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RESUMO

Este trabalho trata do processamento da liga SmyFeq17N3, com o objetivo de se
promover o endurecimento magnético desta, para utilizacdo como matéria-prima para o
fabrico de imas permanentes de alto desempenho consolidados por resina ("polymer
bonding").

Partindo-se da liga SmyFeq; na forma de lingotes, foi efetuada a quebra e
moagem com o auxilio da técnica de decrepitacdao por hidrogénio (técnica HD-
"hydrogen decrepitation"). Constatou-se que a presenca de fases ricas em samario na
liga, SmFe, e SmFej;, tem o efeito de ativar o processo de hidrogenagao, podendo
dispensar a ativacao térmica requerida para ligas totalmente homogeneizadas.

O material decrepitado foi levemente moido e peneirado, obtendo-se um p6 com
tamanho médio de 25um. Para sintetizar a fase SmyFe7N3, 0 pd sofreu nitretagao
gasosa com N, puro a pressdo de 0,9 bar. Os estudos de nitretacao foram feitos
variando-se a temperatura de nitretacdo de 400 a 550°C, e o tempo de nitretacao de 1
hora até 40 horas. Para a avaliagao da eficiéncia da nitretacdo, foram empregadas as
técnicas de difratometria de raios-x, variagdo de massa, analise elementar CHN e
medicao das propriedades magnéticas através de um magnetdmetro de amostra
vibrante. Verificou-se que para a otimizacao das propriedades magnéticas € necessario
a nitretacdo do p6 durante 20 horas a 450°C. Estudos de pds-moagem do po nitretado
revelaram que se pode atingir uma coercividade maxima oH de cerca de 1,0 T para 15
horas de moagem em moinho vibratorio.

@) processo HDDR ("hydrogenation-disproportionation-desorption-
recombination") € um método eficiente de se induzir coercividade no SmyFe 7Ns. E uma
técnica que promove o refino de grao através da decomposicao por hidrogénio, e
posterior recombinacao da liga. Foram efetuados estudos de HDDR no po previamente
a nitretacao. Verificou-se que a decomposi¢ao do material € um fendémeno que se inicia
na superficie das particulas, avangcando para o centro em fungao do tempo. Para a

temperatura de 600°C, é necessario 1 hora de tratamento para a completa




Y

decomposicdo do material. A recombinagdo do material foi feita a 760°C durante 1
hora, e através de analise em microscopio eletronico, verificou-se que na maior parte
do material o tamanho de grao se situou abaixo de 1um. Ensaios de nitretacao deste
pé apresentaram um valor abaixo do esperado para a coercividade do material, com
toHe maximo de 1,0 T. Atribuiu-se o baixo valor de coercividade a presenca de ferro
alfa, decorrente da decomposicao do material durante a nitretacao. Apés uma serie de
experimentos, onde foram testadas diferentes sequéncias de processamento, atingiu-
se o valor de pgH=1,5 T, para um ciclo direto, com decrepitagao, HDDR e nitretacao
sem retirar o material do reator. Este foi o melhor valor de coercividade conseguido

neste trabalho.
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ABSTRACT

This work deals with the processing of the alloy SmyFeq7N3, with the aim of
promoting the magnetic hardening of the alloy for use as a raw material in
manufacturing high performance polymer bonded permanent magnets.

Starting with the alloy SmyFe+7 in ingot form, the milling process was studied with
the aid of the hydrogen decrepitation technique (HD). It was noticed that the presence
of the samarium rich phases, SmFe, e SmFejs, in the alloy, has the effect of activating
the hydrogenation process, which avoids the thermal activation needed for the complete
homogenized alloys.

The decrepitated material was lightly crushed and sieved. The resulting powder
had an average particle size of 25um. In order to obtain the SmyFe{;N3 phase, the
powder was gas nitrided under a N, atmosphere at 0,9 bar. Studies of the SmxFe;;
powder nitriding were carried out, varying the nitriding temperature from 400 to 550°C,
and the nitriding time from 1 hour up to 40 hours. The nitriding efficiency was evaluated
by X-ray difractometry, mass increase, CHN elemental analysis and measurement of
the magnetic properties with a vibrating sample magnetometer (VSM). It was found that
for optimization of magnetic properties, 20 hours of nitretation at 450°C are needed.
Studies of the subsequent milling of the nitrided powder showed that a maximum
coercivity poHc of around 1,0 T could be reached for 15 hours of milling.

The HDDR process (hydrogenation-disproportionation-desorption-recombination)
is an efficient method to induce coercivity in SmaFe{7Ns. It is a technique that promotes
grain refinement due to hydrogen decomposition and subsequent recombination of the
alloy. HDDR studies were carried out before nitriding, and it was verified that the
material starts to disproportionate at the particle surface, and moves toward the center
with time. At 600°C, 1 hour of treatment is needed for the complete disproportionation of
the material. Recombination was carried out at 760°C during 1 hour, and scanning
electron microscopy analysis showed that in some regions of the material, the grain size

was less than 1 um. Nitretation of this powder showed a coercivity LgH: on the order of




1,0 T, a value lower than expected. Analysis of the powder associated the low coercivity
values with the presence of o-iron, due to disproportionation during nitriding. After a
series of experiments, with different processing paths, the value poH:=1,5T was
reached, for a path with decrepitation, HDDR and nitretation occurring without opening

the reactor. This was the best value for coercivity reached in this work.




