Universidade Estadual de Campinas

INSTITUTO DE FiSICA “GLEB WATAGHIN”

Estudo dos Sistemas Bindrios
Fe-Pr e Fe-Nd em torno de

suas respectivas

Regides Eutéticas

Campinas, agosto de 1997



Universidade Estadual de Campinas

INSTITUTO DE FiSICA “GLEB WATAGHIN”

Grupo de Preparacio e Caracterizacio de Materiais

Estudo dos Sistemas Bindrios
Fe-Pr e Fe-Nd em torno de
suas respectivas

Regides Eutéticas

IVAIR APARECIDO DOS SANTOS

Orientador: PROF. DR. SERGIO GAMA

Dissertagdo apresentada para a obtengio do titulo de mestre em Fisica

Campinas, agosto de 1997



VD?' ESTAD{,M (

%
S

INSTITUTO DE FISICA
GLEB WATAGHIN

UNigp,
)

PARECER DE APROVACAO
DEFESA DE TESE DE MESTRADO DE

IVAIR APARECIDO DOS SANTOS

DATA :29/08/97

BANCA EXAMINADORA:

ook Alnel.

- Prof. Dr. Carlos Alberto Ribeiro



As duas mulheres da minha vida

Minha mae, D. Maria Aurea

minha noiva, Geisi

A meu pai

In Memorian



Agradecimentos

Gostaria, sinceramente, de agradecer & todos que contribuiram, de uma forma
ou outra, para a realizagdo do meu trabalho de pesquisa, € de certa forma, para mais
esse passo na minha formagdo académica. Esse apoio foi indispensavel para que eu
pudesse realizar e apresentar essa dissertagio de tese de mestrado.

Agradeco 4 minha familia que, na pessoa de minha mie, D. Maria Aurea,
sempre me apoiou e incentivou durante essa longa jornada.

A Geisi pelo seu carinho, amor, compreensio e apoio.

Em especial, gostaria de agradecer a todos os funcionarios, professores e
alunos do Grupo de Preparagdo e Caracterizagio de Materiais e do Laboratorio de
Baixas Temperaturas. O suporte técnico, 0s servigos prestados, o apoio e o 6timo
convivio proporcionado por todos foi fundamental para que esse trabalho pudesse ser
realizado.

Muito abrigado a Cleusa Barnabé, Célia M. B. Anesi, Maria del Carmem
Zulueta, Walter Valongo, Orival F. da Silva, Carlos S. Lambert, Adelino A. Coelho,
Clotilde P. M. Diogo, Gilberto M. Gualberto, Francisco A. O. Cabral, Edival de
Moraes, Roberto C. Aratjo, Carlos A. Ribeiro.

Ao amigo Juraci Aparecido Sampaio, pelo companheirismo de sempre.

Ao amigo Emerson Marcelo Girotto, amigo em todas as horas.

Agradego também o apoio financeiro do CNPq.

Por taltimo, agradego ao Prof. Dr. Sérgio Gama pela sua valiosa orientagdo,

colaboragdo, amizade e incentivo durante a execugio deste trabalho.

i



Veni, vidi, vici

i



Resumo

O objetivo desta tese € tentar resolver melhor os dois eventos térmicos
sequienciais, que aparecem na anilise térmica diferencial de ligas com composicdes em
torno das regides eutéticas dos sistemas Fe-Pr € Fe-Nd. Pretendemos verificar se esses
eventos possuem alguma relagio com as fases magnéticas metaestaveis que sdo
observadas em ligas como fundidas de ambos os sistemas, e tentar descobrir que fases
realmente participam do diagrama de equilibrio dos sistemas.

Para isto langamos mio da técnica de Solidificagdo Direcional para a obtencdo
de amostras com microestruturas segregadas espacialmente. Esta técnica é similar a
técnica de crescimento de cristais conhecida como método Bridgman, e nos
proporciona um método para a obtengéo de fases estaveis dos sistemas estudados.

As amostras obtidas com esta técnica foram analisadas pelas técnicas de analise
térmica diferencial, analise calorimétrica, metalografia optica, microanalise eletrénica e
analise termomagnética.

Da correlagio de todos os dados experimentais obtidos nesses estudos
chegamos as seguintes conclusdes: No sistema Fe-Pr confirmamos a existéncia da fase
Fe,Pr, que se forma periteticamente a 669 °C e provavelmente decompde-se através de
uma reagio eutectéide a uma temperatura superior a 600 °C, e que possui temperatura
de Curie de 44 °C. A fase de estequiometria FesPrys nio foi observada.

As amostras do sistema Fe-Nd, obtidas da solidificacio direcional,
apresentaram caracteristicas semelhantes as do sistema Fe-Pr. Nesse sistema
identificamos uma fase nova, com estequiometria Fe;Nd, que se forma periteticamente
a 688 °C e provavelmente decompde-se através de uma reagdo eutectdide na
temperatura de 663 °C, e que possui temperatura de Curie de 251 °C. Observamos que
essa fase deve ser magneticamente anisotropica, pois apresenta dominios magnéticos a
temperatura ambiente,

Para cada sistema , ¢ proposto um novo diagrama de fases. Estes diagramas
foram construidos com base em nossos dados e nos diagramas apresentados por Hoyos
e Landgraf, respectivamente. No diagrama do sistema Fe-Pr foi retirada a fase Fe;Pr3

e no diagrama do sistema Fe-Nd foi incluida a nova fase Fe,Nd.
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Abstract

The aim of this thesis is to better resolve the two sequencial thermal events,
which appear in the differential thermal analysis of alloys, with compositions around
the eutectic regions of the Fe-Pr and Fe-Nd systems. We intend to verify if these
events have relation with metastable magnetic phases which are observed in as-cast
alloys in both systems, and to discover which phases really belong to the equilibrium
phase diagrams of these systems.

To carry out this purpose we used the direcional solidification technique for
obtain samples with spacially segregated microestructures. This technique is similar to
that of crystal growth technique, known as Bridgman method, and provide us with a
method to obtain stable phases of the studied systems.

The samples obtained by means of this technique have been studied with the
techniques of differential thermal analysis, calorimetry, metallography, electron probe
microanalysis and thermomagnetic analysis.

The correlation of all experimental data obtained from these studies, lead us to
the following conclusions: In the Fe-Pr system we confirm the existence of the phase
Fe,Pr, that is formed peritectically at 669 °C, and decomposes through an eutectoid
reaction a temperature above 640 °C, and have Curie Temperature of 44 °C. The phase
with stoichiometry Fe;Pry; has not been observed.

The samples of the system Fe-Nd, obtained by direcional solidification,
presented similar feature as the system Fe-Pr. We have identified a new phase, with
stoichiometry Fe,Nd, that is formed peritectically at 689 °C, and that decomposes
through na eutectoid reaction at 659 °C, and has Curie Temperature of 251 °C, and
presents magnetic domains at room temperature.

For each system is proposed a new phase diagram. These diagrams have been
constructed based on our experimental data and on diagrams presented by Hoyos and
Landgraf, respectivelly. In the diagram of the system Fe-Pr, the phase Fe;Pr;z; was
dropped out, and in the diagram of the system Fe-Nd, the new phase Fe,Nd was

included.
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1. Introducdo

A analise térmica diferencial das ligas de Fe-Pr e Fe-Nd mostra dois sinais
térmicos seqiienciais ao redor da temperatura de reacdo eutética, separados por ~10
°C, para composigdes variando desde proximo a composigio da fase Fe;TR; (TR=
terra rara) até proximo 4 composigo da terra rara pura!®l. Nas ligas de Fe-Pr e Fe-Nd
resfriadas rapidamente sdo observados o aparecimento de duas fases, em cada sistema,
metaestaveis e magneticamente ordenadas. Estas fases sio produto da solidificagio
relativamente rapida do material rico em Pr ou Nd, possuem morfologias claramente
identificaveis em analises metalograficas e, se sio submetidas a tratamentos térmicos
curtos & ~ 600 °C, estas se dissolvem nas fases Fe;7TR; + TR (TR = Nd ou Pr). Este
processo € acompanhado por modificagdes profundas na microestrutura do material,
bem como em suas propriedades magnéticas. Para o sistema Fe-Pr ha indicagdes de
que esses sinais térmicos estio relacionados com duas novas fases com estequiometrias
FesPris e Fe,Pr!'!, ambas estaveis em um intervalo de temperatura estreito e proximo a
temperatura da reagdo eutética. Para o sistema Fe-Nd até agora ndo existe uma
explicagdio coerente para esses eventos, mas apenas uma tendéncia a associa-los a uma
reacdo eutética metaestavel, como no caso do sistema Fe-Pr.

Nosso trabalho tem como objetivo compreender as relacdes de fases dos
sistemas bindrios Fe-Pr e Fe-Nd em torno das suas respectivas regides proximas aos
pontos eutéticos. Para resolver melhor esses sinais térmicos duplos que aparecem no
sistema Fe-Nd e verificar se as novas fases que aparecem no sistema Fe-Pr estio
presentes no sistema Fe-Nd e, se estiverem, como estas participam do diagrama de
equilibrio de fases desse sistema, langamos mdo da técnica de solidificag&o direcional
para o estudo desses sistemas. Esta técnica é similar a técnica de crescimento de
cristais conhecida como método Bridgman e ¢ capaz de produzir condigdes propicias
a obtengio dessas fases.

Ha um grande interesse em se conhecer melhor esses sistemas binarios, pois os
melhores imds permanentes comerciais, que sio os imis do tipo Fe;;TR,B, sio
produzidos com Nd e Pr, devido 4 sua abunddncia e aos métodos de fabricagio

empregados, que proporcionam uma diminui¢io nos custos em comparagdo a outras



terras raras. Desde a descoberta da fase FejsNd;B, a pesquisa desse tipo de composto
magnetico tem sido intensificada e ha um grande interesse em aumentar T,
(temperatura de Curie) dessas fases com a adicio de outras terras raras pesadas ou

com os elementos Co, Mn, Ti, Nb, Mo, Cu e Zr.

1.1. Imds Permanentes

Como sabemos, os imds permanentes tém desempenhado um importante papel
no desenvolvimento tecnologico das Gltimas décadas. Eles podem ser encontrados nos
mais diversos dispositivos e equipamentos utilizados em nosso cotidiano. e sua
abrangéncia vai desde equipamentos utilizados em pesquisas cientificas até aos simples
eletrodomésticos encontrados em nossas casas.

Os materiais magnéticos sdo classificados em trés tipos especificos: materiais
magnéticos moles (doces), materiais magnéticos intermedidrios e materiais magneéticos

duros. A tabela I mostra alguns desses materiais, suas aplicagdes e a ordem de

grandeza da coercividade de cada tipo.

| Ago de baixos teores, | Oxido de ferro, éxido | Ferritas hexagonais,
| ago-silicio de cromo, oxido de | Alnico, SmCos,
desorientado, aco- | cobalto, filmes finos | Fe;sNd:B, FeTRN,
silicio orientado, ligas
amorfas

Transformadores Fitas de gravagdo, | Motores, geradores,
elétricos, sensores | discos de gravagio, | alto-falantes,
magnéticos, etc. cartdes magnéticos microfones,
magnetizadores,
instrumentagio

10e 1 kOe 10 kOe

A obtengdo de materiais magnéticos com alta qualidade esta em geral baseada
no melhoria das propriedades intrinsecas do imd e em especial no conhecimento de sua
microestrutura, Nos Gltimos anos tém havido um grande interesse em se aumentar o
produto energetico maximo (BH)u (indice que mede a quantidade de energia que

pode ser armazenada por um imd) dos imds permanentes O progresso no

2



desenvolvimento de novos materiais magnéticos est4 relacionado a novas técnicas de
preparacdo de materiais e a descoberta de novas ligas ou compostos intermetalicos. A
coopera¢do interdisciplinar entre trés campos de pesquisa é um pré-requisito
importante e fundamental para o desenvolvimento de novos materiais magnéticos: i-)
obtengdo de novas ligas, ii-) caracterizagio microestrutural e iii-) relagdes entre
magnetismo e propriedades microestruturais de materiais. A seguir citamos os
principais tipos de elementos ou compostos utilizados na obtengio de materiais
magnéticos duros:

i-) metais de transi¢@o (Ex: Fe, Co, Ni, Mn e Cr): sdo utilizados para obter alta
magnetizagio e alta temperatura de Curie;

ii-) metais terras raras (Ex: Pr, Nd, Gd, Dy, Tb, etc): sdo utilizados para
garantir alta energia magnetocristalina;

iii-) Elementos paramagnéticos e diamagnéticos (Ex: Ga, Al, Ti, V, Cu, Pt e
Pd): sdo utilizados para manipular as propriedades magnéticas intrinsecas e a
viscosidade da nas fases intergranulares;

iv-) metais refratarios (Ex: Zr, Mo e Nb): sdo utilizados para estabilizar fases e
como centros de ancoramento de dominios;

v-) elementos metaloides (Ex: B, N, Si, Ge e P): sio utilizados para melhorar
as propriedades magnéticas intrinsecas e também para estabilizar os compostos
intermetalicos.

Os imés permanentes sdo dispositivos capazes de manter um campo magnético
permanente em um determinado volume de espago onde a indugio magnética criada
por ele nesse volume pode ser usada para propositos especificos; esses imds sdo
constituidos 4 base de compostos magnéticos duros. A energia magnética armazenada
no ima se manifesta através da indugfio magnética externa criada pelo mesmo, e se este
imé néo for desmagnetizado por um campo inverso muito intenso, a energia magnética
armazenada nele permanecera constante por um tempo indefinido. Esta energia
magnética armazenada nio € diminuida pela utilizagdo do imd, pois o trabalho
realizado pelo imi sobre o meio externo é sempre nulo.

As principais caracteristicas de um imi permanente sdo: a magnetizagio
remanente M,, o campo coercivo H. ¢ 0 produto energético miximo (BH)y45.

Estes sdo obtidos da curva de histerese do imd permanente, como esta ilustrado na



figura 1. A indugiio magnética B, o campo magnético H e a magnetizacio M estio

relacionados por:

H=—]):—-M (1)
Hy

As principais propriedades magnéticas intrinsecas de um composto magnético
80 a sua magnetizacio de saturaciio M,, a sua anisotropia magneto cristalina H,
¢ a sua temperatura de Curie T,.

A magnetiza¢do remanente M, corresponde a soma vetorial da magnetizagio de
todos os dominios magnéticos do ima na auséncia de um campo externo; ela depende
da magnetizagio de saturagio M, da fase magnética, da fragio volumétrica desta fase e
do grau de orientagfio cristalina dos seus grios. O campo coercivo H, é uma medida da
capacidade do imd permanente de resistir a um campo magnético reverso e depende
essencialmente da anisotropia magnetocristalina H,, entretanto H. também esta sujeito
a diversas caracteristicas microestruturais, tais como a presenca de fases magnéticas
adicionais nas regides intergranulares, irregularidades nas superficies dos grios, a
existéncia de precipitados finos na matriz magnética, etc.

O indice que melhor resume o desempenho de um ima permanente ¢ o produto
energético maximo (BH)n«. Este produto corresponde 4 maxima energia magnética
que pode ser armazenada pelo im3 e depende tanto de fatores que determinam a
magnetizagdo remanente M, como daqueles que determinam o campo coercivo H.. A
seguir apresentamos um breve resumo historico ilustrando o longo percurso percorrido

por esses materiais tdo importantes quanto outrora fascinantes no passado.



Figura 1-) Curva do ciclo de histerese de um material magnético hipotético

1.2. Um Pouco de Historia: O Desenvolvimento de
Novos Materiais Magnéticos

Os materiais magnéticos e suas aplicagdes sdo conhecidos ha muitos séculos e
sua historia confunde-se com aspectos misticos atribuidos aos mesmos, pois sua
estranha forca era associada a esses aspectos pelos povos da antigiidade. Esse
“comportamento magnético” ¢ encontrado naturalmente em rochas que contenham
Fe;0,. Eles foram inicialmente encontrados na provincia de Magnésia, na antiga
Grécia e, dai em diante, todos os materiais que apresentassem esse estranho
comportamento passaram a ser chamados de imds. Um estudo sobre o primeiro
material magnético metalico foi apresentado por William Gilbert em 1600°¢! Este
possuia a forma de uma agulha de ferro compactado. Gilbert referiu-se a esse tipo
especial de material magnético como sendo um material de “ferro duro”, o que

provavelmente levou a tradicional nomenclatura aplicada a materiais magnéticos duros



(imds permanentes), isto ¢, foi feita uma relagdo direta com as propriedades mecanicas
do material.

O primeiro material magnético produzido com consideraveis propriedades
magnéticas foi o ago-carbono, que foi desenvolvido no final do século XIX. Algum
tempo depois surgiu o ago-tungsténio com uma performance um pouco methor. Um
substancial avango ocorreu com o surgimento do imi de ago-cobalto, sendo que neste
caso fot introduzido 35% de cobalto no material ago-Fe-W-C. Todavia, o alto prego
do cobalto em compara¢io com o Fe impediu que esse material fosse utilizado em
larga escala para a produgdo de imas permanentes.

Em 1932 surgiu o primeiro de uma série de materiais que mais tarde seriam
chamados de ligas Alnico (Al e Ni com uma pequena quantidade de Co). Esse material,
além de possuir um prego muito abaixo do ago-Fe-W-C, também possui uma
performance magnética muito melhor, isto €, uma coercividade maior que 0,4 kQe.
Essa boa performance da ligas Alnico é devido a formagio de uma microestrutura
especifica obtida através de tratamentos térmicos adequados. Os imés permanentes de
Alnico sio considerados os precursores dos imds permanentes conhecidos como
Ticonal II, desenvolvidos em 1936. Esses imds proporcionaram uma consideravel
liberdade para que se pudesse alterar sua composigio, bem como os tratamentos
térmicos envolvidos em sua fabricagdo. Assim surgiram os imds conhecidos como
Ticonal G. A microestrutura desse material, ao contrario do Ticonal II, possul uma
grande anisotropia, € os tratamentos térmicos efetuados no mesmo exigem a presenga
de campos magnéticos para que possa ocorrer o alinhamento magnético desejado.
Alguns anos depois surgiram os imas conhecidos como Ticonal GG e Ticonal XX. Nos
imds citados acima a anisotropia é devida a forma dos precipitados ricos em Fe que
estio presentes na microestrutura dos mesmos. De fato, a anisotropia magnética
maxima esta limitada pela diferenca do fator desmagnetizante entre as diregdes de facil
e dificil magnetizagdo do material.

Um outro exemplo de materiais utilizados para a obtengio de imds
permanentes, baseados agora na anisotropia magneto-cristalina, sio as ferrites. Elas
possuem a formula geral MO(Fe;0s)s , sendo que M representa um ou mais dos metais
divalentes Ba, Sr ou Pb. Estes imds sio preparados por sinteriza¢do, as ferrites sio
ferrimagnéticas e possuem varias sub-redes com momentos magnéticos alinhados anti-

paralelamente, o que torna a sua magnetizagdo baixa.



