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RESUMO

Estudou~-se o processo de obtengédo de imas de SmCos. 0

processo CcComo um todo compreendeu as seguintes etapas:

i) produgao da liga base de SmGo5 por processo de
redugao—difusdo (R-D):. ii) moagem da liga base: iii) ajuste da
composligdo através da adigao de uma liga de Smaco7 (obtida por
fusao):; iv) compactagdao do p6 sob campo magnético. v) sinteri-

zagao e tratamento térmico dos imas.

O0s (mas foram caracterizados através de anélise
quimica, microestrutural e de propriedadés magnéticas. A
composi¢gao quimica foi avaliada em termos de samario, cobalto,
calcio, e oxigénio, wutilizando-se espectroscopia de energia
dispersiva, fluorescéncia de raios~x e redugao carbotérmica.
Para analise microestrutural utilizaram-se técnicas de
microscopia o6tica e weletrfnica (MEV) e as propriedades
magnéticas, como a remanéncia e a coercitividade, foram
avaliadas em magnetdmetro de amostra vibrante.

Empregando—-se condigoes de tempo e temperatura de 4
horas e 1150°c e excesso de calcio de 40%, foi possivel cbter
altos rendimentos combinados com um grau de desintegrabilidade
satisfatorio da liga. A liga base com a composi¢ao quimica e de
fases desejada foi obtida empregando—-se um excesso de Sm 03 de
15%. A obtengao de uma microestrutura adequada & obten¢adao de
boas propriedades magnéticas foi possivel sinterizando—se 1ligas
com teores de samario metalico em torno de 35% a 1100°C durante
1 hora. Valores de coercitividade intrinseca maximos (14,49 kOe)
foram obtidos ap6s tratamento térmico a 900°G, seguido de

resfriamento rédpido para a temperatura ambiente.
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ABSTRACT

The powder metallurgy process to obtain SmCo_. magnets

5
was studied. The experimental work involved the following
steps. i) SmCo5 basic alioy preparation by reduction—-difusion
process: ii) basic a||oybmilling; iii) composition 'control by
adding a SmECo7 alloy obtained by fusion:; iv) powder compacting
under magnetic field: v) sintering and heat treatment of the
magnets.

The magnets were characterized in terms of chemical
composition, microstructure and magnetic properties. The Sm,
Co and Ga contents were determined by &energy dispersive
spectroscopy (EDS) and X-ray fluorescence (X-rf) analysis and
for the determination of the oxigen content, the carbothermic
reductfon method was emplioyed. For microstructure evaluation,'
optical and eletronic microscopy was used. The magnetic
properties, such as remanence and coercitivity, were measured
in a vibration sampie magnetometer (VSM).

High yvields of reaction and good disintegrabiiity of
the reaction products were obtained with combinations of time
and temperature of 4 hours and 115000 respectively, and calcium
excess of 40%. The basic alloy with the desired chemical and
phase composition, was obtained employing 15% excess of SmEUB'
The best valdes of coercitivity and density of the magnets were
obtained by sintering alloys with 35 wt% metallic samarium
content at 1100°C for ‘1 hour. Maximum values of intrinsic

coercitivity were obtained after heat treatment at 90000,

followed by rapid cooling to room temperature.



CAPITULO 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS

imas permanentes tém ocupado um espago cada vez maior
na engenharia moderna. Talvez seja dificil encontrar uma classe
de material que tenha aplicagdes t3o variadas quanto 3 dos imas
permanentes. Equipamentos de Jlevitagao, centrifugas de alta
velocidade, motores e geradores, filtros, sistemas de ignigao
automotivos, chaves elétricas e relés sao, apenas, algumas das
aplicagdes dos Imas permanentes na indistria moderna.

Nos 0ltimos 20 anos, ligas intermetalicas de metais
terras—-raras com metais de transigao té&m sido alvo de intensa
pesquisa. Atuaimente, essas ligas tam. adquirido um grande
significado no campo de materiais para {mas permanentes,
especiaimente em aplicagdes de tecnologia de ponta. Materiais
para (maés permanentes exigem, nd@o s6, um grande momento
magnético, como, também, uma elevada resisténcia a
desmagnetlizagao por campos magnéticos externos
(coercitividade). A anisotropia magnetocristalina nessas |igas,
favorecida pelo forte ancoramento dos momentos magnéticos nos
ions de metais terras-raras em wuma dire¢ao preferencial,
permite a obten¢gdo de altos valores de coercitividade, enquanto
que um alto valor do momento magnético @ promovido pelos metais
de transigao <(Co,Fe). A importidncia dessas ligas decorre,
priﬁcipalmente, da sua aita coercitividade, 0 que permite

excelente fidelidade e maxima performance, mesmo em ambientes
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altamente desmagnetizantes. Além disso, 0 aitto produto de
energia (BHméx) desses imas - quase trés vezes a dos melhores
alnicos - permite a miniaturiza¢ao, sem sacrificio da sua
performance. 0 uso de tais imd@as miniaturizados tem grande
significado onde a redu¢ao de peso e voiume é uma considerag¢ao
de projeto de grande importdncia, como [} 0 caso de
supercomputadores e veiculos aero—espacialis.

Atualmente, as técnicas de metalurgja do pd sa&ao as
mais ampiamente utilizadas na fabricag¢ao dos i{mas a base de
ligas de terras raras com metais de transigao. O emprego destas
técnicas reside no fato de que através da moagem podem-se
obter particulas monocristalinas suficientemente pequenas a
ponto de apresentarem as dimensdes de um Gnico dominio
magnético. A monocristalinidade das particulas possibilita a
sua orientag¢ao através de um campo magnético, em uma
determinada dire¢ao, obtendo-se, assim, méxima magnetizagdo. A
auséncia de paredes de dominio, por outro lado, permite a
desmagnetiza¢cdc somente pelo mecanismo de rotagao de dominios,
o que favorece a obtencdo de altos valores de coercitividade. A
fim de que esses imas apresentem boa resisté@ncia mecdanica e de
que suas propriedades magnédticas nao sejam degradadas pela
oxidagao, tem—-se utilizado, com sucesso, a sinterizagao e a
aglomeragao das particulas com polimeros.

Varias sao as ligas de terras raras com metais de
transigao atualmente desenvolvidas, destinadas a aplicagao como
materials para imads permanentes. Dentre estas, aquelas & base
de SmCos, SmECO17 e NdFeB sao as que encontraram maior
aplicagdao em escala comercial, sendo que a primeira delas @

hoje a responsavel pela maior fatia do mercado de imas de
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terras raras com metais de transigao, apesar de que a tendéncia
mundial seja a sua substituigcao por ligas de custo inferior,
como é 0 caso das ligas de NdFeB.

0 presente trabalho visa dar uma contribui¢ao ao
estudo do processo de obtengao de imas de SmCo5 a partir de
llgas produzidas por redug¢ao calclotérmica. 0O trabalho comoc um
todo abrange as seguintes etapas:

1) Obtengao da liga de Smco5 via redug¢ao caiciotérmica:
ii) moagem da liga e ajuste da composigao;
111) compactagdaoc e alinhamento em campo magnético:

lv) sinteriza¢ao e tratamento termico:

v) analise microestrutural e determina¢ao das propriedades

magnéticas.

Esta pesquisa faz parte de um programa de
desenvolvimento de imas a base de ligas de terras raras com
metais de transigao, que esta sendo executado nesta
instituigao. A motivagao para o desenvolvimento do presente
trabalho deve-~se, basicamente, a grande importancia comercial
das ligas de SmCo5 e ao fato de que, uma vez obtido o dominio
desta tecnologia de produgcao, ela servira de base para
trabalhos futuros, envolvendo o processamento de |igas 'de

tecnologia mais compiexa, como por exemplo, a liga de NdFeB.



CAPITULO 2

DESENVOLVIMENTO DE IMAS A BASE DE LIGAS DE
TERRAS-RARAS COM METAIS DE TRANSICAO

2.1 INTRODUGAO

Apés o bem sucedido desenvolvimento dos imas Alnico,
com produtos de energia superiores a 13 MGOe (113, observou-se
que avangos futuros, em materiais para imas permanentes, seriam
alcangcados dando-se maior @&nfase ago desenvolvimento de
materiais baseando—se na anisotropia magnetocristalina, e nao

na anisotropia de forma, de modo a impedir a reversao magnética

dos dominios e assim propiciar maiores valores de
coercitividade. No entanto, para alcangar altos valores de
coercitividade, torna-se necessario combinar a anisctropia
magnetocristatina com a dificil nucleagao de dominios reversos.

Isto levou a estudos, por volita de 1860, para identificar fases
com anisotropia cristalina (preferencialimente aqueias do tipo
hexagonal e tetragonal) que combinassem alta saturagao
magnética com alta anisotropia magnetocristalina. Varios
fatores levaram a escolha de compostos & base de terras-raras
como possiveis candidatos a preencherem tais requisitos (2).
Entre estes fatores destacam—se 0Ss seguintes:

i) Os etementos terra-raras apresentam ordenagao magnética

e altos momentos magnéticos a baixa temperatura (3);

ii) devido a grande diferenca entre 058 raios atémicos dos
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elementos terras—raras e dos metais de transi¢ao como o
Mn, Fe, Co e Ni, ha wuma tendéncia & formagaoc de
compostos intermetaiicos (4]

iii) trabalhos prévios {5) mostraram que muitos compostos
intermetdlicos exibem ordenagao magnética devido ao
acoplamento dos momentos magnéticos das terras—raras com

o momentoe 3d dos elementos de transigdo.

Apos varios estudos (B8], observou-se que quase todas
as terras raras formam compostos infermetéllcos do tipo R2T17,
RTS' R2T7, além de varias fases metaestaveis .(R=terra rara e
T= metal de transigao). A utilizacdoc destes compostos como
materiais para imas permanentes deve combinar o0s atributes
basicos de alta saturagao magnética, alta temperatura de Curie
e alta anisotropia magnetocristalina (5]. Apés a descoberta de
Hoffer e Strnat (7)) de wuma anisotropia magnetocristalina
excepcionai no composto ferromagnético YCos, intensas pesquisas
foram reatizadas objetivando o desenvolvimento de uma nova
classe de materiais magnéticos baseando—se em compostos do tipo
RGOS' O0s esforgos mais significativos foram no sentido de obter
uma alta coercitividade nesses compostos visto que os mesmos ja
apresentam altos valores de satura¢@o magnética. Melhorias na
coercitividade foram conseguidas, a principio, atravées da
trituragdo e moagem (8]. Isto permitiu a obtengdo de cristais
suficientemente pequenos, do tamanho dos dominios magnéticos.
Ndo apresentando paredes que pudessem se movimentar, estes
cristais teriam a sua magnetizagac ailterada somente por

rotagao. S5e a anisctropia magnetocristalina do material fosse

suficientemente alta, como & o caso dos compostos do tipo RCos,
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esperava—-se obter, pelo processo de moagem, altos vailores de
campo coercitivo. Neste sentido o0s primeiros @&xitos foram
alcangcados com as ligas a base de SmCo5 £8l.

A densifica¢ao das particulas de pd, necessaria a
obter altos produtos de energia, foli consegquida iniciaimente
pelo método da compactagao hidrostatica combinada com
deforma¢ao wuniaxial. Buschow et al {10) obtiveram aquase
maxima densificagd3o e produtos de energia da ordem de 20 MGOe
utilizando esta técnica de densificagao. Das (11) obteve oS8
mesmos resultados utilizando métodos de sinteriza¢ao. Sendo
mais interessante do que a de densifica¢do a frio, a
tecnologia de sinterizagao avan¢ou rapidamente. Westendorp (121
mostrou que a for¢a coercitiva dos compactados de po6 de SmCo5
@ muito sensivel a temperatura de sinterizagao. Benz e Martin
(131 obtiveram bons resultados wutilizando um método de
sinterizag¢dao com fase liquida.

Apos terem sido solucionadas as dificuldades
tecnolodgicas, o samério foi parciaimente substituido por outros
metais terras raras com o objetivo de aumentar os valores das
propriedades magnéticas intrinsicas ou de reduzir <custos de
materia prima [14,15). Desde o0s primeiros avangos dentro desta
classe de materiais, as ligas de R-Co (R= terra rara) e, mais
recentemente, aquelas compostas de NdFe, tém formado a base
para produ¢cao comercial e futuro desenvolvimento de imas
permanentes. As imas de R-Co podem ser divididos, basicamente,
em quatro categorias, dependendo do tipo da fase priméria e da
presenga, ou nao, de precipitados de segunda fase <(ancoramento

de paredes de dominio) nos contornos de graoc. Estes sao

conhecidos como imas monofasicos e multifasicos, apesar de que
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na pratica todos os imas comerciais apresentam microestruturas
multifasicas complexas.Todos os quatroe tipos sao geraimente

fabricados por técnicas de metalurgia do po.
2.2 iMAS DE R-Co

2.2.1 {MAS DE RCo. MONOFASICOS

5

Dentre os imas desta classe, aqueles a base de SmCo5
constituem o tipo mais importante e mais largamente produzido
na Europa (16). Neies, a reversao magnética ocorre ©pela
nucleagdo e crescimento de dominios em graos individuais. As
paredes de dominio movem-se faciimente dentro dos graos, mas 0s
contornos de graoc impedem o0 seu movimento intercristalino.
Al tos valores de coercitividade sa@ao alcangcados produzindo-se
uma microestrutura cujbs contornos de grao apresentam boas
propriedades de ancoramento juntamente com baixa densidade de
defeitos. Tais defeitos podem nuclear dominios reversos, como @
¢ caso dos precipitados de SmaCo17. A observagac direta de
dominios reversos tem mostrado que em imas de SmCos, tratados
termicamente a temperaturas muito altas, a coercitividade @&
limitada devido ao fraco ancoramento dos dominios nos contornos
de grao. Por outro lfado, gquando tratados a temperaturas muito
baixas, a coercitividade & |imitada por excesso de sitios de
nuclea¢ao, provavelimente precipitados de Sm20017. Somente com
temperaturas da ordem de 8606°c foi alcangada wuma densidade
suficientemente baixa de defeitos em contornos de grao com

propriedades de ancoramento que possibilitam alcangar altos

valores de coercitividade (17].



2.2.2 (MAS DE RGO5 MULTIFASICOS

Logo apés a confirmagao do Smco5 como material para
iméds permanentes, foram desenvolvidas ligas contendo cobre
juntamente com terras vraras e cobalto. Estas tornaram-se
conhecidas como a familia de ligas endurecidas por precipitagao
R(Cu,co)s. Al tos valores de coercitividade podem ser
alcangados, mesmo em materiais obtidos por fusdo, quando
realizados tratamentos térmicos que produzam a precipitagao de
uma segunda fase. Observou—-se que a adi¢gao de cobre aumenta a

estabilidade e a regiao de homogeneidade da fase RCo aléem de

5’
permitir a introdu¢ao do ferro na estrutura oproduzindo um
aumento na saturagadaoc magnética. Isto levou ao desenvolvimento
das chamadas ligas endurecidas por precipitagao do tipo
(Sm,ce)(co,cu,Fe)z onde 2z = §,0 - 6,8 {18)J. A analise
metalografica destas ligas tem revelado a presenga de uma
dispersao de precipitados de Re(Co,Fe)17 na matriz de
R(Co,Cu)s, coincidente com a ocorréncia de valores maximos de
coercitividade [(19]. A observagdao de dominios tem mostrado

que a coercitividade & controlada pelo ancoranento de paredes

de dominio nos precipitados de segunda fase.