CAPITULO 1

INTRODUGCAO E OBJETIVOS

Desde a época antiga (cerca de 3000 aC - na China), o magnetismo tem
fascinado o homem. O fenémeno de gerar forcas de atracao ou repulsao sobre outros
materiais a distancia, no principio, era tido como forma de magia e algo sobrenatural.
Mais tarde, a invengcdo da bussola, um dos instrumentos magneéticos mais antigos,
contribuiu com a descoberta de novos mundos, abrindo horizontes praticamente
ilimitados para a humanidade.

Nos tempos modernos, os materiais magnéticos desempenham um papel
fundamental para a sociedade. As aplicacbes vao desde simples dispositivos, como os
imas para fixar lembretes na porta de geladeiras, até os mais avangados
computadores, que empregam materiais magnéticos de elevada performance. A
necessidade de conforto e praticidade do dia a dia tem aumentado a demanda de
dispositivos eletro-eletronicos, que possibilitam a automatizacao de tarefas,
aumentado, consequentemente, a demanda de materiais magnéticos. Um exemplo
claro disso sdo os automoveis, que contam com uma infinidade de dispositivos eletro-
magnéticos para acionamento de vidros, travas, fardis, retrovisores, porta-malas e
muitos outros.

Os materiais magnéticos podem ser divididos em duas grandes classes: o0s
magneticamente moles e os magneticamente duros. Os materiais magnéticos moles
possuem alta magnetizacao e baixa remanéncia. Ja os materiais magneticos duros
(imas permanentes) caracterizam-se por apresentarem uma elevada remanéncia e
uma forte resisténcia a desmagnetizagao por campos desmagnetizantes (coercividade).

Estas duas propriedades contribuem para a determinacao do produto-energia maximo

(BHmax), que é frequentemente utilizado como medida da qualidade de um ima;




atualmente, os materiais que possuem o recorde do BHnsx sao os compostos a base
de Nd-Fe-B [1].

A diversificacao de aplicagbes tem exigido dos imas um conjunto de
propriedades magnéticas com valores especificos, e isso tem estimulado a pesquisa de
materiais alternativos. Juntamente a adaptacao de tecnologias conhecidas, o
desenvolvimento de novos processos de fabricacao tem um papel importante na
procura de novos materiais magnéticos, com propriedades superiores ou de custo mais
baixo. Entre as muitas fases sintetizadas nos ultimos anos, a fase SmyFe ;X 3, obtida
através da introducao de elementos intersticiais como o carbono e ou nitrogénio (X = C
e/ou N) [2,3], é a que apresenta as melhores propriedades intrinsecas. Em comparacao
a fase Nd,Fe 4B, estas fases intersticiais apresentam uma temperatura de Curie mais
elevada (400 e 470°C respectivamente). Além disso, os seus campos anisotropicos, em
torno de 21 T, sdo mais que o dobro daquele da fase Nd>Fe4B (8 T). A polarizacao de
saturacao de 1,54 T é levemente inferior a da fase NdxFe4B (1,60T). O potencial desta
fase para o desenvolvimento de imas permanentes desde o seu descobrimento em
1990 tem sido explorado por um grande numero de grupos de pesquisa.

O processo basico utilizado para a obtencao destas fases intersticiais tem sido a
reacao da fase Smy Feq; com N2 ou NH3 na forma gasosa, para a obtencao dos nitretos
e C,H, ou CH4 para a obtencao dos carbetos. Entretanto, estas fases se decompoem a
temperaturas relativamente baixas, em torno de 600 °C [4], o que impossibilita a
densificacao dos imas por sinterizacdao, ja que sao necessarias temperaturas
superiores a 900 °C. Assim, estes imas sao ideais para aplicagdbes como "polymer-
bonding" (consolidacao por resina), que sao cada vez mais empregados pela industria.

O objetivo deste trabalho é a producgao e caracterizagao de materiais magnéeticos
duros a base de SmyFe{7N3. No desenvolvimento da parte experimental, optou-se por
usar a técnica HD (decrepitacao por hidrogénio) como subsidio para a moagem, com o
intuito de se produzir um pé mais limpo (condicao importante para a nitretacao
subsequente) e, paralelamente, aliar as vantagens da facilidade da quebra inicial
proporcionada pela fragilizagao por hidrogénio. O refino do tamanho de grao com o
emprego do gas hidrogénio (técnica HDDR) foi utilizado como meio de se adequar a
microestrutura e promover o endurecimento magnético, de modo a se obter ao final do
processamento um p6é em condicdes para a manufatura de imas permanentes com

elevada coercividade.




O trabalho esta dividido em 7 capitulos; os capitulos 2 e 3 sao uma breve
revisdo sobre magnetismo e a fase SmyFe7N3s; o capitulo 4 relata o procedimento
experimental utilizado, e o capitulo 5 apresenta os resultados obtidos juntamente com
uma discussao; o capitulo 6 apresenta as conclusées e o capitulo 7 as referéncias

citadas no trabalho.




