
respectivamente. Como visto na Figura 35, a massa residual dos imas compdsitos obtidos apos
aeliminag¢do da PA12 variou entre 93,3% (35% vol. PA12) e 81,5% em massa (60% vol. PA12),

nesta ordem.

Figura 35: Analise termogravimétrica (TGA) dos imas compositos obtidos via FLPL a partir das diferentes cargas

de impresséo.
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Tabela 14: Fracdo volumétrica e massica nominal ¢ medida via TGA de pd ferromagnético MQA nos imas

compositos obtidos via FLPL.

Fracido nominal de MQA Frac¢ao nominal de MQA Fracdo nominal de MQA Fracio nominal de MQA

(% em vol.) (% em massa) medido (% em vol.) medido (% em massa)
65 93 65 93
60 92 60 92
55 90 55 90
50 88 55 90
45 86 47 87
40 83 38 82

Fonte: O proprio autor.

Os valores absolutos medidos de fragdo massica de MQA estdo dentro da dispersdo
dos valores de densidade e porosidade dos imas compositos obtidos a partir de cada uma das
cargas de impressao. A partir dos resultados apresentados, pode-se concluir que o processo de

reduc¢do de porosidade ¢ devido ao volume de ligante utilizado, excluindo outros fatores.

4.2.2.3 Propriedades microestruturais — superficie de fratura e orientagdo das particulas

anisotropicas

Figura 36 a-f apresenta as imagens da superficie de fratura obtidas via Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) dos imas compdsitos anisotropicos obtidos utilizando cada uma
das cargas de impressao. Cada fratura aqui observada foi realizada de forma paralela ao eixo de
construgdo das amostras (eixo z), como apresentado na Figura 24 (se¢do 3.2.5.2)

Observa-se, nas Figura 36 a-d, uma microestrutura tipica de imas compdsitos com
alto nivel de porosidade, composta por poros uniformemente distribuidos ao longo da se¢do
observada. A auséncia de uma matriz polimérica continua também pode ser notada, compativel
com imas compodsitos com porosidade variando entre 45 e 29%. As observacdes estdo em
acordo com os resultados apresentados anteriormente para o intervalo entre 35 e 50% em vol.
de PA12.

Ja na Figura 36 e,f, uma microestrutura distinta ¢ observada, ainda composta por poros
isolados, porém com a presenga de uma matriz polimérica continua. Como apresentado na se¢ao
anterior, o incremento do volume de ligante na carga de impressdo auxilia na formacao de uma

matriz polimérica continua e reduzir o nivel de porosidade.
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Figura 36: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-BSE) da superficie de fratura dos imas compositos obtidos
via FLPL utilizando (a) 35%, (b) 40%, (c) 45%, (d) 50% (e) 55% e (f) 60% em volume de PA-12, respectivamente.

Fonte: O proprio autor.

Além da observacdo das caracteristicas acima mencionadas, outro aspecto importante
pode ser observado. E possivel verificar que, existe um alinhamento fisico das particulas de
MQA, preferencialmente em uma dire¢do. Observa-se que, as particulas elipsoidais estdo

alinhadas verticalmente, possivelmente no sentido (ou plano) de espalhamento do p6 durante a
FLPL.
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De modo a avaliar um possivel alinhamento fisico das particulas de MQA, as faces
paralelas e perpendiculares ao eixo de construgdo dos imas compositos (eixo z) foram
analisadas via MEV. Estas faces representam uma observacao direta da microestrutura no plano
de espalhamento do p6 e no plano de construcao dos imas compositos, respectivamente.

A Figura 37 a,b apresenta as imagens obtidas das areas acima mencionadas, sendo (a)
plano de espalhamento do pé e (b) plano de construgdo (eixo z). E possivel verificar que grande
parte das particulas de MQA esta alinhada de forma paralela ao movimento de espalhamento
da carga de impressao durante a FLPL, que ocorre no sentido horizontal, como visto na Figura
37a. Esse alinhamento ¢ de tal modo que, o maior eixo geométrico de cada uma das particulas
¢ orientado de forma paralela ao movimento do mecanismo de espalhamento, a partir de uma

solicitacdo mecanica deste sobre o leito de po.

Figura 37: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-BSE) das regides paralelas (A, em vermelho) e
perpendiculares (B, em verde) ao eixo de construgdo (z) de um ima anisotrdopico obtido via FLPL utilizando o p6

de Nd-Fe-B na condigdo “como recebido”.

Elxo de construgio (z)

Planc de espalhamento

SEM HV: 20. 7. 1 | £ 200K
SEM MAG: 100 x Det: BSE SEM MAG: 100 x Det: BSE
View field: 2.77 mm | Date(m/dly): 05/27/22 Performance in nanospace View field: 2.77 mm | Date(m/dly): 05/27/22 Performance in nanospace

Fonte: O proprio autor.

Esse alinhamento preferencial das particulas de MQA ¢ decorrente da razdo de aspecto
das particulas magnéticas, que sao classificadas como elipsoidais. Como apresentado na revisao
do estado-da-arte, este alinhamento preferencial também ocorre para outras classes de pds
magnéticos, cuja morfologia € ndo-esférica.

Schaeffer e coautores [23] reportou um efeito similar durante a obtengdo de imas
compositos isotropicos a base de Sm-Fe-N. A matéria-prima utilizada era um pé de SmFe7Ny,

obtido por resfriamento rapido, de morfologia classificada como “floco” ou placa. Verificou-se
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que o alinhamento das placas de SmFesNx independia de pardmetros relacionados a carga de
impressao, como fragao de ligante por exemplo, € que ocorria para todas as cargas de impressao
utilizadas.

Rohrig e colaboradores [22] também observou o mesmo efeito, utilizando o mesmo p6
a base de SmFe7Ny, porém um arranjo experimental diferente daquele utilizado por Schaeffer.
Em ambos os casos, nenhum efeito pratico sobre as propriedades magnéticas foi reportado, uma
vez que a matéria-prima utilizada era isotropica.

O mesmo ocorre para a obtengdo de compositos de matriz polimérica reforcados por
fibras via FLPL, como descrito em diversos trabalhos [80—83]. A combinacgdo entre a razao de
aspecto da particula/fibra e o torque mecanico realizado pelo mecanismo de espalhamento sobre
o leito de p6 sdo os principais responsaveis pela inducao de alinhamento preferencial.

Chen [35] propdés um modelo matematico demonstrando que a fracdo de fibras
orientadas pode ser alterada de acordo com a condicao de espalhamento da carga de impressao.
Neste caso, o efeito pratico dessa orientacdo induzida ¢ um efeito de anisotropia em termos de
propriedades mecanicas.