Em 1960 os elementos terras raras foram utilizados para formar com o cobaito
compostos hexagonais para a produgio de imids. Estudos com varios compostos
revelaram que os materiais magnéticos obtidos com €ssas terras raras possuiam
extraordinarias propriedades magnéticas. Esses resultados levaram, em 1967, a
descoberta das excelentes propriedades magnéticas do YCos'*", este composto
possuindo uma grande anisotropia magnetocristalina, alta temperatura de Curie e alta
magnetiza¢do. Devido a essa grande anisotropia, grandes esforgos foram feitos para se
obter imds com alta coercividade e alto produto energia (BH)msx. Desses estudos
chegou-se a conclusdo que o Sm era o material apropriado para a confecgio desses
imds. Ao contrério do Nd, o Sm possui um acoplamento antiparalelo de spins com ¢
cobalto, sendo assim, a tendéncia de magnetizagio na dire¢do facil, que aparece com o
NdCos, ndo é observada para o SmCos.

O estudo de outros sistemas bindrios TR-Co (TR= terra rara) levou a
conclusio de que melhores resultados seriam obtidos se se produzissem materiais mais
ricos em cobalto, com alta magnetizagio de saturagio, chegando-se ao TR,Co;5.
Como o cobalto e o Sm, os principais constituintes dos melhores materiais propicios
para a produgio de imads permanentes com boa performance magnética, sio muito
caros e até estratégicos do ponto de vista econdmico, deu-se inicio a uma nova fase de
estudos no sentide de encontrar novos materiais que ndo estivessem inseridos nesse
contexto. Estudos foram realizados com o Fe, quarto metal mais abundante da crosta
terrestre, e com os outros metais de transigio terras raras. Todavia esses estudos
revelaram que dos quinze elementos terras raras somente trés poderiam ser utilizados,
€ mesmo assim as propriedades magnéticas ainda ndo seriam satisfatorias!*
Finalmente em 1989 um aumento significativo da temperatura de Curie nesses
compostos foi observado com a adi¢io de carbono ou nitrogénio intersticial nos
compostos com estequiometria Fe,;TR,.

Alguns anos antes, 1984 especificamente, foram apresentados dois trabalhos
cientificos desenvolvidos separadamente!™®*2. Esses trabalhos reportaram a descoberta
de um novo tipo de material composto a base de Fe, Nd e B, sendo que o mesmo,
Fe1uNd:B, possui um estrutura tetragonal. Neste material o Co é substituido pelo Fe,
elemento mais abundante e barato, e possui uma estrutura cristalina que promove uma
interagdo de campo cristalino nfio com o Sm e sim com o Nd e o Pr, produzindo uma

anisotropia uniaxial apropriada para a aplicagdo em imds permanentes. A tabela II
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abaixo compara os diversos materiais magnéticos duros para uso como imis

permanentes.

Tabela Il -) Caracteristicas magnéticas de alguns materiais utilizados na produgio de imis

e D Nt

(1) - Com 17% de Co

(2) - Hexaferrite 6 (anisotrépica)

1.2.1. Contexto Especifico: Os Compostos Fe,;,TR;B

A fabricagdo de imis permanentes do tipo Fe;TR.B tem se restringido aos
imds a base de Fe,4Nd;B, e a razdo disto é que o Nd é um elemento relativamente mais
abundante de que as outras terras raras (com excegiio do Cério) e, portanto, este imi
acaba sendo mais barato que os outros, Outro fator econdmico que contribui para essa
restrigdo € que o custo de fabricagdo em alta escala dos imds 4 base de Fe;sNd:B é um
pouco mais baixo do que 0s outros imds a a base de Fe,;sTR;B, com TR # Nd.

Ja € do conhecimento de todos que os iméds a base de Fe,Pr;B podem ser
produzidos com propriedades magnéticas muito similares as dos imds a base de
FeyNd;B'™""!. A confecgio de imas i base de Fe;4Pr,B tem uma grande vantagem sobre
a dos imds a base de FeiNd:;B, pois, enquanto estes imds so conseguem ser
produzidos por sinterizagio, em um longo processo que envolve moagem,
peneiramento, prensagem, alinhamento magnético e finalmente a sinterizagio, os imis
a base de Fe; Pr;B podem ser produzidos diretamente por fundigao'*! Se levamos em
consideragdo os fatores relacionados 4 fabricagio e o fato que o Pr possui um prego
comparavel ao do Nd, concluimos que a produgdo de imids & base de Fe,,Pr:B em
escala comercial pode ser economicamente viavel.

As altas coercividades que aparecem nesses dois tipos de imds permanentes

esta associada a tratamentos térmicos curtos a ~ 600 "C, cujo efeito ¢ o de dissolver



fases magnéticas metaestaveis presentes nos espagos intergranulares’”™. Essas fases
metaestaveis sdo produto da solidificacio relativamente rapida do material rico em
terra rara e os mecanismos de sua formagfio sio muito similares aos mecanismos de
formaggio das fases magnéticas metaestaveis produzidas durante o resfriamento rapido
de ligas de Fe-Nd e Fe-Pr. O estudo dos sistemas binarios Fe-Pr e Fe-Nd torna-se
relevante para tentar entender melhor os mecanismos de formagdo dessas fases
magnéticas metaestaveis e, consequentemente, na tentativa de aprimoramento do

conhecimento dos sistemas ternarios Fe-Pr-B e Fe-Nd-B.

1.3. Organizacdo do trabalho em oito capitulos

O primeiro capitulo desse trabalho é dedicado a uma breve introdugio aos
conceitos basicos relacionados ao estudo de materiais magnéticos, o segundo capitulo
€ dedicado ao estudo de sistemas binarios. Nesse capitulo estudamos os sistemas
bindrios eutético, eutectoide, peritético e peritectoide.

No terceiro capitulo fazemos uma revisio bibliografica dos sistemas estudados
nesta tese. Comegamos com a revisdo bibliografica do sistema Fe-Pr e logo apos
passamos a revisar a sistema Fe-Nd.

O quarto capitulo é dedicado & apresentacio dos métodos de obtengio de
amostras. Neste capitulo fazemos a apresentagfo da técnica de solidificagio direcional,
dos métodos empregados para a obtengio de cadinhos para serem utilizados por essa
técnica e do método de obtengdo de amostras por fusdo a arco.

No quinto capitulo apresentamos as técnicas de analise por nos utilizadas no
desenvolvimento desse trabalho. Apresentamos inicialmente as técnicas de analise
térmica, comegando com a técnica de analise térmica diferencial, andlise calorimétrica
e andlise termomagnética. Concluimos o capitulo apresentando as técnicas de analise
metalografica e microanalise eletronica.

Nos trés ultimos capitulos apresentamos e discutimos os resultados de todas as

analises feitas com as amostras dos sistemas Fe-Pr e Fe-Nd.



2.  Sistemas Bindrios

2.1. Introducdo

Os diagramas de fase significam mais do que um meio meramente grafico de se
expressar estados fisicos da matéria. Eles nos proporcionam um meio de expressar e
até mesmo simplificar e tornar inteligiveis os mais diferentes e complicados modelos de
mudangas de fases que encontramos em muitos elementos puros ou compostos (ligas
Ou compostos quimicos), quando esses materiais sofrem algum tipo de transformagcio,
tais como variagio de press3o ou de temperatura.

Esses diagramas nos “iluminam” em nosso trabalho, ao passo que os mesmos
nos fornecem subsidios para controlarmos o comportamento da matéria.

Os diagramas de fase sdo muito importantes porque aspectos basicos para a sua
constru¢do obedecem a uma lei natural conhecida como “regra das fases”,
primeiramente enunciada por Willard Gibbs (1876). Esta lei relaciona os estados fisicos
de uma mistura de substincias com as suas respectivas composi¢des, relacionando
também as condigdes fisicas a que o sistema esta sujeito.

Esses diagramas possuem uma fundamental importancia do ponto de vista
comercial e industrial, em particular para semicondutores, cerdmicas, agos, ligas e em
especial, imas permanentes, o tema central de nossos estudos. Eles também sdo a base
dos processos de separaciio na industria petroquimica e na formulagdo e preparagio de
cosméticos, alimentos, etc'!

Dentro desse contexto, passaremos a estudar sistemas bindrios, isto €, que
envolvem apenas dois componentes, j& que 0 nosso objetivo € estudar os sistemas
bindrios metalicos Fe-Nd e Fe-Pr. Comegaremos e nos limitaremos a estudar o
sistemas que estdo presentes no contexto desse trabalho: sistemas binarios eutéticos,
sistemas binarios eutectoides, sistemas bindrios peritéticos e sistemas binarios

peritectoides.
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2.2. Sistemas Bindrios Eutéticos

Um sistema binério € aquele que é formado por dois componentes e em nosso
trabalho os componentes considerados siio elementos metalicos. Quando tomamos
dois metais e levamos os mesmos a um regime de aquecimento, e notamos que o ponto
de fusdo dessa liga sofre uma diminuicdo de temperatura, em relagio ao ponto de
fusdo dos dois metais puros, temos nesse caso uma reacdo eutética'®, Assim, a curva
“liquidus” do diagrama de fases apresentado pela figura 2 passa por uma temperatura

minima conhecida como ponto Eutético.

L

Eutético

Reacio Eutética Isotérmica

Temperatura

A Compeosicio B

Figura 2-) Diagrama de fases hipotético contendo uma reacdo eutética

Em geral, o liquido € miscivel em todas as proporgdes, porém, no estado

solido, a miscibilidade € geralmente limitada.
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Nos diagramas de fase a linha do eutético é uma isoterma conhecida como linha
eutética ou temperatura eutética. No ponto eutético coexistem as trés fases do sistema

binario, o e f3 s6lidas e L liquida.

2.2.1. Aplicagdo da regra das fases:

Para a aplicagdo da regra das fases é conveniente que nos lembremos que o
diagrama de fases da figura 2 é uma seglio isobarica de um diagrama do tipo PTX (
pressdo, temperatura € composi¢do ). Vale também ressaltar que a regra das fases é
dada por:

P+F=C+2 (2)
sendo:

P = numero de fases existentes

F = nimero de graus de liberdade do sistema

C = niimero de componentes que aparecem no diagrama
obs: quando dizemos “componente” estamos nos referindo somente a elementos
dentro do sistema que possuam composi¢des que possam variar independentemente;
estes podem ser elementos quimicos, compostos, etc.

Para os sistemas de interesse, a variagio das propriedades dos componentes
com as pressdes normais de trabalho ¢ muito pequena, de modo que podemos

trabalhar fixando o valor da pressdo, o que reduz a regra das fases para:

P+F=C+1 3)

Nas regiGes de uma Unica fase, como no caso das regides o, B e L, que sdo
chamadas de bivariantes, temos dois graus de liberdade, ¢ como a pressdo ja esta
fixada, podemos escolher somente a temperatura e a composigdo em qualquer ponto

dentro dessa regido. Aplicando a regra das fases temos:

m
I I} I
LS B I
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As regides que contém duas fases sdo chamadas de univariantes, pois podemos
escolher somente a temperatura ou a composi¢io dos elementos nestas regides do

diagrama. A aplicagdo da regra das fases resulta em:

P=2
C=2
F=1

Na regido de equilibrio de trés fases, que em nosso caso esta no ponto eutético,
o sistema ¢ dito ser do tipo invariante, esta regido ¢ chamada de regidio de equilibrio

invariante. Com a aplicagdo da regra das fases temos:

P=3
C=2
F=0

Como vemos, o equilibrio de trés fases s6 ¢ possivel se a composigio, a
temperatura e a pressdo neste ponto, para as trés fases, estiverem fixas. A linha do
eutético satisfaz esses requisitos, pois ela é uma linha isotérmica, € no ponto eutético

temos as composi¢des a para o, b para 3 e e para a fase liquida L.

2.2.2. Transformagdes congruentes e incongruentes de

ligas:

Quando ocorre uma transformagdio de uma fase em uma outra fase, sem
alteracdo da composigdo durante esta transformagdo, esta fase nova que surge ¢ ento
chamada de “fase congruente”; isto ¢, houve uma transformag¢io congruente de fase.
Todos os elementos puros transformam-se congruentemente.

Inversamente, uma mudanga de fase incongruente é aquela que requer que
uma ou outra composi¢do mude. Alguns exemplos de transformagdes incongruentes
podem ser citados: resfriamentos de solugdes solidas ou resfriamento em tipos de ligas
metalicas.

As fases “intermediarias”, que sdo aquelas em que os componentes do sistema
ndo sdo isomorfos, sfo classificadas em dois grupos, que dependem de como as suas

ligas se fundem, se fundem incongruentemente ou congruentemente.
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Alguns exemplos de ligas incongruentes sdo: ligas peritéticas e peritectoides.
As ligas incongruentes sio ligas que ao sofrerem uma transformagao de fase fazem-no
com altera¢do de composigdo.

Tanto no caso de transformagdes congruentes como no caso de transformagdes
incongruentes temos calor latente de transformagdo. No caso de transformagdes
congruentes o comportamento é semelhante ao de um metal puro, ou seja, o calor
latente € absorvido ou liberado a temperatura e pressdo constantes. No caso de
transformagdes incongruentes o calor latente € absorvido ou liberado num intervalo de

temperatura.

2.2.3. A liga Eutética:

Quando a composigio eutética (e) da figura 01 é aquecida até a temperatura
Eutética, as fases o ¢ B reagem e formam a fase liquida {L). Esse tipo de reagdo é
representado por:

L=>a+B (4)

Fundindo ou resfriando, a transformacgdo ocorre isotermicamente como para
um metal puro, com a diferenga de que temos duas fases sélidas fundindo ou
solidificando simultaneamente. Assim as reagdes eutéticas podem ser caracterizadas
como: quando uma fase (L), com a diminuigdo da temperatura, decompde-se em duas
novas fases (a+B). Podemos dizer entdo que, com esse critério de abaixamento da
temperatura, a reag¢do eutética € uma reagdo de decomposigio.

A microestrutura das ligas eutéticas pode diferir muito de uma para outra.
Podem depender de varios fatores, como por exemplo, da proporgio relativa das duas

fases solidas e da estrutura cristalina dos componentes.
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2.2.4. Ligas Hipoeutéticas e Hipereutéticas

As ligas que estdo abaixo da composi¢do eutética sdo comumente chamadas de
ligas hipoeutéticas e as ligas que estdo acima dessa composi¢do sio chamadas de ligas
hipereutéticas. Esta regra ndo é inflexivel e para dizermos se a liga é hipo ou
hipereutética podemos proceder de maneira diferente. Comumente o lado do diagrama
de fases que possui o metal mais comum ¢ caracterizado como sendo o lado que
contem as composigdes de ligas hipoeutéticas, valendo assim o oposto para as
composi¢des das ligas hipereutéticas. Em geral, nos diagramas de fases de sistemas
binarios, o metal mais comum aparece do lado esquerdo desses diagramas ¢ assim as

ligas hipereutéticas aparecerdo do lado direito desses diagramas.

2.3. Sistemas Bindrios Eutectoides

A reagio eutectoide é muito semelhante a reagdo eutética, todavia nesse tipo de
reagdo estdo envolvidas somente fases solidas, isto €; a reagdo eutectoide € uma reagdo
no estado solido.

Como no caso da reagdo eutética podemos dizer que, com o abaixamento da
temperatura, uma fase solida o decomp&e-se em duas novas fases solidas B e y, que

representamos por;
a == Pty (5)
Um diagrama de fases hipotético ¢ mostrado na figura 3, e nele podemos notar

que a linha da reag¢io eutectdide, como no caso da reagdo eutética, € uma isoterma. O

ponto e corresponde ao ponto eutectoide e nele coexistem as trés fases, sendo o, B ey

solidas.
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Ponto
Eutectéide

Temperatura

a Reacdo Eutectoide Isotérmica l:n
©
>
=
ey
S a-+p
A Composicio B

Figura 3-) Diagrama de fases hipotético ilustrando uma reacio eutectside

As mesmas definigGes aplicadas para ligas hipereutéticas e ligas hipoeutéticas
sdo aplicadas para o sistema binario eutectéide, isto €, as ligas que estdo abaixo da
composi¢do eutectoide sio comumente chamadas de ligas hipoeutectoides e as ligas

que estdo acima dessa composigdo sdo chamadas de ligas hipereutectoides.

2.4. Sistemas Bindrios Peritéticos

Correspondendo ac grupo eutético de reagdes invariantes estd o grupo de
reagdes peritéticas. Vamos definir o que € um sistema peritético.
Sistema_peritético: duas fases combinam-se para formar uma terceira fase com a

diminuigio da temperatura!

. Como vemos, as reagOes peritéticas sdo todas
caracterizadas por uma formagdo de fases, isto é: com o abaixamento da temperatura,
duas fases reagem entre si (combinam-se) para formar uma terceira fase. Essa reacio ¢
descrita como:
L+ta==8 (6
As fases solidas nesses sistemas fundem-se incongruentemente, isto €, por

decomposicdo. Apresentamos este tipo de reagdo na figura 4. Notamos que a linha do
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ponto peritético é também representada por uma linha isotérmica, e isso deve-se ao
fato de que a linha peritética representa a regidio do diagrama onde ha o equilibrio de
trés fases.

Assim, as reagdes eutéticas podem ser caracterizadas como: quando uma fase
(L), com a diminui¢io da temperatura, decompde-se em duas novas fases (a+p). Com
o critério de abaixamento de temperatura, dizemos que o eutético é uma reacio de
decomposi¢o. Da mesma forma, dizemos que a reagdo peritética ¢ de formagdo, pois,

com a diminui¢ic da temperatura, as duas fases (L + o) se combinam e formam a fase

B.

Temperatura

A Composicio B

Figura 4-) Diagrama de fases hipotético contendo uma reagdo peritética

2.5. Sistemas Binadrios Peritectdides

A reagdo peritectoide esta relacionada com a reagdo peritética da mesma
maneira que as reagdes eutética e eutectoide estdo relacionadas. Nesta reagdo somente
fases solidas estido envolvidas, o que a caracteriza como uma reagdo no estado solido.
A figura 5 mostra um diagrama de fases hipotético contendo uma reagdo peritectoide,

¢ nele podemos notar que a linha que contém a reagdio peritectoide também é
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representada por uma isoterma. Com o abaixamento da temperatura, na reagio

penitectoide, duas fases solidas o e ¥ reagem e formam uma anica fase solida B, sendo:

aty == B ()

Utilizando novamente o critério de abaixamento da temperatura, podemos

dizer que a reagiio eutectoide € uma reagdo de decomposig¢do, enquanto que a reagio

peritectoide é uma reagdo de formagio.