CAPITULO 2

FUNDAMENTOS SOBRE iMAS PERMANENTES

2.1 Nocgoes sobre magnetismo

2.1.1 Unidades magnéticas

Dois sistemas de unidades sao utilizados atualmente na area de magnetismo: o
sistema C.G.S. e o Sistema Internacional (S.l.). O sistema C.G.S. ainda € usado por
muitos pesquisadores devido ao fato de possuir uma equivaléncia numerica entre o
campo magnetizante (H) e a indugao magnética (B), dados em Oersteds (Oe) e Gauss
(G) respectivamente. Entretanto existe uma forte tendéncia para a adocao do S.I., nao
s6 na area de magnetismo, como também em todas as outras areas da ciéncia. Desta
forma, esta dissertacao emprega o sistema S.I.

Para que se possa ter uma equivaléncia numeérica entre campo magnético e
inducao magnética no sistema S.l., muitos autores utilizam para campo magnetico o
produto poH, obtendo-se dessa forma a unidade Tesla. Isto ocorre porque no S.I.
B=poH+uoM. A presente dissertacao utiliza esta forma para apresentar os resultados.

A tabela 1 apresenta uma relacéo de conversao das principais grandezas entre

os sistemas C.G.S. e S.I.




Tabela 1: Fatores de conversao entre os sistemas C.G.S. e S.I.

GRANDEZA C.G.S. S.I. CONVERSAO
Campo Magnético (H) Oersted (Oe) Am’” 1AM’ =4710” Oe
Inducao magnética (B) Gauss (G) Tesla (T) 1T=10°G

Magnetizacao (M) emu cm” (Oe) Am™ 1AM =47107° Oe
Polarizagéo (P) Gauss (G) Tesla (T) 1T=10°G
Fluxo Magnético () Maxwell Weber (Wb) 1 Wb = 10° Maxwell
Produto energia MGOe kdm’ 1 kJm™ =
maximo (BH)max 0,04 n MGOe

2.1.2 Origem do magnetismo

As propriedades magnéticas de um material sao consequéncia dos momentos
magnéticos gerados pelo movimento de seus elétrons. Esses momentos magnéticos
sao oriundos de duas fontes basicas:

e momento orbital — é produzido pelo movimento de translacao que o elétron
descreve quando orbita em torno de seu nucleo;

e momento de spin — é produzido, numa visao grosseira, pela rotacao do elétron em
torno do seu proéprio eixo.

A figura 1 representa esquematicamente a origem desses momentos.

momento momento

orbital de spin
4
elétron
elétron
\
(a) (b)

Figura 1: Momentos magnéticos associados com o movimento do elétron:
(a) orbital, (b) spin [5]




A unidade do momento magnético fundamental € chamada de magneton de
Bohr (ug), e equivale a 9,27 . 10 AmZ. O comportamento magnético de um material
depende de como seus atomos individuais interagem. Assim, os materiais podem ser

divididos em cinco classes, a serem vistas a seguir.

2.1.3 Classes de magnetismo

De acordo com as interagdes entre os momentos magnéticos dos elétrons e

atomos da matéria, os materiais podem ser divididos em cinco classes:

1) Diamagnéticos: sao aqueles em que 0os momentos magnéticos se cancelam,
fazendo com que o atomo nao apresente momento magnético resultante. Assim, o
material como um todo também nao apresentara momento resultante. Na presenca
de um campo magnético externo, é induzida uma mudang¢a no movimento orbital dos
elétrons tendo como resultado um momento magnético de pequena intensidade e
direcéo oposta ao campo aplicado. Pode-se dizer que os materiais diamagnéticos
apresentam um “magnetismo negativo”. Exemplos de materiais diamagnéticos sao o
ouro, prata, cobre, entre outros.

2) Paramagnéticos: nestes materiais o atomo apresenta um momento magnético
resultante, assim como nas seguintes classes de materiais. Entretanto, os atomos se
ordenam de tal forma que o momento magnético resultante do material € nulo. Na
presenca de um campo magnético externo existe uma tendéncia dos momentos se
ordenarem com o campo aplicado, gerando uma pequena magnetizacao resultante
que cessa quando o campo é retirado. Exemplos de materiais paramagnéticos sao o
titanio, tungsténio, molibdénio, entre outros.

3) Ferromagnéticos: sao compostos por atomos que possuem um forte momento
magnético liquido, que se acoplam de modo que os spins adjacentes fiquem
paralelos e o material como um todo tenha um momento resultante. Os materiais
ferromagnéticos se dividem em pequenas regides com a mesma orientacao do
momento magnético, que sao chamadas de dominios magnéticos. Quando um

material ferromagnético esta desmagnetizado os seus dominios estao distribuidos




de uma maneira tal que o corpo como um todo nao possui um momento resultante.
Os elementos ferro, cobalto e niquel sao ferromagnéticos.

4) Ferrimagnéticos: assim como os ferromagnéticos, possuem um momento
magnético resultante. A diferenca basica entre estas duas classes de materiais
magnéticos reside no fato de que os compostos ferrimagnéticos possuem atomos
que formam uma sub-rede dentro dos seus dominios magnéticos que tem o
momento na direcdo oposta da do resto do dominio. Assim, parte dos momentos se
cancelam, mas o material ainda apresenta um momento magnético resultante. A
magnetita (FezO,), primeiro material magnético conhecido pelo homem, & um
exemplo de ferrimagnético.