Entretanto, no presente caso, além do pd magnético utilizado apresentar anisotropia
magnética, esta relaciona-se com a morfologia da particula, de modo que o eixo de facil
magnetizacdo dos graos nanométricos esteja orientado a 90° do eixo de maior dimensdo da
particula.

De forma pratica, o efeito de anisotropia ou textura magnética pode ser desenvolvido
a partir do alinhamento fisico destas particulas em uma tnica direcao, aproveitando da relagao
entre morfologia e anisotropia magnética das particulas. O fluxo magnético pode ser ampliado
em uma certa dire¢do a partir deste alinhamento fisico das particulas magnéticas.

A Figura 38 apresenta a Microscopia Otica com efeito Kerr da superficie
perpendicular ao eixo de constru¢do do ima composito, como apresentado anteriormente na
Figura 38b. Na regido analisada, ¢ possivel observar duas particulas com estruturas de
dominios magnéticos diferentes.

Na particula (I) observa-se o padrao de dominios do tipo “labirinto”, indicando que o
eixo de facil magnetizacdo esta saindo do plano de observagao. Ja na particula (II), o padrao do
tipo “zebra”, indicando que o eixo de facil magnetizagcdo estd distribuido verticalmente as

listras, sugerindo que as particulas analisadas possuem orientagdes distintas.
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Figura 38: Microscopia otica com efeito Kerr da superficie perpendicular ao eixo de constru¢do de um ima
composito obtido via FLPL, apresentando particulas de Nd-Fe-B com diferentes orientagdes, sendo em (I) com
eixo de facil magnetizagdo direcionado fora do plano da imagem e (II) distribuido verticalmente ao plano

observado, respectivamente.

Vista do topo da particula

n

Eixo de facil ‘
magnetizagéo |

Vista da lateral da

—— particula (IT)
50 um

Fonte: O proprio autor.

4.2.2.4 Propriedades magnéticas e grau de alinhamento <cos 6>

Com a finalidade de avaliar o grau de textura magnética desenvolvida a partir do
alinhamento fisico das particulas magnéticas, os imas compositos obtidos com as diferentes
fragdes de ligantes foram caracterizados quanto suas propriedades magnéticas via
magnetometria de amostra vibrante (VSM/PPMS).

A Figura 39 apresenta o primeiro e segundo quadrante da curva de histerese dos imas
compdsitos anisotropicos obtidos via FLPL com as diferentes cargas de impressdo. As linhas
continuas representam as medidas de remanéncia realizadas no eixo de facil magnetizacao
(J:, neste caso no eixo z das amostras), e as curvas tracejadas, no eixo de dificil magnetizagio
(Il no plano de espalhamento xy), respectivamente.

Inicialmente, observa-se que, os valores de J,!! aumentam conforme a fracdo de
ligante aumenta na carga de impressao, partindo de J, %! = 321 mT (35% vol. PA12), atingindo
um valor maximo de J,% = 371 mT (50% vol. PA12) e diminuindo novamente até J,¢! = 326
mT (60% vol. PA12). Estas variacdes nos valores de J; sdo devidas ao processo de reducao de
porosidade, discutido nas se¢des anteriores. No eixo de dificil magnetizagdo (perpendicular ao

eixo z), os valores de J;sdo de J, 4= 181 mT, 194 mT e 185 mT, nesta ordem. A Figura 39

apresenta esta relacdo entre os valores de J; e porosidade.
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Figura 39: Curvas de desmagnetizacdo dos imas compositos anisotropicos obtidos via FLPL com as diferentes

cargas de impressdo nas diregdes de facil (linhas continuas) e de dificil magnetizacdo (linhas tracejadas).
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Jrfzicil e eriﬁcil

A partir das medidas de pode-se calcular o grau de alinhamento (<cos0>),

a partir da relagdo proposta por Fernengel e adaptada por Quispe e coautores [74]:

< c0sO > = cos [arctan(1.7263r)]

Onde r = J,4ficil / ] fel Originalmente, a relagio proposta por Fernengel [85] utiliza a
constante multiplicando 7 igual a 2, desenvolvida a partir da andlise de imas sinterizados com
elevado grau de alinhamento (0,90 < cos0 < 1). O uso desta para calculo de <cos0> em imas
sinterizados/compdésitos com textura magnética inferior leva a superestimar os valores
calculados. O uso da constante proposta por Quispe igual a 1,7263 evita esta superestimacgao
dos valores reais.

Os valores de <cos0> variam entre <cos0> = 0,72 (35% em vol. PA12) e <cos6> =
0,75 (45% em vol. PA12), sendo que o valor médio ¢ <cos6> = 0,72. Os resultados sao

apresentados na Tabela 15.
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Tabela 15: Valores de remanéncia (J;) medidos nos eixos de facil e de dificil magnetizacdo, produto-energia

maximo ((BH)max) € grau de alinhamento (<cos08>) calculado dos imas compositos anisotropicos obtidos.

Fracao de PA12 Grau de alinhamento,

Jrfécil (mT) eriﬁ’cil (mT) (BH)max (k J/m3)

(% vol.) <cos 0>
35 321 181 20,5 0,72
40 357 191 25,3 0,73
45 363 183 26,8 0,75
50 368 194 27,4 0,74
55 324 184 20,9 0,71
60 326 185 21,2 0,71

Fonte: O proprio autor.

A partir dos valores de <cosb> calculados, pode-se observar que estes sao
independentes de variaveis como composicdo da carga de impressdo (fragdo de PA12) e
porosidade dos imas compdsitos obtidos. Como apresentado anteriormente, Schaefer e
coautores [23] observou um fenomeno semelhante, onde o alinhamento fisico das placas a base
de SmFe;Ny independia da composicdo da carga de impressdao, bem como de parametros
relacionados ao processo FLPL.

Vale destacar que, apesar dos valores de grau de alinhamento das amostras
anisotropicas em questdo serem maiores do que aquelas apresentadas na sec¢ao 4.1.1.4
(isotrdpicas, <cos 0> = 0,5), os valores absolutos de J; ¢ BHmax ainda sdo inferiores. Isto se deve
ao fato da dilui¢do dos valores de Jr em fun¢do da combinagdo entre alta porosidade e elevada
fragdo de ligante, contribuindo para redu¢do da fracdo volumétrica de material magnético nos
imas obtidos.