2.2.3 iMAS DE R 001

2 MONOFASI1GOS

2

J& nos primeiros estudos, que visavam Ildentificar,
entre as diversas ligas do sistema R-Co, aquelas possiveis de
serem utitizadas como materiais para imas permanentes,
observou-se que os compostos de R

0017 apresentavam tanto a

2
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temperatura de Curie como a saturagdao magnética superiores
aquelas de RGOS' No entanto, na maioria dos compostos do tipo
Reco17 binarios, a diregao preferencial do vetor de
magnetizag¢aoc esta no plano perpendicular ao eixo hexagonal ou
romboedral (preferéncia planar) {201]. isto impede 0
desenvolvimento de coercitividade devido a possibilidade de
fivre rotagaoc do vetor de magnetiza¢ao no plano. No entanto,
foi mostrado que a substituigdo do cobalto por Fe (até 50% da
quantidade total de elementos de transig¢ao) induz uma mudanga
da preferéncia planar para preferéncia axial. Acreditava—-se que
os vaiores de anisotropia magnetocristalina obtidos com as
ligas Smaco17 eram suficientemente altos para qualifica—-los
como |ligas para imas permanentes [(21]1. No entanto, os esforgos
para obter uma forg¢a coercitiva substancial nestas ligas,
utilizando técnicas da metalurgia do p6h, até o momento nd3c tem
sido bem sucedidos. Todavia, com introdugao de pequenas
quantidades de outros eiementos de transigdao como o Cr e o Mn,
conseguiu—-se um aumento da anisotropia magnetocristalina
suficiente para obter um ima monofasico de Sm (Co,Fe,Mn,Gr)17

e

com boa coercitividade {(22). Como no caso do SmCo as paredes

5
de dominio movem-se faciimente dentro dos graos e a
coercitividade depende fortemente do ancoramento das mesmas nos
contornos de grao e do baixo nimero de sitios de nuclieagao.
Todavia, o alcance destas conﬁicaes ndao tem sido tao facil
quanto no caso dos (mas de Smcos. tsso tem impedido a
transfer@ncia da tecnologia de produgdo destes {mas para a

escala comercial.
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2.2.4 IMES MULTIFASICOS DE R CO.I

=4 7

A variagao da razao terra rara/metal de transi¢do em
ligas do tipo R(co,Cu,Fe)z de 1:5-6,8 para 1:7-8, 1levou a
melhorias nas propriedades magnéticas. A partir de 1877, foi
obtido um aumento na coercitividade destas ligas através da
introdugdo de pequenas quantidades de metais de transigao dos
grupos 468 e 5B, como por exemplo Zr (231,Ti (24) e Hf (25).
Microestruturas muito complexas foram obtidas através de
tratamentos térmicos, os quais tem uma influéncia bastante
profunda nas propriedades magnéticas: particularmente na
coecitividade e no comportamento de magnetizag¢ao e
desmagnetizag¢do. A microestrutura obtida, coincidente com
maximos valores de coercitividade, consiste em uma rede de
macias de Sma(CO,Fe)17 separadas por contornos coerentes de

sm(Co, CU)S (26l). Lamelas finas de Sma(Co,Fe,CU,TM) (Tm =

17
metal de transi¢3o dos grupos 4B e/ou SB) apresentam—-se dentro
das fases de Sma(CO,Fe)17 e Sm(Co,Cu)s.

2.2.5 iMAS DE NdFeB

Em 1980 foi iniciada uma série de trabalhos visando
o desenvolvimento de uma segunda geragao de {(mas qe terras
raras com metais de transigao baseadas em ligas de
neodimio—-ferro. Estes trabalhos originaram—se de consideragodes
econdmicas , pois a fra¢do de neodimio nos minérios de terras
raras é muito maior do que a de samario e aléem disso a
substituigadao do cobalto peio ferro é Iincontestaveimente mulito

vantajosa.
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A primeira dificuldade encontrada no desenvolvimento

de ligas de Nd-Fe foi o fato de que as mesmas, quando
comparadas com aquelas 3 base de Sm—Co, somente apresentam boas
propriedades magnéticas quando contituidas de fases
metaestavelis dificeis de serem obtidas por tratamentos térmicos
convencionais. A obten¢do de tais fases metaestaveis foi
inicialmente conseguida através de técnicas de solidificagao
rapida [{27). Mais tarde pesquisadores da URSS descobriram (28],
que a fase de NdFe poderia ser establilizada pela adigdo de
boro, mas nao relataram nenhuma aplicag¢ao industrial em suas
publicagoes [29). Isso, no entanto, abriu o campo de fabricagao
de imds de NdFe por métodos convencionais de metalurgia. Em
1884 Sagawa et al (30) publicaram resultados de estudos sobre
compostos ternaries de terras raras, ferro e boro. Em
particular a liga com a composigao na faixa de
12at%Nd-6atwB-82at%Fe (aproximadamente igual a composigdo usada
pelos pesquisadores russos) apresentou excelente potencial como
material para imd@3s permanentes. 0 composto possui uma estrutura
tetragonal, com uma forte anisotropia uniaxial e uma
temperatura de Curie de 585 K. O0s primeiros imd3s permanentes
foram produzidos por técnicas de metalurgia do pb,
utltizando-se uma liga com a composigao de
15at%Nd—-BatwB-77at%Fe, obtendo-se produtos de energia acima de
35 MGOe. Atualmente, a maior dificuidade para uma aplicagao
mais wuniversal dos imas de NdFeB tem sido a sua baixa
estabilitdade térmica, o que |imita o seu uso a aplicagoes
dindmicas onde a temperatura maxima de trabalho situa-se em

torno de 80°C.
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CAPITULO 3

TECNOLOGIA DE PRODUCAO DE IMAS DE SmCos

3.1 INTRODUGAO

~

Atuaimente, as técnicas de metalurgia do pé sao as

mais amplamente empregadas na manufatura de imas permanentes a

base de ligas de terras raras com metals de transigao. 0
processo basico consiste na prepara¢ao da |iga por um dos
diversos métodos existentes, moagem da Iiga, ajuste da
composigao, compactagao do poé sob campo magneético,

sinteriza¢dao dos compactados, tratamento térmico do produto
sinterizado, usinagem e magnetiza¢ao. 0 fluxograma mostrado na

figura 1 apresenta os passos fundamentais do processo:

PRODUGCAC DA LIGA
MOAGEM
AJUSTE DA COMPOSIGAO

COMPACTAG%O $08 CAMPO
MAGNETICO

SINTERIZAGAO E TRATAMENTO
TERMICO

US INAGEM

MAGNETIZAGAOD

Figura 1 - Fiuxograma da produ¢ao de imas de SmCo5
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3.2 PROCESSO0S DE PRODUGAG DE LIGAS DE Sm-Co

Do ponto de vista metalurgico, 0s processos . para a
produgadao de ligas de samario—-cobaltoc (Sm-Co) podem ser

divididos em dois grupos: fusd3o e redugao calciotérmica.
3.2.1 CARACTERISTICAS GERAIS DOS PROCESSGS

a- Processo de fusao

0 processo consiste em uma primeira etapa na qual é
obtido o samario metalico ou uma liga mae de Sm-Co e uma
segunda etapa de fusao do metal terra-rara ou da liga mae com
quantidades apropriadas de cobalto para a formagao da liga
desejada. As temperaturas de fusaoc situam-se na faixa de
1250°%c - 1400°C. Nessas temperaturas, 0os metais terras-raras
reagem fortemente com a maioria dos componentes da atmosfera
(Oa, Na, CDE' Co, HEO), bem comec com o0 materiali do cadinho
(311.

Dessa forma, a fusdao de tais ligas requer <condigoes
que evitem reagoes paraleias que, seietivamente, reduzem o teor
de samérioc metalico. A fusao pode ser realizada em forno a arco
ou indugdo (32). No processo de fusdo a arco, 8ao necesséarias
fusoes repetidas da liga para se obter um grau de homogeneidade
gsatisfatorio. Iéso leva a grandes perdas de samario devido a
sua alta volatilidade (331]. Alem disso, a capacidade de
produgao desse processo é bastante |Iimitada, restringindo & sua
aplica¢ao em escala industrial. Por outro lado, 0 baixo custo
do equipamento envolvido e a possibilidade de obtengao de ligas

com alta pureza viabilizam o seu emprego em escala laboratorial
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(34,35). 0 método de fusao por indu¢cdao tem a vantagem de
possibilitar a produgdo de maiores quantidades de liga, além de
levar a uma homogeneizagao mais efetiva, propiciada peia
interagao do campo induzido e das correntes de Eddy no metal
fundido. Essas vantagens saoc, no entanto, contrapostas pelo

alto custo inicial do egquipamento.

b- Processo de redugado calclotérmica

A forma comerciaimente disponivel do samario e,

principalmente, o oxido. Por esse motivo, logo no inicio do
desenvolvimento dos imas a base de ligas de samario e cobalto,
procurou—-se desenvolver algum processo atravées do qual oS

éxidos de samario mais o0 cobalto pudessem ser convertidos
diretamente em ligas do tipo Sm—Co.

Nesse sentido, foram desenvoividas,quase que
simultaneamente por R.E.Cech (361 e GC.Hergert (321, duas
variaveis do processc de redu¢ao calciotérmica: o processo de

redugao—difusdo (R-D) e o de co—-redugao, respectivamente.

b1- Processo de redugao—difusao

R.E.Cech (361 wempregou o processo de redugac
calciotérmica, primeiramente, com o0 objetivo de produzir

pobs de samario e entas fundi-ios juntamente com o cobalto

para a formagao da liga. Essa ideia foi logo abandonada
em favor de uma etapa de difusao entre o samario e o PO de
cobalto para formar a liga "in situ” apés a redugdo.
A reagao foi projetada para se a liga na forma de

pé6 o mais fino possivel. 1sso reauereu um tamanho de
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particula muito pequeno do 6xido de samario e do pd de cobalto,
além de uma mistura bastante homogénea desses com O agente
redutor. Devido & aita ductilidade do calcio metadlico, GCech
utilizou o hidreto de cadicio (36) o qual & bastante fragil e
pode ser faciimente pulverizado. Esquematicamente o0 processo

pode ser representado pela seguinte reagao

m————————————
Smao3 + 10Co + BCaHa Ehoras ESmGo5 + 3Ca0 + 3Ha
A preparagac de pds suficientemente finos para serem utilizados
diretamente na fabricagao de imas nao foi bem sucedida e, por
raztes de ordem econdmica, o processoc foi, entdo, baseado em po
de cobalito de granulometria comercial e c¢alcio granular. 0

processo pode ser representado pela seguinte equagao:

Smao3 + 10Co + 3Ca ———e—r—— ESmCo5 + 3Ca0

0 processo de redugao—-difusao, conforme descrito por
Cech, foi realizado sob atmosfera de hidrogénio a temperatura
de 115000, durante 3 horas. Como produto ele obteve uma massa
parciaimente sinterizada, constituida de particuias de 6xido de
calcio dispersas entre as particulas da liga. Antes da etapa de
separagao do Ca0, foi realizada uma operagao de desintegragao
da massa sinterizada mediante a exposigao desta em uma
atmosfera de nitrogénio umido. Dessa forma o é6xido de calcio e

hidratado segundo a reagao:

Cal + HEO EEEE——— Ga(OH)E
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A hidratagdo do 6xido @ acompanhada por um aumento de volume e,
como o Gxido encontra-se fortemente agregado & liga, essa
expansao resulta na fragmenta¢ao da massa sinterizada. . Para a
separa¢ao do éxido de calcio da liga, Cech (361 wutilizou um
processoc de decanta¢ao em a39ua, combinado com lixiviagao em

égldo e filtragem.

b2- Processo de Co-redug¢ao
Quando C. Hergert [(32] iniciou suas pesquisas com o©

processo de redugao calciotérmica, ele partiu de duas idéias:

i) Uma distribuicao uniforme do calcio em todas as partes
da mistura seria melhor realizada wutilizando-se vapor
de calcio, o0 que poderia facilmente ser conseguido
atraves de vacuo:

il) poder—se-ia obter um balango de energia aproximadamente
nulo da rea¢do entre o calcio e o 6xido de samario, se
fosse adicionado a mistura um 6xido fortemente

exotérmico, como o 6xido de cobalto.

Devido a redugao simultanea do samario e do oxido de
cobal to, Hergert denominou esse processo de "Processo de

co~redugao”, o qual pode ser descrito pela reag¢ao:

3 374 5
0 <n < 10/3

Sm,0 +nC0.0_+¢(10-n)Co + (4n + 3)Ca —= 2SmCo_ + (4n + 3)Cal

0 processo de co-redugao, comog desenvolvido por Hergert, e

realizado da seguinte forma: primeiramente ¢ feita a mistura
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dos componentes - axido de cobalto, cobalto metalico, 6xido de
samario e calcio granuliado - em um misturador mecanico. A
mistura é compactada e colocada em um cadinho de ago recoberto
internamente com calcia sinterizada. 0 cadinho & entao selado
por soldagem de uma tampa, a qual! & provida de um longo tubo
para evacuag¢ao, e entdo colocado em uma retorta. 0 conjunto
(retorta + cadinho) & evacuado, aquecido ate a temperatura de
1000°c e mantido nesta temperatura durante duas horas. Durante
essa etapa, o tubo & selado pelo <cé&lcio que se deposita na
parte fria do mesmo. GComo produto da rea¢ao obtem—-se uma massa
sinterizada a qual & triturada, moida e colocada em um
recipiente com agua para a separa¢ao do calcio por decantagao.
Por fim, a massa & lixiviada para eliminag¢ao dos ultimos

tragos de calcio e 6xidos de samario residuais.

3.2.2 COMPARAGAO DOS DOIS PROCESSO0S (331

a) Requisitos para as Materias—Primas

No processo de fusao, tanto o samario como o cobalto
sao empregados na forma metalica. Como o samario é ailtamente
reativo, este se deteriora rapidamente quando exposto na
atmosfera, sendo, portanto, necessarios cuidados especiais no
seu manuseio. No processo de redugao calciotérmica, por outro
lado, o samario é empregado na forma de 6xido, o que nac impde

nenhum probiema de manuseio.

b) Material do GCadinho
0 samério fundido & altamente corrosive e, em

principio, nenhum material @ complietamente resistente ac seu
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ataque. Nitreto de boro, téntalo e alumina recritalizada sao
alguns dos materiais sugeridos. Todos esses materiais s&o multo
caros e sua vida util é& curta, possibilitando apenas . poucas
corridas. No processgc de redug¢aoc calciotérmica o samario
metidlico produzido é rapidamente convertido em liga pela
interdifusdo com o cobalto e, portanto, o tempo de <contato &
curto. Além disso, a temperatura de operagao & bastante
inferior & do processo de fusdo, de tal forma que a reag¢ao

gcorre, predominantemente no estado solido.

c) Operagao

0 processo de fusao por indugdaoc ¢é relativamente
simples, mas requer equipamentos de custo elevado <como fornos
de indugdc, e ambientes com atmosfera controlada.Tendo em vista
a grande diferenga entre os pontos de fusd@ao do cobaito e do
samario, ccorrem, neste processo, grandes perdas de samario. O
processo de redugao calciotérmica,vpor ocoutro lade, ndao demanda
um Investimento elevado em equipamentos, visto que fornes de
resisténcia sao relativamente mais baratos e nao sado
necessarios ambientes com atmosfera controlada para o manuseio

do éxido de samario.

d) Qualidade do P6 da Liga

Através do processo de fusdo por indu¢dao podem-se
obter ligas bastante homogéneas. Como a fusao é feita em
atmosfera de gas inerte, os teores de oxigénio de tais |igas

sao0 bastante baixos, variando de 100 a 1000 ppm apbés a etapa de
tritura¢gaoco. Além disso, a pureza da liga & muito pouco afetada

e o p6b da mesma, obtido em condigb6es 6timas, produz os imas de

amet
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meihor qualidade.