5) Antiferromagnéticos: sao compostos por atomos que possuem um momento
magnético liquido, mas que se acoplam de maneira que os spins adjacentes fiquem
anti-paralelos, ou seja, se anulam, fazendo com que o material nao tenha um
momento magnético resultante. O elemento cromo e o 6xido de manganés (MnO)

sao exemplos de materiais antiferromagnéticos.

A figura 2 ilustra esquematicamente os diversos tipos de materiais magneticos.
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Figura 2: Tipos de magnetismo: (a) diamagnetismo; (b) paramagnetismo;

(c) ferromagnetismo; (d) ferrimagnetismo e (e) antiferromagnetismo [5]




2.1.4 Anisotropia magnetocristalina

As propriedades magnéticas dos materiais dependem da direcao em que sao
medidas, e essa caracteristica (anisotropia) € muito importante, pois tem varias
aplicacbes praticas, desde o "design" dos imas até a concepgao dos materiais
magnéticos.

Dos varios tipos de anisotropia magnética, a anisotropia magnetocristalina € a
Unica que é intrinseca do material, e se origina devido ao acoplamento spin-orbital [6].
A anisotropia magnetocristalina é responsavel pelo campo anisotrépico de um material,
que pode ser definido como o campo necessario para girar a magnetizagao de um
material da direcao de facil magnetizagao para a de dificil.

O campo anisotropico representa o limite superior de coercividade que um
material pode atingir, e sendo assim tem-se procurado cada vez mais desenvolver ligas
com elevado campo anisotrépico, pois elas tém um potencial muito grande para a

obtencao de materiais magnéticos duros.

2.2 Ferromagnetismo

2.2.1 Teoria do ferromagnetismo

Os materiais ferromagnéticos sao, junto com os ferrimagnéticos, os de maior
importancia comercial. Apesar dos materiais ferromagnéticos ja serem usados desde
ha muito tempo, sé se comegou a entender o fendmeno no comecgo deste seculo, pelo
trabalho do cientista francés Pierre Weiss.

Weiss sugeriu que os momentos elementares das substancias ferromagnéticas
exercem uma interacao entre si. Esta interacao ele chamou de campo molecular, H,, e

atribuiu que é diretamente proporcional a magnetizagao do material:

Hm='YM,

onde v é a constante do campo molecular.




Para Weiss, o campo molecular dos ferromagnéticos é tao elevado que pode
magnetizar a substancia, mesmo na auséncia de campos externos, atingindo a
saturacdao espontaneamente. Concluindo o seu raciocinio, ele ainda propds que os
ferromagnéticos se dividem em pequenas regides chamadas de dominios magnéticos,
que estdo magnetizadas até a saturagdo. Assim, quando um ferromagnético e dito
desmagnetizado, na verdade os seus dominios estdo arranjados de uma maneira tal
que o momento resultante do corpo é nulo, apesar de que dentro de cada dominio o

material estd completamente magnetizado. A figura 3 ilustra o exposto.

parede de dominios

dominio

M=0 M >0 M = M,

Figura 3: Magnetizagéao e dominios magnéticos

A interface entre dois dominios € chamada de parede de dominio, ou parede de
Bloch. Quando um corpo desmagnetizado sofre agao de um campo magneético externo,
este tende a se alinhar com o campo, magnetizando-se, e esta magnetizacao sera
maior ou menor de acordo com a intensidade do campo. O fendmeno que ocorre
durante a magnetizacao &, num primeiro estagio, a movimentacao das paredes de
dominio, fazendo com que os dominios com direcao de magnetizagao mais favoravel
cresgam as expensas dos outros. Quando os dominios favoraveis ja sobrepujaram os
menos favoraveis, ocorre entao o estagio final de magnetizacao, que € a rotacao do
momento magnético na direcdo do campo. A rotagao dos momentos exige campos
mais elevados em relacdo aos necessarios para a movimentacao das paredes de
dominio.

A temperatura exerce uma grande influéncia sobre as propriedades magneticas
dos ferromagnéticos. O aumento da temperatura aumenta o grau de agitacao dos

atomos, provocando uma desordem nos momentos magnéticos, desalinhando-os e
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fazendo que a magnetizacdo diminua gradualmente, até uma certa temperatura em que
a ferromagnetizacdo desapareca. Esta temperatura é chamada de temperatura de
Curie, e é de grande importancia na engenharia, pois todos os dimensionamentos sao
feitos em funcdo das condigcdes que o ima permanente ira trabalhar. Da mesma forma
que temperaturas elevadas deterioram as propriedades, o emprego de temperaturas
baixas, geralmente, melhoram o rendimento. No zero absoluto (0 K), um corpo
ferromagnético tera suas propriedades magnéticas otimizadas.

Quando um corpo magnetizado é aquecido até a temperatura de Curie, e
posteriormente resfriado na auséncia de campos magnéticos, este perde sua
magnetizacao aparente. Na verdade, o que ocorre no resfriamento € que os dominios
magnéticos que surgem se arranjam de maneira que se cancelam, pois um corpo
desmagnetizado possui uma energia livre menor do que um magnetizado. Portanto, um
corpo magnetizado esta sempre numa condicao meta-estavel.