Enquanto que, na condi¢do onde os valores de <cos0> foram maximos (50% em vol.
PA12), as amostras apresentaram valores médios de porosidade em torno de 29%, os imas
compositos obtidos na se¢do 4.1.1.4 apresentaram cerca de 9% de porosidade na condigdo 6tima

utilizando apenas 40% em vol. PA12.
4.2.2.5 Avaliagao do grau de textura via Difra¢do de Raios-X (DRX)
De forma complementar as medidas de magnetometria, a avaliagdo do grau de

alinhamento via Difragdo de Raios-X foi realizada nos imds compdsitos anisotropicos

produzidos. Nesta etapa, apenas as amostras obtidas utilizando a carga de impressao composta
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por 45% em vol. PA12 foram utilizadas para esta andlise. Para cada imd composito, as
superficies paralelas e perpendiculares ao eixo de construgdo (z) foram analisadas, como
apresentado na Fig. 23 (secdo 3.2.1.2). A Figura 40 apresenta os padrdes de difragdo de cada

uma das respectivas superficies.

Figura 40: Difratogramas de um ima composito anisotrépico de Nd-Fe-B obtido via FLPL na superficie paralela

(linha vermelha) e perpendicular (linha preta) ao eixo de construgdo (z), conforme a Figura 24.
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Fonte: O proprio autor.

Como observado, os imas compdsitos anisotropicos obtidos apresentam textura na
dire¢do do eixo de construcdo (z) das mesmas, evidenciado pelo aumento na intensidade da
reflexdo de picos caracteristicos da fase Nd>Fe14B. A presenga de textura cristalina altera as
intensidades relativas das reflexdes do plano (105) e da familia {00/}, evidenciando o
desenvolvimento de textura. Os planos da familia {00/} sdo paralelos ao eixo de facil
magnetizacao da estrutura tetragonal da fase Nd2Fe4B, sendo as reflexdes (004) e (006), além
da (105), caracteristicas desta estrutura cristalina.

A partir da comparacdo de intensidade das reflexdes destes planos de uma amostra
anisotropica com um padrdo isotropico, € possivel quantificar o grau de alinhamento (<cos6>),

utilizando a relacao proposta por Herbst e Tracy [75]:
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T
fOEI(H, @) sinf cos B do

< cosl > = =
fofl (6,9)sin6 dé

Sendo que fe psao respectivamente o angulo de magnetizagdo e orientagcao dos graos.
A partir da integracdo da Eq.9, tem-se os valores de <cos6>. A descri¢ao detalhada do método
de célculo esta disponivel no Apéndice 1. No presente trabalho, um padrio isotropico (CIF
#1008718) da fase Nd>Fe 4B foi utilizado como referéncia para os célculos.

O grau de alinhamento calculado via DRX foi <cos0> = 0.78, muito proximo do valor

médio calculado, que foi de <cos0>=0.71. A Tabela 16 sumariza os dados apresentados.

Tabela 16: Grau de alinhamento de um ima composito anisotropico obtido via FLPL calculado a partir de medidas

de propriedades magnéticas e por Difragdo de Raios-X, respectivamente.

Fracéio de PA12 (% <cos 0> - <cos 0> - Difracio .
. . Desvio (%)
em vol.) Magnetometria de Raios-X
45 0,75 0,78 4

Fonte: O proprio autor.

O desvio de 4% entre os valores absolutos das medidas de <cos6> via ambas técnicas
pode estar relacionado ao erro instrumental associado a cada uma delas. A presenca de
particulas com diferentes tamanhos e morfologias nas camadas mais externas dos imas
compositos obtidos podem ser fatores que também podem levar a alguma divergéncia dos
valores das medidas.

Apesar disto, os valores apresentam convergéncia, mostrando que tanto as medidas de

textura em um volume e em uma superficie podem ser utilizadas para estes fins.

4.2.3 Influéncia da morfologia das particulas magnéticas

Como descrito ao longo da presente tese, o desenvolvimento de textura magnética em
imas compositos obtidos via FLPL, utilizando particulas com anisotropia magnética e
morfologica, uma forma de alterar/ajustar o grau de alinhamento dos imas compdsitos poderia
ser alcancado selecionando as particulas com diferentes caracteristicas.

A rota proposta nesta tese ¢ a sele¢@o das particulas com diferentes morfologias em

fun¢ao do seu tamanho.
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4.2.3.1 Varia¢do da morfologia das particulas de MOA em fungdo do tamanho

A Figura 41 a-d apresenta o aspecto macroscopico das particulas de MQA-38-14,
analisado via MEV (SE), nas condi¢des (a) como recebido, (b) peneirado 1 (150<x<63 um) e
(c) peneirado 2 (<63 um), respectivamente. A distribui¢do do tamanho de particula via difracao
a laser de cada um dos pos ¢ apresentada na Figura 41-d.

Como apresentado na secdo 4.2.1.2, o0 MQA-38-14 na condigdo “como recebido”
apresenta tamanho de particula médio de Dso = 81,1 um, com ampla distribui¢gdo. Também ¢
possivel observar que, a morfologia das particulas altera-se conforme o tamanho de particula.

A partir de uma analise visual e qualitativa, pode-se observar que as particulas mais
finas (menores que 50 pm) apresentam uma morfologia menos elipsoidal (ou mais
arredondada), quando comparadas com as particulas mais grosseiras (acima de 100 pum).

A aparente diferenga da morfologia das particulas poderia exercer alguma influéncia
no processo de orientacdo fisica destas durante o processo FLPL. Ao peneirar o p6 na condicao
“como recebido”, duas fragdes com aspectos distintos foram obtidas, como visto na Figura 41

a-C.
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Figura 41: Aspecto macroscopico analisado via MEV (SE) das particulas anisotropicas de Nd-Fe-B (MQA-38-

14), nas condigdes (a) como recebido, (b) peneirado 1 (150<x<63 pm) e peneirado 2 (<63 pum), respectivamente.

A distribui¢do de tamanho de particulas de cada um dos pds € apresentada em (d).
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A fracdo mais grosseira (peneirado 1) apresenta Dsp = 105,5 pm, majoritariamente

composta por particulas elipsoidais. Ja a fragdo mais fina (peneirado 2) apresenta Dso = 18,5

um, composta em sua maioria por particulas finas e menos anisotrépicas em termos

morfologicos.
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4.2.3.2 Propriedades fisicas dos imds obtidos — porosidade

Como apresentado na se¢do 4.2.3., imas compositos anisotropicos foram obtidos via
FLPL, utilizando duas fragdes peneiradas do p6 MQA, sendo uma mais grosseira (150<x<63
pm) e outra mais fina (<63 um). Cada uma destas fragdes foi utilizada na producao de cargas
de impressdo compostas por 45% em vol. PA12 e utilizadas na producdo de imas compositos
anisotropicos.