3.2.3 CONSIDERAGOES A RESPEITO oA ESCOLHA DO. AGENTE

REDUTOR (371

A escolha do agente redutor envolve uma série de
consideragdes, dentre as quais a mais importante é a
possibilidade termodinamica de ocorréncia da rea¢ac de redugao,
a qual, em uma primeira etapa, pode ser avaliada através da
variagao da energia \|ivre padrao da rea¢aoc. Segundo esse
critério, a8 variagao negativa da energia livre padrao é a
¢ondic50 necessaria para que se processe a reagao. Dessa
forma, considerando—se somente a redu¢ao do Sm803' verifica-se
através do diagrama de Elingham (fig.2) que a redu¢ac do mesmo
sb & possivel com poucos metais como o GCa, Th, La. Devido a
pegquena diferenga entre és energias |ivres de formagao dos
oxidos desses elementos e do Smao3 deve—-se esperar a redugao
apenas parcial desse Gitimo.No entanto, essa reagao de redugao
é¢ favorecida quando combinada com a formagac da liga "in situ”,
realizada atraveés da adi¢ao de cobalto. A formagdo da 1iga
torna a atividade menor do que a unidade, criando assim
melhores condigdes para que a reag¢aoc ocorra. Embora uma
variagao negativa de energia |ivre padrao seja o0 critério
principal para a ocorréncia da reagao de redugao, a mesma
poderéa, também, ocorrer em casos onde essa variagaoc de energia
@ positiva . Para que isso ocorra, a condigao necessaria &€ que
um dos produtos da reag¢ao esteja na forma de gas, de tal forma

que 0 mesmo possa ser extraido da zona de rea¢ao. Isso leva a

uma perturba¢sao do equilibrio da rea¢ao dado pela constante
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Assim, a extra¢do continua de um dos produtos permitira que a
reag¢ao prossiga até a completa redugadao do o6xido.

conc. produtos

k = conc. reagentes (equagao 1)

Apesar das grandes vantagens que traria um processo dessa
natureza, como a eliminagac de uma segunda etapa de separacao
dos produtos da reagio, o mesmo esbarra em limitagdes praticas.

Geralmente quando se aplica um processo de redugao
metalotérmica, objetiva—-se a forma¢ac de uma liga ocu metal na
forma fundida juntamente com uma escoria que fliutue no banho, a
fim de se poder separar 0s produtos da re;cao. Entretanto, isso
requer, de acordo com Dautzenberg (381, uma diferenga de calor
de formagcao dos 6xidos do agente redutor e do metal desejado de

aproximadamente 72 Kcal/g-mol. No caso da redug¢ao do Sm com

2 3’
algum dos metais anteriormente citadoé, essa diferenga @ muito
pequena, nac permitindo a separagao dos produtos como se
deseja. Por outro iado, como a quantidade de calor itiberada na
reagaoc @ muito pequena, a sinterizagao das particuias tambéem o
@, obtendo—-se o material ao final do processo na forma de po.
No caso das ligas de Sm—Co utilizadas na fabricagado - de imas,
isto @ vantajoso visto que no seu processamento essas ligas
devem sofrer um processo de moagem.

Além das consideragdes anteriormente alinhadas para a
escolha do agente redutor , outros fatores a serem considerados
880:

i) Total isen¢cao de formag¢do de ligas entre o0 agente

redutor e 0os metais envolvidos na formagao da liga:

ii) baixo custo do agente redutor:
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iii)o manuseio do agente redutor deve dispensar o wuso de
técnicas sofisticadas:

iv)o agente redutor deve possuir ailta pureza, - caso

contrario as impurezas poderao incorporar-se a liga
formada:
v)o agente redutor deve possuir pontos de Tusao e

ebuligadaoc suficientemente altos a fim de evitar perdas
por evaporagao;
vi)facilidade de separagao dos compostos formados ¢om o

agente redutor.

3.3 MOAGEM
0 propbsito da operagao de moagem & obter um p6 com
as seguintes caracteristicas {381:

i) Tamanho de particula tal que apbs a sinterizagao
resulte em um corpo sinterizado cem wuma combinagao
ttima de forga coercitiva e densidade:

ii) As particuias de pdb devem ser monocristalinas, a fim de
que possam ser ideaimente alinhadas em um campo
magnatico:

iii) A guantidade de oxigénio absorvido por oxida¢ao deve

ser mantida no nivel mais baixo possivel.

€ bem sabido que a coercitividade do p6 de SmCo5

aumenta a medida que decresce o0 tamanho de particuia. No

entanto, nao se sabe de que forma @a coercitividade do

P

sinterizado & afetada pelo tamanho de grao, visto que @&

experimentaimente dificil manter constantes outras variaveis
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como densidade, composi¢ao0 quimica e teor de oxigénio. Isso
tudo depende da origem da <coercitividade do sinterizado de
SmCoS, a qual pode ser bem diferente daqueia do po6. Apesar
disso, parece que as propriedades magnéticas do pb, como a
coercitividade e a retangularidade da curva de histerese, sao
parametros apropriados para selecionar aquelas condigoes de
moagem, que resultam em altos valores de coercitividade apb6s a
sinterizag¢ao (401.

Deve ser observado,contudo, que com o0 tamanho de
particula decrescente a gquantidade de oxigénio absorvida por
oxidag¢ao cresce, o que, por sua vez, afetarad a coercitividade
negativamente. 0 mesmo raciocinio & valido também para a
densidade do material. em geral a sinterabllidade aumenta com o
tamanho de particula decrescente, no entanto o teor de oxigénio
crescente tem uma influéncia negativa na densidade final (38].

As condicies de moagem que levam as caracteristicas
requeridas para o po dependem do tipo de equipamento de moagem
e do meio de moagem. A moagem pode ser realizada em moinho de
bolas ou atritor sob liquidos organicos como <ciclo-hexano,
tolueno ou freon, sendo gque, nestes casos, 0o liquido deve ser
eliminado apés a moagem, pdr um processo de secagem por
meio de vacuo ou gas quente. 0 moinho de jato tambéem tem sido
utilizado, apresentando como vantagem em relagao aos anteriores
a eliminacao da etapa de secagem (411}.

Em qualquer caso 0s parametros criticos a serem
controlados durante a moagem saoc o tamanho de vparticula, a
distribuigao de tamanhos de particula e a oxidag¢ao. A moagem
por tempo muito curto produz particulas policristalinas, as

quais nao se alinham apropriadamente ou nao sinterizam
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compietamente, enquanto que a moagem realizada em tempo muito
prolongado ieva a uma oxidagao excessiva da liga, afetando

negativamente a coercitividade e a sinterabilidade [(42).

3.9 COMPACTAGAO SOB CAMPO MAGNETIGO

Para se obter um compactado com maxima 'magnetizacéo
as particulas de po devem ser magneticamente alinhadas e
compactadas, de tal forma que seus eixos de mais facll
magnetiza¢ao sejam paralelos. A compactagao pode ser realizada
em matriz uniaxial ou isostaticamente. GCampos elevados e
homogéneos sao requeridos para produzir um alto grau de
uniformidade de alinhamento das particulas. O <campo aplicado
pode ser dc (corrente continua), puisado, ou uma combinacao de
ambos. 0 grau de alinhamento é influenciado pela forma e
distribuicao das particulas, magnitude do campo magnético e

pressao de compactag¢ao {41]. Foi verificado que a direg¢ao do

campo magnético aplicado, relativamente a diregao de
compactagao, afeta o grau de atinhamento (razao Mr/Ms) [(431. A
compactagao sob campos magnéticos transversais produz

propriedades magnéticas 10% mais elevadas do que aquelas
‘obtidas com campo axial. Oe wuma forma geral, 0 grau de
alinhamento das particulas cai com o0 aumento da pressac de
compactagao e aumenta com o crescimento do campo aplicado. Uma
pressao muito baixa produz compactados com resisténcia
insuficiente para serem manuseados, enquanto que @ magnetizag¢sdo
em campos muito elevados dificulta a desmagnetiza¢ao dos
compactados [44], Essa magnetizag¢ao residual causa ]

esboroamento dos compactados quando retirados da matriz de
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compactagao. P.A. Naastepad (39] obteve graus de alinhamento da
ordem de 97% empregando campos de 10k0Oe e pressac de 300MPa. A
densidade verde obtida foi equivalente a 50% da tebdrica.

A compactagdao isostatica é realizada em pos
pré—alinhados em um campo puisado, 0s gquais sao trés vezes mais
elevados gque aqueles usados na compactacao em matriz wuniaxial.
A compactagao isostatica praticamente nao afeta o alinhamento
das particulas, e por isso conseguem—-se compactados mais densos

e com maior grau de alinhamento das particulas (41].
3.5 SINTERIZAGAOD

0 resultado da sinterizagao deve ser uma combinagao
dtima de densidade e forga coercitiva. Uma alta densidade @
necessaria para que se tenha uma alta magnetizagao por wunidade
de volume e para a estabilidade do material. Uma porosidade
aberta (>10%) permitira a degradac¢ao das propriedades
magnéticas do material gquando exposto ao ambiente (40J].

O0s parametros que determinam a densidade e a forga
coercitiva, obtidas apos a sinferizacao, sao [(381:

i) Excesso de samario | em relagao a ‘composicao
‘estequiométrica do Smcosz
ii) Temperatura de sinterizag¢ao:
ili) Densidade apés a compactagao;
tv) Teor de oxigénio:

v) Taxa de Resfriamento.

Foi verificado, que para obter altos valores de

densidade e coercitividade, a composicao da liga deve ser

inag¢
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levemente superior a composi¢ao estequiométrica do SmCo5
(33,8% em peso) (451, ou seja, a fase de SmECo7 deve westar
presente durante a sinteriza¢dao. Segundo Gessinger -[461, o
papel da fase SmECO7 no mecanismo de sinterizagao pode ser
entendido no sentido de gque a sua presencga irada fixar a

composigao do SmCo5 naquela correspondente ac equilibrio dessa

fase com o SmECo7, conforme pode ser visto na figura 3.
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Figura 3 - Diagrama de fases do sistema

samarioc—cobalto (471}

Provaveimente, na estrutura deficiente em cobalto (SmCOS—x)
existem lacunas, as quais sao consideradas responsaveis pelo
transporte de material durante a sinteriza¢ao. Durante o
processamento do material e, em especial, apds a moagem, gquando
o po apresenta uma superficie livre consideravelmente alta, o

processo de oxidagao seletiva do samario desvia a composigao

para um teor de cobalto maior, diminuindo, assim, o percentual
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de SmaCo7 na J|iga. Dessa forma, enquanto o Smaco7 esta
presente, a composigao do SmGoS_x se mantem constante. No
entanto, quando a fase de SmECo7 tiver sido totalmente
consumida, a Tfase de SmCos_K comegard a desviar a sua

composi¢ao para um teor de cobalto mais elevado e as lacunas
comegaraoc a desaparscer [461].

M.G.Benz (45] observou gque um aumentoc da taxa de
encolhimento e do Hci ocorrem simul taneamente quando o teor de
samario excede a3 quantidade estequiométrica. Segundo ele, isso
sugere gque as mesmas composicdes que aumentam a taxa de
encolhimentoc também ievam a uma estrutura que aumenta o Hci.
Das consideragdoes a respeito do mecanismo de sinterizagao
feitas anteriormente, observou—-se que determinadas composicées
fevam a um rapido encolhimento através do aumento da
concentragao de lacunas de cobaito. Segundo M.G.Benz [(45]), isso
sugere que deve existir uma relagao entre as estruturas com

defeitos pontuais (jacunas) influenciando o encolhimento e o

Hci. Teoricamente , 0o Hci para as ligas de SmCo5 deveria
aproximar—se do campo anisctréopico Ha, cujo valor situa-se
entre 300-400k0e [(481]. No entanto, cs meihores valores de

coercitividade encontrados até o momento saoc da ordem de 15%
dos valores tedricos. A explicagao desse fendmeno, baseada em
estudos de pos de |igas, sugere um mecanismoe de nucleagao de
dominiocs na superficie dos particuias. Um defeito estrutural na
superficie de um particuia torna favoravel a nucliea¢do de um
dominioc reverso com um baixo campo desmagnetizante. Uma vez
nucleado esse dominio reversc, ele rapidamente '“espalna-se"
pela pért{cula, revertendo a magnetizagao completamenté.

Através da varia¢cao da concentragao de defeitos na superficie
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das particulas, 0 Hci pode ser variado de uﬁ alto para um baixo
vator [48]. Benz [45] sugeriu que em estruturas sinterizadas
deve ocorrer um fenomeno semelhante, e que tais defeitos devem
encontrar-se nos contornos de grao. As observagobes, por
microscopia otica e eletrénica, mostraram que essas regioces
eram praticamente livres de defeitos, exceto por alguns
precipitados de Smaco7, Sm‘___,O3 e poros residuais. Benz ([45]
postuiou entido gue o0s defeitos importantes para o Hci devem
ocorrer em nivel atomico, e que altos valores de coercitividade
sdo aitcangados gquando a estrutura de defeitos & menos favoravel
a nuciea¢so de dominios reversos na superficie dos graos.

A variagao da coercitividade intrinseca (curva "a") e

da densidade (curva "b") com a temperatura de sinterizagao,

segundo observado por Naastepad (381, estéd representada na
figura q,
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Figura 4 - Coercitividade e deﬁsidade em fun¢do da

temperatura de sinteriza¢ao (38)
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Como pode ser observado na curva "b", Naastepad (38] obteve
densidades superiores a 80% somente com temperaturas acima de
110000. Abaixo dessa temperatura, apesar de se obterem.- valores
superiores de coercitividade intrinseca, a densidade alcangada
nado & suficiente para evitar o envelhecimento decorrente da
oxidagao interna do material. Como sera discutido
posteriormente, o valor da coercitividade de imas sinterizados
4 temperaturas mais altas poderd ser elevado atravées de um
tratamento térmico realizado em temperaturas mais baixas.
Sinterizagdes a temperaturas mais baixas levam a uma densidade
que & insuficiente para evitar o envelhecimento. 0 efeito desse
envelhecimento pode ser um decréscime na coercitividade e/ou
uma diminuigao da retanguiaridade da curva de desmagnetizagao.
A curva a, da figura 4 representa os valores da coercitividade
intrinseca aptés um teste de enveihecimento por duas semanas ao
ar, como fungaoc da temperatura de sinterizagao. Pode-se
observar que imas nao envelheciveis foram obtidos empregando-se
temperaturas de sinterizagao acima de 110000, 0 que coincide
com a valor minimo de temperatura necessario para se alcangarem
densidades da ordem de 80%. Naastepad (38) observou também que
a densidade final sera influenciada pela densidade a verde. No
entanto, altos vaiocres de densidade (acima de 95%) somente sao
obtidos se o teor de oxigénioc for mantido abéixo de 0,5% em
pesc. Em amostras com teores de oxigénio em torno de 0,3% em
peso, Naastepad obteve densidades finais de 87% partindoc de
densidades verdes de apenas 50%.
Naastepad {(433Jobservou que coercitividade dos imas é
altamente influenciada pela taxa de resfriamento dos mesmos

para a temperatura ambiente (fig.5) e que tal redugao ocorre
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também apos curtos tempos de aquecimento a temperaturas
préximas de 70000. Den Broeder [17] sugere que esses fatos

estejam asscciados a decomposigao eutetdoide do Smcu5 (fig.1).
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Figura 5 - Influéncia da taxa de resfriamento na

coercitividade (33)

A ocorréncia dessa transformagao foi confirmada atravées de
microscopia eletrénica de transmissao {501 e por resultados de
experimentos de difusao realizados a temperaturas de gon’c
(511. A transformag¢do ocorre lentamente pela formagdao da fase

Sm20017, sequida da formagao de lamelas de SmECo7. Como a

redu¢gido da coercitividade @ aparente apbds tempos curtos de
aguecimento abaixo da temperatura de transformagdo, admite-se

gue 0 Sm_Co

200,45, nos primeiros estdgios da sua formagdo, atua

como nicleo para formagao de dominios reversos. No entanto, a

origem da facil! nucleagao promovida pelo Sm Go17 ndo esta ainda

e
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esclarecida, visto que o campo anisotropico deste composto,
embora mais baixo que o0 do SmCoS, ainda & muitoc elevado
(100k0e). Além disso, ainda nao se conseguiu - observar
diretamente essa nucleag¢ao preferencial do Sm20017. Contuda, ha
muitas evidéncias indiretas que suportam essa influé@ncia do
SmaCO17.