Os ferromagnéticos apresentam uma campo molecular elevado porque possuem
um forte desbalanceamento de spins, resultando num grande momento liquido.
Segundo o principio da exclusdo de Pauli, dois elétrons em um atomo nao podem ter
os quatro nimeros quanticos iguais, ou em outras palavras, para que ocupem 0 mesmo
nivel energético, devem necessariamente ter spins contrarios. Quando varios atomos
se juntam para formar um sélido, as camadas externas dos atomos se sobrepdoem, e
para que o principio da exclusdo seja cumprido, se faz necessario que 0s niveis
energéticos dessas camadas externas se desdobrem em varios niveis proximos,
formando uma banda. Esta teoria € chamada de Teoria de Bandas, e abre uma
possibilidade para que surja um desbalanceamento de spins num material.

Entretanto, para que os elétrons com spins iguais se movam para 0s niveis
energéticos adjacentes, é necessario uma forga motriz, que faca com que os spins se
acoplem de modo a ficarem paralelos. Quem determina se os spins vao ficar paralelos

ou anti-paralelos é a energia de troca:

Eex = - 2 Jex Si Sjcos ¢,

onde S;,Sj sao os momentos angulares de spin dos atomos, ¢ o dngulo entre eles e Jex
a integral de troca. Para que os spins figuem paralelos (cos ¢ = 1), Jex deve ser

positiva, de modo que a energia de troca fique minimizada. Normalmente a integral de




troca é negativa, mas para os elementos Fe, Co e Ni ela € positiva. Para esses

elementos, o ferromagnetismo é oriundo do desbalanceamento de spins que ocorre na
sub-camada 3d.

Muitos elementos, que nao sao ferromagnéticos, quando ligados com outros
elementos passam a ser. Assim, o estudo de materiais ferromagnéticos nao se
restringe apenas aos elementos ferromagnéticos e suas ligas, e um grande desafio
para a ciéncia é descobrir novos compostos que possuam excelentes propriedades
magnéticas. Atualmente, os compostos intermetalicos de metais de transicao - terra
rara (MT-TR), sdo os materiais que apresentam as melhores propriedades magneéticas

para utilizagao em imas permanentes.

2.2.2 Propriedades dos ferromagnéticos

As propriedades magnéticas dos materiais ferromagnéticos podem ser divididas
em dois grandes grupos: propriedades intrinsecas e propriedades extrinsecas. As
propriedades intrinsecas sao trés:

e Polarizacao de Saturagao (Js): € o valor maximo de magnetizacao que um material
pode ter, quando todos os seus momentos estao alinhados, a temperatura ambiente.
A polarizacao de saturagao representa um valor limite para a remanéncia de um ima
permanente.

e Campo Anisotropico (uoHa): 0 campo anisotrépico pode ser definido como o campo
necessario para girar a magnetizacao de um material da direcao de facll
magnetizacao para a de dificil. O ugHa representa o limite superior de coercividade
que se pode atingir num ima.

e Temperatura de Curie (T.): € a temperatura que um material deixa de ser
ferromagnético, transformando-se em paramagnético.

As propriedades extrinsecas sao aquelas que nao dependem exclusivamente da
natureza do material, mas também da microestrutura deste. Na pratica, sao as
propriedades extrinsecas que tém valor para o projetista. As principais propriedades

podem ser extraidas da curva de histerese (figura 4):




Figura 4: Curva de histerese de um ima permanente

e B, = Remanéncia: é a quantidade de magnetizagao remanente no ima quando o
campo magnético externo é igual a zero.

e H. = Coercividade: é o valor de campo reverso necessario para que a polarizagao
do ima volte a zero; representa a resisténcia a desmagnetizagao do ima.

e BH.ix = Produto energia maximo: o BHs € representativo da quantidade de
energia que o ima armazena quando magnetizado. E um valor calculado a partir do

ponto de maximo da curva B.H por B (figura 5).

»
»

A

Figura 5: Produto-energia maximo

O comportamento de um material ferromagnético na presenca de campos
magnéticos externos pode ser avaliado a partir da curva de histerese. De acordo com o
formato dessa curva, os materiais magnéticos podem ser divididos em duas grandes
classes: os magneticamente duros e os magneticamente moles. A figura 6 ilustra lacos

de histerese para esses dois tipos de materiais.
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Figura 6: Curvas de histerese para materiais magnéticos duros e moles

Os materiais magnéticos moles caracterizam-se por possuirem uma baixa
coercividade, o que os faz ideais para aplicagdes onde nao se deseja magnetizagao
remanente apos a retirada do campo magnético, como nos nucleos dos eletroimas. Ja
os materiais magnéticos duros caracterizam-se pela elevada remanéncia e

coercividade, e tém como aplicagao principal os imas permanentes.