A Tabela 17 apresenta os resultados relacionados a porosidade dos imas obtidos, para
cada um dos tamanhos de particula utilizados. Na sec¢do anterior, os imds compositos obtidos
utilizando 45% em vol. de PA12 apresentaram porosidade de 100-p/peo = 34%. Utilizando o
p6 peneirado grosseiro, este valor se manteve em 100-p/pieo = 33%, entretanto, a porosidade
aumentou para 100-p/pieo = 50% nos imas compositos obtidos com o pd peneirado mais fino

(<63 pm).

Tabela 17: Densidade geométrica (p) e porosidade (100-(p/pieo)) dos imds anisotropicos de Nd-Fe-B obtidos com
cada uma das fragdes de p6 de Nd-Fe-B.

Dso Do Dop Densidade geométrica, Porosidade, 100 — p/pes (%)
(um) (um) (um) p (g/em?)

81,1 21 149 3,02 34
105,5 66 165 3,06 33

18,5 7 54 2,31 50

Fonte: O proprio autor.

O aumento nos valores de porosidade dos imas compoésitos obtidos utilizando o pd
peneirado fino (<63 um) estd associado a alteragdo das propriedades tecnologicas deste, como
por exemplo a FR e DA, que estdo intimamente ligadas ao seu tamanho e morfologia. Como
apresentado na secdo 4.1.1.2, a alteracdo destas duas caracteristicas das particulas modifica
principalmente a forma que estas acomodam-se no leito de po. Pés de morfologia esférica, com
distribuicao estreita do tamanho de particula figuram como o caso ideal para FLPL. Ao alterar
a morfologia para algo ndo-esférico, como por exemplo placas ou elipsoides, a acomodagao das
particulas torna-se ndo ideal, ndo atingindo o fator de empacotamento méaximo para esta

condicao.
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O tamanho de particula promove altera¢des semelhantes, porém com sua raiz em outro
fenomeno. Particulas muito finas possuem alta area superficial, aumentando a atragdo
eletrostatica superficial entre estas, formando aglomerados de morfologia macroscopica
irregular. Desta forma, tanto a densidade aparente quanto a escoabilidade sdo influenciados de
forma negativa, causando um impacto direto nas propriedades fisicas dos imads compositos

obtidos via FLPL.

4.2.3.3 Propriedades microestruturais — orientagdo das particulas anisotropicas em fungdo

do tamanho de particula

De forma similar a se¢do 4.2.2.3, a possivel variacdo no alinhamento fisico das
particulas de MQA foi avaliada. As faces paralelas e perpendiculares ao eixo de constru¢ao dos
imas compositos (eixo z) obtidos com as fragdes de MQA peneirado foram analisadas via MEV.

A Figura 42a-f apresenta imagens obtidas via MEV das areas mencionadas acima,
sendo dos imds compositos obtidos com (a,b) o pd na condi¢do “como recebido”, (c,d) o pod
grosseiro peneirado (150<x<63 um) e (e,f) com o pé fino peneirado (<63 pum), respectivamente.

Os imas compositos obtidos com o p6 ferromagnético mais grosseiro apresentam um
alinhamento das particulas visivelmente mais claro e homogéneo, como apresentado na Fig.44
a,d, quando comparado com os imas compositos obtidos com o p6 ferromagnético na condigado
“como recebido”.

Ao diminuir o tamanho de particula, entretanto, a microestrutura resultante ¢ diferente,
nao sendo possivel observar de forma clara a orientagao das particulas magnéticas, como visto
na Fig.44 c.f. E possivel observar que este alinhamento preferencial niio apresenta 0 mesmo
nivel de homogeneidade do que aquele observado na Fig. 44 a,d., indicando uma possivel
varia¢do do alinhamento fisico das particulas em fun¢do do tamanho/morfologia das particulas

selecionadas.
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Figura 42: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-BSE) das regides paralelas (em vermelho) e
perpendiculares (em verde) ao eixo de construcdo (z) dos imas anisotropicos obtidos via FLPL com cada fragao

de p6 de Nd-Fe-B, sendo (a,b) como recebido, (¢,d) peneirado 1 (150<x<63 um) e (e,f) (<63 um), respectivamente.
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Fonte: O proprio autor.

Como visto na se¢do 4.2.3.1, o MQA-38-14 apresenta uma distribuicdo ampla do
tamanho de particula no seu estado “como recebido”, sendo que as particulas mais grosseiras
possuem morfologia mais anisotrdopica (elipsoidal), e as particulas menores mais arredondadas.

Uma vez que o alinhamento preferencial das particulas depende da morfologia destas,
o aspecto apresentado na Figura 42 c,f pode indicar uma possivel variagdo do grau de

alinhamento em func¢do do tamanho/morfologia das particulas.

4.2.3.4 Propriedades magnéticas — variagdo do grau de alinhamento

De forma a avaliar a influéncia do tamanho e morfologia das particulas de MQA no
grau de textura desenvolvido durante o processo FLPL, os imds compdsitos anisotropicos
obtidos com as diferentes fracdes peneiradas do p6 ferromagnético foram caraterizados via

medidas de magnetometria.
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A Figura 43 apresenta as curvas de desmagnetizagdo dos imds compdsitos

anisotropicos obtidos com os diferentes pds peneirados. As linhas continuas apresentam as

medidas de remanéncia no eixo de facil magnetizacio (J,““!, neste caso no eixo z das amostras),

e as curvas tracejadas, no eixo de dificil magnetizagio (J,%!, no plano de espalhamento xy),

respectivamente.

Figura 43: Curvas de desmagnetizacdo dos imas compositos anisotropicos obtidos com os diferentes pds
peneirados, medidos na dire¢do de facil magnetizacdo (linhas continuas) e de dificil magnetizagdo (linhas

tracejadas).
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Fonte: O proprio autor.

Os valores de remanéncia medidos no eixo de facil magnetizacio partem de J ! =

326 mT (<150 um), alcancam um valor méximo de J,!! = 377 mT (150<x<63 um) e diminuem

facil _

para de J; 237 mT (<63 um), nesta ordem. No caso dos imas compositos obtidos com os

pos “como recebido” e peneirado grosseiro, este aumento de 15% nos valores de J,“!'se devem
ao aumento nos valores de grau de alinhamento (<cos6>), uma vez que a porosidade se manteve
constante, como visto na Tabela 18. Ja no caso dos imas compositos obtidos utilizando o po
ficil

peneirado fino, esta reducdo nos valores de J;** podem estar associadas tanto ao aumento do

nivel de porosidade dos imas obtidos (50 %), bem como uma reducao nos valores de (<cos6>).
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No eixo de dificil magnetizacio (perpendicular ao eixo z), os valores de J;sdo de J difict!
=185mT, 176 mT e 160 mT, nesta ordem. A diminuicado da diferenca entre os valores medidos
nos eixos de facil e de dificil magnetizacdo, no caso dos imas obtidos com o pé <63 pum, ¢ um
claro sinal de que o processo de texturizag@o sofreu influéncia de alguma variavel.