3.6 TRATAMENTO TERMICO

Westendorp [(12] observou oque a coercitividade do
material apés a sinterizagaoc pode ser variada através de um
tratamento térmico, que consiste no aquecimento e permanéncia
do material a uma determinada temperatura, segquido de
resfriamento r4apido até temperatura ambiente. Esse resfriamento
rapido tém o mesmo objetive daquele anteriormente mencionado,
realizado apds a sinteriza¢ao. A variagao da coercitividade em
fungdo da temperatura de tratamento téermico (fig.6) apresenta
comportamento semelhante ao observado por Naastepad (381 em
fun¢ado da temperatura de sinterizagao (fig.5), apresentando um
valor maximo em tornoc da temperatura de 900°C. Den Broeder (17}
propdoe que a diminuigdo da coercitividade apés tratamentos a
temperaturas abaixo de QDUOC estd associada a nuclieagéo de
dominios reversos, pois a tgx na primeira parte da curva de
desmagnetizag¢do (fig.7) aumenta & medida que a temperatura
decresce. Estes resultados foram confirmades por microscopia
6tica, utitizando—-se 0o metoo Kerr, ende se oObservou que a
primeira parte da curva corresponde a nucleagac de pequenos

dominios espalhados uniformemente pelo matefial (17).
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Por outro lado, para tratamentos téermicos realizados acima de
90000, ¢ decréscimo da coercitividade nao pode estar
relacionado & nucleagao de dominios, visto que de acordo com o©
valor da tgx (fig.7), a nucleagcao se mantém iguaimente dificil
{171. Observagdoes por microscopia Kerr mostraram que para
materiais tratados a temperaturas acima de 900°G a nucleagao de
dominios reversos @ bastante dificil. Campos da ordem de 15 kOe
foram necessarios para nuclear alguns dominios isolados em
materiais tratados a 90000 (17]. Como a reversao magnética esta
limitada a alguns graos individuais, o efeito de ancoramento
deve ser muito forte, nesse caso . Segundo Adler e Hamann (521
a nao supressao total da nuclieacdao de dominios, se deve a
eliminag3o apenas parcial de defeitos nos contornos de grae.

Apesar do grande numero de estudos realizados para explicar as

causas da facil nuclieag¢ao e do ancoramento em contornos de
grao, ainda nao se encontraram explicagdes <conclusivas a
respeito do assunto. Acredita-se que a facil nucleag¢ao de
dominios reversos em amostras tratadas a temperaturas

inferiores a 300°C deve-se & presen¢a de precipitados de
Sm20017, enquanto que o forte ancoramento dos dominios
magneticos em amostras tratadas 4 900%c deve-se a precipitados
6xidos (SmEOB) finamente dispersos nos contornos de graoc [(171].
Essa precipitagdao @ causada pela redugao da solubilidade do

oxigénio em temperaturas abaixo da temperatura de sinterizag¢ao.

Em temperaturas de tratamento abaixo de BDUUC, estes
precipitados podem segregar—-se em particulas grandes,
diminuindo o efeito de ancoramento, podendo, inclusive, servir

como pontos de nucleagao juntamente <com o0s precipitados de

SmaCO17 [5013.
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CAPITULO 4

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 PRODUGAO DOS iMAS DE SmGo5

4.1.1 PREPARAGAO DA LIGA BASE DE Smco5

A prepara¢ao da liga de SmcoS foi feita via processo
de redu¢cdao calciotermica, wutilizando-se <como matéria—prima
é6xido de samario (898,8%:2-3 um), cobalto metaiico (83,9%;3-5um)
e calcio granulado (89,8%:3-6mm.). A carga foi calculada com
base nas proporgoes estequiometricas acrescidas de excessos de
Smao3 e calcio, que variaram de 12 a 15% e 20 a 50%,
respectivahente. Apés a preparagao da carga e carregamento
do cadinho, este foi coiocado dentro de uma retorta de ago
inoxidavel refratario, a qual foi evacuada e enchida com
hidrogénio a uma pressao refativa de 0,5 kg/cma. 0 aquecimento
da carga foi feito introduzindo-se a retorta em um forno
tubular resistivo, obtendo—-se taxas de aquecimento da ordem de
250°c/min. 0 processo de redugao-difusao foi realizado a
temperaturas de 1100% a 1200°% por 2 a 4 horas. 0O controle da
temperatura foi realtizado por intermédio de um variador de
voltagem, obtendo—-se oscilagoes de temperatura nao maiores do
que 500. A zona de redugao apresentava, ao longo do cadinho,
uma variagsao de temperatura de i'HIIOC. a partir do ponte de maior

temperatura (centro do <cadinho). O sistema <como um todo,
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incluindo a retorta, forno, conexdoes de vacuo e gas & mostrado
na figura 8. 0 resfriamento da carga foi realizado através da
retirada da retorta do interior do forno, obtendo-se ‘taxas de
resfriamento da ordem de 150°C/min.

direcac ae

movimentc 4o entrass

<:___»\ forno (:) de agua (%) evacuacao X
e pressurizacao

1 - Forno tubular

2 - Retorta

3 - Dispositivo de fixagao da retorta na base
4 - Serpentina de arrefecimento

5 - Manovacudmetro

6 - Valvula reguladora de vazao

7 - Termopar de cromel-atumel

8 — Base fixa

8 - Trilho
Figura 8 =~ Equipamento wutilizado para a produgao
da liga

Apdos o resfriamento, a carga foi exposta em argénio
umido para a sua desintegragao. A wumidificagao do argénio

ocorreu pela passagem deste por um recipiente contendo Aagua
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destilada. 0 gas umidificadeo foi entao introduzido em um
segundo recipiente, previamente evacuado, contendo a carga,
mantendo-se um pequeno fluxo de gas. Os tempos de expoéicéo da
carga para desintegra¢ao variaram de 1 a 20 horas. 0

dispositivo de desintegracao & mostrado esquematicamente na

figura 9.
ﬂ
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FOR
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1" - Garrafa de argonio comercial
2 — Valvuia reguladora de pressao
3 - Manovacudmetro
4 - Recipiente com agua destilada
5 - Pinga de Mohr
6 — Recipiente com po da liga
7 - Valvula regulada de vazao
8 - Bomba de vacuo
Figura 9 - Dispositivo de desintegrag¢adao dos produtos da reagao
Para a eliminagao dos residuos da reagao, foi

construido o dispositivo de lavagem mostrado na figura 10. Em

um primeiro estdgio, a separagac de grande parte dos residuos
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foi realizada por uma operagao de decanta¢ao e carreamento dos
mesmos por intermédio de a4gua (destilada) corrente, enquanto
que a liga, na forma de pé, era agitada e mantida no %undo do

recipiente pela ag¢ao de um agitador magneético.

saida de
dgua

entrada

de agua
1 - Agitador magneéetico
2 - Barra magneéetica

3 - Recipiente de lavagem
4 - ima permanente
5 - Recipiente de seguranga

6 - imad permanente
Figura 10 - Dispositivo de lavagem da carga
0 tempo de duragdo da lavagem, necessario para a eliminagao dos

residuos, foi determinado por meio da medigdo do pH da solugao

(gxido de cé&lcio e &gua) e através da medigdo dos teores de
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calcio e samario na liga. Em um segundo estédgio, foi promovida
a eliminagao dos residuos de 6xido de samario e de calcio
remanescentes através da lixiviagao da liga com acido aceético
(10%vol) por 20 min e com acido cloridrico (5%vol) por 5 min.
Os efeitos da lixiviagao foram verificados através da avaliacao
dos teores de oxigénio, calcio e samario e da analise
metalografica apos a sinterizacdo da liga. A solugao acida foi
entao eliminada por meio de uma segunda lavagem com agua
destilada corrente e, finaimente, a liga foi lavada com acetona
para facilitar a eliminagao da &gua remanescente atravées de

secagem a vacuo,

4.1.2 MOAGEM E AJUSTE DA COMPOSIGAO

Foram moidas duas ligas, uma contendo a composi¢ao da
liga base de Smco5 e uma outra, mais rica em samario, com a

composi¢gadao aproximada da liga de Sm 007 (obtida por fusao), a

2
qual foi utilizada como aditive a liga base. A liga aditiva foi
empregada com o0s objetivos de compensar as perdas de Sm
causadas por oxidagao e de ajustar a composig¢ao final da 1iga
para a obteng¢ao de im3s com maxima coercitividade e densidade.
Para a moagem foram wutilizados o moinho de boias e o moinho
tipo atritor: como corpos de moagem empregaram—se esferas de
a¢o. Em cada caso, foram identificadas as condigdoes necessarias
para a obtengao do pd com caracteristicas adequadas em termos
de tamanho de particula, distribuigao de tamanhos de particula

e teor de oxigénio. As condigdbes de moagem empregadas para cada

equipamento estao ilustradas na tabela 1.
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Moinho tempo meio de carga T.P. I Rotagao
(tipo) (min) moagem (g) (am) (rpm)
Bolas 0-270 heptano c0-50 3e 36
Atritor 0-20 heptano 20 32 30071000
* T.P.l. = tamanho de particula inicial
Tabela 1 - Condigbes de moagem empregadas em

moinho de bolas e tipo atritor

Apés a moagem, o pd foi secado por intermédio de
vacuo e acondicionado em um dessecador bom atmosfera controlada
para evitar a oxidagao. A determinagcd3o do tamanho de particutla
e da distribuigdo de tamanhos de particula foi realizada
conforme procedimento descrito no item 4.2.6.

0 ajuste da composigdo foi realizado misturando-se
quantidades variaveis (20% a 40%) de {iga aditiva & liga ©base
de SmCoS. As misturas foram realizadas apos a moagem,
utitizando-se um misturador tipo Y provido de conextes para gas
e vacuo, permitindo, com isso, o controle da atmosfera. As
misturas foram realizadas sob atmosfera de argdnio, durante @2

horas, a uma rotagao de 30rpm.

4.1.3 ORIENTAGAO E COMPACTAGAO DO P6 EM CAMPO MAGNETICO

Para a orientacd3o e compactagao do po em campo
magnético foi projetado e construido o dispositivo mostrado na
fig 11. 0 primeiro passo do processo consiste no enchimento da
matriz (n3o magnética) com o pd6 da liga. Esta & entdao colocada

entre os poios do eletroimad através dos quais & aplicado um
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campo magnetico, cuja intensidade é variavei em fung¢ao do
entre—-ferro e da tensao aplicada, conforme mostrado na figura
2. 0 pd, ainda sob a agao do campo magnét{co, e,
subsequentemente, campactado peia aplicagao de uma carga
uniaxial. Finalmente, € aplicado um campo reverso para a

desmagnetizagao do compactado € 0 mesmo € extraido da matriz.
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/ N % T T70

1 - Eletroima inferior

2 - Puncao inferior de ag¢o 1020

3 - Matriz de a¢o inoxidavel austenitico
4 - Circuito magnético

5 - Efletroima superior

8 - Pungao superior de ago 1020

Figura 11 - Dispositivo para compacta¢ao do pO sob

campgo magnético
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A press3c de compactagao maxima empregada nesse sistema foi

de
300 MPa devido a problemas de deformagao da matriz e do pungao
6s quais eram feitos de ago inox austenitico (n3c magnética) e

de a¢o 1020 (boa permeabilidade), respectivamente. Em casos em

que a obtengaoc de compactados orientados nac era necessaria

pdde—~-se empregar pressoes mais elevadas utilizando—se matriz e

pun¢aoc de ago temperado.
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Figura 12 - Variagao da intensidade do campo magnético em

fun¢ao do entre—ferro e da tenao aplicada

4.1.4 SINTERIZAGAGC E TRATAMENTO TERMICO

0 ciclo de sinterizagcao e tratamento térmico ¢

mostrado na fig 13 e as condigdes de sinterizagao e tratamento

térmico estdo listadas na tabela 2.
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Figura 13 - Ciclo de sinterizag¢ao e tratamento

térmico
tempo temBerat. atmosfera OT'R:
(min) (0 ( GC/min)
Sinteriz. 60 1060-1170| argénio |200°C/min
T.Térmico 60 700-1100| argénio |[200°C/min
X T.R.= taxa de resfriamento

Tabela 2 - Condigdes de sinterizacido e tratamento

térmico empregadas

Para sinteriza¢ao e tratamento térmico das amostras

foi utilizado um conjunto (retorta + conexdes de vacuo e gas)

semelhante ao utilizado para a produ¢ao da liga. Nesse novo

conjunto, no entanto, foi construido um dispositivo (figura 13)

42
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gue permite a retirada rapida do cadinho da zgona quente do
forno obtendo-se, com issc, a taxa de resfriamento necessaria
para suprimir a decomposi¢ao eutetbide (EDDOC)t39]. 0 “forno e
o sistem; de controie de temperatura utiiizados foram os mesmos
empregados para a obtengaoc da liga. A fim de obter uma variagao
maxima de temperatura de apenas 3°C, a zona de sinterizagao foi

restringida a 4cm de comprimento.

<{=="> diregio de povimento
do termopar com cadinno

L

5
3 27717 /O
N /774 ﬁ \9
N \@ ‘ @/
®/

Vi, zu«.

1 — Cadinho

2 - GCone de vedagao

3 - Citindro com furo cdnico
4 - Tampa do tubo

5 - Vedagado

6 — Tubo com termopar

Figura 1494 -~ Dispositivo para retirada rapida do cadinho

da zona quente do forno
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4.2 ANALISES E ENSAI10S REALIZADOS

4.2.1 CARAGCTERIZAGAO DO MATERIAL QUANTO AS FASES PRESENTES

E DETERMINAGCAO DO PERCENTUAL DAS MESMAS

A caracterizagao das fases foi realizada através da
anadlise microestrutural em microscopio otico, microscopio

eletrénico de wvarredura equipado com microssonda (EDS) e

difratometria de raios-X. A analise microestrutural foi
realizada em amostras de p6 da liga e em amostras sinterizadas
apds embutimento em resina, |lixamento e polimente . Para a
revelagao das fases presentes no material foram wutilizados
ataques gquimicos, luz polarizada e, no casoc da microscopia

eletrénica, foi também possivel a revelagao por contraste de
elétrons refletidos. A identifica¢ac das fases foi realizada
por intermédio da medi¢ac da composi¢ao quimica destas por
microssonda (EDS) e comparagao com as composigoes
estequiométricas (tedricas) previstas para'cada fase. 0 método
de difragcaoc foi utillzado basicamente para a caracterizagao da
liga apdos a redug¢ao calciotérmica e lavagem. Na difragao de

raios—x empregou—-se em todos 0S casos a radiagdo Cr—Ko.

4.2.2 DETERMINAGAO DA COMPOSI!ICAO QUIMIGA

a) Determinag¢ao do percentual de Sm,Co e Ca totais

A determinagao dos teores totais de Sm, Co e GCa foi
realizada por anédlise de microssonda (EDS) e fluorescéncia
de raios~X. Foram analisadas amostras de po compactado

e amostras sinterizadas. Para avaliagdao do erro das
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anallses por EDS, foram realizadas medidas de composigao em
ligas de SmCo5 e SmaCo7 obtidas por fusao, cujas composigoes
fornecidas peilo fabricante (Ventron Corp.) haviam sido medidas

por analise quimica (via Gmida) e apresentavam um erro de 0,3%.

b) Determinagao do percentual de Sm e Co metalicos

O0s teores de Sm e Co presentes na forma metalica
foram calculados em fungao da quantidade relativa de fases,
determinada por microscopia 6tica gquantitativa, aplicando—-se ©
principio dos momentos (regra da alavanca). Para esse calculo,
assumiu—-se a condigao de equilibrio na temperatura de
tratamento térmico, a partir da qual as amostras foram
resfriadas rapidamente para a temperatura ambiente, a fim de
suprimir a transformagdo eutetdide prevista no diagrama
(figura 3). Na temperatura de tratamento térmico
(aproximadamente SDDDC), pode-se considerar a composi¢ao da
fase de SmCo5 como estequiométrica sem que isso afete a
precisao dos calculos, pois nessa temperatura a regiao de

homogeneidade & suficientemente estreita.

t) Determinag¢ao do percentual de Oxigénio

A determinagdo percentual de oxigénio foi realizada

de duas formas distintas:

c1) Determinou—-se o percentual de o6xido de samario
(percentual em  4&area) opor metalografia qguantitativa. 0
percentual em 4&rea & igual ao percentual em volume,

considerando—-se que as particulas de oxido sao equidimensionais
e estao randomicamente distribuidas (531]. 0 percentual

volumétrico de é6xido foi entdo convertido para percentual em
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peso considerando—-se a densidade do Smao3 (7,29/cn?) e do SmCo5
(8,Bg/cmF) {53). Finaimente o0 teor de oxigénio foi calculado
considerando-se a quantidade estequiométrica desse elemento no

composto.Essas relagoes sao estabelecidas pelas equagoes 2 e 3.