2.3 Evolugao dos imas permanentes

O desenvolvimento histérico do produto-energia maximo comeca com a
aplicacao dos agos martensiticos como material para imas permanentes, ocorrido no
inicio do século passado. Através da transformacao de austenita para martensita,
alcanca-se nestes acos elevadas tensdes internas, que juntamente com carbetos nao
dissolvidos, promovem barreiras para a movimentacao de dominios magnéticos.
Apesar de seu pre¢co muito baixo, os acos apresentam hoje uma aplicacao bastante
limitada.

Nos anos trinta foram desenvolvidos os chamados Alnicos, constituidos
basicamente de Fe, Co e Ni e pequenas quantidades de Al e Cu. Estas ligas
constituem-se de duas fases: a1 (Fe-Co) e a2 (Ni-Al). O endurecimento magnetico €

obtido através da anisotropia de forma da fase al1. O desenvolvimento dos Alnicos




encontra-se estagnado ha praticamente 25 anos e sua importancia comercial tende a
diminuir cada vez mais. Valores tipicos para o seu produto energia sao da ordem de
75 kd/m?.

Os primeiros imas desenvolvidos com base em uma alta anisotropia
magnetocristalina foram as ferrites de bario e estroncio. Devido ao seu prego
extremamente baixo, estes imas sao, sob o ponto de vista comercial, os mais
importantes. Apesar de sua coercividade ser mais alta do que a dos Alnicos, devido a
baixa remanéncia o seu produto energia fica na ordem de apenas 20 kJ/m®.

O sucesso alcangado com desenvolvimento das ferrites levou a procura de
materiais com elevados valores de campo anisotrépico durante os anos sessenta. Um
grande interesse foi despertado quando Hoffer e Strnat [7] descobriram um elevado
valor de campo anisotrépico para o YCos ( poHa = 13 T). Logo depois descobriu-se que
a fase SmCos apresenta um valor ainda mais elevado, de 35 T, o qual € em torno de 20
vezes mais elevado do que o das ferrites [8]. imas a base de Sm-Co apresentam hoje
produtos-energia de até 240 kJ/m° [1].

Apesar das excelentes propriedades dos imas a base de Sm-Co, eles
apresentam o inconveniente de serem matérias primas caras, que refletem no seu
custo final. As reservas mundiais de cobalto localizam-se principalmente em regioes
com situacao politica instavel, como o Zaire. Assim, na década de 70 intensas
pesquisas foram feitas no sentido de se contornar esse problema, visando
principalmente a substituicdo de cobalto para ferro, que € muito mais abundante e,
consequentemente, barato. Esses esforgcos culminaram com o aparecimento em 1983
da liga Ndis Fe;7Bg, lancada pela Sumitomo por Sagawa et al [9]. Uma linha de
pesquisa simultanea levou Croat e Hersbst, dos laboratérios da General Motors, a
obtencao de imas permanentes a base da mesma liga por "melt spinning" [10].

Devido ao mais baixo custo da matéria-prima, os imas a base de Nd-Fe-B
custam a metade do preco dos imas de SmCos. Estes imas possuem hoje o recorde
para o produto-energia maximo, ultrapassando o valor de 400 kJ/m® [1], e sdo um
sucesso comercial, com sua fatia de mercado aumentando com o passar dos anos.

Entretanto, uma desvantagem dos imas de Nd-Fe-B € a sua ma estabilidade
térmica. Esta é basicamente determinada pela temperatura de Curie, a qual para a fase
dura NdoFe4B é de 315°C, enquanto que para SmCos e Sm, Coq7 € de 727 e 920°C,

respectivamente.
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No inicio dos anos 90, foi anunciada uma nova familia de compostos
ferromagnéticos, a base de SmyFe{7X_3, onde X = C e/ou N [2,3], obtidos atraves da
introducdo de elementos intersticiais (carbono e ou nitrogénio) na liga base SmoFe;;.
Essas novas fases apresentam excelentes propriedades intrinsecas: em comparagao a
fase NdsFe4B, estas fases intersticiais apresentam uma temperatura de Curie mais
elevada (400 e 470°C respectivamente); além disso, 0os seus campos anisotropicos, em
torno de 21 T, sdo mais que o dobro daquele da fase Nd.Fe4B (8 T), e a polarizacao
de saturacao de 1,54 T é equivalente a da fase Nd,FesB (1,60T). O potencial desta
fase para o desenvolvimento de imas permanentes tem despertado o interesse de um
grande numero de pesquisadores pelo mundo.

A figura 7 ilustra o desenvolvimento do produto-energia maximo com o passar
dos anos neste século. Pode-se perceber que o BHmax tem uma evolucao exponencial,
com o seu valor praticamente dobrando a cada 12 anos. Seguindo essa tendéncia,
conclui-se que os materiais magnéticos duros tém um potencial enorme a ser

explorado, abrindo universos cada vez maiores de aplicagao.
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Figura 7: Evolucao do produto-energia maximo [1]




2.4 Necessidades modernas

Todo ima permanente aberto gera um campo magnético na direcao contraria a
sua magnetizacao, tendendo a desmagnetiza-lo. Este campo auto-desmagnetizante
depende basicamente da geometria do ima, sendo que formas alongadas e com
magnetizacao na diregao longitudinal sao as mais favoraveis.