Calculando o grau de alinhamento dos imas compdsitos obtidos, tem-se que <cos6> =
0,71 (<150 pum), <cos0> = 0,78 (150<x<63 um) e <cos0> = 0,65 (<63 um), nesta ordem. A

Tabela 18 sumariza os resultados apresentados.

Tabela 18: Densidade geométrica (p), valores de remanéncia (J;), produto-energia maximo ((BH)msx)) € grau de

alinhamento (<cos 0>) dos imas compositos anisotrdpicos de Nd-Fe-B obtidos utilizando os diferentes pos.

Dso (um) p (g/cm?) J il (mT) J,difieil (;mT) (BH)mix (kJ/m?) <cos 0>
81,1 3,02 326 185 26,8 0,75
105,5 3,06 377 176 283 0,78
18,5 2,31 237 160 11,1 0,64

Fonte: O proprio autor.

Os resultados obtidos via magnetometria complementam as observagdes
microestruturais apresentadas na se¢do 4.2.2.3, onde uma aparente alteragdo no alinhamento
fisico das particulas ferromagnéticas em fun¢do de seu tamanho/morfologia pode ser
visualizada.

Esta alteracdo no grau de textura dos imas compositos anisotropicos obtidos
demonstrou ser controlavel, apenas pela selecdo das particulas com caracteristicas adequadas

para tal processo.

4.2.3.5 Avaliagao do grau de textura via DRX

O grau de alinhamento (<cos6>) dos imas compoésitos anisotrdpicos obtidos com cada
uma das fragdes de MQA peneirado foi calculado via DRX, de acordo com a secao 4.2.2.5. a
Figura 44 apresenta os difratogramas das amostras obtidas com o p6 fino peneirado (<63 pm,
linha vermelha), p6 grosseiro peneirado (150<x<63 um, linha verde), além da amostra obtida
com o p6 na condi¢do "como recebido” (<150 pum, linha azul) e do padrdo isotropico (linha

preta).
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Quando comparados a amostra obtida com o pd “como recebido” (condi¢ao inicial
avaliada anteriormente), observa-se no ima composito obtido com p6 grosseiro peneirado (linha
verde) um leve aumento da intensidade relativa da reflexdo (006), acompanhado de uma
reducdo na intensidade de reflexdo de outros planos cristalinos. Este aumento na intensidade
relativa da reflexao do plano (006) ¢ caracteristica de um aumento no grau de textura do ima
composito obtido.

No caso do ima composito obtido com pd fino peneirado (linha vermelha), observa-se
uma leve redu¢do na intensidade do plano (006), acompanhada de um aumento de intensidade
das reflexdes de outros planos cristalinos, caracterizando um decréscimo da textura cristalina
desenvolvida. De modo geral, estas alteragdes do difratograma sao muito sutis, uma vez que o
grau de alinhamento calculado via magnetometria apresentou variagdes inferiores a 10%, como
apresentado na Tabela 19.

De acordo com a Eq.9, o grau de alinhamento (<cos0>) foi estimado e os valores estdo
sumarizados na Tabela 19. Os valores calculados via DRX foram de <cos0> = 0,82 (150<x<63

pm) e <cos0> = 0,74 (<63 um), respectivamente.

Figura 44: Difratogramas dos imds compositos de Nd-Fe-B obtidos via FLPL a partir de cada p6 de Nd-Fe-B,

somente da direcao de facil magnetizagao.
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Fonte: O proprio autor.
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Tabela 19: Grau de alinhamento calculado via magnetometria e Difra¢do de Raios-X, respectivamente, dos imas

compdsitos obtidos.

Tamanho de <cos 0> - <cos 0> - Difracio .
i . ] Desvio (%)
particula (um) Magnetometria de Raios-X
81,1 0,75 0,78 4
105,5 0,78 0,82 5,2
18,5 0,64 0,74 15

Fonte: O proprio autor.

Apesar dos desvios dos valores absolutos de <cos0> medidos pelas diferentes técnicas,
a tendéncia de variagdo conforme o tamanho/morfologia de particula se manteve. Esta variacao
dos valores medidos via DRX pode se dar em fungdo, principalmente das caracteristicas da
superficie analisada, sendo que a regido avaliada pode ser composta por particulas com

diferentes caracteristicas, mesmo apds a etapa de selecdo via peneiramento.

4.2.3.6 Torque mecanico versus magnético — comparativo entre os métodos de

desenvolvimento de textura magnética

A Figura 45 apresenta os valores de grau de alinhamento (<cos0>) dos imas
compositos anisotrdpicos obtidos nesta tese, comparando com outros trabalhos da literatura,
que utilizaram tanto o desenvolvimento de textura durante o processo de MA (in-situ) quanto a

abordagem pos-impressao. Os resultados também estdo sumarizados na Tabela 20.
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Figura 45: Grau de alinhamento (<cos6>) de imds compositos anisotropicos reportados no estado-da-arte,

utilizando diferentes métodos de desenvolvimento de textura, em comparacido com os resultados obtidos neste

trabalho (pontos estrelados).

Grau de alinhamento, <cos0>

Fonte: O proprio autor.
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Tabela 20: Grau de alinhamento medido via magnetometria (<cos0>) de imds compoésitos anisotropicos

reportados no estado-da-arte, utilizando diferentes métodos de desenvolvimento de textura, em comparagdo com

os resultados obtidos neste trabalho.