% Smao3 em peso = 0,837%x % de Smeo3 em vol. (equagao 2)

% Oxigénio = 0,137 % Smy0, em peso (equagdo 3)

Para facilltar a medigado do percentual de oxigénio, as amostras
foram sinterizadas a uma temperatura mais alta (120000) para
reduzir ao maximo a porosidade ({ 2%) e, entdo, tratadas a
g800°c de forma a se obterem precipitados suficientemente
grandes para serem medidos por microscopia ©otica quantitativa
{5313.

Os axidos de samario foram identificados no
microscopio eletrdnico com o auxilio de microssonda(EDS). £Essa
identificagdo foi facilitada visto que 0s 6xidos sao fases bem
mais ricas em samario do gue as restantes (SmCoS, Sma(:o7 e
Smaco17). Verificou—se, inciusive, que quando essas fases eram
suficientemente grandes (3um) quando comparadas com o diametro
do feixe eletrénico (1um), eram detectados percentuais de
samario de quase 100% em peso. isso & um indicativo bastante
claro de que tais fases sao, realmente, oaxidos de samario,
dando suporte, portanto, ao calculo do teor de oxigénio a
partir das equag¢des 1 e 2. A micrografia da figura 15 mostra a
presen¢a desses oOxidos em uma amostra sinterizada. A
micrografia foi obtida em microscopio eletronico wutilizando-se
contraste de fases por elétrons refletidos. Os o&xidos sao as

fases claras cheias. Em voita dos poros observou-se, tambeém,
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frequentemente, esta tonalidade clara, que, em alguns casos,
pode ser simplesmente intensa reflexao do feixe eletrdonico. Os
oxidos também foram identificados no. microscopio otico

apresentando uma coloragao cinza, como pode ser observado na
micrografia da figura 16. Nessa micrografia pode—se ainda
observar que o0os oO0xidos apresentam—-se, frequentemente, em volta

dos poros.

Figura 15 — oOxidos de samario (fase clara) identificados
através de contraste por elétrons refletidos

em MEV.

Figurara 16 - Oxidos de samario (fase cinza) observados em

microscopio otico
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c2) 0 percentual de oxigénio foi também medido atravées da
redu¢cado carbotérmica combinada com a extragao do monéxido de
carbono formado, através de gas (hélio) e a determinagao final

do mesmo atravées da detec¢ao por raios infra~vermelho.

4.2.3 DETERMINAGAO DO RENDIMENTO DO PROCESSO DE REDUGAO-DIFUSAO

0 rendimento do processo de redugao-difusao fol

avaliado por dois métodos:

a) Método Convencional
0 rendimento do processo foi calculado em fungdao da
razao entre a massa da liga obtida apdés a lavagem e lixivia e a
massa da liga que seria formada caso o rendimento fosse de 100%

(teorico).

© = rendimento

massa da liga formada e = mz (equagao 4)

H

m¥

n

mt massa da liga tedrica
b) Método Alternativo

0 rendimento do processo foi calculado em fungao do
percentual de Sm incorporado & liga. Para a determinagao do
rendimento por esse método foram selecionadas amostras (2g) de
pd da liga com tamanho de particula menor que 75um. As amostras
de pd foram compactadas com pressao de 600 MPa , sinterizadas a
120000 , tratadas termicamente por 1 hora a 800°G e finalmente
resfriadas rapidamente para a temperatura ambiente (200°%c/min>.

Finalmente as amostras foram embutidas, |ixadas, polidas e apés
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a revelagao e quantificagdo das fases as suas composigdes
quimicas foram determinadas conforme o procedimento descrito no
item 4.2.2.b. 0 rendimento do processo foi calculado em fungdo
da razdoc entre o percentual de Sm metdlico da liga medido apés
a sua sinterizagao e o percentual de Sm da iiga considerando—se

uma incorporac¢cdoc de 100% deste (tebdrico).

e = rendimento
% Inc = percentual de Sm metédliico presente na liga apés a
sinterizagao
% Teo = percentual de Sm teérico

_ % lInc

e = ',h—m—-.( equagac 5)

4.2.4 DETERMINAGAO DO TAMANHO DE GRAO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

A revetlagao dos contornos de graoc foi conseguida por

ataque com uma soclugao de 10% VoI.CHacOOH, 10% Vol .H.O, 10%

2
Vol. HNOB, 40% Vo!. HCI (451 e por intermédio de tuz

polarizada, com base na variagao das propriedades de refliexao
do material em fungdo da orientagao dos graos. A determinagac
do tamanho de grao foi entdo0 realizada segundo a norma ASTM

E112 , utilizando—se micrografias com 200-500x de aumento.

4.2.5 OBSERVAGAO DE DOMiNIOS MAGNETICOS

A revelagao da estrutura de dominios foi obtida
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através de luz poiarizada, utilizando-se o efeito Kerr. FoOram
observadas segdes transversais e longlttudinais de amostras
sinterizadas apos lixamento e cuidadoso polimento com pasta de

diamante (tum) e alumina (0,1um).

4.2.6 DETERMINAGCAO DO TAMANHO DE PARTIiCULA E DISTRIBUIGAO

DE TAMANHOS DE PARTIiCULA

A determina¢ao do tamanho de particula foi realizada
pelo método o6tico, utilizando-se um analisador de imagens, e
peloc método Fisher. Foram determinados os tamanhos de particula
de pbds da liga apbés a etapa de desintegragdo e apdos a etapa de
moagem. No primeiro método, amostras de p6 de aproximadamente
0,39 foram embutidas em resina e polidas com pasta de diamante
de 0,1um., Um cuidado grande foi necessario para evitar o
arrancamento das particulas de pdé da resina. 0 tamanho meédio
foi determinado pela medigcdo da area média das particulas,
(aproximadamente 200 particulas) a qual foi entao convertida
para um diametro médio, considerando-se as particulias como
esferas. o valor determinado foi entéao corrigido por um fator
de 0,78 [541. Esse fator estatistico é introduzido
considerando-se o fato de que em geral a se¢ao da particula,
visivel no plano de corte, nao .apresenté a éarea maxima. A
caracterizac¢cao pelo método Fisher foi realizada segundo a norma
ASTM B-300. Este método baseia~se na medida da perda de carga
de um gas percolante em uma coluna de pd6 (Ar atmosférico) cuja
massa em gramas deve corresponder, em namero, .é densidade da
substancia. Em todas as medidas de tamanho de particuia
envolvendo misturas de pos de SmCo

e SmECo utilizou—-se como

5 7
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referéncia a densidade do SmCo5 (8,69/cn?), a fim de padronizar
as medigoes. Essa aproximagao nao introduz um erro
desprezivel ,visto que a densidade do Sm,Co, & de 8,85g/cm’ e,
portanto, préxima a do SmCos.

A distribuigao de tamanhos de particula foi
determinada por peneiramento vibratéorio (somente da liga apobs
desintegra¢cao) e através dos dados coletados para determinagao
do tamanho de particula por microscopia otica. Para a
determinacao da distribuigdao de tamanhos de particula por
peneiramento, amostras de 50g de po6 foram peneiradas por tempos

de 10 minutos empregando—-se a frequéncia maxima de vibrag¢ao do

aparelho.
4.2.7 MEDIGAO DA DENSIDADE

A densidade das amostras sinterizadas foi determinada
pelo principio de Arquimédes, de acordo com a norma 1S5S0 2738,
utilizando-se uma balan¢a analitica de precisao com resolugao
de 0,1 mg. 0s corpos de prova, antes de serem pesados na agua,
foram impregnados com parafina fundida, utilizando—-se agua como
liquido de referéncia. Os <calculos de densidade foram
realizados de acordo com a equa¢ao 6.

m X
1 pa

e = — (equacao 6)
M, My

densidade obtida

D
"

m = massa da amostra no ar

3
"

massa da amostra no ar apds impregnagao

m5= massa aparente da amostra na agua apo6s impregnagao
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4.2.8 ENSAIOS DE DILATOMETRIA

Para wesses ensaios foram compactadas ‘amostras
cilindricas de ¢=10 mm e h= 7 mm, com pressaoc de 600 MPa. Os
ensaios foram realizados basicamente com 0 objetivo de avaliar
a infludncia do grau de pureza da atmosfera na cinética de
sinterizagao. A variag¢do do grau de pureza da atmosfera foi
realizada empregando—se materiais de sacrificio como: cavaco de

titdnio e po de SmGoS.
4.2.9 MEDIGAO DAS PROPRIEDADES MAGNETICAS

A medigao das propriedades magnéticas foi realizada
em um magnetdémetro de amostra vibrante (VSM). Foram aplicados
campos magnéticos de até 20k0e por um eietroima. Para a medig¢ao
das propriedades magnéticas as amostras foram previamente
saturadas em um campo magnético pulsado da ordem de 80 kOe. As
propriedades medidas com este aparelho foram a coercitividade
Hc, a coercitividade intrinseca Hci, a Eemanéncia Br, o produto
de energia BHmax e a relagao Mr/Ms. As amostras utilizadas
para a medigao das.propriedades magnéticas apresentavam a forma
de um paralelepipedo com altura de 3 a 49mm e base de Tmm x 1mm.
As propriedades magnéticas foram medidas no sentido axial das

amostras (maédxima magnetizagao).
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAQ

5.1 PROCESSO DE REDUGAO-DIFUSAO (R-D)

Com o processo R-D foi possivel obter intermetalicos
de Sm-Co sendo, no entanto, 0 rendimento do processo, a
composig¢ao quimica e de fases, e o grau de desintegrablliidade
da liga, variaveis dependentes de parametros do processo como:
tempo e temperatura de redug¢ao-difusdo, grau de homogeneidade
da mistura dos reagentes, pressao de compacta¢ao e excesso de
calcio e de 6xido de saméario empregados. Assim, a primeira
etapa do trabailho experimental foi o ajuste desses parametros.
Tal ajuste & necessario para obter~se um produtg de reagao
facilimente desintegravel e a liga com a composi¢ao quimica e de
fases desejada, alem de elevados rendimentos de processo.
Apesar de cada um desses parametros ter influéncia, em maior ou
menor grau, sobre todas as variaveis, a otimizagao das mesmas
foi realizada por etapas, ajustando-se a cada uma delas
determinados parametros em fungdo de uma variavel especifica.
isso foi feito de forma que nas etapas subsequentes novos
parametros fossem ajustados sem afetar significativamente
variaveis previamente otimizadas. Nos itens 5.1.1 a 5.1.3 sao
apresentadas as etapas de otimizagdo das variaveis acima

citadas, para a obtengao da liga base de Smcos.
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5.1.1 OTIMIZAGAO DO RENDIMENTO DO PROCESSO

A grande vantagem da produgao de ligas de Sm-Co vpelo
processe R-D, em relagao a outros, como a fusdo, ¢é a
possibilidade de produ¢do das mesmas "in situ”, através da

redugao do Smao3 com caicio na presenga de cobalto. No entanto,
mesmo na forma de 6xido, 0o samario apresenta um custo bastante
elevado e, portanto, a obtengdo de maximos rendimentos @&
fundamental para a garantia da economicidade do processo. Cech
(36) relatou rendimentos de ate 97%, obtidos em condigdes
laboratoriais. A maximizagao do rendimento foi efetivada
atraveés do aumento do grau de homogeneidade da mistura dos
reagentes e ajustando—se 0 excesso de cadlcio e a pressao de

compacta¢ao da carga, como descrito a seguir:

a) Aumento do Grau de Homogeneidade
Como o processo de redugdo calciotérmica envolve

reagdbes quimicas entre os componentes, a distribuigdo homogénea

dos mesmos é de fundamental importéncia para a boa evolugao das
rea¢does e consequente obten¢ao de maximos rendimentos. A
mistura conjunta dos trés componentes (Ca,Co,Smeoa) foi

bastante dificultada por probiemas de segrega¢aoc do calcio
(3-6mm) devido a graﬁde diferenca de peso especifico e tamanho
de particula desse (1,559/0«?;4mm), quando comparados com 0s do
cobalto (B,QUg/cmaz Sum) e do Sm803(7,439/cn9; m), bem como
pelo fato de que a quantidade de mistura envoivida era bastante
reduzida (100g). O0s rendimentos e as condigdoes experimentais

empregadas nas primeiras corridas utilizando—-se esse método de

mistura sao apresentados na tabela 3.
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Condigoes Experimentais Corrida N° Re“?;';‘e"t"
excesso de caicio 30% 01 77
temperatura 1200°c 02 78
tempo 4 horas

excessgo de SmEOB 0%

Tabela 3 - Condigoes experimentais e rendimentos obtidos

nas primeiras corridas

A melhoria da homogeneidade da mistura faoi obtida adotando-se
um outro método de mistura onde primeiramente sac misturados O
cobalito e o Smao3 e, entao, é realizadeo o0 <carregamento do
cadinho através da adig3o de camadas alternadas de calcio e da
da mistura, obtendo—se, por fim, a homogeneizagao atraveés da
interpenetragdo das camadas promovida por vibragao do cadinho.
A figura 17 ilustra de forma esquematica o método de mistura.

Com esse método de mistura eievou—se o rendimento da reagac

para BO0%.
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Figura 17 - Representagao esquematica do meéetodo de

mistura diretamente no cadinho
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b) Ajuste do Excesso de GCalcio
Cech (36 e Krishnan [37) publicaram resultados
mostrando que o rendimento da reagao varia em fun¢ao do e€xcesso
de calcio empregado. GCech (36) pubiicou rendimentos maximos
para excessos de 30%, enquanto que Krishnan [37)] e Hsi (54]
para 40% e 43%, respectivamente. GCom base nessas variag¢oes do
excess0 de «calcio empregado para & obtengao de maximo
rendimento, encontradas na literatura, optou-se por investigar
a obtengdao de melhores rendimentos de reagao através da
variagado do excesso de calcio. Os excessos de calcio empregados
foram de 20%, 40% e 50% (nos experimentos anteriores o excesso
empregado foi de 30%). A figura 18 apresenta os rendimentos
obtidos em fun¢ao do excesso de calcio: pode—-se observar que
valores maximos de rendimento saoc obtidos para excessos de

cidlcio em torno de 40%.
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Figura 18 - Rendimento em fungdo do excesso de calcio



57
Da mesma forma, como observado por Cech [36) e Krishnan (371, a
adigdao de um excesso de calcio em relagaoc a quantidade
estequiométrica é absolutamente necessaria para se obterem
rendimentos maximos. A curva ajustada por regressao polinomial,
sugere, também, que o rendimentoc do processoc aumenta com O

excesso de calcio, atinge um maximo e entdo, apresenta um

decréscimo gradual. Os resultados relatados por Cech (36 e
Krishnan {37) mostram um comportamento similar. Segundo
Krishnan, a evaporagao de calcio e a insuficiente molhabilidade
do oxido de samario pelo calcio liquido poderiam ser oS

principais fatores que |imitam o rendimento da reag¢ao quando
utilizados baixos teores de caicio. Por outro lado, para teores
de cadlcio muito elevados, Krishnan (37) explica a redug¢aoc do
rendimento pelo ocorréncia de - Tformagsao de ligas de

calcio-cobalto em competigao com a formagao de |igas Sm-Co.