Devido a miniaturizagao crescente, formas de imas com geometria desfavoravel,
com respeito a campos auto-desmagnetizantes, sao mais e mais empregadas, exigindo
dessa forma coercividades cada vez mais elevadas para compensar essa deficiéncia
oriunda da geometria. Assim como a coercividade, a remanéncia também desempenha
um papel importante, pois o produto-energia maximo, que € uma medida da energia
armazenada no ima e ,também, um indicador de qualidade deste, depende diretamente
desses dois fatores.

A diversificagcao dos campos de aplicacao, exige dos imas permanentes a
manutencao de suas propriedades em diversas condicoes; a temperatura €
especialmente importante nesse sentido. Outro fator € a resisténcia a corrosao, pois 0s
melhores imas atualmente sao a base de terras raras, e essas tém alta afinidade com o
oxigénio. Assim, um dos grandes desafios para a area de materiais magnéticos duros e
o desenvolvimento de mecanismos que dificultem a corrosao dos materiais.

Por fim, como o mundo hoje em dia € uma economia globalizada, onde a
concorréncia € muito acirrada, necessita-se cada vez mais de matérias primas
facilmente disponiveis e de baixo custo, que associadas com o emprego de novas

tecnologias de processamento, possibilitem a construcao de magnetos de preco
atraente.
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CAPITULO 3

A FASE MAGNETICA DURA Sm;Feq;N;

3.1 Introducao

A descoberta em 1983 dos imas a base de Nd-Fe-B [9,10] causou uma
verdadeira revolugcao entre os fabricantes e pesquisadores de imas de alta
performance, pois aliou boas propriedades magnéticas a custos razoaveis, ja que pelo
fato de ser uma liga rica em ferro possui custos de material bem menores do que os
entao usados imas de SmCo.

A fase Nd.Fe4B [1] possui boas propriedades intrinsecas como polarizacao de
saturagao Js = 1,6 T e campo anisotropico de 8 T. Entretanto, a temperatura de Curie
apresenta um valor relativamente baixo, de 315 °C, o que é uma limitacao tecnoldgica
para certas aplicagbes onde € gerado bastante calor, como em certos motores
elétricos.

A partir dos bons resultados obtidos com o Nd-Fe-B, intensas pesquisas se
voltaram para as ligas a base de TR-Fe, especialmente as ligas TRoFey7, pois estas
apresentam o maior teor de ferro entre os compostos binarios TR-Fe. O ferro € um
material especialmente importante para aplicacdo em imas permanentes, devido
basicamente a sua elevada polarizagcao de saturacao (2,15 T [6]) e ao seu custo baixo.

As ligas TRxFeq7 possuem uma temperatura de Curie bem abaixo da do ferro,
em torno de 100 °C. Esses baixos valores para a temperatura de Curie sao
consequéncia de uma reducao das propriedades magnéticas na sub-rede do ferro, que

€ causada por uma menor distancia entre os atomos desse elemento na fase TR.Fe;,
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quando comparado com a distancia dos atomos no ferro puro [11]. Outro ponto
negativo das ligas TRoFes; € o fato de possuirem uma anisotropia magnetocristalina
planar, o que inviabiliza a sua aplicagao como ima permanente.

Assim, iniciaram-se na década de 80 estudos com o intuito de melhorar as
propriedades intrinsecas de ligas a base de TRy;Fes;. Uma estratégia pensada foi a
introducao de elementos intersticiais, visando uma alteracao dos parametros de rede e
consequentemente uma possivel melhora das propriedades magnéticas.

Para a modificacdo intersticial, € necessario o emprego de atomos que cabem

na rede, e para ocupar os intersticios de ligas TR-MT, o atomo deve ter raio menor do

que 1A [12]. Desta forma, restam os elementos H, B, C, N, O e F; oxigénio e fluor,

devido a alta eletronegatividade, tendem a decompor o material; boro e carbono podem
ser introduzidos na liga fundida, mas o boro é muito dificil de ser introduzido em ligas
pré-existentes, com reagdoes a baixa temperatura; restam hidrogénio, carbono e
nitrogénio.

O primeiro trabalho publicado foi de Block e Jeitschko [13], sobre introducao de
C na liga La;Mny7. Com o aparecimento de novos trabalhos, verificou-se que o carbono
provoca um aumento na temperatura de Curie, e uma mudanga na anisotropia
magnetocristalina de planar para uniaxial. Higano et al. [14] publicaram o primeiro
trabalho sobre a introdugcao de nitrogénio em ligas TR-MT, inclusive o SmyFey7, mas os
autores nao mencionaram nada a respeito da introdu¢ao do nitrogénio intersticial, nem
sobre a mudanca da anisotropia, de planar para uniaxial. Estudos com hidrogénio
revelaram uma melhora nas propriedades magnéticas, mas nao tao profunda como
ocorre para o C ou N, e a anisotropia magnetocristalina permanece planar [15].

Em 1990, Coey e Sun [2] anunciaram uma nova fase magnética, o SmyFe;7Ns.
Essa nova fase, obtida através da reacao gas-sélido entre SmyFei; € Nj, possui
propriedades intrinsecas comparaveis ou até superiores as do NdFeB, o melhor ima
permanente disponivel [1]. A tabela 2 lista as propriedades intrinsecas de algumas

fases a base de TR-Fe. Pode-se perceber que o composto SmyFe 7N possui valores

de destaque.
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Tabela 2: Propriedades intrinsecas de diversos materiais magnéticos
T. - Temperatura de Curie; Js - Polarizagao de saturacao;

LoHA - Campo anisotropico.