ﬁ:“"s‘ -
\\\ "-\s\ L ”—_._,:" ’.-'
™, S - ”~
hY - - '
~ ~ - -
P
“LH+a Rl 2

N\ AN ,’l ,’I
~ r-———- T S ———"

4 LY
T ! \
E ] + )

Q
W
=
=i Reagdo Pcritectoide Isotérmica
L
o
a+L5 5 L+ >
A Composicio B

Figura 5-) Diagrama de fases hipotético ilustrando uma reagdo peritectdide

As mesmas definicdes aplicadas para ligas hiperperitéticas e ligas

hipoperitéticas sdo aplicadas para o sistema binario peritectoide, isto é, as ligas que

estio abaixo da composi¢do peritectdide sioc comumente

chamadas de ligas

hipoperitectoides e as ligas que estdo acima dessa composigdo sdc chamadas de ligas

hiperperitectoides.
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3.  Os sistemas bindrios Fe-Nd e Fe-Pr:

3.1. Introducdio

O estudo dos referidos sistemas binarios é relevante tendo em vista os bons
imds que podem ser produzidos utilizando esses materiais. Esses imis sdo; Fe;sNd;B e
FeuPr;B, que possuem propriedades magnéticas muito similares, que sdio: grande
magnetizagdo de saturagdio, grande magnetizagio remanente, alto campo de
anisotropia € alto campo coercivo'.

A descoberta da fase Fe;sNd,B, feita simultaneamente em 1983 por Croat et
al!” e Sagawa et al."*") despertou a atengdo dos pesquisadores e da industria para a
fabricagiio de imds permanentes com esta fase, com o objetivo de se substituir os imas
de SmCos. A possibilidade de se substituir o Co pelo Fe, quarto elemento mais
abundante na natureza, ¢ o Sm pelo Nd ou Pr, elementos mais abundantes e
consequentemente mais baratos do que ¢ Sm, tornaram o estudo dos imis de
Fe1uNd;B e Fe . Pr;B ainda mais importante.

Um outro ponto a favor dos imis Fe;sTR,B (TR= Nd ou Pr) é que o produto
energético maximo (BH)msx alcangado por esses imds € bem maior do que o alcangado
pelos imds de SmCos; todavia, os imis de SmCos possuem a maior temperatura de
Curie T, encontrada dentre todos os tipos de imds permanentes, e isso contribui para
que eles ainda continuem sendo os methores imas permanentes disponiveis até agora
~ para algumas aplica¢Ges que exijam alta estabilidade das propriedades magnéticas'*.

Em 1990 o estudo dos compostos magnéticos Fe,;TR; (TR= terra rara) foi
retomado quando Coey e Sun''® descobriram que a adigdo intersticial de nitrogénio
nas ligas desse tipo aumentava consideravelmente a sua temperatura de Curie,
possibilitando assim a sua utilizagdo na produgio de imés permanentes. Os compostos
Fe)sTR; possuem grande magnetizagdo remanente ¢ alta anisotropia, porém, como
possuem uma baixa temperatura de Curie e a anisotropia ndo € uniaxial, eles ndo sio

[45]

utilizados na confecgdo de imds permanentes . Um estudo completo a respeito dessas

fases nitretadas pode ser encontrado em™.
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O motivo de até agora a produgio de imds com a fase Fe,,TR,B ter se
restringido basicamente a Fe;sNd,B deve-se ao fato de que o Nd é um elemento mais
abundante do que o Pr e que os custos do processo de fabricagdo desses imis de
Fe;sNd;B ¢ menor se comparado com outras terras raras. Todavia o Nd ¢ o Pr
possuem precos e disponibilidade comparaveis, e assim a possibilidade de se produzir
imds de Fe;sPr.B ndo pode ser tdo facilmente desconsiderada. Um outro fator
importante € que a fabricacio de imés de Fe;4Pr;B tem uma enorme vantagem sobre a
de imds a base de Fe.uNd,B, pois, enquanto os imds de Fe,4,Nd,B sdo produzidos por
sinterizagdo, um longo processo que envolve moagem, peneiramento, prensagem e
alinhamento magnético, os imds de Fe,;,Pr.B podem ser produzidos diretamente por
fundicao**.

O processo de fabricagdo do imi a base de Fe;4Nd,B envolve a fusio de uma
liga de composi¢io Fe;;Nd,sBs, que tem como produto da solidifica¢do primaria a fase
FesNd;B e como solidificagdo final um liquido eutético que, por ser rico em terra rara
e pobre em B, € muito similar ao liquido eutético encontrado nos sistemas binarios Fe-
TR, no canto rico em terra rara. A presenca dessa fase eutética € muito importante no
processamento do imid por metalurgia do po, pois na temperatura de sinterizagio ela é
liquida, o que permite uma aglomeragdo rapida do p6 da liga. Ao se resfriar a amostra,
todavia, esse liquido solidifica-se rapidamente, originando a formagdo de fases
metaestaveis magneticamente moles, que, servindo de pontos de nucleagio de
dominios reversos, degradam a coercividade do produto como sinterizado. Dai a
necessidade de um tratamento térmico a ~ 600 °C, para a dissolugiio dessas fases
indesejadas.

Essas fases metaestaveis sdo produto da solidificagio rapida do material rico
em TR (TR= Nd ou Pr) e os mecanismos de sua formagdo podem ser considerados
idénticos aos mecanismos de formagdo das fases metaestaveis magneticamente
ordenadas produzidas durante a solidificagio de ligas de Fe-Nd e Fe-Pr contendo o
liquido eutético. O estudo dos sistemas binarios Fe-Nd e Fe-Pr nas suas respectivas
regides eutéticas € interessante e importante, portanto pode ajudar a elucidar os
mecanismos de formacdo dessas fases magnéticas metaestaveis.

Voltemos agora nossa atengio aos sistemas Fe-Nd e Fe-Pr em separado:
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3.2, O sistema Fe-Pr

Muitos pesquisadores tém se empenhado no estudo desses sistemas binarios,

16,10,11,20,21,47]

especialmente na regido em torno do eutético , € desses estudos chegou-se

a conclusio de que existe uma reagio eutética estavel na regido rica em Pr, dada por L
== FesPr, + Pr.

Em ligas que sdo resfriadas rapidamente, como no caso da taxa de resfriamento
de um forno a arco, € observado o aparecimento de fases metaestaveis que se formam
na estrutura eutética, com diferentes morfologias facilmente identificaveis

metalograficamente!>®1%11:21.24]

. Estas fases sdo magneticamente ordenadas e sofrem
profundas modificagBes estruturais sob tratamentos térmicos curtos i temperatura de
600 °C. Em conseqiiéncia dessas mudangas estruturais na morfologia da amostra e da
decomposigio dessas fases metaestaveis na fase FeisPr;, ocorre uma grande aiteragio
nas propriedades magnéticas das ligas, em particular, a coercividade decai rapidamente
de patamares de aproximadamente 4,5 kOe para zero!®!

No sistema Fe-Pr é observado a formagdo de duas fases magnéticas
metaestaveis, todavia existem algumas diferengas nas observagdes dos diferentes
autores. Sanchez Llamazares et al.**) encontraram duas fases magnéticas metaestaveis,
uma com T, constante de 200°C e outra com T, variavel entre 180°C e 225°C. Neiva!™”!
também encontrou estas duas fases magnéticas metaestaveis, porém uma com T.
constante de 225°C e outra com T, variavel entre 167°C e 197°C. Todavia essas fases
sio morfologicamente idénticas ao contrario, isto é, a fase com T. constante para

Sanchez possui T. variavel para Neiva. Por outro lado Cabral®*?!

encontrou essas
duas fases com T, constante de 222°C e 240°C. Neiva atribui esses resultados aos
diversos graus de contaminag@o das amostras durante todo o processo de obtengdo e
analise das mesmas!'"!,

Nesse sistema também sdo observados, em medidas de ATD, dois sinais
térmicos seqiienciais separados por aproximadamente ~10°C, préximos a temperatura
da reagdo eutética. Hoyos'" também observou a fase magneticamente ordenada nas
ligas de Fe-Pr como fundidas, com temperatura de Curie variavel entre 209°C e 223°C,
chegando a conclusio de que esta fase metaestavel esta associada univocamente ao
aparecimento de precipitados eutéticos extremamente finos, de contornos

alveolariformes, e que esta se dissolve sob tratamentos térmicos curtos a temperatura
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de 600°C. Ele observou também a formagio da fase Fe;Prys, que é estavel num
intervalo de temperatura estreito na regido do eutético e esta associada a uma reagio
peritética na forma L + Pr = Fe;Pr); a temperatura de 682°C, sendo que, se ela for
magneticamente ordenada, ndo o é a temperaturas superiores a temperatura ambiente.
Hoyos também observou a formac¢do de uma nova fase estavel em um estreito intervalo
de temperatura proximo a reagfio eutética com estequiometria Fe,Pr. Hoyos indicou
que esta nova fase € produto da reagdo peritética Fe;;Pr, + L == Fe,Pr a uma
temperatura de 682°C. Ele propde também que esta fase sofre uma reagio de
decomposi¢do eutectdide descrita na forma ¥Fe,Pr = Fe;sPr, + Pr, a uma
temperatura superior a 640°C, visto que a mesma niio se estabiliza com tratamentos
térmicos a temperaturas de 600°C. A fase Fe;Prj; também sofre uma reagio de
decomposig@o eutectdide que é descrita na forma FesPri; = Fe,Pr + Pr. Assim,
podemos notar que os dois sinais térmicos seqiienciais estio relacionados com a
presenca dessas novas fases Fe;Pri3 e Fe;Pr, e com a reagdo eutética do sistema, que
ocorre com a fase Fe;Pr e ¢ descrita na forma L. == Fe,Pr + Pr, a temperatura de
673°C. A figura 6 mostra o diagrama de fases proposto por Hoyos!"! para o sistema
binario Fe-Pr. Neste diagrama de fases a regido da reagfio eutética aparece multiplicada

por um fator de dez em relagio as outras regides do diagrama.
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Figura 6-) Diagrama de fases do sistema Fe-Pr proposto por Hoyos

3.3. O sistema Fe-Nd

Para o sistema Fe-Nd a literatura indica que trés fases intermetalicas sdo
observadas'®!. Temos a fase estavel e ferromagnética Fe;Nd,, com temperatura de
Curie de 54°C. Esta fase é formada por uma reagiio peritética descrita por L + Fe ==
Fe;7Nd,. Outra fase observada no sistema que também ¢ ferromagnética e estavel ¢ a
Fe;sNds, que possui uma temperatura de Curie de 231°C. Esta fase é formada
periteticamente atraveés de uma reag@o descrita como L + Fe;;Nd; == Fe7Nds, que
ocorre entre as temperaturas de 760°C e 780°C. A terceira fase formada é uma fase
que possui ainda estequiometria desconhecia e ¢ designada por P,. Sabemos que essa
fase também é ferromagnética com temperatura de Curie de 246°C'***] entretanto ela ¢
uma fase metaestavel nesse sistema. Esta fase também € obtida através de uma reagio
L == P; + Nd. A reagdo eutética existente no sistema ¢ decrita na forma L

== Fe7Nds + Nd, ocorrendo a temperatura de 687°C.
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Nas ligas do sistema Fe-Nd em torno da composicio da reacdo eutética os
resultados de analise térmica diferencial mostram sempre dois sinais térmicos
consecutivos que estio separados por ~ 10 °C. Se ligas como fundidas com
composig¢des proximas a regido eutética sio levadas a tratamentos térmicos curtos &
temperatura de 600 °C, a fase P, é totalmente dissolvida , precipitando as fases
Fe;;Nd, e FeiyNds. O diagrama de fases para o sistema Fe-Nd proposto por

Landgraf'*® ¢ mostrado na figura 7.
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Figura 7 -) Diagrama de fases proposto por Landgraf
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4.  Obten¢dio de amostras

4.1. Introducio

As amostras foram preparadas por fusdo em um forno a arco e em atmosfera de
argonio, a partir de ferro puro, com grau de pureza de 99,99% e a partir de
praseodimio e neodimio puros, ambos com grau de pureza de 99,9%. Esses metais
foram tomados na forma de pequenos pedagos para que se possibilitasse uma melhor
homogeneizagio das amostras durante o processo de fusdo a arco. Para garantirmos
ainda mais uma completa homogeneizagio das amostras fizemos a refusdo das mesmas
varias vezes, sempre virando as amostras entre uma fusdo e outra. Preparamos
Amostras com massas que variavam de 3 £ a5 g Atabela Il apresenta os materiais

utilizados em nosso trabalho, seus fornecedores e os seus respectivos graus de pureza,

arle I

Aldrich Chemical Co, Inc,

Aldrich Chemical Co, Inc.

| Carlo Erba 99 9%

A tabela IV apresenta todas as composi¢oes (em % atdmica) de ligas por nos

preparadas, bem como os tratamentos realizados nas mesmas:
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Amaostras dos sistermas Fe-Pr e Fe-Nd

A seguir descreveremos a técnica de solidificagio direcional, o método de
obtengdo de cadinhos, a preparagio de amostras por fusdio a arco e a obtengdo de
amostras sohdificadas direcionalmente,

4.2. Técnica de solidifica¢do direcional

Esta técnica é semelhante a técnica de crescimento de cristais conhecida como
método Bridgman'™",

O material é aquecido a uma temperatura superior ao seu ponto de fusio, e
logo em seguida, € feito um resfriamento direcional lento do mesmo em um gradiente
de temperatura provocado por uma bobina de indugdo com numero de espiras por
unidade de comprimento variavel. Utilizamos cadinhos de CaF, dispostos em um
aparato vertical para que pudéssemos provocar o seu resfriamento direcional. O
cadinho Bridgman utilizado possui a forma de um tubo de se¢do transversal cilindrica,
com a parte inferior na forma de uma ponta conica.

Utilizou-se CaF; porque esse material € inerte frente ao liquido nessas
temperaturas de trabalho, ~ 800 "C'*!,

Para realizar o resfriamento direcional utilizamos um forno de radio-frequéncia
que possui um dispositivo motorizado que nos permite fazer o abaixamento do cadinho
contendo o material de carga (amostra).

A figura B mostra um esquema simplificado do equipamento utilizado para a
técnica de solidificagdo direcional. As espiras de indugdo encontram-se numa regiio

que € mantida sob vacuo (em nosso caso utilizamos atmosfera de argonio). A poténcia
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RF é acoplada a um susceptor de tdntalo que circunda o cadinho. Assim, na regido
interna desse susceptor, podemos efetuar um bom controle de temperatura. O cadinho
¢ abaixado vagarosamente e provocamos entdo a solidificagdo direcional da amostra.

A importéncia desta técnica para o nosso trabatho € que ela permite a obtengdo
em seqiiéncia espacial das fases que uma liga de composi¢io dada (que, globalmente,
permanece fixa durante o experimento) deve mostrar, segundo o diagrama de fases,
durante o resfriamento. Esta separacio espacial induzida pela solidificagio direcional
permite também uma visdo das diferentes reagdes que a liga sofre durante o
resfriamento através das diferentes morfologias observadas. Assim, ficam muito
evidentes quais sdo as fases precipitadas primariamente, as reagles eutéticas e as
reagBes peritéticas da liga. No caso dos sistemas Fe-Pr e Fe-Nd, em que estamos
procurando determinar © comportamento da liga num pequeno intervalo de

temperatura ao redor da temperatura eutética, esta técnica € especialmente valiosa.

> . shield
o o cadinho
L »
x L )
* . Carga
g L . ]
& #—— espiras da indugio
L L
susceptor
& & :
suporte do cadinho
L L

mporte do masceptor

L. cimara para vacuc

selo dindrmico
para vamuo

Figura 8-) Esquema de experimento para solidificagdo direcional
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4.3. Obtengdo de cadinhos de CaF,

Para utilizarmos a técnica de solidificagdo direcional devemos dispor de
cadinhos capazes de conter o material fundido e a0 mesmo tempo serem inertes com
relagio ao material de carga®. Para tanto listamos algumas exigéncias que devem ser
obedecidas por esses cadinhos para que os mesmos possam ser utilizados na técnica de
solidificagdo direcional:

_ Ser inerte em relagdo ao material de carga fundido;

_ Ser inerte em relag3o a atmosfera presente no experimento;

_ Nao ser permedvel ao material de carga fundido.

Como sabemos, uma das dificuldades de se trabalhar com ligas muito ricas em
terra rara (Nd e Pr) esta na alta reatividade desses materiais quando fundidos, todavia
consultando dados termodindmicos, notamos que o material cerdmico CaF, possui
energia de formagdo muito inferior aos fluoretos de terras raras, sendo assim
considerado o material ideal para a obtengfio de cadinhos capazes de serem utilizados

na técnica de solidificagiio direcional™*").

4.4. Processo para obtengdo dos cadinhos de CaF,

i-) O material de partida, CaF, pulverizado, € introduzido em um molde de
borracha de silicone com um corpo central de ago inox. Uma pelicula de cola a base de
PVA ¢ aplicada nas paredes internas do molde, evitando que o cadinho adira as
paredes do molde e seja quebrado ao ser retirado;

ii-) Esse conjunto € envolto em um involucro de borracha latex e ¢ levado a
prensagem em uma prensa isostatica a pressao de 3000 bar;

iii-) O cadinho entdo ¢ aquecido em um forno de resisténcia elétrica em
atmosfera ambiente e ¢ entdo mantido por seis horas a uma temperatura de 500°C para
que o PVA residual seja removido. Em seguida a temperatura do forno é aumentada

até 1000 °C e ¢ mantida por doze horas para que possa efetuar-se a sinterizagio do
cadinho.
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Como sabemos, os sistemas estudados, Fe-Pr e Fe-Nd, possuem temperaturas
eutéticas ao redor de 700°C"*! e ¢ tal fato que nos possibilita utilizar tais cadinhos sem

maiores problemas relacionados a dissolugio de CaF, no material de carga.

4.5. Preparacdo de amostras por fusdo a arco

A pesagem do material foi feita em uma balanga analitica Mettler, com precisao
de 10% mg. Apés a pesagem, o material ¢ colocado em um forno a arco e o mesmo é
evacuado utilizando-se uma bomba de vacuo Edwards E2M2, até atingir a pressdo de
10? mbar, sendo feitas entio pelo menos trés lavagens com argbnio. Esse
procedimento de lavagem, que consiste em introduzir argénio na cimara até a pressao
de 40 mbar e depois evacua-la novamente, é efetuado para que possamos garantir a
obtencdo de uma atmosfera inerte que seja a melhor possivel. Finalmente introduzimos
argnio na cdmara até a pressdo de 950 mbar e efetuamos a fusdo da amostra.