¢) Compacta¢ao da carga de redugao

Recentemente Krishnan (371 publicou resul tados
mostrando que o rendimento da rea¢ao € também fun¢ado do grau de
compactagao da carga de redu¢ao. Com base nesses resuitados
procurou-se ainda aumentar o rendimento das reagoes através da
compacta¢ido da carga com pressdes de 80, 150,200 e 250 MPa. Os
rendimentos obtidos foram de 90%, 86%, 92% e 91%
respectivamente. Esses valores sugerem que, da mesma forma como
foi observado para o excesso de calcio, existe um valor de
pressao, para o qual se obtem um valor maximo de rendimento,
que situa—-se em torno da pressao de 150 MPa. A explicagao para

o fato, deve ser a seguinte: Para pressdoes muito baixas, ]

contato entre os reagentes & insuficiente para promover a boa
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evolugdo das reagdes. Por outro lado, pressdes elevadas devem
promover uma compacta¢aoc excessiva da carga, 0 que impede a
infiltragao do calcio ligquido na massa compactada, dificultando
a redugaoc do SmEUS'

Rendimentos de 95% foram obtidos por Krishnan ([37]
quando aplicada uma pressac de 150MPa, valor este 32% acima
daqueles obtidos por ele sem compactagao da carga de
redu¢so(B0%). Este valor de rendimento, obtido sem compactagao,
diverge significativamente daquele encontrado neste trabalho,
que ficou em torno de 85% . Isso, no entanto, pode ser
explicado pelo fato de que, em nosso caso, para provocar a
interpenetragcac das camadas de calcio e da mistura de Smao3 e
cobaito é realizada a vibragao do cadinhaoc, procedimente este
naoc comentado por Krishnan [(37]. Essa vibragaoc deve com certeza
provocar um contato bem mais intimo entre os componentes do que
apenas o0 enchimento sem vibragao.

Para a avaliag¢ao do rendimento das reagdes com
compacta¢ao da carga foi também utilizado o método descrito 4no
item 4.2.3.b (método alternativo). Os resul tados dos
rendimentos medidos por este método juntamente com aqueles

medidos pelo método 4.2.3.a (método convencional) estaoc na

tabeia 4.
Método de Vibragao 80 MPa 150 MPa 250 MPa
MediG¢ao
ftem 85% ag% 96% a1%
4.2.3.a
i tem :
4.2.3.0b 82% 85% 89% 87%
Tabela 94 - Pressac de compactagdaoc e respectivos rendimentos

medidos pelos métodos descritos nos {tens 4.2.3a e b
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Ambos os métodos mostraram que o rendimento da reagao

foi maximo para a pressao de compactagidoc de 150 MPa. A
diferenga dos valores de rendimento, medidos peios dois
métodos, deve-se basicamente ac fato de que no primeiroc o
rendimentoc é calcuiado em fungao da massa total da liga e no
segundo, somente em fungdao do percentual de samario. Apesar
dessa diferenga o rendimento maximo, calculado petos dois

métodos, corresponde & pressac de 150MPa.

5.1.2- OTIMIZAGAO DA COMPOSICAO QUiIMICA E DE FASES DA LIGA

A liga base para a produgao des imas deve ter uma
composfcéo gquimica igual cu levemente . superior
(0,7% Sm em Peso), em termos de Sm, aqueia do composto SmCo5
(33,8% Sm em Peso). A obteng¢do da iiga com essa composigcac esta
na dependéncia de uma série de fatores como foi comentado no
item 5.1. Uma vez que 0 rendimento do processo R-D é& inferior a

100%, € necessario

adicionar—se um excessoc de Smaoa, além do estequiometricamente
calculado. Considerando-se fixos alguns parametros como a
temperatura (120000) e tempo (4 horas)de reagaoc, a pressao de
compactagao (150MPa) e o excesso de caicio (40%), poder-se-ia
esperar que um ajuste grosseiro da composigao seria conseguido
empregando~se 0 excessgo de Smeo3 necessarioc para compensar o
SmeO3 nio reduzido,caicuiado a partir do rendimentc de 96%.
Assim, considerando—-se que 9B6% da massa tedrica foram
convertidos em liga, assumimos que os 4% faltantes fossem de
samarioc nao reduzido (SmaO3 = 4,6%), © que, em relagao ao

percentual de SmEOB calculado estequiometricamente (38%)
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equivale a 12%. Assim, foi empregado, em um primeiro estagio do
ajuste, um excesso de SmEO3 de 12%. A anélise metalografica da

liga apos a sinterizagdo mostrou a presenga de Smaco17 em

percentual de 10% (32,6% de Sm metalico). Em uma segunda etapa

empregaram-se excessos de 15% obtendo-se, finalmente, a liga

com a composigioc desejada, ficando o0 rendimentec da reagao

também em torno de 95%. Essa pequena variagao, em relagao a

primeira estimativa, mostra que as hipoteses feitas para o

calculo sao relativamente razoaveis. Além disso, 0 acréscimo do

teor de Smao3 no segundoc ajuste, era esperado, pois parte do

Smao3 ainda presente na liga apés a lavagem e lixiviagao nao
foi computado no calculo.
0 difratograma padrac de uma liga de Smco5 é
apresentado na figura 18. o
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Nas figuras 20 e 22 sao apresentados os difratogramas das |igas

produzidas com expessgg‘de'célgio de 12% e 15% respectivamente.

USRS

==

R RAARARARARRARA = = .
73 60 50 40 30

Figufa 20 - Difratograma da |iga produzida com 12% de

excesso de Sm_0

Figura 21 — Micrografia da liga produzida com 12% de excesso de

Sm.0, mostrando a presenga da fase  de SmaCO17

Mabs
(fase clara). Ataque: Nital 5%
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Figura 22 - Difratograma da liga produzida com 15% de

excesso de SmE,O3

No difratograma da figqura 20 observa-se a presenga das fases de

SmCo5 e SmECo17 ,ingicando, portanto, tratar-se de uma liga

hipoestequiométrica , como também foi observado por analise

metalografica (figura 21) . 0 difratograma da figura &2, por

,

outro lado, é caracteristico de uma |liga estequiométrica, pois

ndo apresenta picos correspondentes as fases de Smaco7 (liga

hiperestequiométrica) ou Smaco17 (tiga hipoestequiomatrica).
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5.1.3 OTIMIZAGAO DA DESINTEGRABILIDADE DA LI1GA

0O objetivo da etapa de desintegra¢ao é obter a liga
na forma de p6 e, com issg, facilitar a etimina¢ao dos residuos
da rea¢ao nas etapas posteriores de lavagem e lixivia, bem como

eliminar a etapa de trituragao e reduzir o tempo de moagem. A
obtengd3oc de um produto de reag¢ao facilmente desintegravel
depende, basicamente, do tempo e temperatura de reagao de

redu¢ao-difusao e da pressao de compactagao, cuja alterag¢ao, no

sentido de aumentar a desintegrabilidade da liga, pode afetar
negativamente 0 rendimento. Assim, procurou-se otimizar a
desintegrabilidade da liga de forma a alterar 0 minimo
possivel o rendimento. Em experimentos anteriores, observou-se

a tendéncia de aumento da dificuldade de desintegragaoc com O
aumento da pressao de compactagdo da carga de redugao. No
entanto, comoc a operagac de compactagdo &€ uma operagao simpiles
e demanda um tempo minimo, optou—-se por manter a pressac de
compactagao de 150 MPa e reduzir o tempo e temperatura de
reagao a fim de obter uma liga mais facilmente desintegravel, o
que seria mais interessante do ponto de vista econdmico do
processc. As variagoes de tempo e temperatura wutilizadas sao

apresentadas na tabelia 5 com os respectivos rendimentos.



Tempgratura Tempo Rendimento Cond&céo
(°C ) (hora) % N
3 86 1
1100
9 88 =
3 a5 3
1150
9 86 4
3 a5 8
1200
49 96 B

Tabela 5

tempo e temperatura de

A baixas temperaturas e curtos tempos,

ser

oxido,o que expiica 0 baixo

apresentada na figura 23

no interior da wparticula

juntamente com a fase de Sm20017.

Rendimentos para diferentes

rendimento. A
ilustra esse fendomeno.

encontram—-se

combinagdoes de

redugao-difusao

incompieta e grande parte do samario permanece na forma

Observa-se

oxidos

Figura 23 - Micrografia de po da

Ataque Nital 5%.

liga obtida na condigao 2.

64

a reagao de redugao deve

de

micrografia
que

remanescentes
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A presenga dessa fase indica que a quantidade de Sm reduzida

203
nsdo foi suficiente para a formag¢ao da liga estequiométrica de
SmCo_.Além disso, as ligas obtidas nessas coﬁdicaes nao sao
suficientemente homogéneas. Isso & ilustrado na figura 249, onde
se observa uma particula de SmCo5 em cujo interior

apresentam—-se fases de Sm80017 e cobalto.

Figura 24 - Micrografia da liga produzia na condigao 1,
obtida em MEV através de contraste de fases

por elétrons'refletidos.

Figura 25 - Micrografia de uma liga produzida na condi¢ao 5

»

Ataque: Nital 5%
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A medida que o tempo e a temperatura sao etevados, observa-se

um acréscimo no rendimento e uma melhora da homogeneizag¢ao da

liga. Isso & ilustrado peia micrografia da figqura &5, onde
observa-se uma particula da liga constituida da fase de SmCo5
praticamente livre de 6xidos. No entanto, as reagodoes de redugao

realizadas em tempos e temperaturas superiores a 3 horas e

115000 nao levaram a um aumento perceptivel do rendimento.
Krishnan (37] observou, inclusive, um decréscimo no rendimento
do processo quando utilizados temperaturas e tempos superiores

aqueles aqui empregados, atribuindo o fato a wevaporagao de
quantidades significativas de calcio da zona de reagao.

0 tempo necessario & desintegragao dos produtos de
reagao foi determinado através da distribuigao de tamanhos de
particula do pd6. Os resultados de uma |iga produzida nas
condigdoes maximas de tempo e temperatura (condig¢ao 6) sao

mostrados na tabela 6.

Tempo de Distribuig¢dao de tamanhos de particula (%)
Desinteg.
(hora) 38-75um 75-112um| 112-212u >e1eum
a1 ao a4 10 86
ae 03 c0 22 55
a3 10 =¥~ 30 38
05 =41 23 27 30
08 c5 ct c3 26
12 27 cs 2e 23
15 28 28 17 15
20 c8 29 17 15

Tabela 68 — Tempos de desintegragao e respectivas

distribuigoes de tamanhos de particula
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Observa—-se que apdos 0 tempo de 15 horas a liga nao
apresentou praticamente nenhuma variagdo na distribuigao de
tamanhos de particuia. Este tempo foi tomado como o tempo de
desintegrag¢ao visto que as ligas produzidas em temperatruras e
tempos inferiores necessitam de tempos de desintegragao mais
reduzidos.

Como <critério para a avaliagao do grau de
desintegrabilidade foram utilizados o tamanho de particulia
médio, medido pelo método Fisher, e a distribuigdo de tamanhos
de particulia obtida por peneiramento. O0s resultados obtidos

pelos dois métodos estdo apresentados na tabelia 7.

Tamanho Distribuigao de tamanhos (% peso)
Condigao de
Particuta| 38-75um| 75-112um|112-212um| > 212um
01 13 80 15 a5 00
ge 18 73 13 09 as
03 25 50 28 12 10
04 cb 45 30 12 13
g5 32 35 34 18 15
06 38 29 29 17 25

Tabela 7 — Tamanho de Particula e distribui¢gao de tamanhos para

B diferentes combinagbes de tempo e temperatura

(ver tabela 5)

Observa—-se que a redu¢adao _do tempo e temperatura de
reagao da condi¢s0 6 para a condigao 3 permite um aumento
substancial do grau de desintegrabilidade, afetando muito pouco

0o rendimento da reag¢ao. Essa condi¢ao foi tomada como condigao



68
6tima para a produgao da liga, visto que foi possivel combinar
um alto valor de rendimento, juntamente com a obtengao de uma
liga com bom grau de desintegrabilidade, tanto medindo-se pelo
método do tamanho médio de particula como pelo metodo da
distribuigao de tamanhos de particula. Um fato interessante
observado & que o tempo de desintegragao necessaric coincide
com uma absorg¢ac de agua pelo material exposto de
aproximadamente 50%-80% daquela necessaria para a hidratagao
completa do Ca0 contido na massa. A reagdo de hidratacao é& dada

peia equag¢ao abaixo:

Ca0 + HEO — Ca(OH)2
A relagdo massica de HEOIGaO, calculada a partir dessa equagao,
é¢ de 0,30. 0 tempo de desintegragao variou de liga para liga.
No entanto o % de HEO absorvido ficou dentro da faixa acima
mensionada. Como a desintegragao ocorre pelo inchamento das
particulas de GCaO, devido a sua hidratagao, poder—-se-ia
utilizar como critério para a fixagao do tempo de desintegragao
a absorgao de uma quantidade de agua dentro dos percentuais

acima verificados.

Gabe salientar, ainda, que a classificagao por

peneiramentoc nao caracteriza exatamente uma distribuigao de

tamanhos de particulas individuais, visto que nesse caso,
tem—-se um grande nimero de aglomerados de particulas, cujos
contatos entre elas nao foram _ rompidos pela agao da

desintegragac. Quanto maior a dificuldade de desintegragao
maior deve ser o namerog de aglomerados, visto ser maior a massa

de po retida nas peneiras de maior abertura. A figura 26 mostra
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uma micrografia do podo apds a desintegragcao onde se podem

identificar particuias individuais.

20um

Figura 28 — Micrografia da Liga de SmCo5 ap6s a desintegragao

Oserva-se, também, que os tamanhos das particulas individuais
estaoc entre 10 e 30 um, enquanto que a distribuigao de tamanhos
de particula apresenta somente tamanhos acima de 38um. Isto se
deve ao fato de que as particulas muito pequenas magnetizam—-se
espontaneamente e, por isso, formam agliomerados que acabam

sendo retidos na peneira de 38um.

5.2- LAVAGEM E LIXIVIAGAGC DA LIGA

As etapas de lavagem e lixiviagao tém por objetivo a
eliminagao dos residuos da reagao (Ca e Smaoa), 0Ss Qquais tém
efei tos negativoes, tanto sobre a sinterabilidade da |iga,
quanto sobre as propriedades magnéticas dos imas. Na tabela B8

sao apresentados os teores de oxigénio e de <calcio para duas

ligas apos a lavagem por tempo de 4 horas.