Método de
texturizacao

In-situ

In-situ

In-situ

In-situ

In-situ

In-situ

Técnica de
MA

Extrusdo de
material
Extrusdo de
material
Extrusdo de
material
Extrusdo de
material
Extrusdo de
material
Extrusdo de
material

Material

SrFe 2019

SmoFe17N;3

SrFe2019

SrFe2019

SmoFe17N;3

SmCos

Grau de

alinhamento <cos

0>
0,76 — 0,94

0,75

0,96

0,70

0,60

0,83

Referéncia

Sonnleitner [28]
Sonnleitner [28]
Huber [30]
Suppan [26]
Suppan [26]

Sarkar [27]
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Extrusio de Nd-Fe-
In-sit ) 0,63 Sarkar [27
resHu material B/SmzFe17N3 [27]
Fusao em
In-si -Fe- -0,63 Mapley [31
n-situ Leito de P6 Nd-Fe-B 0,57 -0, apley [31]
Extrusio de Nd-Fe-
Pos- t 0,71 - 0,91 Gandha [33
0s-processamento material B/SmaFe:N andha [33]
Pos-processamento Extrusa.o de Nd-Fe-B 0,85 -0,89 Gandha [32]
material
E ~
Pos-processamento xtrusa.o de SmoFe17N3 0,70 — 0,94 Gandha [34]
material
Fusi
In-situ 1.1sao em’ Nd-Fe-B 0,64 — 0,78 Este trabalho
Leito de Po

Fonte: O proprio autor.

Como apresentado na secdo 2.5.2, foram reportadas diversas estratégias para o
desenvolvimento de textura magnética em imas compoOsitos anisotropicos via Extrusao de
Material, durante ou pds-processamento. O uso de um torque magnético para orientagdo das
particulas ferromagnéticas, entretanto, apresenta algumas limitagdes sob alguns aspectos.

O primeiro ponto € a necessidade de integrar uma fonte de campo magnético ao arranjo
experimental, no caso dos processos “in-situ”, de modo a fornecer um campo magnético
homogéneo em uma determinada area ou volume. Como apresentado, esta fonte de campo
magnético pode ser um substrato composto por um ima permanente sinterizado [28,30] ou um
arranjo de imas permanentes integrado ao equipamento de impressao [26,27].

O uso de um ima permanente como substrato apresenta a desvantagem de que o campo
magnético produzido ¢ homogéneo em apenas uma pequena regiao, limitando as dimensdes do
ima composito a ser fabricado (em termos de volume), bem como a complexidade geométrica
e precisdao dimensional [28,30].

Ja em relacdo ao processo de texturizagdo pds-fabricacdo (post-processing), o
principal fator limitante o comprometimento da geometria do ima fabricado, como reportado
[32-34]. Apesar do elevado nivel de texturizacdo desenvolvido em imas compdsitos a base de
Nd-Fe-B (acima de <cos6> = 0,90), as caracteristicas geométricas dos imads compdsitos
fabricados sao comprometidas.

Devido ao aquecimento do sistema ligante até temperaturas acima da Tr sob campo
magnético externo, a viscosidade do polimero ¢ reduzida expressivamente ¢ movimento das
particulas ferromagnéticas de acordo com o campo magnético externo ¢ facilitado. Entretanto,

neste ponto, o ligante perde sua funcao de reter a geometria [32-34].
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Outro ponto ¢ que este método também apresenta limitagdes quanto ao dimensional
(volume) do ima compdsito a ser utilizado, que também fica limitado a uma area (ou volume)
onde o campo externo ¢ homogéneo [32-34].

No caso do processo FLPL, a magnetizagdo do leito de pd reportada por [31],
demonstrou ser desafiadora por diversos motivos. Além da complexidade de integracao de uma
bobina a um equipamento de FLPL preexistente, a magnetizagdo das particulas soltas
demonstrou ser pouco eficiente em combinar complexidade geométrica com desenvolvimento
de textura. Ao magnetizar o leito de po, campos externos de baixa magnitude (H=20 mT ) sdo
suficientes para causar distor¢des na cama de po, promovendo a aglomeragdo das particulas
ferromagnéticas em clusters, de modo a criar vazios que ndo sao eliminados pelo ligante [31].

No presente trabalho, o método de orientagao fisica das particulas utilizando um torque
mecanico ao invés de um magnético foi apresentado. Este método baseia-se em explorar a
morfologia das particulas magnéticas anisotropicas, de modo criar textura em uma dada dire¢ao.
A matéria-prima utilizada (MQA-38-14) apresenta dois elementos basicos, necessarios para o
desenvolvimento de textura por esta estratégia: anisotropia de forma e cristalografica. A
morfologia das particulas utilizadas ¢ classificada como elipsoidal, cuja razdo de aspecto
permite exercer um torque sobre estas e orientd-las fisicamente [41].

O segundo elemento ¢ a anisotropia magnetocristalina uniaxial que estas particulas
apresentam. O eixo de facil magnetizagcdo dos graos nanocristalinos estdo orientados na mesma
dire¢do, distribuidos perpendicularmente ao maior eixo geométrico de cada uma das particulas.
Essa relagdo de orientagdo entre anisotropia de forma e cristalografica permite que, ao orientar
as particulas em um determinado sentido, desenvolve-se textura na dire¢ao perpendicular [40].

A partir desta estratégia, foi possivel obter imas compositos anisotrépicos com grau
de textura médio <cos0> = 0,74, independentemente da composi¢ao da carga de impressao ou
da estratégia de construcao explorada neste trabalho. Além disso, foi possivel alterar o grau de
textura desenvolvido apenas selecionando particulas com diferentes tamanhos/morfologias.
Utilizando particulas mais grosseiras e anisotropicas em termos de morfologia, o grau de
alinhamento foi ampliado para <cos6> = 0,78. Quando comparados com trabalhos semelhantes
da literatura, que utilizam o método in-sifu aplicado a FLPL, estes valores sao 24% superiores
aqueles reportados por Mapley [31].

Outro aspecto importante a ser considerado ¢ que, a partir deste método, foi possivel
desenvolver textura evitando distor¢des geométricas, como reportado na maior parte dos

trabalhos citados. O fato de ndo fazer uso de um torque magnético, seja durante ou apos o
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processo de impressdo, os problemas associados a este método relacionados a geometria dos
imas obtidos foram eliminados.

O conjunto de resultados apresentados mostram que o método apresentado se mostrou
vantajoso sob diversos aspectos reportados no estado-da-arte, podendo ser combinado com
algum dos processos de desenvolvimento de textura apresentados e ampliar o grau de textura

dos imas compositos anisotropicos obtidos.
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5 CONCLUSOES

A presente tese de doutorado foi realizada contemplando duas frentes de investigagao,
com o objetivo principal de maximizar os valores de remanéncia (J;), € consequentemente 0s
valores de produto-energia maximo ((BH)max) de imas compdsitos de Nd-Fe-B obtidos via
FLPL. A primeira frente avalia a influéncia dos valores de velocidade de varredura (LS), bem
como da fracao de ligante polimérico utilizada em cargas de impressao para Fusdo em Leito de
Po6 a Laser (FLPL) de imas compdsitos de Nd-Fe-B. A segunda frente de investigacao abordou
o desenvolvimento de textura magnética de imas compdsitos de Nd-Fe-B obtidos via FLPL,
utilizando torque mecanico como método de orientagdo das particulas magnéticas
anisotropicas.