O material fundido, designado de botdo, ¢ virado para que se faca uma nova
fusdio. Esse processo é repetido pelo menos trés vezes para que se possa obter a
homogeneizagio da amostra. Apés a homogeneizagio o botéo é alongado utilizando-
se o recurso de movimentar o cadinho, fazendo o liquido correr sobre o mesmo de um
lado para outro. Esse processo se faz necessario pois necessitamos de amostras
suficientemente finas para que possam entrar no cadinho Bridgman para finalmente

efetuarmos a solidificagio direcional.

4.6. Obtengio de amostras solidificadas
direcionalmente (método Bridgman)

O material de carga ¢ introduzido no cadinho Bridgman , que é colocado em
um forno de indugéo sobre suporte de niobio, conforme é mostrado na figura 8.

A cdmara é evacuada até a pressio de 10° mbar, ¢ feito um processo de
lavagem com argbnio semelhante ao efetuado para a obtencio de amostras com a
utilizagdo de forno a arco. Em seguida a cimara é pressurizada a pressio de 3 bar de

argdnio.
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O agquecimento ¢ feito elevando a poténcia manual e lentamente, até que a
regifio mais quente do susceptor esteja a uma temperatura superor a temperatura de
fusiio da amostra. As solidificagdes foram efetuadas com a parte superior do susceptor
sendo mantida a uma temperatura de 300"'C. visto que as temperaturas das reacdes
eutéticas desses sistemas sdo de 682"C para o sistema Fe-Nd e 664"C para o sistema
Fe-Pr.

Asg espiras de indugdo possuem espacamento variado, sendo mais concentradas
na parte superior € um pouco mais espagadas na parte inferior, como podemos
observar na figura 9. O movimento de descida ¢ imiciado, utilizando o mecanismo
motorizado de movimentagio do eixo inferior do forno, que consiste de um motor com
ajuste de velocidade e um sistema de engrenagens que possui varias redugdes, com
redugdo maxima de 1/1000, possibilitando ajustes de velocidade de 0.05 mm/h ate
1200 mm/h. As velocidades de solidificagdo direcional também sao citadas na tabela |

As taxas de resfriamento utilizadas. para as diversas velocidades de
solidificacdo, sdo estimadas em: 0,03 "C/min, para a solidificacio a 0.5 mm/h; 0,06

"C/min, para a solidificacao a | mm/h; 0,60 "C/min, para a solidifica¢do a 10 mm/h e

1.6 0 “C/min, para a solidificagio a 20 mm/h.

Figura 9-) Fotografia do forne de indugdo maostrande o montagem para a solidificacdo divectonal
cenn espiras de fndugde varidvels ¢ susceptor de tntalo
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5. Técnicas de Andlise

5.1. Introducio

Neste capitulo o nosso objetivo é apresentar e fazer uma breve discussio das
técnicas por nos utilizadas no desenvolvimento desse trabalho.

Estivemos trabalhando basicamente com técnicas de analise térmica, todavia
ndo abandonamos as ja tradicionais técnicas de analise metalografica e de microssonda

eletrénica. A partir desse ponto passamos entfio a descrever as referidas técnicas.

5.2. As Técnicas de Andlise Térmica

Como ja mencionamos, o nosso trabalho trata de assuntos relacionados &
analise térmica. A analise térmica, por sua vez, é um campo da ciéncia bastante grande
e esta interrelacionado com diversas outras areas, tais como: fisica, quimica, ciéncias
de materiais, metalurgia, etc. Vamos apresentar alguns conceitos e informagdes basicas
relacionadas a analise térmica.

A anilise térmica pode ser definida, de uma maneira bem abrangente, como a
ciéncia que estuda as propriedades dos materiais em fungio da temperatura. Estas
propriedades podem ser fisicas, quimicas e termodinamicas!*. Como exemplo dessas

propriedades podemos citar:

_ propriedades fisicas: susceptibilidade, fluorescéncia, resistividade,
supercondutividade, radioatividade, etc.
propriedades quimicas: pH, solubilidade, etc.

_ propriedades termodinamicas.  temperatura, pressdo, volume, calor latente, etc.

Os materiais que podem ser estudados por analise térmica sdo os mais variados
possiveis, indo desde elementos puros ou compostos até materiais organicos. Podemos

dizer entdo que, de maneira geral, um experimento de analise térmica consiste em
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seguir algum efeito ou propriedade do material estudado & medida que a temperatura
do mesmo vai mudando.
Devido a generalidade do termo “Analise Térmica™, a familia de técnicas de

termoandlise pode ser dividida em cinco grupos distintos;

_ As gravimétricas, sensiveis 4 mudanga de massa.

_ As calorimétricas, sensiveis 4 mudanga de entalpia; ou seja, sensiveis ao calor
de reagdes e as mudangas do calor especifico.

_ As gasométricas, sensiveis & rea¢Ges envolvendo gases, como adsorsio ou
dessorgdo de gases, reagBes com gases ativos, emissio de sub-produtos de reagdes
£asosas.

_ As dilatométricas, sensiveis a mudangas dimensionais.

_ As que seguem algum parimetro eletromagnético em fungdio da temperatura
(magnetizagdo, supercondutividade, etc).

Passemos agora entdo a descrever as técnicas de termoanilise por nos
utilizadas nesse trabalho, bem como as técnicas de metalografia optica e microssonda

eletronica.

5.3. Andlise Térmica Diferencial

A Analise Térmica Diferencial, comumente abreviada por DTA (Differential
Thermal Analysis), consiste no aquecimento (ou resfriamento) de uma substéncia (
Amostra ) e de um material de referéncia, ambos a uma taxa constante, e o registro das
diferenga de temperatura entre a amostra e a referéncia em fungdo, ou da temperatura,
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ou do tempo Essa taxa de aquecimento é pré-fixada pelo operador do

equipamento. A figura 10 mostra um esquema do aparelho de ATD.
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Sinal de controle
_Emal de AT — =

Formo

Figura 10-) Esquema do aparetho de AT

Uma curva de ATD pode ser de dois tipos: AT x T, sendo AT a diferenga de
temperatura entre a amostra e a referéncia, e T ¢ a temperatura, ou AT x 1, sendo t =
tempo. Se o material ¢ termicamente ativo. a curva de ATD mostra um pico ou uma
série de picos, correspondentes ds reagbes térmicas existentes no intervalo de
temperatura medido. A posi¢io do pico revela a temperatura da reagdo e a sua area a

energia envolvida na mesma, como mostra a figura 11 abaixo:



Representacio esquematica de ama curva de ATD

AT
P —

I | " |

Temperatura {ou Tempo)

Figura 11-) Curva hipotética caracteristica de ATD

5.3.1. Caracteristicas da curva:

_ Os segmentos AB e DE, na figura 11, s3o chamados de linha base da curva
de ATD;

_ O ponto B € o inicio e o ponto D € o final do pico;
_ O ponto C é a temperatura do pico;

_ A area delimitada por BCDFB € naturalmente a area do pico.

No ponto C a amostra para de absorver mais calor do que a referéncia,
contudgf, 1880 ndo mdica que a reagio endotérmica termina exatamente em C, pois ela
deve ‘Eérminar em algum ponto entre C ¢ D.

A linha base ( AT = 0 ) ndo € tdo facilmente obtida quanto aparenta ser, pois
para ébter AT=0 em todo o intervalo de temperatura de interesse, ¢ necessario que a

amostra e a referéncia possuam, ambas sob regimes térmicos idénticos, as mesmas
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caracteristicas para a transmissio e a absorgéo de calor, isto ¢, difusividades térmicas

idénticas em todo intervalo de temperatura, Para a difusividade térmica temos:

a=iA/pc (8)

sendo:
a = difusividade térmica
A = condutividade térmica
p = densidade

¢ = calor especifico do material

Sabemos que o calor especifico da amostra antes da reacao ¢ diferente do calor
especifico da amostra depois da reagdo, e esse efeito desloca a linha base da curva de
ATD.

Fatores importantes devem ser observados na condugiio desse experimento,
tais como: posicionamento dos termopares ( o ponto B da curva de ATD sé indica o
inicio da reagdo se o termopar estiver sobre a amostra ou dentro da mesma ), tipo de
reagdo, taxas de aquecimento, tamanho da amostra, etc!™!,

Qualquer reagdo que envolva uma mudanga de energia ou de calor especifico
na amostra pode ser analisada com o auxilio da técnica de ATD. Tais mudangas sdo
classificadas como:

Transtormag6es de fase ( do tipo sélido-liquido )

Transformagdes de fase no estado sélido ( Fe a-Fe y )

ReagGes de gases ativos ( reagdes de superficie )

Reagdes de decomposigdo ( reagdes quimicas )

Transi¢tes de segunda ordem ( mudanga de entropia sem mudanga de
entalpia => transigdes magnéticas ).

Um problema importante relacionado & ATD € o da reprodutibilidade
experimental, pois a curva de ATD é bastante dependente de fatores tanto relacionados
a0 equipamento quanto ac procedimento experimental. Em geral as medidas de ATD
sdo precisas em relagdo a determinagio das temperaturas dos eventos térmicos.

Todavia o uso da ATD para medidas quantitativas das energias envolvidas nas
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transformagdes ndo € conveniente, deve-se, para isso, recorrer i outros tipos de
equipamentos, como calorimetros ou aparelhos de analise diferencial calorimétrica de
varredura.

Para efetuarmos a leitura dos eventos térmicos decorrentes durante a analise
térmica diferencial, isto é, determinar as temperaturas desses eventos, utilizamos o
sistema padrdo de determinagio de temperaturas “onset” de reagbes em anilises
térmicas, em que a temperatura da reagio térmica € tomada como sendo a temperatura
da amostra no instante de tempo no qual a reta tangente da curva que antecede a

reagio térmica intercepta a reta tanigente da curva que sucede a reagdo térmica.

5.4. Anadalise Calorimétrica
5.4.1. O calorimetro de Tian-Calvet:

A analise calorimétrica ¢ usada para determinar temperaturas e entalptas de
reacOes térmicas em materiais ou ligas. A seguir passaremos a descrever o
equipamento que utilizamos.

Este equipamento, calorimetro Setaram HT1000D, que € uma versdo comercial
do aparelho de analise entalpica de Tian-Calvet"*****! ¢ composto por um bloco
calorimétrico cilindrico feito de Kanthal, material comercial a base de niquel € que
possui boa difusividade térmica, o que garante uma boa homogeneidade térmica no
bloco. Proximo ao centro do bloco existem duas cavidades simetricamente dispostas
em relagéio ao centro do mesmo. Uma dessas cavidades abriga o suporte de amostras e
a outra abriga o suporte para a referéncia. Cada cavidade esta ligada ao bloco
calorimétrico por varias centenas de termopares de platina, através dos quais ¢ feita a
transferéncia de calor entre as cavidades da amostra e da referéncia e o bloco
calorimétrico, respectivamente.

Estes termopares estdo arranjados de forma que estd3o termicamente ligados em
paralelo, assegurando boa condugdo de calor e, eletricamente estdo ligados em série,
formando uma termopilha muito sensivel capaz de medir diferencas de temperaturas
muito pequenas entre o bloco e as cavidades da amostra e da referéncia. Esse arranjo

de termopares faz com que a diferenga de temperatura AT entre o bloco e a cavidade
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da amostra medida pelos termopares seja proporcional ao fluxo de calor O

absorvido/perdido pela amostra. Esta relagio de proporcionalidade niio é calculada
empiricamente mas obtida pela calibragio do instrumento com algum material
conhecido. Essa calibragiio é feita somente uma vez e o equipamento pode ser utilizado
por um longo intervalo de tempo sem ser necessario fazer uma nova calibragio. Vale
ressaltar que, para a medida do fluxo de calor, deve-se levar em consideragio as perdas

de calor para o meio, para o cadinho e para o suporte de amostra. A cada instante o

equipamento faz a corregio de Q calculando simultancamente o fluxo de calor no
suporte de referéncia. No centro do bloco calorimétrico hé uma cavidade por onde
passa um termopar de controle de temperatura do bloco, e o bloco calorimétrico, por
sua vez, fica dentro de um forno de resistén_cia elétrica também cilindrico. Um esquema

do equipamento é mostrado na figura 12 abaixo;

Termopar i
de
Amostrgﬂ Controle

PRUUSGOUDGT

Figura 12-) Esquema do Calorfmetre de Tian- Calvet

i O suporte de referéncia ¢ idéntico ao suporte de amostra, contém um cadinho
idéntico ao cadinho que contém amostra e todos estio submetidos a0 mesmo regime

de aquecimento/resfriamento. As analises calorimétricas sio feitas a uma taxa de
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resfriamento/aquecimento muito baixa, de modo a assegurar uma boa homogeneizagio
da temperatura do bloco calorimétrico. Nos experimentos com o calorimetro
utilizamos cadinhos de fluoreto de calcio, que ndo reagem com os materiais utilizados
na preparagdo das ligas e sdo termicamente inertes nos intervalos de temperatura
estudados. Como material de referéncia utilizamos esses mesmos cadinhos vazios. As
temperaturas das reagdes térmicas ocorridas durante a analise calorimétrica também

sdo determinadas pelo método “onset™.

5.5. Andlise Termomagnética

A Analise Termomagnética, comumente abreviada por ATM, ¢ uma técnica
experimental que nos permite determinar as temperaturas em que se dio as transigdes
de fases ferromagnéticas-paramagnéticas através da medida da susceptibilidade
magnética da amostra em fungio da temperatura. Esta temperatura de transigio é
denominada “temperatura de Curie” e ¢ representada por T,.

A temperatura de Curie € definida como sendo a temperatura na qual a
magnetizag3o espontdnea da fase ferromagnética se anula.

Sabemos que a susceptibilidade magnética y se relaciona com os paridmetros M

¢ H por:

M=y H (9)

sendo M a magnetizagdo ¢ H a intensidade magnética.

Quando medimos a susceptibilidade magnética do material a ser analisado em
fun¢do da temperatura, a transformagio de fase manifesta-se como uma caracteristica
da curva  x T, seja como um pico, seja como um degrau. O principio de medida da
susceptibilidade magnética de nossas amostras é o de excitar a amostra com um sinal
senoidal com uma bobina excitadora e obter a resposta através de uma bobina coletora.

O equipamento possui, em parte, caracteristicas semelhantes a um
transformador, no qual a amostra é colocada no interior da bobina secundaria

(coletora) e passa a sofrer uma variagdo de temperatura. Para o campo magnético
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excitador da bobina primaria ( da forma H(t) = HpSen[wt] ), o sinal da bobina

secundaria pode ser escrito como'®"

E(t)= roonn;AHpSen(wot) (10)

sendo:

E —> € a forga eletromotriz induzida na bobina secundaria

o—> € o fator de forma (acoplamento) entre as duas bobinas

Ny € m; — € o nimero de espiras por unidade de comprimento da bobina
priméria e de uma das bobinas secundarias

A —» ¢ a drea da bobina interna

Hy — € a amplitude do campo magnético excitador

H—> ¢ a permeabilidade magnética da amostra

Verificamos entdo que, se a susceptibilidade magnética da amostra variar, esta
variagdo ¢ detectada por uma mudanga da for¢a eletromotriz induzida na bobina
secundaria contendo a amostra,

Vamos fazer a descri¢io do aparato experimental utilizado (susceptometro),

referindo-nos a figura 13"

_ E constituido por um arranjo de trés tubos de quartzo entrepostos.
Depositou-se primeiramente um filme de cobre nas paredes entre o primeiro e o
segundo tubos internos, a fim de refletir a radiacdio emanada do forno que agora €
colocado dentro desse tubo. Entre o segundo e o terceiro tubos é feito fluir agua
gelada, de modo que a parede externa do aparato permanece sempre a uma
temperatura proxima a temperatura ambiente.

_ O cadinho que contém a amostra funciona simultaneamente como um
microforno, sendo que nele esta enrolado bifilarmente um fio, que por sua vez esta
acoplado a uma fonte de tensdio. Ele ¢ inserido dentro do arranjo de tubos de quartzo.

— As bobinas sio externas ao arranjo de tubos de quartzo; elas nio sio
aquecidas com a amostra. Assim 0 numero de voltas do enrolamento é grande e

podemos utilizar uma quantidade menor de amostra, visto que agora as bobinas podem
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ser construidas com materiais mais comuns { que no nosso caso sao fios finos de cobre
e o suporte para o enrolamento ¢ feito de celeron).

_As bobinas coletoras estfio ligadas em oposi¢do, de modo a cancelar a forga
eletromotriz gerada pela resposta a excitacdo da bobina primaria, e essa associa¢do
esta acoplada a um "lock-in" e a um microcomputador por uma placa G.P.LB.

A resposta térmica do equipamento ¢ bem rapida, podendo-se
aquecer/resfriar a amostra a uma taxa de até 200 °C por minuto ( observando sempre
os problemas relacionados & histerese no aquecimento/resfriamento por causa da
inércia térmica do sistema cadinho-amostra). Usualmente, para assegurar que ndo ha

histerese térmica, o equipamento é operado a uma taxa de ~ 50 C/min.

termopar =
computadﬂ
amostirs
/__ voltimetral
N /]
bobina excita T cotrolador d
/ aqueceqOte mperatur
o
<g i . ]
o oscilagr|OCK-]
bobina colet © amplificagior
agu VACUO

Figura 13-) - Esquema do aparelho de ATM
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5.6. Metalografia dptica

A metalografia optica constitui-se numa técnica indispensavel para o estudo de
ligas e metais. Esta técnica consiste basicamente da andlise das diversas
microestruturas existentes nos materiais ou ligas estudadas. Esta analise é feita através
da observagdo de uma superficie plana e polida da amostra por meio de um
microscopio Optico. A andlise das microestruturas das amostras nos proporciona
informagdes & respeito das fases que estdo presentes no sistema, a morfologia dessas
fases, suas fragSes volumétricas, etc. A metalografia optica aplica-se, como o proprio
nome sugere, a materiais metalicos; todavia o seu uso pode ser estendido para
qualquer tipo de material que suporte o devido tratamento metalografico. A
metalografia 6ptica constitui-se como um suporte técnico fundamental no estudo de
diagramas de fases de metais e ligas.

Para efetuarmos a analise metalografica das amostras devemos antes observar
alguns passos a serem seguidos na preparagio das mesmas, para entdo poderem ser
analisadas. Devemos em primeiro lugar embutir um pedago da amostra que desejamos
analisar em algum material que nos permita o seu manuseio. Em nosso caso utilizamaos
uma resina acrilica transparente. Uma vez embutidas, as amostras sio lixadas com lixas
de granularidade de 220 a 2400, sendo que o lubrificante utilizado ¢ a propria agua. A
seguir as amostras sdo polidas em panos metalograficos com pastas de diamante, cujas
granulometrias vdo de 7 um a 1 um ou 0,5 um. Como lubrificante utilizamos um
dispersante liquido apropriado (ndo oxidante).