Liga Calcio Samario [Oxigénio I0xigénio
g (% peso)¥| (% pesoc)t| (ppm)x% (ppm) XX
1 0,2 40,4 8057 8100

e 0,2 39,8 8963 7720

X oxigénio medido pelo método descrito no
XX oxigénio medido pelo método descrito no

4+ teores medidos por EDS

Taela B8 -

Como pode ser observado na tabela 8,

cadlcio,
enquanto que
elevado.

forma de GCa0,

apos

Teores de calcio,

apos a etapa de

teor de

¢ percentual

lavagem em agua

lavagem,

oxigénio

.
e

ainda

do oxigénio medido e pode—se concluir que o

presente se deve principalmente ao Smaoa.
calculado a partir do oxigénio medido pelo método

item 4.2.2.c2 corresponde a aproximadamente 6,0%,

indica que praticamente todo © Smeoa‘residual ainda
agregado a liga apdos a etapa de lavagem. Outras wevidéncias
que grande parte do oxigénio contido na liga se deve ao

de saméario &€ a boa concordancia dos

calculados pelo

considera todo o oxigénio como estando na

samario (ver a tabela 8).

oxido de samario através da lavagem se
pbaixissima solubilidade do mesmo na agua,
esse apresenta—-se, em grande parte,

samaric e oxigénio de @2

Considerando-se que 0 calcio apresenta—se na

de 0,2 % corresponde a apenas

percentuais de

forma de

deve

envolvido

método 4.2.2.c2 com o metodo 4.2.2.c¢1,

A dificuldade da redu¢ao do

basicamente

descrito

oxido

pela

70

item 4.2.2.c2
item 4.2.2.c1

a quantidade de
drasticamente reduzida,
permanece bastante

na

0,05%

teor de oxigénio

0 percentual de Smau3

no

em pesc 0 que

permanece

de

oxido
oxigénio

qual

de

de

a

aliado ao fato de que

massa



71

reduzida.A redugac dos teores de SmED3 foi conseguida através
da lixiviagao em solugoes acidas, baseando—se nos experimentos
de Hsi [(54) e Krishnan {371, 0sS guais conseguiram, apos a

!ixiviagao, reduzir os teores de oxigénio para 0,1% e 0,4%,
respectivamente. O0s resultados das anédlises de oxigénio ,
calcio e samario metaiico, apd6s a lixiviagao com &cido aceéetico
e 4cido cloridrico, sao apresentados na tabelia 9. Comoc se pode
observar através dessas analises, as |lixiviagdes em acido

acético e acido cioridrico reduziram profundamente ¢ teor de

oxigénio, além de praticamente eliminar o 6xido de calcio

Lixivia Galcio Samario Oxigenio| Oxigénio

(4cido) (% peso)t| (% pesc)?T (ppm) % (ppm)xx

acético 0,01 36,0 4807 4020
cloridrico 0,02 31,5 55086 4300

X oxigénio medido pelo método descrito no item 4.2.2.c2
*%x oxigénio medido pelo método descrito no item 4.2.2.c1
* teores medidos por EDS

Tabelia 9 — Teores de oxigénio, caicio e samario da liga de
SmCo5 apdés lixiviagao

No wentanto, as analises metalograficas da liga apos a
sinteriza¢ao mostraram que a {ixiviagao em a&acido cloridrico
levou a uma perda significativa de samario da liga, observada
pela presenga de um percentual de SmEGo17 em torno de 40%
enquanto gque nas ligas lixiviadas com acido acético este
percentual ficou em torno de 3%. As micrografias da liga
lixiviada com &cido acético e &acido cloridrico, apobs a

sinterizagao a 180000 e tratamento térmico a SDDOG, $a0

mostradas nas figuras 27 e 2B, respectivamente. Outro fato que
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dad suporte a essa conclusao sao as proprias analises de
microssonda, que indicaram um percentual de Sm
consideravelmente baixo para as amostras lixiviadas em acido
cloridrico. Estes resultados, no entanto, nao sao conclusivos a
respeito de qual a lixivia @ mais adegquada, mas sim de que a
redu¢ao do samarioc metadlico € muito mais sensivel ao acido
cloridrico do que ao acido acético. No entanto, como a redugao
do oxigénio foi satisfatéoria com a lixivia de acido acetico,

essa foi utilizada nos experimentos subsequentes.

Figura 27 - Micrografia da liga lixiviada em acido

acético apbs sinterizagao

Figura 28 - Micrografia da liga lixiviada em acido

cloridrico apdos sinterizagao
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5.3 MOAGEM E MISTURA

5.3.1 MOAGEM

Tanto o moinho de Dbolas como o moinho atritor
mostraram-se adequados a moagem das ligas no que se refere a
obtengao do tamanho de particula e distribuigdo de tamanhos de
particula desejados. As figuras 23 e 30 mostram a variagao do

tamanho médio de particula da liga de SmCo_. em fungao do tempo

g8
de moagem em moinho de bolas e moinho atritor, respectivamente.
Da mesma forma como observado por Ormerod (26), verificou-se
qgue ©0 moinho atritor permitiu a obtengdao do tamanho de

particula desejado em tempo substancialmente inferior ao moinho

de bolas.
40

S ®

-—
o
!

tamanho de particula (pun)

0
0 50 100 150 200 X0 300
tempo de mocagem (min)
Figura 28 - Variagao do tamanho de particula em fungao do

tempo de moagem em moinho de bolas

X método o6tico (item 4.2.6)
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4o

tamanho de particula (um)
[A®]
o

0
4 1] L 1 1
0 5 10 15 20 25 30
tempo de moagem (min)
Figura 30 - Variagao do tamanho de particula em fungao do

tempo de moagem em moinho atritor

%X método otico (item 4.2.6)

A figura 31 mostra a distribuigao de tamanhos de
particula dos pos obtidos nos dois moinhos. Os dois pos
apresentam um tamanho médio de particula de GBum, medido pelo

método otico. Observa—se que com o0 moinho de bolas obteve-se

uma distribui¢ao de tamanhos de particula levemente mais
fechada, o que ¢é benéfico tanto do ponto de vista de
alinhamento em campo magnético como de sinterabilidade do po
(341.

No que se refere ao percéntual de oxigénio absorvido
na moagem, determinado pelo método 6tico (item 4.2.2.¢1), nao

se observou nenhuma diferenga significativa entre o0s pos
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obtidos nos dois equipamentos. Principalmente por questao de

disponibilidade de equipamento, as moagens subsequentes foram

realizadas em moinho de bolas.

357

(I
— — — moinho de bolas
307

| —— moinho atritor

297

T

(%)
i

—
a1
|

frequéncia

s e m == — =

1
1 i WO

014812162021:}2832
tamanho de particula (um)

v
|

Figura 31 - Distribuigao de tamanhos de particula de pos

moidos em moinho de bolas e moinho atritor

X método o6tico (item 4.2.6)

No grafico mostrado na figura 32 & apresentada a

variagao do teor de oxlgénio medido por redugao carbotérmica

(item 4.2.2.c2) em fungao do tempo de moagem em moinho de

bolas. Como era de se esperar, o percentual de oxlgénio cregsce

continuamente com o +tempo de moagem devido ao aumento da

superficie especifica do po. No entanto, a taxa de oxidagao

decresce gradativamente durante moagem. |Isso se deve ao fato de

que a propria taxa de redugaoc de tamanho de particula e,
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portanto, a taxa de aumento da superficie wespecifica tambeéem

diminui a medida que 0o tempo de moagem avanga.

e

1,01

(% em peso)

o
o

~

teor de oxigenio

=~
ks

o
=
1 |

0 T T T T
0 90 180 270
tempo de ‘moagem (min)

Figura 32 - Variagao do teor de oxigénio com o tempo

de moagem

* método de redugao carbotérmica

Para fins de comparagao sao apresentados na tabela 10
os tamanhos de particula medidos pelo método Fisher e pelo
método o6tico, bem como o0s teores de oxigénio medidos por
redugao carbotérmica e por microscopia dtica. 0 méetodo otico
indicou, em todas as medidas, um tamanho de particula levemente
superior aquele medido pelo método Fisher. Essa diferenga se
deve, seguramente, ao fato de qde 0s dois métodos baseiam—se em

diferentes principios de medigao.
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I;‘:‘ﬁ‘; 0 g0 180 270
IL'“‘;;" 29,0 10,5 6,0 4,0
I&;;** 32 13 8 B
?:;:f:”’ 4807 7700 9505 11207
?:;g‘)’:; 4020 7000 8730 10800
+ Tamanho de particula medido pelo método Fisher
4+t Tamanho de particula medido pelo método o6tico
x Teor de oxigénio medido pelo método de redugao
carbotérmica
xx Teor de oxigénio medido pelo método o6tico
Tabela 10 - Comparagao entre os métodos de medigao de tamanho
de particula e teor de oxigénio
Além disso, como o |imite de resolugao do método o6tico situa—se
em torno de 0.5 um, a diferenga relativa entre os tamanhos de
particula medidos pelos dois métodos foi substancialimente
superior para tamanhos de particulas menores. Nas figuras 33 e
34 sao apresentadas micrografias da liga de SmCo5 antes e apos
a moagem em moinho de bolas por 180 min. Pode—-se obsevar que
apos 180 min de moagem o po6 apresenta um grande nimero de
particulas com tamanhos préoximos do |imite de resolugao de 0,5
mm.

As medidas dos teores de oxigénio, segundo o0s métodos
de redugao carbotérmica e o6tico, aﬁresentam, por sua vez, uma
diferengca relativa maior para baixos teores de oxigénio. 1880
decorre provavelmente do fato de oque para Dbaixos teores de
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oxigénio, o percentual de 6xidos observado €& cada Vvez mais
praoximo do |limite de resolugao do proprio metodo, gque e de 1%,

segundo A. Brusdeylins [55].

oam

Figura 33 - Micrografia do p6 antes da moagem

M oam

Figura 34 - Micrografia do po apos moagem por 180 min

em moinho de bolas

Para a produgao dos imas ~ foram wutilizados pos com
tamanhos de particula de ©Bxm FSSS. 0Os pos com esse tamanho de

particula apresentaram teores de oxigenio toleraveis,
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permitindo a obtengao de boas propriedades magnéticas . A
moagem da |liga aditiva (Sm2007) foi realizada em mofnho de
bolas, empregando—se condigdoes idénticas aquelas wutilizadas
para a liga base (SmCoS). A variagao do tamanho de particula

em fungao do tempo de moagem é apresentada na figura 35. GComo

pode ser observado, o tempo necessario a obtengao de um tamanho

de particula de Bum foi a metade daquele necessario para a |liga
base. A maior fragilidade da liga de SmaC.o7 em relagao a liga
de SmGo5 deve-se, provavelimente, a presenga da fase SmCo3

(figura 36) a qual apresenta uma forma ramificada e uma dureza

superior ( 9680 HV 10) comparativamente as fases SmGCo-. e Sm.Co

5 2 7
( 750 HV 10)

L)
5 34
0o
—
3
9]
ey
-
L 20
[o%
Y
©
O
=
E
2 10 4
©
-

A
0
0 0 100 150
tempo de moagem (min) -
Figura 35 - Variagao do tamanho de particula em fungdao do tempo

de moagem em moinho de bolas da liga aditiva
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Figura 36 - Micrografia da liga aditiva mostrando
a fase Smcoa.

5.3.2 MISTURA DA LIGA ADITIVA A LIGA BASE

A mistura da liga aditiva (Smaco7) a Jliga base
(Smcos) foi realizada com dois objetivos:
i) Compensar as perdas de samario, devido & oxidagao
seletiva do mesmo durante o processamento:
ii) Tornar a composigao da liga levemente hiperestequiomeé-

trica, a fim de alcangar maximos valores de

coercitividade.

A base para o calculo do percentual de liga aditiva a
ser misturada a liga base para a obtengao da composigao

desejada, foram as composigoes em termos de samario metalico

das duas ligas, ap6s a moagem e sinterizag¢ao. As composigdes
foram determinadas pelo método descrito no item ©5.2.2. As
composigoes em termos de samario metalico para as duas ligas

foram:
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Liga Base = 31,5% em peso de Samario metalico (23 % Sm 0017)

2

Liga Aditiva= 40% em peso de Samario metalico (74% Smaco7)

A composigao desejada deve ser igual a média ponderada das duas

ligas misturadas dada por:

CD

%LB.CB + %LA.CA

CD (1-%LA).CB + %LA.CA

Ilsolando %LA temos:

e B

Onde:

CD = Composigao Desejada

CA = Composigao da Liga Aditiva
CB = Composigao da Liga Base

%LA = Percentual da Liga Aditiva
%LB = Percentual da Liga Base
%LB = 1 — %LA

Considerando—se 0CD=34,5% de samario, temos:

. 34,5_-_31,5_ _
LA = a0 73705 35%

As primeiras misturas foram realizadas em moinho de
bolas, com baixa rotagao (30rpm). No entanto, observou—se uma

pequena variag¢ao do tamanho de particula apés a mistura, 0o que
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tornaria o processo pouco controlédvel. Além disso, devido a
necessidade de secagem da mistura em face da utilizagao de um
meio liquido para prevenir a oxidagao, esse equipamento foi
substituido por um misturador tipo Y. Com este misturador nao
se verificou nenhuma variagao de tamanho de particula e foi
possivel, também, controlar a oxidagao pela protegao com gas,
com o que se eliminou a etapa de secagem. A quantidade de I|iga

aditiva misturada foi variada em torno do valor tomado como

+ L . ;

base em - 10%, permitindo com isso, além de encontrar 0
percentual de liga aditiva necessario a obtengao de maximos
valores de densidade e coercitividade, avaliar também a

influégncia da composigao quimica nas propriedades magnéticas e

na densidade dos imas apds a sinterizagao.

5.4 ORIENTAGAO E COMPACTAGADO DO P6 EM CAMPO MAGNETICGO

A orientagao em campo magnético é realizada com o
objetivo de alinhar as particulas em uma diregao preferencial
(diregao do <campo aplicado) e com isso obter a maxima
magnetizag¢ao (Br). 0 grau de alinhamento obtido & basicamente
fungao da intensidade do campo aplicado, da pressao de
compactagcdo e da forma das particulas. De wuma forma geral o
alinhamento sera tanto melhor quanto maior o campo aplicado e
menor a pressao aplicada. Esta altima, por sua vez, devera ter
um valor tal, que garanta a produgao de um compactado com
resisténcia suficiente para ser manuseado e com uma densidade
verde que permita alcangar a densidade final desejada

(7,89/cm?). Foram empregadas pressoes de até 300 MPa sem
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prejuizo apreciavel do grau de alinhamento das particulas. No
entanto, com tais valores de pressao ocorreram problemas de
deformagao do conjunto matriz—-pungao. "Pressoes de 100 MPa
produziram compactados com pouca resisténcia mecanica 0s quais
frequentemente se esboroavam quando extraidas da matriz e no
manuseio. Com pressoes de 200 MPa conseguiu-se garantir
suficiente resisténcia mecanica, além de um grau de alinhamento
(93%) sensivelmente superior aquele obtido com pressoes de
300 MPa. Utitizou—se sempre campos magnéticos em torno de 13
kOe (entre—-ferro = B8mm e tensao de 200 V). As amostras
compactadas com esse campo foram facilmente desmagnetizadas
pela aplica¢ao de um campo reverso de aproximadamente 30% do
campo utilizado para a orientagao. 0 grau de alinhamento pode
ser também observado de forma qualitativa através da analise de
dominios. A micrografia aprsentada na figura 37 mostra a
estrutura de dominios (corte paralelo a diregao de
magnetizagao) onde pode—-se facilmente observar 0 alinhamento

preferencial dos dominios magnéticos.

Figura 37 — Micrografia de uma amostra mostrando o alinhamento

dos dominios magnéticos. Luz polarizada
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5.5 SINTERIZAGAO

5.5.1 ATMOSFERA DE SINTERIZAGAO

As ltigas de SmCoS, devido & presenga doc elemento
samario (terra-rara), conhecido como um dos metais mais

reativos da natureza, sao bastante suceptiveis a oxidag¢ao. A

oxida¢ao tem como consequéncias, n3ao sb a redugao da
sinterabliidade do péb, como também a diminuigao das
propriedades magnéticas. Isso pode decorrer da presenga de

quantidades excessivas de 6xidos, ou da redu¢ao de quantidades
apreciaveis da fase magnética (Smcos). Por esse motiveo, um
controle rigido da atmosfera de sinterizagao @& um fator
decisivo para a obtencdo de imas de boa qualidade.

A obteng¢do0 de uma atmosfera adequada envoliveu,

anteriormente a introdug¢do do cadinho, as seguintes operagoes:

i) Introdugao de material de sacrificio na cédmara de
sinterizagao:

ii) evacuagao e aquecimento (300%c) da camara de
sinterizagao para desprendimento dos gases
adsorvidos nas paredes desta:

iii) tavagem da cédmara com gas argonio ultrapuro:
iv) aquecimento da camara de sinterizagao até a temperatura

de 115000 sob argdnio ultrapuro.

Com o objetivo de evitar—-se a oxida¢ao da tiga,além
da obtengao de uma atmosfera a mais pura possivel, foi também

empregado o aquecimento rapido das amostras. O objetivo dessa
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opera¢aoc @ manter as amostras 0 menor tempo possivel em contato

com a atmosfera do forno antes de iniciar~se o processo de
sinteriza¢ao, reduzindo assim a oxidagao das mesmas. isso foi
possivel através do dispositivo mostrado na figura 14, o0 qual

permite a introdu¢ao rapida do cadinho na zona quente do forno.