Na primeira parte da presente tese, foi investigada a influéncia dos valores de
velocidade de varredura (LS), bem como a fragcdo de ligante polimérico utilizada na carga de
impressao, na porosidade final de imas compositos de Nd-Fe-B obtidos via FLPL. Para tal,
foram utilizados diferentes valores de LS (variando entre 600 ¢ 1400 mm/s) e de fracao
volumétrica de ligante utilizada na carga de impressao (PA12, variando entre 36 ¢ 45% em
volume) para a obtengdo de imas compositos de Nd-Fe-B. A otimiza¢do do processamento a
laser com base nestas duas variaveis possibilitou a obtencao de imas compositos com densidade
geométrica maxima de p = 4,57 g/cm?, o que representa 5% de porosidade. Estes resultados
figuram como os maiores valores obtidos por esta técnica de Manufatura Aditiva (MA).

As anélises microestruturais revelaram que, valores de LS elevados (acima de 600
mm/s), a densidade de energia depositada sobre a superficie do leito de p6 ¢ insuficiente para
promover a sinterizagdo completa do ligante, resultando na obtengdo de imas com porosidade
elevada (36% de porosidade). Além disso, também mostraram que a fracdo volumétrica de
ligante exerce papel fundamental sobre a elimina¢do da porosidade, de modo a formar uma
matriz continua quando a fracdo de PA12 ¢ igual ou superior a 40% em volume. A partir da
combinacdo entre LS e fracdo de ligante adequados, foi possivel aumentar em 46% os valores
de densidade dos imas compdsitos obtidos.

A otimizag¢ao descrita acima promoveu um aumento de 13% nos valores absolutos de
remanéncia dos imas compdsitos obtidos, partindo de J: = 363 mT (36% vol. PA12, LS = 600
mm/s) para J; = 410 mT (40% vol. PA12, LS = 600 mm/s). Em termos de produto-energia
maximo, foi possivel aumentar em 24% tais valores, de ((BH)max) = 21,6 kJ/m? para ((BH)max)

= 26,5 kJ/m3, na mesma ordem.
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Na segunda etapa deste trabalho, foi avaliado o potencial do alinhamento fisico de
particulas anisotropicas de Nd-Fe-B, utilizando um torque mecanico, como método de
desenvolvimento de textura magnética em imas compositos anisotropicos obtidos via FLPL.
Desta forma, o p6 magnético de Nd-Fe-B da classe MQA foi utilizado como matéria-prima para
a FLPL de imas compdsitos. Inicialmente, o p6 de Nd-Fe-B foi utilizado na condi¢do “como
recebido”, cujo tamanho de particula era <150 um. A partir deste pd, foram produzidas 6 cargas
para impressao, com fracdo de PA12 variavel entre 35 e 60% em volume, e processadas via
FLPL em imas compdsitos anisotropicos.

Andlises microestruturais via MEV revelaram que as particulas de MQA adquirem
uma orientacdo preferencial, no sentido de espalhamento da carga de impressao, que independe
da fracao de ligante utilizada. O torque mecanico exercido durante a constru¢do das camadas
individuais dos imas compositos € suficiente para alinhar mecanicamente as particulas de Nd-
Fe-B em uma dire¢do preferencial. As particulas de MQA possuem morfologia cuja razao de
aspecto ¢ alta (alongada/elipsoidal), permitindo o alinhamento fisico na condi¢cdo explorada.
Além do mais, perpendicularmente ao maior eixo geométrico de cada particula esta distribuido
o eixo de facil magnetizacdo dos graos da fase Nd,Fe4B, permitindo o desenvolvimento de
textura magnética.

As andlises de magnetometria realizadas em diferentes diregdes nos imas compdsitos
obtidos revelaram que a textura magnética se desenvolve no sentido de construcao (eixo z), em
consonancia com as observagdes microestruturais. Deste modo, os valores médios de
remanéncia medidos na diregdo do eixo z e perpendicular a este sdo J, %! = 344 mT e J,dificil =
190 mT, respectivamente. Estes valores representam um grau de alinhamento médio de <cos6>
=0,74. De forma complementar, o calculo do grau de alinhamento de acordo com o método de
Herbst e Tracy foi realizado, revelando <cos0> = 0,78, convergindo com as medidas de
propriedades magnéticas.

As observagdes via MEV do p6 MQA mostraram que, a morfologia das particulas de
Nd-Fe-B varia de acordo com o tamanho de particula, sendo as mais grosseiras com um aspecto
alongado mais pronunciado, e as mais finas de morfologia menos alongada. Desta forma, o grau
de textura dos imas anisotropicos obtidos poderia ser alterado em fungdo do
tamanho/morfologia das particulas utilizadas. De modo a avaliar a influéncia do

tamanho/morfologia de particula, o p6 MQA foi peneirado em duas fragdes, sendo uma fragao
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grosseira (150<x<63 um) e outra fracao fina (<63 pum). Cada uma das fracdes foi utilizada
como matéria-prima para FLPL, misturada com 45% em vol. de ligante e processada via /aser.

A microestrutura dos imas anisotrdpicos de Nd-Fe-B obtidos nesta etapa apresentou a
mesma caracteristica observada anterior, onde as particulas de MQA se orientam no sentido de
espalhamento. Este alinhamento fisico das particulas ¢ melhor observado quando particulas
grosseiras sao utilizadas em relacdo as mais finas. Medidas de magnetometria revelaram que,
ao selecionar particulas mais grosseiras e mais suscetiveis ao alinhamento mecanico, o grau de
alinhamento ¢ ampliado, passando de <cos0> = 0,75 para <cos0> = 0,78. Ao utilizar particulas
mais finas, e em teoria, menos suscetiveis a este método, o grau de alinhamento foi reduzido

para <cos0> = 0,63.
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APENDICE A — CALCULO DO GRAU DE ALINHAMENTO (<COS®>) VIA
DIFRACAO DE RAIOS-X

A andlise quantitativa do grau de alinhamento (<cos0>) de imds permanentes
utilizando a técnica de Difracdao por Raios-X (DRX) foi descrita primeiro por Givord [86]. A
distribuig¢do estatistica do alinhamento dos graos da fase Nd:Fe4B foi realizada a partir da
relacdo entre as intensidades das reflexdes de planos (/4/) de uma amostra anisotropica (com
um certo grau de textura) e uma amostra livre de textura (isotropica).