Uma vez metalograficamente preparadas, as amostras sdo levadas a um banco
metalografico da marca Carl Zeiss Jena para que possamos obter as micrografias da
microestrutura das amostras analisadas. Este banco éptico alcanca aumentos de até
2000 vezes (com utilizagdo de 6leo de imersdo) e ainda possui muitos outros recursos
Opticos tais como: Iuz plano polarizada, iluminagdo com limpada de xendnio, campo
escuro, cdmara fotografica automatica, tela de projegiio, acessorios para medida de

microdureza, etc.
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5.7. Microandlise Eletronica

Na microscopia eletronica de varredura um feixe eletrénico colimado varre
uma area muito pequena da amostra, que pode até ser da ordem de alguns pm?. Tal
feixe provoca uma série de efeitos fisicos na amostra, tais como: catodoluminescéncia,
corrente através da amostra (elétrons absorvidos), raios-X, elétrons transmitidos,
elétrons retroespalhados, secundarios, etc. Q equipamento utilizado foi um
microscopio eletronico de varredura da marca Cameca. O equipamento possui varios
tipos de detetores acoplados para que cada efeito fisico mencionado possa ser medido.

A imagem da amostra no microscopio eletrénico € obtida medindo-se a
intensidade do sinal gerado por um desses detetores, 4 medida que o feixe de elétrons
varre a amostra, numa relago de correspondéncia biunivoca entre o ponto da tela do
monitor € o ponto da amostra no qual o feixe de elétrons est4 incidindo. A fregiiéncia
de varredura ira depender da intensidade do sinal gerado. Evidentemente, imagens
formadas de sinais distintos, isto €, de medidas de efeitos fisicos distintos, conterdo
informagdes bem diferentes. Em amostras heterogéneas, devemos tomar os devidos
cuidados para que a sonda eletrénica esteja em uma unica regido (regido homogénea
da amostra). Caso contrario, o sinal gerado correspondera a média do efeito na area da
amostra que esta sendo medida. Este ¢ o fato que limita 2 anilise de regides de
amostras que possuam uma microestrutura eutética caracteristica.

Como podemos perceber, a microanalise eletrénica ¢ uma técnica de analise
muito importante, pois em um mesmo aparelho temos reunidos varios dispositivos que
nos permitem analisar varios efeitos fisicos decorrentes da interagio de solidos com
elétrons, e ainda € uma técnica de andlise ndo destrutiva, o que € um fator muito

importante.

Em nossas amostras fizemos, com o auxilio do microscopio eletrdnico de
varredura, a determinagdio da composigiio das diversas fases obtidas nas mesmas. As
andlises foram feitas pela medida de raios-X discretos produzidos pelos atomos
excitados da amostra, ou seja, esta medida ¢ feita pela contagem dos fotons de alta
energia produzidos. A andlise consiste em se medir a intensidade das linhas

caracteristicas de cada elemento que compde a amostra, no caso Fe, Pr e Nd. Sabemos
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que cada elemento possui um espectro de raios-X discreto caracteristico. Assim,
podemos comparar a intensidade de raios-X emitidos pela amostra com os padrdes de
Fe e Pr ou Nd puros e determinar a quantidade relativa de cada elemento na area da
amostra que esta sendo varrida pelo feixe de elétrons. Tais analises sdo feitas a vacuo e
a resolucdo espacial do feixe eletronico é de 1 pm® com uma profundidade da ordem

de ! um, para o caso das nossas amostras. Maiores detalhes a respeito do equipamento

podem ser obtidos em'”,
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6. Andlise dos resultados experimentais do sistema Fe-Pr

6.1. Introducdio

Passaremos agora a discutir cs diferentes resultados obtidos para o sistema Fe-
Pr a partir de ligas ricas em terra rara. Apresentaremos primeiramente os resultados de
analise metalografica e microanalise eletrénica, seguidos dos resultados de analise
térmica diferencial (ATD) e anilise calorimétrica obtidos com o calorimetro do tipo
Tian-Calvet. Em seguida apresentaremos resultados de analise termomagnética.

Durante a apresentag@o dos resultados estaremos discutindo as conclusdes por

nos obtidas no decorrer desse trabalho.

6.2. Um nova proposta para o Diagrama de Fases do
Sistema Bindrio Fe-Pr

A solugdo proposta para o nosso problema, que no fundo é a construgio do
diagrama de fases do sistema na regifio rica em terra rara, € o resultado da montagem
de uma verdadeiro “quebra-cabegas”, em que as “pistas” para a sua solugiio sdo
apresentadas pelos resultados das diversas técnicas experimentais, e essas pistas nem
sempre sio Obvias ou mesmo diretas.

A razio disso € que em ambos os sistemas temos reagdes metaestiveis
acontecendo, como o aparente eutético L= Fe;;TR; + TR, que sera discutido
abaixo. Uma das razdes para a situacdo metaestavel € o pequeno intervalo de
temperatura em que ocorrem as reagdes que estamos propondo como estaveis no
sistema. Isto faz com que, mesmo resfriando lentamente, como nc caso do
experimento de solidificagdo direcional, ou os do calorimetro, obtenhamos
microestruturas metaestaveis.

O diagrama que esta sendo proposto dia conta da maioria dos dados
experimentais. E forgoso, todavia, reconhecer que alguns aspectos dos dados ndo sio
explicados por essa proposta. Por isso, é nossa convicgdo que novos experimentos sio
necessarios para aclarar de vez as relagdes de fases na regido do diagrama que é rico

em terra rara.
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A figura 14, mostrada abaixo, é um diagrama de fases esquematico, obtido da
literatura e dos nossos dados experimentais, para o sistema Fe-Pr. O diagrama
Proposto mostra a formagdo peritética da fase Fey;Pr,, descrita na forma L + Fe
== Fei+Pr,, ocorrendo a4 uma temperatura de 1101°C Observamos também a
formagio peritética da fase F ePr, descrita na forma I, + Fe;sPr, == F e;Pr, ocorrendo
2 uma temperatura de 669°C. No sistema propomos também uma reagio eutética
descrita na forma L == Fe;Pr + Pr, ocorrendo a uma temperatura de 664°C, que é
seguida de uma rea¢do de decomposigio eutectoide descrita na forma Fe,Pr
== Fey;Pr, + Pr, ocorrendo a umy temperatura superior a 640°C.

A formagio peritética da fase Fe:Pr ¢ confirmada atraves de dados de analise
metalografica, e sua estequiometria foi determinada atraves de medidas de microanalise
eletronica. Quanto 3 determinagdo da temperatura de reacio eutectoide, por se tratar
de uma reagdo no estado sélido, ndo fomos capazes de obter dados suficientes para
detecta-la, todavia, acreditamos que essa reacdo realmente existe, pois, como sabemos
da literatura, com tratamentos térmicos curtos 4 temperatura de 600°C, as wnicas fases
que permanecem no sistema sio Fe\;Pr, e Pr puro. Abaixo estaremos apresentando e
discutindo detalhadamente os resultados obtidos de cada técnica de analise utilizada
para o estudo desse sistema, e que nos levaram a presente proposta. O objetivo da
colocagio da nossa solugdo nesse ponto é permitir acompanhar a analise de cada

técnica experimental de modo mais compreensivel.
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Figura 14-) Diagrama de fases esquemitico para o sistema bindrio Fe-Pr

6.3. Andlise Metalogrifica e Microandlise Eletrénica

A analise metalografica realizada no sistema Fe-Pr consistiu fundamentalmente
da observagdo das microestruturas das amostras em um microscopio Optico, como
descrito no item 5.6 do capitulo 05.

Nas ligas como fundidas em forno a arco foi observada uma microestrutura
composta por uma matriz eutética muito fina. Esta matriz é formada pelas fases
FeisPr; e Pr. Nesse sistema ocorre a precipitagdo primaria da fase Fe;7TR, (TR= Pr)
nas ligas hipoeutéticas e da fase TR nas ligas hipereutéticas. Nessas amostras verifica-
se também uma formagdo eutética muito fina (na forma de alvéolos), sendo que esta
formagdo contém as fases magnéticas metaestaveis que desaparecem quando fazemos

um tratamento térmico nas amostras a temperatura de 600°C®. A figura 15 mostra
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uma micrografia obtida para a amostra Fe; Pry. como fundida em forno a arco, que
corresponde ao valor nominal da composigio eutética no sistema. Nessa figura vemnos
que a microestrutura é composta por uma matfz eutética muito fina, com duas
morfologias, uma com formagdes alveolariformes (1), que possivelmente contém a
fase metaestavel, e outra com formacio globular  (2). Observamos também a

precipitagio da fase FeisPr; na forma de griios facetados esbranquigados (3),

Figura 15-) Micrografia da amostra Fes,Pr obtida por fusic a arco (Aumento de 500 vezes).
Observamos a formagdo alveolariforme (1), a formagdo globular (2) e u precipitagdo da fase
FeyrPr; 3

A analise metalografica das amostras obtidas com a técnica de solidificagdo
direcional revela uma microestrutura muito diferente da microestrutura das amostras
como fundidas. Podemos notar que, com a utilizagio dessa técnica de solidificacdo
direcional, obtivemos amostras cujas microestruturas encontram-se muite  bem
definidas, isto €, ocorre uma segregaciio das fases formadas durante o resfriamento do
material de carga. Esse resfriamento ¢ muito lento e possibilita um ambiente propicio
a0 aparecimento das fases estiveis do sistema em seqiiéncia espacial, sezundo o
diagrama de fases. As fases metaestaveis que usualmente se formam em processos de

solidifica¢do rapida ndo aparecem nas amostras solidificadas por essa técnica.
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As figuras 16 e 17 mostram as micrografias obtidas para a amostra Fe sPrys
solidificada direcionalmente a uma velocidade de 1 mm/h. A figura 16 mostra a parte
inferior e a figura 17 mostra a parte superior da amostra. Podemos ver claramente
que, com a utilizacdo dessa tecnica, obtivemos uma microestrutura segregada, isto é,
houve uma separagao espacial de fases, sendo que essa segregagio esta de acordo com
o diagrama proposto na figura 14 da se¢io 6.2. Em primeiro lugar, temos precipitagiio
da fase Pr, seguido da precipitagio do eutético Pr + FesPr.

Fazemos notar que mesmo nessa baixa velocidade de resfriamento, temos a
fase Fej;Pr; precipitando-se iniciaimente, com a posterior formagdo peritética da fase
Fe;Pr (ver figura 18 a seguir). Essa precipitagiio inicial de fase Fe,7Pr; € metaestavel e

s pode ser explicada admitindo-se a dificuldade de nucleaciio da fase Fe,Pr.

Figura i16-) Micrografia da amestra Fe;Prss obtida com a téenica de solidificagdo direcional a
wma velocidade de I mm'h (Aumento de 32 veges). Parte inferior da amostra
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Observamos que a formagio eutética fina, observada nas amostras como
fundidas, desaparece completamente, e observamos a formagio de grios relativamente
grandes das fases Fe;;Pr;, Fe,Pr e Pr. Ressaltamos que nessas amostras identificamos
as fases Fe,Pr com a utilizagdo de luz polanizada.

A figura 18 mostra uma micrografia da amostra Fe;sPrgs obtida com a téenica
de solidificacio direcional a uma velocidade de 1| mm/h, Notamos a formagio
peritetica da fase FesPr (1), a formagio primaria da fase Pr (3) e a formagiio da fase
FePra (2). A composigao da fase FesPr foi determinada através da microandlise
eletlrﬁrﬁca# sendo que obtivemos como resultado Fegs oPrszen (% at), desvio de £1,0%.
Esse resultado de microandlise ¢ a média de trés medidas realizadas em pontos

distintos da amostra.
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Figura 18-) Microprafia da amostra Fe,«Prys obtida com a técnica de soltdificagde direcional a |
mm/f (Aumento de 500 vezes). Parte superior da amastra. (1) formacdo peritética da fase Fe.Pr,
{2) fase Fey:Prs, (3) precipitagio primdria da fase Pr

A figura 19 mostra uma micrografia obtida da amostra Fe;sPrys, solidificada
direcionalmente a 20 mm/h, Nessa micrografia podemos observar uma microestrutura
com caracteristicas morfologicas semelhantes a uma fase proveniente de uma
decomposigdo tipicamente eutectoide (E), como a citada para a fase FesPryl'
Todavia, das medidas de microanalise eletronica, verificamos que esse precipitado é
composto por algum tipo de oxido, que ndo foi determinado em nossos estudos, Nessa
micrografia observamos também a formagdo peritética da fase Fe,Pr (1), a formacio da

fase Fe\7Pr; (2) e a precipitagio priméria da fase Pr (3).
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Figura 19-) Micrografia da amastra Fe,sPrys solidificada direcionalmente a 20 mm'h
(Aumento de 400 vezes). (E) Fase amarela de composicio desconhecida, (1) Sormuagdp peritdtica da
Jase Fe:Pr, (2) formagdo da fase Fe-Pr, (3) pricipitagdo primdria da fave Pr

A figura 20 mostra uma micrografia da amostra Fe sPrys obtida de uma amostra
analisada com o calorimetro Tian Calvet a uma taxa de aguecimento/resfriamento de
0,05 "C/min. Nessa micrografia também podemos notar a presenca da fase Fe,Pr (1), a

formagd@o primaria da fase Pr (2) e a formagio da fase Fe,-Pr; (3).
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Figura 20-) Micrografia da amostra Fe,sPrss obtida com o Calorimetre Tian Calvet a uma taxa de
dquecimento/resfriamento de 0,05 "Cimin (Aumento de 500 vezes). (1) formagio da fase FePr, (2)
precipitapde privdria da fase Pr, (3) formagds da Sase FeyoPrs

Observamos nas amostras estudadas a formagdo de uma fase amarelo-
esverdeada, na forma de uma matriz muito fina, ao que parece proveniente de uma
reagio de decomposigio eutectoide. A figura 21 apresenta uma micrografia contendo a
microestrutura que corresponde a fase citada para o sistema Fe-Pr (A). Devido as
pequenas dimensdes dessas estruturas nio fomos capazes de determinar suas
composigdes através de microanlise eletronica. Todavia os resultados de microssonda

indicam que essas fases sdo compostos por algum tipo de oxido de terra rara, os quais

ainda ndo identificamos.
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Figura 21-) Micrografia da amesira FepoPrygs obtida com o calorimetrs Tian-Calvet a sima taca de
agitecimentoiresfriamento de 0,05 "Crmin fAumente de 125 vezes). (A) Fase amarclo-esverdeada de
composigdo desconhecida,

6.3.1. Conclusides

As analises metalograficas das ligas do sistema Fe-Pr como fundidas em forno
a arco mostraram microestruturas em tudo similares s j& descritas na literatura'’ * ** "
#1 A microestrutura dessas ligas ¢ formada por uma matriz eutética muito fina,
composta pela fase Fe;;Pr;. Nessas ligas também observa-se a formaciio de uma
estrutura eutética muito fina, de contorno alveolariforme, e nessa formacio, acredita-se
estarem presentes as fases metaestaveis do sistema,

As analises metalograficas das amostras submetidas & técnica de solidificagio
direcional mostram uma microestrutura totalmente diferente daquelas das amostras
obtidas por fusfio a arco. Nessas amostras podemos observar uma segregacgiio de fases.
Como as taxas de resfriamento, que variam de 0,03 "C/min a 1.6 "C/min, ndo sio
muito altas, ocorre a estabilizagio de fases que, com a fusdo a arco, nio poderiam se
estabilizar devido & sua taxa de resfriamento relativamente alta,

Observamos que nas amostras solidificadas direcionalmente ocorreu a
formagdo peritética da fase Fe,Pr, que estd de acordo com o diagrama de fases

proposto na figura 14,
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6.4. Andlise Térmica Diferencial do Sistema Fe-Pr

As amostras do sistema Fe-Pr, todas inicialmente obtidas por fusdo a arco,
foram analisadas com o auxilio de um equipamento de ATD/ATG da marca
SETARAM modelo TAG24, a uma taxa de aguecimento/resfriamento de 10 "C/min,
Nessas andlises também utilizamos atmosfera inerte (argonio) e procedemos de
maneira semelhante a fusio a arco no que se refere a limpeza do sistema por lavagem
de argonio. A cdmara de amostra do equipamento foi evacuada com a utilizagdo de
uma bomba de vacuo da marca Alcatel, que ja vem acoplada ao equipamento, até
atingir a pressio de 10 mbar, sendo feitas entio pelo menos trés lavagens com
argonio. Esse procedimento de lavagem, que consiste em introduzir argénio na cimara
de amostra do equipamento até a pressio de 40 mbar e depois evacua-la novamente, é
efetuado para que possamos garantir uma melhor qualidade no que se refere a limpeza
da cdmara de amostra. Finalmente introduzimos argonio na cimara até a pressio de
950 mbar e efetuamos a medida de ATD em atmosfera inerte.

Os cadinhos utilizados para essas analises foram de alumina. As amostras,
devido a sua alta reatividade, foram embrulhadas em finas folhas de tintalo de massa
meédia de 0,060 g. Sabemos que na faixa de temperatura estudada a alumina ¢ inerte
frente as reagdes térmicas do sistema (a reagdo eutética), todavia ha uma necessidade
de se preservar o cadinho pois o mesmo ndo é obtido em nosso laboratorio. As massas

das amostras analisadas do sistema Fe-Pr, bem como os eventos térmicos ocorridos

nas mesmas, sdo mostrados na tabela V.

Evenitos térmicos observados nas amostras do sistema Fe-Pr através de ATD.
- _ T -

X
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* temperatura de “liquidus” na composigdo hipereutética cotrespondente

As composigdes das ligas estudadas foram tomadas ao redor da composigdo
eutética. Em todas as amostras nés observamos um sinal térmico que, apos analise
metalografica, atribuimos a uma reagdo eutética L = Fe,Pr + Pr ocorrendo a
temperatura meédia de 662°C. Nesse caso, mesmo utilizando uma taxa de
aquecimento/resfriamento alta, fomos capazes de observar em nosso equipamento o
duplo evento térmico reportado na literatura'®, todavia esses eventos apareceram
sempre como um sinal muito ténue nas curvas de ATD obtidas. Essa reagdo ténue se
deu & temperatura média de 668°C. Na amostra de composigdo hipereutética Fe,sPres
detectamos a temperatura de “liquidus”, sendo que o valor observado para essa
temperatura foi de 702°C.