A influégncia da atmosfera na cinética de sinterizagao
foi verificada atravées de ensaios de dilatometria. Variou—se ©
grau de pureza da atmosfera wutilizando-se materiais de
sacrificio como o cavaco de titanio e o po de SmCoS. Como vpode
ser observado na figura 38, a presenga do material de
sacrificio levou a uma retragac substancialmente superior do
material. isso decorre basicamente do fato de que a presenga do
material de sacrificio diminuiu a quantidade de oxigénio e

umidade disponiveis da atmosfera de sinterizagao.

18
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Figura 38 - Dilatogramas de ligas sinterizadas em atmosferas

com diferentes graus de pureza
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5.5.2 INFLUENCIA DA COMPOSIGAO QUIMICA NA DENSIDADE FINAL DOS

iMAS

A figura 39 mostra a variag¢ao da densidade em fungao
do teor de samario metalico, calcuiado através do método

descrito no item 4.2.2.0. As amostras foram sinterizadas a

110000 por 1 hora.

8,2

7,8- .

3
=
1
>

3
(@)
1

densidade (g/cm?)

33 3 3T 3%

samario metalico (% em peso)

Figura 39 — Variagao da densidade em fun¢ao da composigao

quimica
O0s resultados mostram wuma boa concordancia com
aqueles obtidos por M.G.Benz (45], indicando a necessidade de

uma composigcaoc hiperestequiométrica em, termos de Sm, para
alcangar maximos valores de densidade. Além disso, pode—se

observar através do diagrama de fases que a compesicao
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correspondente & obtengao de um valior maximo de densidade
encontra-se aproximadamente na fronteira da regiéo de
homogeneidade do Smcos. Este fato & sustentado pela hipotese de
Gessinger [46] de que essa composig¢ac corresponde & maior
concentragao de lacunas de cobalto na estrutura do SmCoS.
Segundo ele, essas lacunas sao responsaveis pelo mecanismo de
transporte de material durante a sinteriza¢ao e portanto,
quanto maior a sua concentrag3do maior seréd a sinterabilidade do
material. Para a obtengdo da composigao quimica correspondente
3 maxima densidade fol adicionado a liga base um percentual de
37% de SmECo7. Apbs a sinterizagao, a lliga apresentou apenas
12% de SmECo7 (34,8% Sm metalico) na éua microestrutura. isso
indica que aproximadamente 25% do SmECO7 adicionado foi
utitltizado paré suprir as perdas de Sm metalico durante o
processamento da liga. A analise de oxigénio da amostra com 12%
de SmeCO7 indicou um teor de 6500ppm. O fato de o teor de
oxigénio ser relativamente mais baixo do que aquele medido na
liga base apos a moagem (ver tabela 10), decorre,
provavelmente, da adigac da liga de Sm

pCo, Ppara corrigir a

composi¢ao quimica. Essa uitima, pelo fato de ser obtida ©pelo

processo de fusao, apresenta um teor de oxigénio
substancialmente mais baixo, fazendo com que a mistura
resultante apresente um teor de oxigénio inferior ao da liga
base.

A analise quimica das amostras via espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) e fluorescéncia de raios-X esta
indicada na tabeila 11, juntamente com o percentual de Sm total

esperado (tebrico), calcuiado a partir do percentual de SmaCo7
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adicionado.Utilizou—-se como base para o calcuio a composi¢ao da
liga pase de 36% de Sm e a composi¢ao da liga aditlva (SmECo7)

de 42,2%.

Composigao Quimica
% de Sm em peso
Composigao ) % de Sm.GCo
esperada X £0S Filuorescencia adiciongdo7
37,55 37,2 37,6 5%
38,30 38,4 38,0 37%
38,80 38,4 38,49 45%
Tabela 11 — Composigao quimica de amostras sinterizadas

Como pode ser observado na tabela, os dois métodos de medida
foram satisfatdérios para detectar variagdes de composiGao
guimica em torno de 0,5% em peso. Observa-se, tambeéem, gue o0
teor total de samario da liga @ substanciaimente superior ao
teor de samario metalico. Essa diferenga deve-se ao fato de
parte do samario estar na forma de oxido. Nas figquras 40, 41,
42 e 43 sao apresentadas micrografias de amostras sinterizadas
com composiéaes quimicas distintas. Observa—-se gque a obtengao
de uma microestrutura com porosidade adequada (< 10% ), foi
conseguida sinterizando—se imas com composi¢ao em torno de 35%
de Sm metalico (fig. 41 e 42). Alem disso,verifica—-se que a
amostra sinterizada com a presenga de menor dquantidade de
SmaCo7 (fig. 40) apresentou uma porosidade maior do Qque as
outras. Isso estd de acordo com a hipdotese de Gessinger (463,
pois a quantidade de facunas presentes na liga aproximadamente
estequiométrica deve ser mais reduzida do que naquelas com

presenga de Smaco7 (iiga hiperestequiométrica ).



Figura 40 - Micrografia de uma amostra com 34,0 % de Sm
metalico. Ataque: Persuifato de amdnia 10%
Figura 41 - Micrograftia de uma amostra com 34,8% de Sm
metalico. Ataque: Persulfato de amdnia 10%
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Figura 42 — Micrografia de uma amostra com 35,2% de Sm

metdltico. Ataque: Persuifato de amnio 10%.
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Figura 43
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- Micrografia de uma amostra com 35,8% de Sm

metadlico. Ataque: Persuifato de amnio 10%.

5.5.3 INFLUENGIA DA COMPOSIGAO QUIMIGCA NA COERCITIVIDADE

influgncia da composigao quimica na coercitividade de

sinterizadas a 1100°C

Figura 449
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e tratadas termicamente a 90000.

16

0 7

3

T T T T s
3H 3} %

samirio metdlico (% em peso)

S0

amostras

Variagcao da coercitlvidade com a composigao quimica
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A composigao quimica foi determinada pelo método descrito no
item 4.2.2.b. Da mesma forma como observado por Beni [45),V
verificou—-se que as composigoes quimicas que levam a altos
valores de densidade resultam, também, em imds com maximos
valores de coercitividade. Benz [45] propde que deve existir
uma relagao entre a estrutura de defeitos pontuais
influenciando a taxa de encolhimento e aquela influenciando o
Hci. Segundo ele, altos valores de Hcl s3o alcan¢ados quando a
estrutura de defeitos & menos favoravel & nucleagao de dominios
reversos nos contornos de graoc. 0 fato interessante por nos
observado & gue, mesmo apbs o0 tratamento térmico a 90000,
quando a maior parte das lacunas j& foi eliminada, a
coercitividade ainda & altamente influenciada pela composigao
quimica. Aparentemente o fendmeno aqui observado nao poderia
ser unicamente explicado pela presen¢a das lacunas. De qualiquer
forma, a composi¢ao quimica ainda deve manter alguma influéncia
sobre a estrutura de defeitos que determina a maior ou menor

coercitividade do material.

5.5.4 INFLUENGIA DA TEMPERATURA DE TRATAMENTO TERMICO NA

COERCITIVIDADE

0 grafico apresentado na figura 46 mostra a
influéncia da temperatura de tratamento térmico na
coercitividade dos imads. Valores maximos de coercitividade

foram obtidos para temperaturas de SDDOG.
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Figura 46 - Variagao da coercitividade com a temperatura de

tratamento térmico

Segundo Silberstein {441, maximos valores de
coercitividade sac alcangados quando
i) 0s grao s3o livres de defeitos para evitar qualquer
decréscimo local de anisotropia.
ii) As impurezas ou fases nao magneticas se apresentam nos
contornos de grao, para impedir que as paredes de

dominio os atravessem.

Segundo Ervens [{5868], o efeito do tratamento térmico é
a redugao de defeitos cristalinos, que poderiam funcionar como

pontos de nucleagdao de dominios reversos e a precipitagao de



93
6xidos nos contornos de grdo, 0s quais funcionam como barreiras
a4 movimentagao de dominios reversos. A precipitacao de‘ oxidos
decorre da redugaoc da solubilidade do woxigénio quando ~do
resfriamento da temperatura de sinteriza¢ao para a temperatura
de tratamento térmico [531. A temperaturas abaixo de 300°c
esses O0xidos podem segregar-se em particulas muito grandes,
diminuindo o efeito de ancoramento dos dominiocs reversos e, por
isso, reduzindo a coercitividade. A reducdo da coercitividade
em amostras tratadas em temperaturas inferiores a 780°%
deve—-se, também, a presenga de precipitados de SmaCo17,
decorrentes da decomposi¢ao eutetoide do Smcos. Sequndo Fidier
{501, esses precipitados devem atuar como pontos de nucleagao
de dominios ja nos primeiros estédgios de sua formagdc, quando

ainda se apresentam em nivel submicroscépico (50].

5.5.5 INFLUENGCIA DA TEMPERATURA DE SINTERIZAGAD NA

COERCITIVIDADE

Observou—-se um decréscimo da coercitividade para com
o aumento da temperaturas de sinterizagdo da mesma forma como
constatado por Naastepad 1[38). As analises metalograficas
mostraram que em temperaturas da ordem de 110000 nao ocorreu um
crescimento de grao acentuado (fig.47). Partindo-se do
pressuposto que o tamanho de grao inicial seja igual ao tamanho
de particula medido apf6s a moagem, este acrécimo foi em média
de 3 um para temperaturas de sinterizagado de 110008; No entanto
para temperaturas superiores, em torno de 116000 o tamanho de

grdo aumenta significativamente (fig.48).Segundo Adler'tsal, a
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redugao da forga coercitiva com a temperatura ocorre devido a
diminuic¢ao do efeito de ancoramento dos dominios proporcionado

pelos contornos de grao.

1 0pem

Figura 47 - Micrografia de uma amostra sinterizada a 11DD°C

Luz polarizada

10um

Figura 48 - Micrografia de uma amostra sinterlizada 118000

Luz potarizada
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CAPITULO 6

CONCLUSOES E SUGESTOES

1. Produgdo da Liga

a. Com o processo R-D, & possivel obter intermetédicos de Sm—-GCo,
sendo, o rendimento do processo, a composigaoc quimica e de
fases, e 0 grau de desintegrabilidade da liga, wvariaveis
dependentes de parametros do processoc como: tempo e temperatura
de reducao-difusdo, grau de homogeneidade da mistura dos
reagentes, pressao de compacta¢gao e excessos de calcio e de

samario empregados.

b. Valores maximos de rendimento s3o0 obtidos aumentando-se ©
grau de homogeneidade da mistura e empregando—-se excessos de
calcio em torno de 40% e pressao de compactagadao da carga de

150 MPa.

c. Com processo de redu¢ao~difusao & possivel obter a liga com
a composigi3o estequiométrica da fase SmGo5 embregando-se

excessos de 15% de Smeo3 quando a rendimento do processo & de

85%.

d. 0 grau de desintegrabilidade da iiga @ tanto maior quanto
menores o0s tempos e temperaturas de redugdo-difusdo, isso, em
contra-posig¢io, reduz o rendimento da rea¢do para valores muito

baixos, comprometendo a economicidade do processo. Alem disso,
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com temperaturas e tempos muito reduzidos n3o se obtém a
homogeneidade necessaria da liga. Com temperaturas e tempos de
redugao-difusao de 1150°¢ e 4 horas respectivamente,
conseguiu-se obter um grau de desintegrabiiidade da liga

satisfatorio, mantendo—se um rendimento maximo.

e. A lavagem da |iga em agua reduz consideraveimente os teores
de oxido de calcio da liga. 0O oxido de samario, contudo, nao @
praticamente eliminado na etapa de lavagem, devido a sua baixa
solubilidade na &gua. A sua remog¢ao s6 @ possivel atraves de
lixiviagcao em solugdoes acidas. 0 tempo de |ixiviagao a ser
empregado para a remogao do oxido de samario depende da
concentragcdo e do tipo de solugao acida utilizada. Lixiviagoes
em &cido acético (10% wvoli.) por tempo de 20 minytos sao
suficientes para reduzir os teores de oxido de samario para
vaiores satisfatérios (4807ppm), nao reduzindo praticamente o

teor de samario metalico da |iga.
2.Moagem

a. Tanto o moinho de bolas como o moinho tipo atritor, sao
adequados a moagem de |igas deASm—Co no dque diz respeito a
obten¢ao do tamanho de particula e distribui¢ao de tamanhos de
particula desejados. Com o moinho tipo atritor, apesar de se
obter o tamanho de particula desejédo em tempo mais curto,nao
se obtem uma distribuigdo de tamanhos de particula tao estreita

como no moinho de bolas.
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b. Com tempos de moagem de 180 min.{(moinho de bolas) obtem-se
pés com tamanhos de particula de B pm FSSS e teor de oxigénio

em torno de 8700 ppm.

c. A moagem da liga de SmECO7 se da em tempo menor do que

aquele necessario para a iiga de SmCo5 devido a presen¢a da uma

3
a matriz provaveimente aumentam a fragilidade da liga.

fase SmCo.. cuja forma "ramificada™ e a dureza mais elevada que

3. Compactagao sob Campo Magnético

a. Valores de densidade verde de 50% e graus de alinhamento da
ordem de 83% (razdo Mr/Ms) foram obtidos empregando—se pressoes

de 200 MPa e campos de 13 kOQOe.

4, Sinterizagao

P

a. A sinterizagcao de imas de SmCo5 é fortemente dependente da
pureza da atmosfera em termos de oxigénio e umidade, o0os quais
reduzem o teor de samario metdlico da liga através da formagao

de oxidos, diminuindo a sinterabilidade da liga e as

propriedades finais dos imas.

b. A composigao quimica da l1iga apresenta uma forte influéncia
sobre a sinterabilidade e coercitividade dos imas. Valores
maximos de coercitividade e densidade s3o obtidos empregando-se

ligas com aproximadamente 35% em peso de samarioc metalico.
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c. Temperaturas de sinterizag¢ao elevadas (~1160%C) levam a um
crescimento de graoc acentuado, diminuindo 0 efeito de
ancoramento dos dominios magnéficos nos contornos de grao e
redu;indo com issc a coercitividade dos imas. Temperaturas de
110000 parecem suficientes a obtengao de uma combinagao oOtima

de densidade (porosidade < 10%) e coercitividade.

d. Com o Tratamento térmico a 900°C obtem-se uma melhora

sensivel da coercitividade dos imads sinterizados.

S. Propriedades obtidas

As propriedades magnéticas dos {imas produzidos a
partir de liga de SmCo5 obtida por processo de. redu¢ao—-difusao

foram as seguintes:
Remanéncia B kG
Coercitividade Intrinseca 14,4 kOe
Produto de Energia maximo 14,6 MGOe
Essas sao aproximadamente as propriedades magnéticas obtidas em

condigdes industriais, empregando-se ligas obtidas por processo

de redugdo-difusao.
6 Sugestoes

a. Com o trabalho realizado p6de—-se adquirir uma ideia bastante
clara dos principais parametros do processo a serem controlados
para a obtengdo de imads de SmCo5 de boa qualidade. A melhoria

da qualidade dos imas reside basicamente na obtengado de ligas

de Sm-Co via processo R-D, com teores mais baixos de oxigénio
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{redu¢ao do o6xido de samario) atravées do emprego de lixivias

mais adequadas. Outros fatores que poderiam ainda melhorar a

qualidade dos imas seriam:

- 0 emprego de compactagao isostatica e campo magnético
transversal a fim de obter valores de remanéncia mais
elevados através do aumento da densidade final dos imas e
aumento do grau de alinhamento das particulas.

- a redugdo do teor de oxigénio absorvido na etapa de moagem e
no manuseio posterior do pb6, o0 que permitiria obter

valores de coercitividade mais elevados.

b. Como possiveis temas a seram trabalhados no ‘sentido de

meihor dominar a tecnoligia de obtengao de imas a base de |igas

R-Co, podemos citar:

- Obtengdo da liga aditiva (Smaco7) via processo R-D

- Obtengédo de tigas de custo iﬁferior através da substituigao
do elemento samario por elementos como o0 cério e o

praseodimio. Essas ligas poderiam ser empregadas na

fabricagao de imas para aplicagdes menos nobres.
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