Essa relagao entre intensidades das reflexdes de planos (4kl) versus o angulo que estes
formam com a dire¢do de facil magnetizacdo da estrutura cristalina da fase Nd,Fe4B (neste

caso, os planos (00/) permitem o calculo de textura de uma determinada amostra [86].

Método de calculo do grau de alinhamento (<cos6>)

As Tabelas 1, 2 e 3 do Apéndice sumarizam as intensidades relativas (normalizadas)
das reflexdes (hkl) da amostra isotropica (Ip) € dos imas compdsitos anisotropicos (I) obtidos
com cada um dos pds, como descrito na se¢ao 4.2.3, além da relagao (I/1o), respectivamente.
Como padrao isotropico (sem textura), foi utilizada uma referéncia da literatura (CIF
#1008718).

A normalizacdo dos difratogramas se da utilizando a intensidade absoluta da reflexdo
mais intensa em cada uma das amostras. No caso de uma amostra isotropica (sem textura), a
reflexao (410) € a mais intensa, sendo esta utilizada na normalizac¢ao dos difratogramas. Ja no
caso de uma amostra anisotropica, a reflexdo mais de maior intensidade ¢ a (105).

Uma vez que cada um dos difratogramas esteja normalizado, a relagdo (I/I) pode ser
calculada. Ou seja, a intensidade relativa de cada uma das reflexdes (/k/) das amostras
anisotropicas (I) ¢ dividida pela intensidade relativa do padrao isotropico (Io). Apos esta etapa,
a relacdo (I/Ip) ¢ expressa graficamente em funcdo do angulo (¥)em que cada um dos
respectivos planos cristalinos (4k/) forma com o eixo de facil magnetizacdo da fase Nd>Fe14B
(eixo ¢). No caso da fase NdyFeisB, as informagdes cristalograficas estdo amplamente

difundidas na literatura, onde tais valores podem ser consultados (vide CIF#1008718).
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Figura 46: Difratogramas dos imas compositos de Nd-Fe-B obtidos via FLPL a partir de cada p6 de Nd-Fe-B, na

diregdo perpendicular ao plano de espalhamento da carga de impressao (eixo de facil magnetizacdo).
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Tabela 21: Planos cristalograficos e seus respectivos dngulos formados com o eixo c¢ da estrutura cristalina
NdFesB (), intensidades de reflexdo dos planos cristalograficos da amostra isotropica (Ip) e do ima compdsito

anisotropico (I) utilizando o p6 Dsp= 81,1 um.

Angulo com o eixo

Plano C¥ ) To (%) 1(%) (I/10)*100 (%)
(006) 0 19,95679 61,14805 306,40223
(105) 15 54,38867 100 183,86182
(204) 35 36,1466 49,56946 137,1345
(224) 45 59,63836 36,41456 61,05896

(222) 64 33,15985 17,38393 52,42463



@311)
(410)

78
90

71,89218
100

18,14651
34,80878
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25,24128
34,80878

Tabela 22: Planos cristalograficos e seus respectivos angulos formados com o eixo ¢ da estrutura cristalina

Nd,Fe 4B (), intensidades de reflexdo dos planos cristalograficos da amostra isotropica (Ip) e do ima compdsito

anisotropico (I) utilizando o p6 Dsp= 18,5 um.

Plano

(006)
(105)
(204)
(224)
(222)
(311)
(410)

Angulo com o eixo
¢, ¥ (%)
0
15
35
45
64
78

90

Io (%)

19,95679
54,38867
36,1466
59,63836
33,15985
71,89218
100

1(%)
53,5809
100
50,44841
51,24354
24,07355
34,4468
34,80878

(1/10)*100 (%)

268,48456
183,86182
139,56613
85,92379
72,59849
47,91453
34,80878

Tabela 23: Tabela 24: Planos cristalograficos e seus respectivos angulos formados com o eixo ¢ da estrutura

cristalina Nd,Fe 4B (), intensidades de reflexdo dos planos cristalograficos da amostra isotropica (Ip) ¢ do ima

compdsito anisotropico (I) utilizando o p6 Dsp= 105,5 um.

Plano

(006)
(105)
(204)
(224)
(222)
(311)
(410)

Angulo com o eixo
¢, ¥ (%)

0
15
35
45
64
78
90

Io (%)

19,95679
54,38867
36,1466
59,63836
33,15985
71,89218
100

(%)

58,63703
100
37,60247
33,61245
5,17336
10,08192
28,49605

(1/10)*100 (%)

293,81995
183,86182
104,02768
56,36045
15,60128
14,02367
28,49605

Em seguida, para cada plano (4kl), a relagdo I/Ip é expressa graficamente em fungdo de W e

ajustada graficamente para uma distribuicdo Gaussiana (f{0)) [75,86], como apresentado na

Figura 47. O grau de alinhamento pode ser calculado a partir da integracdo da fungdo

Gaussiana, no intervalo de 0 — 90°, de acordo com a Equagao 1:



133

s
foff(é?) sin @ cos 6 d6

< cosf > = =
JZ f(6)sin6 db

Onde 6 ¢ o angulo entre o eixo de facil magnetizacdo da fase Nd>Fe14B e a direcao de

orientagdo utilizada. Os valores de <cos0> calculados estao sumarizados na Tab. 4.

Figura 47: Distribuic¢do gaussiana da relac¢do (I/Ip) dos iméds compositos anisotropicos obtidos via FLPL para cada

tamanho de particula.
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Fonte: O proprio autor.

Tabela 25: Grau de alinhamento calculado a partir das medidas de magnetometria e de Difra¢do de Raios-X para

os imas compositos anisotropicos utilizando pds com diferentes tamanhos médio de particula.

Tamanho médio de <cos 0> - <cos 0> - Difracio de .
. . . Desvio (%)
particula, Dso (um) Magnetometria Raios-X
Dso = 81,1 um 0,75 0,78 4
Dso = 105,5 pm 0,78 0,82 5

Dso=18,5 um 0,64 0,74 15
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Em uma amostra anisotropica, com elevado grau de texturizacdo, a curva Gaussiana
apresentada na Fig. 2 tende ao estreitamento. A medida que o grau de textura reduz, observa-

se o alargamento da curva.

APENDICE B - FIGURAS SUPLEMENTARES - EXEMPLO DE IMAS
COMPOSITOS COM GEOMETRIAS COMPLEXAS OBTIDOS

Figura 48: Exemplos de imis compdsitos com geometrias complexas e ndo-convencionais fabricados a partir das

otimizagdes descritas no presente trabalho.

Fonte: O proprio autor.
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