A figura 22 mostra alguns graficos tipicos de analise térmica diferencial obtidos
para as amostras do sistema Fe-Pr. Na curva obtida para a amostra Fe; Pry, (figura
22.b), que € a composigio eutetica nominal para esse sistema, podemos observar que a
temperatura de reagdo eutética medida foi de 662°C. Observamos também que o sinal
térmico duplo que ¢ reportado na literatura aparece nesse grafico, levantando a
hipdtese de que o ponto eutético desse sistema esteja um pouco deslocado em relagio
a essa composigdo. Podemos observar que o segundo evento térmico é observado de
uma maneira muito ténue nessas analises, devido ao fato de que, provavelmente, a

quantidade de fase transformada nessa transi¢do é pequena.
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Figura 22-) Curvas de ATD das amostras do sistema Fe-Pr obtidas a uma taxa de
aquecimento/resfriamento de 10 *C/min. (@) Curva de resfriamento da amostra Fe;sPrss, (b) curva
de aquecimento da amostra Fe; Pry, (¢) curva de aquecimento da amostra Fe:sPr;s, (d) curva de
. aquecimento da amostra Fe;oPry,.

6.4.1. Conclusoes

Com a analise térmica diferencial do sistema Fe-Pr fomos capazes de
determinar a temperatura de reagdo eutética, tendo obtido como resultado a
temperatura de 662°C. O outro sinal térmico que é descrito na literatura também foi
detectado, cujo valor foi de 668°C. Os dois sinais térmicos obtidos com essas analises
estdo relacionados as reagdes L ==TFe,Pr + Pr ¢ L + Fe,Pr, == Fe,Pr,
respéétivamente, pois ambas as fases s@io observadas na microestrutura. Essa
interﬁretag:ﬁo ¢ consistente com os resultados de analise metalografica e de
microanalise eletrdnica, pois, nessas andlises, observamos a presenga da fase Fe,Pr em

varias amostras, que foram obtidas das diferentes técnicas utilizadas nesse trabalho.
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Esses resultados também estdo de acordo com a diagrama de fases proposto para esse

sistema.

6.5. Andlise calorimétrica do sistema Fe-Pr em torno
da regido eutética:

As analises calorimétricas foram feitas com um calorimetro tipo Tian-Calvet da
marca Setaram modelo HT1000D. Estas analises também foram efetuadas em
atmosfera inerte (argdnio). Para isso utilizamos o mesmo expediente ja descrito nos
itens que tratam de obtengio de amostras por fusdio a arco e analise térmica diferencial,

Em todas as analises utilizamos 0s mesmos cadinhos de CaF, utilizados na
solidificagdo direcional, visto que, nas temperaturas de trabalho (600°C a 800°C), esse
material € inerte frente as reagbes contidas no sistema, ¢ podemos produzir o cadinho
em nosso proprio laboratério.

Na figura 23 apresentamos dois graficos de analise calorimétrica, contendo as
curvas de aquecimento e resfriamento da amostra Fe;Pr, que comresponde a
composicdo eutética para esse sistema. A anilise foi feita a uma taxa de
aquecimento/resfriamento de 0,05 °C/min e com amostra de massa m = 1,639 g Na
curva de resfriamento (23.B) da amostra, notamos dois picos intensos ocorrendo nas
temperaturas de 664°C e 669°C. De acordo com o diagrama proposto, esses picos
devem corresponder & reagio de formagiio peritética da fase Fe,Pr a 669°C e a reagao
eutetica L = Fe,Pr + Pr ocorrendo a 664°C. A curva de aquecimento (23.A) mostra
somente um pico ocorrendo a uma temperatura de 669°C. Esse sinal deve ser a
justaposi¢do dos dois sinais térmicos observados no resfriamento. A tabela VI mostra
os valores de temperatura dessas transi¢des obtidos para as diversas corridas efetuadas
com essa amostra.

Essas temperaturas foram obtidas através do método de determinacgio “onset”.
Podemos notar que entre uma reagiio e outra ha uma diferenca de apenas 5°C, o que
indica o motivo de ndo termos podido detecta-las com clareza utilizando uma taxa de
aquecimento/resfriamento tipica na analise térmica diferencial. Na analise térmica
diferencial ha uma superposi¢io desses picos, ou um registro muito fraco do segundo

pico, 0 que muitas vezes resulta em um Unico evento térmico 4 temperatura média de
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662°C, o que na verdade estd muito proximo a correspondente temperatura de reagdo

eutética obtida pela analise calorimétrica, isto €, 664 °C.
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Figura 23-) Amostra Fe; Pryy obtida por fusdo a arco e submetida a andlise calorimétrica a uma
taxa de 0,05 "C/min

Tabela VI-) Tabela relacionando as medidas calorimétricas na amostra Fe; Prys como fundida
em forne a arco

Temp. 02 (C) Taxa de  resfriamento/
: aquecimento

669 0,02 °C/min
669 0,05 °C/min
669 0,05 *C/min
671 0,05 "C/min
670 0,05 "C/min
672 0,05 “C/min
671 0,05 °C/min
670 0,05 °C/min
669 0,05 "C/min
670 0,05 “C/min
668 0,05 °C/min
669

Na figura 24 apresentamos dois graficos de analise calorimétrica contendo as

curvas de aquecimento e resfriamento da amostra Fe;sPrss. A analise foi feita a uma
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taxa de aquecimento/resfriamento de 0,05 %C/min e com amostra de massa m = 2,003
g. Na curva de resfriamento (24.B) da amostra observamos apenas um pico, que, de
acordo com o diagrama proposto, deve caracterizar a reagdo eutética L == FexPr +
Pr, a uma temperatura de 666°C. Detectamos também um sinal térmico muito menos
.intenso, que esta relacionado a temperatura de “liquidus” na composi¢o FeysPrgs. Esse
sinal foi obtido a uma temperatura de 702°C. A curva de aquecimento (24.A) mostra
somente um pico, que certamente caracteriza a reagfo eutética L == FePr + Pr, a
_ uma temperatura de 666°C. O fato da curva de aquecimento ndo registrar o sinal
relacionado & temperatura de “liquidus™ ndio é surpreendente, pois esse sinal ¢ muito
mais ténue do que o sinal relacionado a reagdo eutética e, como sabemos, em analise
térmica as curvas de aquecimento sdo geralmente menos sensiveis do que as curvas de
resfriamento. A tabela VII mostra os valores de temperatura dessas transi¢des obtidos

para as diversas corridas efetuadas com essa amostra.
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Figura 24 ) Amostra Fe;sPrss obtida por fusio a arco e submetida a andlise calorimétrica a uma
i taxa de 0,05 °C/min
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Tabela VII-) Tabela relacionando as medidas calorimétricas na amostra Fe;sPrys como fundida
em forno a arco

‘Amostra:  {m=2005g -

S Amostra como fuudlda em forno a arco -
Felspl’ss e e St
Relagao das 3 | Temp. 01 (°C) Temp. 02 (°C) Taxa de resfriamento/
clclagens na amostra agquecimento
Corrida 01 (Aquec) | 666 *xE 0,02 °C/min
Corrida 02 (Resf) | 666 702 0,05 "C/min
Corrida 03 (Aquec) | 669 0,05 "C/min
‘Corrida 04 (Agquec). | 669 0,05 "C/min
Corrida 05 (Resf) | 664 0,05 "C/min
‘Corrida 06 (Aquec) | 668 0,05 "C/min
Temp. Média- - | 665 702

Na figura 25 apresentamos dois graficos de analise calorimétrica contendo as
curvas de aquecimento e resfriamento da amostra Fe;oPry. A analise foi feita a uma
taxa de aquecimento/resfriamento de 0,05 °C/min e com amostra de massa m = 1,667
g Na curva de resfriamento (25.B) notamos a presenca de duas reagdes a 663°C e
668°C. A primeira reagdo esta relacionada a reagdo eutética L == Fe,Pr + Pr, a uma
temperatura de 663°C. A segunda reacdo esti relacionada a reagdo de formagdo
peritética da fase Fe,Pr, descrita na forma L. + Fe;;Pr, == Fe,Pr. Esse tipo de
formagdo esta explicitado na figura 20 da se¢do 6.3. Na curva de aquecimento (25.A)
notamos somente a presenca de uma reagio ocorrendo a temperatura de 669°C.
Novamente interpretamos este pico como sendo a superposi¢do dos dois picos
medidos na curva de resfriamento da amostra. A tabela VIII mostra os valores de
temperatura dessas transi¢es obtidos para as diversas corridas efetuadas com essa

amostra.
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Figura 25-) Amostra FesoPr; obtida por fusio a arco ¢ submetida a andlise calorimétrica a uma

taxa de 0,05 °C/min

Tabela VIII-) Tabela relacionando as medidas calorimétricas na amostra Fe;sPrgs como

Jundid

| Temp. 01 ('C) | Temp. 02 ("C) Taxa de resfriamento/
' aquecimento

669 0,02 °C/min

668 0,05 °C/min

668 0,05 "C/min

671 0,05 "C/min

671 0,05 °C/min

670 0,05 °C/min

669

6.5.1. Conclusdes

Das analises calorimétricas do sistema Fe-Pr concluimos que o eutético esta um

pouco deslocado em relagio a composi¢do FexPro. A analise da amostra nessa
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composi¢do, que seria a composi¢do eutética nominal, apresentou, na curva de
resfriamento, dois picos separados por 5°C. Relacionamos o primeiro pico a reagio
eutética do sistema, descrita na forma L = Fe,Pr + Pr, ocorrendo a temperatura de
664°C; ¢ o segundo pico a reagdio de formagdo peritética da fase Fe,Pr, descrita na
forma L + Fe;sPr, = Fe,Pr, ocorrendo a temperatura de 669°C.

Na analise da amostra hipereutética, de composi¢do Fe;sPrss, detectamos a
temperatura do eutético a 666 °C e a de “liquidus”™, que foi de 702°C. Na analise da
amostra hipoeutética, de composigéo Fe;oPry, obtivemos em todas as corridas o duplo
sinal térmico proveniente das duas reagdes ja citadas, nas mesmas temperaturas.

Como podemos perceber, os dados de analise calorimétrica estdo de acordo
com o diagrama de fases proposto para o sistema. Observamos também que os dados
de analise calorimétrica estdo de acordo com os dados de analise metalografica obtidos

das amostras provenientes do calorimetro.

6.6. Andlise Termomagnética do sistema Fe-Pr

As analises termomagnéticas das amostras de Fe-Pr foram feitas pela medida de
susceptibilidade AC em fungio da temperatura. O método e o equipamento utilizados
foram descritos no item 4.5. O intervalo de temperatura de analise para essas amostras
foi de -30°C até 600°C. Este limite superior de temperatura esta associado ao fato que
a(s) reagiio(0es) eutética(s) neste sistema ocorrem logo acima de 650°C.

Os resultados da identificagio das fases presentes nas amostras estudadas
estdo coletados nas tabelas IX e X, Tomamos como procedimento atribuir a cada
transigdo uma fase denominada com uma letra grega. A literatura apenas reconhece a
existéncia da fase Fe;Pr, com T. ~10°C'*'" Hoyos!!!, em nosso laboratério,
identificou as fases Fe;Pr e Fe:Prys, que, se for ordenada, deve possuir T. abaixo da
temperatura ambiente.

A figura 26 apresenta o grafico obtido para a amostra FesPry como fundida
em forno a arco. No caso esta amostra ndo alcangou o equilibrio termodinadmico e por
isso aparecem varias transi¢oes de fase correspondentes a fases ordenadas formadas
durante o resfriamento relativamente rapido da liga. As temperaturas e as fases

correspondentes as transi¢Oes apresentadas sdo dadas pela tabela IX.
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Figura 26-} ATM da amostra FeyPry como fundida em forno a arco

Amostra de Fe;oPry, como fundida em forno a arco

As figuras 27, 28 e 29 mostram alguns graficos obtidos para as amostras de
comﬁosigﬁo FeysPrgs como fundidas em forno a arco e depois submetidas a técnica de
soli&-iﬁcagéo direcional as velocidades de 1 mm/h e 10 mm/h. Os graficos

apresentados correspondem s partes superior, mediana e inferior de cada amostra

originada da solidificagdo direcional.
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Podemos observar que todas as amostras obtidas com a técnica de solidificagio
direcional, para esse sistema, apresentaram resultados consistentes, isto €, em todas as
amostras, bem como em todas as partes analisadas, verificou-se sempre a presenga das
transi¢Bes magnéticas correspondentes as fases Fe;sPry, com T, de 16°C, e B°, com T,
de 44°C. Para a determinagio dessas temperaturas foram feitas no minimo trés corridas
com cada amostra, de modo que a temperatura citada corresponde & temperatura
média obtida para cada transi¢io em todas as partes da amostra.

Se compararmos os resultados relacionados 4 amostra como fundida com os
resultados relacionados as amostras solidificadas direcionalmente, notamos uma grande
diferenga entre os dois métodos de obten¢do de amostras, no que diz respeito as
transi¢des magnéticas no sistema. As amostras obtidas da fusdo a arco provavelmente
ndo alcangaram o equilibrio termodindmico, resultando na formacdo de fases
metaestavels no sistema.

A tabela X mostra os valores de temperatura dessas transicdes e as fases

correspondentes 4s mesmas.
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Figura 27-) ATM das amostras de composigio Fe;sPrss obtidas com a técnica de solidificagio
direcional as velocidades de 1 mm/h e 10 mm/h. (1) Parte superior da amostra solidificada a 1
mm/h. (2) Parte superior da amostra solidificada a 10 mm/h.
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66




0,00014

Fe Pr
0,00013 15" "85
Wi
ogoorz | ¥
© gooott | |
Lo
£ |
== 000010 + I
= 1 : e
& | parte inferior da amostra
%, ooccoo b | solidificag&o direcional a 1 mm/h
‘% \ m=0, 047 g
2 000008 - e
&3
0,0DED? 1 L i 1 i 1 1 L ] L i i i
0 100 200 200 400 500 600
6
Temperatura { C)
0,00010
- Fe Pr
\ 15 85
0,00008 | / \
o _[/ H parte inferior da amostra
o | A solidificagiio direcional a 10 mm/h
= 000006 | -
@ e m= 03,0299
?‘% . !\ i
2 ool | T2 T e
= | T
8 P
& 000002 - \ B e
] \l\“\/ ﬂ‘f
:5\% | T *.),;WW
¢ 000000 -
1 | i [} i | 1

0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (%}

Figura 29-) ATM das amostras de composicio Fe;;Prgs obtidas com a técnica de solidificagdo
direcional as velocidades de 1 mm/h e 10 mm/h. (5) Parte inferior da amostra solidificada a 1
mnvh. (6) Parte inferior da amostra solidificada a 10 mm/h.




Tabela X-) Resultados de andlise termomagnética das amestras de composicido Fe,oPrys obtidas
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6.6.1. Conclusoes

As amostras desse sistema, que foram obtidas por fusdo a arco, provavelmente
ndo alcangaram o equilibrio termodindmico, o que resultou no aparecimento de pelo
menos quatro transigbes magnéticas nas mesmas quando submetidas a analise
termomagnética, sem identificagio de compostos correspondentes. Estas transigoes
estdo relacionadas as fases metaestaveis, que se formam no sistema, se o mesmo é
resfriado a uma taxa relativamente alta, como no caso do forno a arco.

Nas amostras provenientes da solidificagdo direcional, observamos duas
transigbes magnéticas acontecendo as temperaturas médias de 16'C e 44'C,
respectivamente. Esses resultados persistiram tanto para as amostras solidificadas a
velocidade de | mm/h, quanto para as amostras solidificadas a velocidade de 10 mm/h.

A figura 30 mostra uma micrografia da amostra Fe sPrgs solidificada
direcionalmente a uma velocidade de 10 mm/h. Nessa micrografia notamos a presenga
da formagdo peritética da fase Fe,Pr (1), a formagio da fase Fe;sPrs (2) e a formacio
primaria da fase Pr (3) . Recordamos que a figura 18 da se¢do 6.3 também traz uma
micrografia da amostra Fe,sPrgs, agora solidificada a uma velocidade de | mm/h. Nesta
micrografia tambem notamos a formagdo peritética da fase Fe,Pr. Essas amostras
foram analisadas por microssonda eletronica, resultando na estequiometria sugerida

para essa fase.
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Figura 30-) Micrografia da amostra Fe:Prys solidificada direcionalimente d velocidade de 10 pond

(Aumento de 400 vezes). Parte superior da amostra, (1) formagdoe peritética da fase Fe-Pr, (2)
Sormagdo da fuse Fe,-Pro, (3) formagio primiria da fase Pr

Relacionando os resultados obtidos da andlise termomagnética com os
resultados obtidos da andlise metalografica, concluimos que a fase Fe,Pr possui uma
temperatura de Curie de 44°C. Assim, a fase & qual atribuimos a letra grega B’ pode
ser identificada como sendo essa fase. Ressaltamos aqui que essa fase é observada em
todas as amostras do sistema Fe-Pr solidificadas direcionalmente e submetidas a analise
calorimétrica, mais uma vez, estando de acordo com o diagrama de fases proposto

para esse sistema.
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7. Andlise dos resultados experimentais do sistema Fe-Nd

7.1. Intreducdo

Passaremos agora a discutir os diferentes resultados obtidos para o sistema Fe-
Nd a partir de ligas ricas em terra rara. Seguiremos o mesmo procedimento aplicado a
analise dos resultados experimentais obtidos para o sistema Fe-Pr. Durante a
apresentagdo dos resultados estaremos novamente discutindo as conclusdes por noés

obtidas do decorrer desse trabalho.

7.2. Uma nova proposta para o Diagrama de Fases do
Sistema Bindrio Fe-Nd

Como no caso do sistema Fe-Pr, comecaremos a analisar os resultados
expertmentais obtidos para o sistema Fe-Nd através de uma nova proposta para o
diagrama de equilibrio de fases do sistema. As mesmas consideragdes, relevantes a
interpreta¢do dos dados experimentais obtidos, sdo mais uma vez utilizadas aqui.
Todavia, para o sistema Fe-Nd, o diagrama proposto como base para a discussio dos
dados experimentais a serem expostos ndo esta correto, pois a fase Fe,;Nds, que é
estavel no sistema, serd desconsiderada, pois possui grande dificuldades de nucleagio e
por isso acaba ndo participando das reagdes na esmagadora maioria dos nossos
experimentos.

A figura 31 € um diagrama de fases esquematico, obtido da literatura e dos
nossos dados experimentais, para o sistema Fe-Nd. O diagrama proposto mostra a
formagdo peritética da fase FeysNd,, descrita na forma L + Fe = Fe,;Nd,, ocorrendo
a uma temperatura de 1208°C. Observamos também a formacdo peritética da fase
Fe;Nd, descrita na forma L + Fe;yNd; = Fe,Nd, ocorrende a uma temperatura de
688°C. Propomos também uma reagdo eutética descrita na forma L = FesNd + Nd,
ocorrendo a uma temperatura de 682°C, seguida de uma reagdo de decomposicdo
eutectoide descrita na forma Fe,Nd === Fe;Nd, + Nd, ocorrendo a uma temperatura

de 659°C. Note que esse diagrama ¢ idéntico ao proposto para o sistema Fe-Pr,
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A formagdo peritética da fase Fe;Nd ¢ confirmada através de dados de analise
metalografica, e sua estequiometria foi determinada através das medidas de
microssonda eletrdnica. Quanto a determinagéio da temperatura de reagio eutectoide,
ela foi claramente observada apenas nas medidas calorimétricas da amostra Fes;oNdy.
Sua existéncia, porém, € confirmada pelo fato de que, quando amostras nessa regido de
composi¢io sdo tratadas a 600°C, as unicas fases que permanecem no sistema sio a
Fe7Ndz e Nd puro®®™*®. Abaixo estaremos apresentando e discutindo detalhadamente

os resultados obtidos de cada técnica de analise utilizada para o estudo desse sistema.

2

17

~—Fe Nd~

Temperatura

Fe % Atomica de Nd Nd

Figura 31-) Diagrama de fases esquemdtico do sistema bindrio Fe-Nd
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7.3. Andlise Metalogrdfica e Microanalise Eletronica

MNas ligas como fundidas em forno a arco foi observada uma microestrutura
composta por uma matriz eutética muito fina. Esta matriz € formada pelas fases
FeisNd; e Nd. Nesse sistema ocorre a precipitagio primaria da fase Fe,; TR, (TR= Nd)
nas ligas hipoeutéticas e da fase TR nas ligas hipereutéticas. Nessas amostras verifica-
se também uma segunda formacdo eutética muito fina (na forma de alvéolos), sendo
que esta formagdo provavelmente contém as fases magnéticas metaestaveis que
desaparecem quando fazemos um tratamento térmico nas amostras a temperatura de
600°C* A fipura 32 apresenta uma micrografia obtida da amostra FepsNdys, que
corresponde & composicio eutética nominal, como fundida em forno a arco.
Observamos que a microestrutura é composta por uma matriz eutética muito fina, com
duas morfologias, uma com formacdes alveolariformes (1), que possivelmente contém
a fase metaestavel para esse sistema, outra tipo globular (2), e a precipitagdo, que pode

ser primaria, da fase Fer,rNd;g na forma de graﬂs facetadns Esbranqulqadﬂs (3).

Figura 32-) Micrografia da amosira Fi f}T.Nd}'T obtida por fusde a arce (Aumento de 500 vm} £
[formagdo alvealariforme, (2) formapde globular, (3) formagde da fase FeNd-,

A andlise metalografica das amostras obtidas com a teécnica de selidificagao

direcional revela uma microestrutura muito diferente da microestrutura das amostras
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como fundidas. Podemos notar que, com a utilizagio dessa técnica de solidificacio
direcional, obtivemos amostras onde suas microestruturas encontram-se muito bem
detinidas, isto é, ocorre uma segregaciio das fases formadas durante o resfriamento do
material de carga. Esse resfriamento € lento e possibilita um ambiente propicio ao
aparecimento das fases estaveis do sistema em seqiiéncia espacial, segundo o diagrama
de fases. As fases metaestiveis que usualmente se formam em processos de
solidificagdo rapida ndo aparecem nas amostras solidificadas por essa técnica.

A figura 33 apresenta uma micrografia da amostra FexNdsy obtida com a
técnica de solidificagio direcionzl a velocidade de 1 mm/h. Notamos que a
microestrutura muito fina obtida para a amostra fundida a arco ndo aparece nessa
amostra. Observamos a formagdo peritética da fase Fe;Nd (1) e a formagdio primaria da
fase Nd (3) e a formagdo da fase Fe;sNd: (2). A composigio da fase FesNd foi
determinada através da microanalise eletrénica, sendo que obtivemos como resultado
FegrgeNdiz 2 (% at), com desvio de +1,0%. Esse resultado de microanalise é na
verdade a média de trés medidas realizadas em pontos distintos da amostra. Como

VEMmOs, €552 cOmMposigao sugere fortemente a estequiometria Fe,Nd.

Figura 33-) Micrografia da amastra Fe-gNdg obtida com a téenica de solidificacdo direcional a
uma velecidade de 20 mmvh (Aumento de 400 vezes). Parte superior da amestra. (1) formagdo
peritética da fase Fe Nd, (2) formagdo da fase FeyoPry, (3) precipitagdo primdria da fase Nd.
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A figura 34 mostra uma micrografia da amostra FexnNdgs obtida com a técnica
de solidificagdo direcional a uma velocidade de 20 mm/h. Nessa micrografia também
podemos notar a presenca da formagdo peritética da fase Fe;Nd (1), e a formagiio
primaria da fase Nd (3) e a formagdo da fase Fe;;Nd. (2), e ainda a presenga de uma
fase amarelada, composta por algum tipo de 6xido ndo determinado em nossos estudos
(4). Fazemos notar que para essa velocidade de resfriamento, a fase Fe,Nd mostra
claramente a morfologia tipo alveolar, que é a mesma observada na amostra como
fundida a arco {embora nesse caso a morfologia seja muito rmais fina). Isto permite
concluir que das duas morfologias cutéticas observadas nas amostras fundidas a arco, a
em forma alveolar corresponde ao eutético com a fase FeaNd (ver 1 na figura 32).
Aparentemente, na solidificacio relativamente rapida da amostra eutética, forma-se
primeiro o eutético L. = Fe;7Nd; + Nd, que corresponde & estrutura globular, & na
sequencia forma-se a segunda estrutura eutética, denominada alveolaniforme, que é o
eutético estavel L = Fe,Nd + Nd, e que € descrito pela nossa proposta de diagrama
de fases. Embora essa seqliéncia ndo seja tdo nitida como no case do sistema Fe-Pr,

zcreditamos que a analise acima aplica-se igualmente bem a esse sistema

Figura 34-) Micrografia da amastra FeoNdg solidificada direcionalmente a velocidade de 20
memh. (Aumento de 500 vezes) 91) formagdo peritética da fuse Fe:Nd, (2) formagde do fase
Fe:Nd>, (3) precipitagde primdria da fase Pr, (1) fase amarelada composta por algum tipoe de
i

74



Em nosso trabalho nio foi observada a presenca da fase Fe;Nds, esperada do
diagrama de equilibrio de fases do sistema Fe-Nd, muito provavelmente devido a
problemas de nucleagiio dessa fase.

Como no sistema Fe-Pr, observamos nas amostras estudadas a formagio de
uma fase amarelada, que € composta por algum tipo de dxido, que ndo foi determinado
em nossos estudos. A figura 35 apresenta uma micrografia contendo a microestrutura

que corresponde a esta fase (A) para o sistema Fe-Nd.

Figura 35-) Micrografia da amastra FeaoVdy obtida com o calorimetro Tian-Calvet a wma taxa de
aguecimenta/resfriamento de 0,05 "Chnin (Aumento de 250 vezes). (A) fase amarelada de
camposicde desconhecida

~3.1. Cenclusies

As analises metalogréaficas das ligas do sistema Fe-Nd como fundidas em forno
a arco mostraram microestruturas em tudo similares as ja descritas na literatural®™ ' 2"
2 A microestrutura dessas ligas é formada por uma matriz eutética muito fina, de
mortfologia globular, composta pela fase FeisNds. Nessas ligas também observa-se a
formagio de uma estrutura eutética muito fina, de morfologia alveolariforme, formada

pela fase Fe;Nd e outras fases metaestaveis do sistema.
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As andlises metalograficas das amostras submetidas a técnica de solidificagdo
direcional mostram uma microestrutura totalmente diferente das amostras obtidas por
fusio a arco. Ndo mais observamos as duas morfologias eutéticas finas e nem a
presenca de fases metaestaveis. Observa-se claramente a formagao peritética da fase
Fe;Nd, e sua morfologia permite identifica-la sem ambigiiidade como a formadora da
morfologia alveolariforme nas amostras fundidas a arco. Sua composicio determinada
por microssonda eletronica é Feqr ssNds2,12 (% at), com desvio de +1,0%. Observamos
outras fases, mas medidas de microssonda eletronica indicam que possivelmente estas

sejam compostas por 6xidos.

7.4. Andlise Térmica Diferencial do Sistema Fe-Nd

As amostras do sistema Fe-Nd, que também foram obtidas por fusdo a arco,
foram analisadas no mesmo equipamento de ATD/ATG da marca SETARAM modelo
TAG24, a uma taxa de aquecimento/resfriamento de 10 °C/min, com um procedimento
idéntico ao aplicado ao sistema Fe-Pr. As massas das amostras analisadas do sistema

Fe-Nd, bem como os eventos térmicos ocorridos nas mesmas, sdo mostrados na tabela
XL

Tabela X1-) Eventos térmicos observados nas amostras do sistema Fe-Nd através de ATD

Composi¢iio - Nominal Massa das amostras | Temperaturas dos Eventos
em % at. de Pr -~ (emmg) | Observados |
FeisNdss BN 685°C D
FeuNdm ] 193 683°C v
FeuNdw [ 248 683°C 712°C*
Fe3Ndy 240 685°C 691°C

* temperatura de “liquidus™ na composi¢do hipereutética correspondente

As composi¢Ges das ligas estudadas foram tomadas ao redor da composi¢iao
eutética. Em todas as amostras nds observamos um evento térmico que, apos analise
metalografica, atribuimos a uma reagdo eutética L == Fe,Nd + Nd, ocorrendo a
temperatura média de 683°C. Como, nesse caso, wtilizamos uma taxa de
aquecimento/resfriamento muito alta, 10 °C/min, nfio fomos capazes de observar em

todas as amostras o duplo evento térmico reportado na literatura'® **! todavia, esses
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eventos, quando sdo observados, apareceram sempre como um sinal muite ténue nas
curvas de ATD obtidas. Essa reacdo ténue se deu & temperatura média de 691°C na
amostra de composigio hipoeutética TFesoNdy. Na amostra de composi¢io
hipereutética Fe,Ndgy detectamos a temperatura de “liquidus” (figura 36.b), e o valor
observado para essa temperatura foi de 7 12°C.

A figura 36 mostra alguns graficos tipicos de analise térmica diferencial das
amostras com as composicBes tomadas em torno da regifio eutética. Na curva obtida
para a amostra Fe,sNdys (figura 36.c), que ¢ a composi¢do eutética para esse sistema,
podemos observar que a temperatura de reagdo eutética medida foi de 682°C.
Observamos também que o sinal térmico duplo, reportado na literatura, ndo aparece
nesse grafico, como j4 era esperado, pois, como ¢stamos sobre o ponto eutético, deve

existir somente o sinal relacionado ao mesmo.
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Figura 36-) Curvas de ATD das amostras do sistema Fe-Nd obtidas a uma faxa de
aquecimentosresfriamento de 10 °Chnin. (@) Curva de aquecimento da amostra Fe;sNdss, (B) curva
de resfriamento da amostra Fe:;oNdgg, (c) curva de aquecimento da amostra Fe;sNdys, (d) curva de

resfriamento da amostra Fe;pNde
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7.4.1. Conclusdes

Com a andlise térmica diferencial do sistema Fe-Nd fomos capazes de detectar
a temperatura de reagio eutética, tendo obtido como resultado a temperatura de
683°C. O outro sinal térmico que é descrito na literatura também foi detectado, cujo
valor foi de 689°C. Os dois sinais térmicos obtidos com essas andlises estdo
relacionados as reagdes L ——=Fe;Nd + Nd e L + FesNd; == Fe)Nd,
respectivamente, pois ambas estas fases sdo observadas metalograficamente na
microestrutura. Essa interpretagin ¢ consistente com os resultados de analise
metalografica e de microanalise eletronica, pois, nessas analises, como no caso do
sistema Fe-Pr, observamos a presenga da fase Feo;Nd em varias amostras, que foram
obtidas das diferentes técnicas utilizadas nesse trabalho. Esses resultados também estao

de acordo com a diagrama de fases proposto para esse sistema.

7.5. Andlise calorimétrica do sistema Fe-Nd em torno
da regido eutética:

Na figura 37 apresentamos dois graficos de analise calorimétrica contendo as
curvas de aquecimento e resfriamento da amostra FesoNdz. A analise foi feita a uma
taxa de aquecimento/resfriamento de 0,05 °C/min e com amostra de massa m = 1,802
g

Na curva de resfriamento (37.B) da amostra notamos dois picos intensos
ocorrendo nas temperaturas de 681°C e 686°C. De acordo com o diagrama proposto,
esses picos devem corresponder & reagdo de formagio peritética da fase Fe;Nd a
686"C e a reagio eutética L = Fe,;Nd + Nd ocorrendo a 68 1"C.

Notamos também a presenga de um terceiro pico (area ampliada do grafico),
registrado na forma de uma reagio muito ténue a temperatura de 663°C. Esta reagio
apareceu consistentemente em todas as corridas com esta amostra ¢ certamente esta
retacionada com a rea¢do de decomposicio eutectdide da fase Fe;Nd, descrita como:
Fe;Nd = FesNd; + Nd. Na curva de aquecimento (37.A) da amostra notamos a
presenca de somente um evento ocorrendo a temperatura de 686°C, que corresponde a

uma superposigdo dos picos das reagbes citadas acima. Nessa curva néo detectamos a
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reagiio mais ténue. A tabela XII mostra os valores de temperatura dessas transigdes

obtidos para as diversas corridas efetuadas com essa amostra.
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Flgum 37-) Amostra Fe;uNd obtida por fusdo a arco e submetida a andlise calonmemca a uma
taxa de 0,05 °C/min

Tabela XII-) Tabela relacionando as medidas calorimétricas na amostra FespNd;, como fundida
em forno a arco

Temp. 01 ("C) | Temp. 02 ‘o) Tasxa de resfriamento/
aquecimento
*4 ¥ 686 0,02 °C/min
663 - 681 686 0,05 °C/min
662 - 678 689 0,05 "C/min
681 - 682 689 0,05 °C/min
684 687 0,05 °C/min
653 - 683 689 0,05 °C/min
ko 688 0,05 *C/min
659 - 682 688

" Essas temperaturas foram obtidas através do método de determinagdo “onset”.

Podemos notar que entre as duas reacdes mais intensas também ha uma diferenca de

apenas 5 °C, como no caso do sistema Fe-Pr, o que indica o motivo de néo termos
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podido detecta-los com clareza em nosso equipamento de ATD. Na analise térmica
diferencial, observamos uma superposigio desses picos, resultando em um fnico
evento térmico a temperatura média de 683°C, o que na verdade esta muito proximo a
correspondente temperatura de reagdo eutética obtida pela analise calorimétrica, isto
é, 682°C.

Na figura 38 apresentamos dois graficos de andlise calorimétrica contendo as
curvas de aquecimento e resfriamento da amostra Fe;sNdgs. A analise foi feita a uma
taxa de aquecimento/resfriamento de 0,05 °C/min e com amostra de massa m = 1,402
g. Na curva de resfriamento (38.B) podemos observar apenas uma reagdo acontecendo
a 687°C. Este resultado estd de acordo com o diagrama de equilibrio de fases do
sistema por nés proposto, pois, nessa composigio, devemos medir somente o sinal
térmico relacionado 4 reagdo eutética e a temperatura de “liquidus™ da composigdo. Na

curva de aquecimento (38.A) temos um comportamento muito similar & curva de
resfriamento, isto €, observamos somente um pico relacionado a reagio eutética L
== Fe,Nd + Nd, 3 temperatura de 688°C. Todavia, o pico relacionado a temperatura
de “liquidus” nfio aparece nas duas curvas citadas. A tabela XIII mostra os valores de

temperatura dessas transi¢Ges obtidos para as diversas corridas efetuadas com essa

amostra.
A B
. 1&):
Aask Fe Lty Femmm\
[~ 140 -
T ‘wm% ol
o \ jleady l\
k- ol
z V] £ |
et = A
B ol 888'c | f 5 opl . \
& \ ] & o s82'c ||
%- mcinm\g § T L m%
VR o ] —
2 14029 2l resfriamento T
- pri88g
20 . ; BT 1 i ! PR B S
&0 P 00 820 80 jesa) &0 0 7H 740
e 3
Terrperaira (C) Termperatiera ( C)

Figura 38-} Amostra Fe;sNdgs obtida por fusio a arco e submetida a andlise calorimétrica a uma
taxa de 0,05 °C/min
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Tabela XII-) Tabela relacionando as medidas calorimétricas na amostra FeNdys como

Temp. 01 Temp. 02 ('C) Taxa de

(’C) resfriamento/

agquecimento
o 688 0,02 "C/min
*ay 685 0,05 "C/min
3 684 0,05 "C/min
s 687 0,05 "C/min
£ax 687 0,05 "C/min
*4% 690 0,05 “C/min
s 688 0,05 “C/min
W % ﬁg?’

Na figura 39 apresentamos dois graficos de analise calorimétrica contendo as
curvas de aquecimento e resfriamento da amostra Fe;Ndg. A analise foi feita a uma
taxa de aquecimento/resfriamento de 0,2 "C/min e com amostra de massam = 1,823 g.
Na curva de resfriamento (39.B) observamos uma reagio acontecendo a 682'C, que ¢
a reagdo eutética desse sistema. Notamos também um evento ocorrendo a temperatura
de 711°C, que corresponde a temperatura da curva “liquidus” desta composigio. Na
curva de aquecimento (39.A) notamos somente a presencga da reagdo mais intensa, a
temperatura de 682°C, novamente associada & reagdo eutética do sistema. A tabela
XIV mostra os valores de temperatura dessas transigdes obtidos para as diversas

corridas efetuadas com essa amostra.
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Figura 39-) Amostra Fe:Ndy, obtida por fusdo a arco e submetida a andlise calorimétrica a uma
taxa de 0,2 °C/min

Tabela XIV-) Tabela relacionando as medidas calorimétricas na amostra FeyNdyy como

Temp. 02 ("C) Taxa de  resfriamento/

aquecimento
682 HRE 0,05 °C/min
682 688 - 711 0,05 "C/min
683 ' *EK 0,05 °C/min
685 687 - 712 0,05 °C/min
681 A% 0,05 "C/min
681 689 - 710 0,05 °C/min
683 688 - 711

A figura 40 mostra uma micrografia obtida da amostra FesNdy, obtida do
calorimetro. No centro dessa micrografia (1) podemos observar a formacdo peritética

da fése Fe,Nd, a formagdo da fase Fe,7Nd, (2) e a precipitagio primaria da fase Nd (3).
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Figura 40-) Micrografia da amostra Fe 2N obtida do calorimetro Calvet

{Aumenta de 500 vezes) (1) formagde peritética da fase Fe-Nd, (2) Sormuagde da fase Fep-Nds, (3)
precipifagde primdria da fase Nd,

7.5.1. Coenclusdes

Das analises calorimétricas do sistema Fe-Nd chegamos a conclus@es muito
similares 4s obtidas para o sistema Fe-Pr. Na amostra de composiciio hipereutética
FejsNdgs, detectamos um pico, que esta relacionado a reagdo eutética L = Fe,Nd +
MNd, que, de acordo com o diagrama por nos proposto, € a reagio estavel do sistema,
ocorrendo a 682°C. Na amostra, de composicdo também hipereutética FexNdso,
obtivemos um pico, relacionado a reacio . == Fe;Nd + Nd. acontecendo a
temperatura de 682"C, e um segundo pico, relacionado a temperatura de “liquidus” da
composigio, medido a 711"C.

Na analise da amostra de composicio hipoeutética FesyNd-o, além dos picos
relacionados as reagdes envolvendo liguido no sistema, detectamos também, na curva
de resfriamento, um evento muito ténue & temperatura média de 659°C, que
relacionamos a reagio de decomposigio eutectoide contida no diagrama de fases
proposto para o sistema.

Como podemos perceber, os dados de analise calorimétrica estio de acordo

com o diagrama de fases proposto para o sistema. Observamos também que esses
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dados estdo de acordo com os dados de analise metalografica obtidos das amostras

provenientes do calorimetro.
7.6. Andlise Termomagnética do sistema Fe-Nd

O intervalo de temperatura de analise para essas amostras também foi de -30 °C
até 600 °C. Este limite superior de temperatura esta associado, como no caso do
sistema Fe-Pr, ao fato de que a(s) reagdao(des) eutética(s) neste sistema também
ocorrem logo acima de 650°C.

Os resultados da identificagio das fases presentes nas amostras estdo coletados
na tabela XV. Tomamos como procedimento atribuir a cada transigio uma fase
denominada com uma letra grega. A literatura apenas reconhece a existéncia das fases
FeyNd, e Fey7Nds, com temperaturas de Curie de 54°C e 230°C, respectivamente!' 2.

A figura 41 apresenta os graficos obtidos para as amostras Fe;sNdys, que € a
composi¢io eutética nominal, e FexNdge, ambas como fundidas em forno a arco. Em
(41.1) observamos que a amostra também nio alcangou o equilibrio termodinamico e
por isso aparecem varias transicdes de fase. As temperaturas e as fases
correspondentes as transicOes apresentadas nas duas amostras sdo dadas pela tabela
XV. E facil perceber do grafico que durante o primeiro aquecimento ocorrem
transformacdes irreversiveis na amostra. O primeiro sinal disso € o ligeiro aumento da
susceptibilidade magnética a partir de 300 °C. O segundo sinal é que a fase Fe,;Nd ndo
aparece na curva de resfriamento. A fase que denominamos y fica menos nitida na
descida e aumenta consideravelmente a quantidade da fase Fe;;Nd,. Fazemos notar que
a fase o continua presente no resfriamento.

Para a amostra hipereutética Fe,oNdgp, mostrada em (41,2}, observamos que
ndo houve a formacgido das fases metaestaveis e y. Observamos nesse grafico que no
primeiro aquecimento, a fase Fe,Nd ndo desaparece completamente, como para a
amostra Fe;sNdys. No resfriamento também ha um consideravel aumento da fase

Fe 7Nd,, € a fase o ainda continua presente.
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Figura 41-) ATM das amostras Fe;sNd;s ¢ FezpNdgy como fundidas em forno a arco. (1) amostra

FeysNdzs, composicio eutética nominal (2) amostra FeypNdsy que ndo contém as fases f e y.
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As figuras 42, 43 e 44 mostram alguns graficos obtidos para as amostras de

composi¢io FexNdsy como fundidas em forno a arco e depois submetidas a técnica de
solidificago direcional as velocidades de | mm/h e 10 mm/h. Os graficos apresentados
correspondem as partes superior, mediana e inferior de cada amostra oniginada da
solidificagio direcional. Nesses graficos identificamos os picos correspondentes as
transigdes magnéticas sofridas pelas amostras no intervalo de temperatura medido.

Comparando os resultados obtidos das amostras retiradas das partes distintas
do tarugo proveniente da solidificagio direcional, podemos observar que, para as
partes superiores das amostras solidificadas com as velocidades de | mm/h e 10 mm/h,
ocorrem as transigies relacionadas as fases Fe;sNd., ¥ e FesNd, com T.'s de 52'C,
166°C e 251°C, respectivamente. Para as partes medianas das amostras obtivemos as
transicbes relacionadas as fases Fe,;;Nd;, ¥ e Fe;Nd, com T.'s de 52°C, 166"C e 253"C,
respectivamente. Para a parte inferior da amostra de Imm/h obtivemos as transi¢gdes
relacionadas & fase Fej;Nd,, com T, de 52°C. No caso da amostra solidificada a 10
mm/h, detectamos somente as fases Fe;sNd; e B, com T, de 54'C e 105"C,
respectivamente. Observamos indicios da fase B na amostra Fe;sNd;s como fundida,
mas ndo na amostra FexNdgw, que deu origem as amostras solidificadas
direcionalmente.

Como no caso do sistema Fe-Pr, se compararmos os resultados relacionados a
amostra como fundida com os resultados relacionados as amostras solidificadas

direcionalmente, notamos uma grande diferenca entre os dois métodos de obtengiio de
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amostras, principalmente no que diz respeito s transigdes magnéticas no sistema. As
amostras obtidas da fusio a arco provavelmente ndo alcangaram o equilibrio
termodinamico, resultando na formagio de fases metaestaveis no sistema.

As amostras obtidas com a técnica de solidificagio direcional apresentaram um
comportamento muito uniforme, isto é, notamos que as fases obtidas aparecem em
todas as amostras solidificadas direcionalmente, com excegio da fase P, que aparece
somente na parte inferior da amostra solidificada a velocidade de 10 mm/h, todavia, ha
um indicio da formagdo desta fase na parte superior da amostra, como podemos
observar na figura 42.2. Este comportamento provavelmente esta relacionado a essa
velocidade de solidificagio, que ainda seria alta em relagio a nucleagio das fases
existentes no sistema.

A tabela XVI mostra os valores de temperatura dessas transicdes e as fases

correspondentes as mesmas.
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Tubela XVI-) Resultados de andlise termomagnética das amostras de composigdo FegNidy

abtidas com a técmica de solidifi Mﬂmw@ﬂnﬂudﬂlmﬂd!ﬂm_

o=

172 [ p Y 2:1 172 [p] ¢ 2:1 17:2 ft y

51C e e | sr'c | 2"c [+ 107 I56°C 53'C di 1

s3°C wan 67C | 251°%C C |+ | e LTk e 05

s7°C s iesC | 2517 s2e | * | e’ | 25°C s3°C e | 1

A figura 45 mostra dois graficos obtidos para a amostra de composigio
FexNds) como fundida em forno a arco e depois submetida a andlise calorimétrica no
calorimetro Calvet. Os graficos apresentados correspondem aos resultados obtidos das
partes superior e inferior da amostra originada do calorimetro. Podemos identificar
nessa amostra a formagdo das fases Fe;sNd; e i, com temperaturas de Curie de 50°C e
80°C, respectivamente.

Embora o T. medido para esta ultima fase seja 80°C, significativamente
diferente do medido anteriormente para a fase B, que foi 105"C, & nossa opinido que
trata-se da mesma fase A alterag@o do T. medido deve estar associada ao método de
preparagio das amostras.

Como podemos observar, as partes superior ¢ inferior da amostra apresentam
as mesmas fases. No calorimetro a amostra esta numa regido de temperatura uniforme,
que varia muito lentamente, portanto, esse efeito ja era esperado. A tabela XVII
mostra os valores de temperatura dessas transigbes e as fases correspondentes as

Mesmas.
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Figura 45-) ATM das amostras de composicio FeyNdy, obtidas com o calorimetro Tian Calvet. (1)
Parte superior da amostra (2) Parte inferior da amostra.

92



Tabela XVII) Resultados de andlise termomagnética das amestras de composigio FespNdg,
abitidas com o calorimetro Tian-Calver.

76.1. Conclusides

As amostras como fundidas desse sistema, ndo alcan¢aram o equilibrio
termodindmico durante o resfriamento, o que resultou no aparecimento de muitas
transigOes magneéticas nas mesmas quando submetidas 4 analise termomagnética. Estas
transighes estdo relacionadas as fases metaestaveis que se formam no sistema, se o
mesmo ¢ resfriado a uma taxa relativamente alta, como no caso do forno a arco

Para as amostras provenientes da solidificagio direcional, ha, como ja
dissemos, uma segregagdo de fases nas amostras. As medidas de ATM sio
consistentes com essas observagoes.

Para as amostras solidificadas direcionalmente 4 velocidade de 1 mm/h, nas
partes superior ¢ mediana da amosira, ocorrem as transigbes correspondentes as fases
FeNd,, 4 temperatura média de 52'C, Fe,Nd, a temperatura média de 251°C e v, a
temperatura média de 166'C. Todavia, na parte inferior da amostra ndo detectamos a
transigdo relacionada a fase Fe,Nd.

A figura 46 mostra uma micrografia obtida da amostra Fe;Nds, solidificada
direcionalmente a velocidade de | mm/h. Nessa micrografia vemos a formacio de
dominios magnéticos (D). Como sabemos, se um material possui ordenamento
magnetico a uma temperatura proxima a temperatura ambiente, no mesmo nio ha a
possibilidade de se micrografar dominios magnéticos. Como nossa amostra apresenta
dominios a temperatura ambiente, acreditamos que a sua temperatura de ordenamento
magnético seja  relativamente muito superior a temperatura ambiente  Assim
concluimos que essa fase, de estequiometria Fe;Nd, determinada por microssonda

eletronica, possui uma temperatura de Curie de 252°C, visto que podemos relacionar
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os dados de metalografia Optica e analise termomagnética, estando dessa maneira de
acordo com g nossa proposta de diagrama de fases para o sistema Fe-Nd.

A fase y, persistente nesse sistema, do ponto de vista da anilise
termomagnética, ndo pade ser identificada por metalografia, em nossas amostras, nas

microestruturas correspondentes.

Figura 4f-) Micrografia da amostra FesaNdy, solidificadn direcionalmente i velocidade de T mmh
(Aumento de 2000 vezes). Parte superior da amostra. (D) dominios magnétices

Para as amostras solidificadas direcionalmente a uma velocidade de 10 mm/h,
notamos gue aparece uma nova fase designada por B, que possui temperatura de Curie
de 105°C. Essa mesma fase aparece nas amostras submetidas 4 analise calorimétrica,
todavia, com transigio a 80°C. Embora tenhamos designado as fases com essas
temperaturas de Curie com o mesmo nome, sabemos que podem ser fases diferentes.
Como ndo temos nenhuma indicacdo disso a partir das demais técnicas de analise,
preferimos dizer que se trata de uma fase em que o T. pode variar com as condigtes de
preparagio. Notamos que nio observamos isso com nenhuma outra fase.

A solidificacdo direcional € ainda menos propicia & estabilizagiio de fases do
que o calorimetro, assim, podemos supor que a fase f da solidificagio direcional

poderia ser uma fase metaestavel, enquanto a fase B, agora obtida no calorimetro, seria
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uma fase estavel no sistema. Todavia, ndo identificamos um correspondente
metalografico para essas fases, 0 que nos leva a concluir que novos experimentos ainda
necessitam ser feitos.

Ressaltamos também que na parte inferior das amostras solidificadas
direcionalmente n3o aparecem as fases Fe:Nd e y (ver as figuras 44.1 e 44.2),
persistindo somente as transigdes relacionadas as fases Fe,sNd> e B para a amostra
soslidificada a 10 mm/h. Esses resultados estdo de acordo com o diagrama de fases

proposto para o sistema.
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8. Conclusoes

O objetivo de nosso trabalho, como ja mencionamos, € propor um novo

diagrama de equilibrio de fases para os sistemas Fe-Pr ¢ Fe-Nd. Vamos entdo

apresentar as novas propostas para os diagramas de ambos os sistemas.

8.1. O sistema Fe-Pr:

Com o objetivo de entender melhor as relages de fases existentes no sistema

Fe-Pr, na regido rica em terra rara do diagrama de fases, utilizamos varias técnicas

experimentais, como andlise térmica, analise metalografica, microssonda eletrénica e a

técnica de solidificagdo direcional. Baseando-se nessas analises, propemos 0 novo

diagrama de fases do sistema Fe-Pr, que é mostrado na figura abaixo:
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Figura 47-) Proposta de um nove diagrama de fases para o sistema bindrio Fe-Pr
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Nesse diagrama, que € muito semelhante ao proposto por Hoyos!"!, retiramos a
fase de estequiometria Fe;Pry;, pois ndo a detectamos em nossas analises, como ja
temos afirmado. Ressaltamos que a regido em torno da temperatura de reagdo eutética,
na parte inferior do diagrama, esta ampliada por um fator de dez em relagio a parte
superior. Nele estdo desenhadas as isotermas relacionadas as reagdes citadas acima.

Este diagrama € composto por uma reagdo peritética para a formagio da fase
Fe 7Pr2, a temperatura de 1101°C. Essa fase possui temperatura de Curie de 16°C, que
é um valor um pouco mais elevado do que o valor obtido por outros autores' %%},
Temos também uma outra reagdo peritética, a temperatura de 669°C, que € a
temperatura de formagdo da fase Fe,Pr, que possui temperatura de Curie de 44°C, e
ndo 231°C, como citado na literatura'™®,

As andlises termomagnéticas efetuadas nesse sistema revelaram as duas
transigdes relacionadas s fases citadas acima, e os dados de analise metalografica
também revelaram somente a existéncia dessas fases, juntamente com a fase Pr puro.
Esses resultados nos levaram a concluir que a fase Fe,Pr possui o T, de 44°C, que é
muito inferior do T. obtido para a fase Fe;Nd, que serd apresentada a seguir.
Considerando todas as semelhangas entre os dois sistemas, seria de se esperar que a
transigdo magnética das fases de estequiometria Fe,TR (Tr = Pr ou Nd) fossem muito
proximas, todavia, os nossos dados mostram que, com relagio a essas fases, isso ndo é
observado.

A temperatura da rea¢fio eutética estd indicada como sendo 664°C. Notamos
que a reagdo eutética se da com a fase Fe,Pr, ¢ é descrita na forma L == Fe,Pr + Pr.
O ponto eutético € indicado como estando aproximadamente na composi¢do FeyoPrss.
Acreditamos que o ponto eutético tem composi¢do ligeiramente mais rica em terra
rara, uma vez que as medidas calorimétricas indicam a ocorréncia de duas reagGes para
a estequiometnia Fe,Prys, enquanto se espera, do diagrama proposto, que para a
composi¢io eutética observe-se uma unica reagio.

Observamos também uma isoterma, ainda nio identificada completamente,
para a reacdo de decomposi¢do eutectdide da fase Fe,Pr proposta para o sistema,
Essa reagdo ocorre a uma temperatura superior a 640°C e ¢é descrita na forma

Fe,Pr == FesPr> + Pr.
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8.2. O Sistema Fe-Nd:

O estudo do sistema Fe-Nd deu-se de maneira semelhante ao do Fe-Pr. Os
resultados obtidos das diversas técnicas de andlise nos proporcionaram subsidios para
propor uma nova configuragiio para o diagrama de fases desse sistema. Fazemos notar
que esse diagrama ¢ muito parecido com o diagrama proposto para o sistema Fe-Pr. O

novo diagrama de fases para o sistema Fe-Nd est4 ilustrado na figura abaixo.
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Figura 48-)Proposta de um novo diagrama de fases para o sistema bindrio Fe-Nd

Nesse diagrama podemos observar trés isotermas relacionadas a reagdes
peritéticas do sistema. Observamos uma reagdo peritética para a formagio da fase
Fe;;Nd,, a temperatura de 1208°C, que possui temperatura de Curie de 52°C. Uma

segunda reagdo peritética, ocorrendo 4 temperatura de 780°C, que é a reagiio de

98



formagio da fase Fe;sNds, que possui um T. de 230°C, e finalmente uma terceira
reagio peritética, 4 temperatura de 688°C, que é a temperatura de formagfo da fase
Fe;Nd, que possui temperatura de Curie de 252°C. Ressaltamos que essa fase a
temperatura ambiente ¢ magneticamente anisotropica, pois dominios magnéticos sido
observados. A reagio eutética € descrita na forma L = Fe,Nd + Nd, a temperatura
de 682°C. O ponto eutético estd indicado na composi¢do FeysNdys. Observamos uma
isoterma a temperatura de 659°C, que esta relacionada & reaciio de decomposigdo
eutectdide da fase Fe,Nd, descrita na forma Fe;Nd == Fe;;Nds + Nd. Os dados
obtidos da analise termomagnética revelam a existéncia de outras fases ferromagnéticas
nesse sistema, todavia, ndo observamos constituintes microestruturais que pudessem
ser relacionados ds mesmas. Ressaltamos, porém, que o diagrama apresentado esta de
acordo com a maioria dos dados coletados nesse trabalho, e é a configuragio mais

apropriada no presente momento.

8.3. Conclusdes Gerais

Podemos dizer que na regido do eutético ambos os sistemas apresentam o
mesmo comportamento, com irés reagdes ocorrendo em um pequeno intervalo de
temperatura (30°C para o caso do Fe-Nd).

Podemos dizer também que esse € o principal mativo da grande dificuldade
experimental do estudo desses sistemas nessa regiio de composi¢do e temperatura.
Neste contexto, a andlise calorimétrica e a técnica de solidificaciio direcional, com suas
inerentemente baixas taxas de variagio de temperatura, sdo essenciais para ajudar a

eluctdar as rela¢des de fases destes sistemas.
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8.4. Perspectivas Futuras

E nossa convicgio que novas anilises ainda precisam ser realizadas nesses
sistemas, para que possamos aclarar melhor as relagGes de fases existentes nos
mesmos. No caso do sistema Fe-Pr, serfo necessarias medidas de andlise
termomagnética em baixas temperaturas, para que possamos verificar se nio ha fases
no sistema que possuam ordenamento magnético nessas condigdes. O equipamento
para tais analises ja se encontra em funcionamento em nosso laboratdrio. Relembramos
que fases compostas por oxidos foram observadas, e por isso medidas detalhadas de
microssonda eletrénica ndo necessarias para que se possa esclarecer quais fases sio
essas, bem como determinar suas estequiometrias. Por ultimo, novas analises
calorimétricas precisam ser feitas no sistema Fe-Pr, pois, a temperatura citada para a
reagdo eutectoide do sistema precisa ser detectada para que se possa dar uma
configuragio definitiva para o diagrama de fases do sistema.

Para o sistema Fe-Nd ainda fazem-se necessanas a solidifica¢do direcional de
ligas de composi¢do hipoeutética, bem como um estudo calorimétrico da amostra de
composigio eutética do sistema. E necessario também que se fagam medidas de analise

termomagnética em baixas temperaturas.
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