Composto T.[°C] Js [T] HoHa [T]
BaFe,044[16] 450 0,38 176
SmCos [17] 727 1,14 35
Sm,Coy7 [17] 920 1,25 6,5
Nd,Fe;4B [17] 315 1,6 9
SmyFe ;7 [18] 115 1,05 anis. planar
SmyFeq;H, [18] 253 1,35 anis. planar
Sm,Fe;;,Cy [18] 395 1,45 16
Sm,Fe;N; [18] 475 1,55 22
Sm,Fe sGa,C, [18] 362 1,05 13

Para se obter um ima permanente de alta performance € necessario aliar as
boas propriedades intrinsecas a uma microestrutura adequada, atingindo-se entao as
propriedades extrinsecas que sdo usadas como parametro nos projetos de aplicacao.
Devido a baixa velocidade de difusao do nitrogénio no SmyFeq7, a introducao deste
elemento intersticial deve ser procedida com o material na forma de po, para se ter
tempos de tratamento razoaveis. Entretanto, o p6 de SmyFe{7N3 nao pode ser
densificado via sinterizagao, como a grande maioria dos imas permanentes em uso
hoje, pois ocorre a decomposicao do material em ferro alfa e nitreto de samario a
temperaturas acima de 600 °C [4]. Assim, outros métodos de consolidacao sao usados

para se obter o ima permanente, como “polymer-bonding” e “metal-bonding”.

3.2 Producao da liga SmyF e47

A liga SmyFeq7 pode ser obtida através de fusdao em atmosfera controlada dos
dois elementos constituintes, usando-se normalmente o gas argdnio para a protecao, ja
que o samario possui uma alta afinidade por oxigénio. A figura 8 ilustra o diagrama de

fases para os compostos binarios de Fe-Sm.
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Figura 8: Diagrama de fases Fe-Sm, redesenhado de Kubaschewski [19]

Pelo fato do samario possuir uma alta pressao de vapor, normalmente &
colocada uma quantidade um pouco acima do valor estequiométrico deste elemento
para garantir que todo o ferro se combinara, pois caso sobre ferro alfa livre no
composto a coercividade estara comprometida, pois sendo o ferro um material
magneticamente mole, a sua presenca sera um ponto de nucleacao de dominios
reversos.

Devido a fusédo incongruente dos elementos constituintes, o material solidificado
€ normalmente composto por quatro fases: SmyFeq7, Fe-o, SmFe; e SmFes. Assim, um
tratamento de homogeneizagao € necessario para se obter o material monofasico.
Esses tratamentos sao feitos sob atmosfera de argdnio ou vacuo, a temperaturas de
cerca de 1000 °C e com longos tempos de recozimento (geralmente mais de 3 dias).
Alguns autores [20,21,22] publicaram trabalhos sugerindo o uso de elementos
substitucionais como Nb, Ti, Ni, Al e V com a finalidade de reduzir a quantidade de
dendritas de ferro alfa presentes na estrutura recém solidificada, diminuindo ou ate

mesmo eliminando a necessidade de tratamentos de homogeneizacao da liga.




Técnicas alternativas, como solidificacao rapida e “mechanical alloying” também sao
empregadas na producao de SmyFeq7, com o objetivo de se obter uma microestrutura

mais homogénea.

3.3 Cominuicao a po

Conforme ja mencionado anteriormente, o nitrogénio possui baixas velocidades
de difusao no SmyFes; para temperaturas moderadas. Este fator implica na
necessidade de se ter o material com um pequeno tamanho de particula para que os
tempos de nitretacdo sejam razoaveis, pois o material deve estar completamente
nitretado para que possa apresentar boas propriedades magnéticas.

A quebra e moagem é o método mais antigo para a obtencao de um material
particulado usado na metalurgia do pd. No caso dos imas permanentes a base de
terras raras, um cuidado especial deve ser observado nessa fase do processamento,
devido a alta afinidade destes elementos com oxigénio. Assim, a moagem ¢€
normalmente conduzida sob atmosferas controladas, dentro de “glove boxes” ou entao
com moagem a umido sob tolueno ou ciclo-hexano.

Um processo alternativo para o obtencao do p6 € a decrepitagao por hidrogénio,
também conhecida por técnica HD, devido ao seu nome original em inglés (hydrogen
decrepitation). Tal técnica foi desenvolvida no final da década de 70 por Harris et al.
[23], e se vale do principio que os compostos intermetalicos a base de terra rara
geralmente absorvem grandes quantidades de hidrogénio quando expostos a uma
atmosfera rica neste gas, resultando numa forte expansao volumétrica e, em certos
casos, provocando o trincamento e quebra do material (decrepitagao).

Hoje em dia a técnica HD é bastante empregada por varias empresas do mundo
inteiro, para o processamento de imas a base de Nd-Fe-B [24]. Estudos [24] mostram
que o emprego da técnica HD pode gerar significativas economias no processamento
de imas de Nd-Fe-B (figura 9).
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Figura 9: Economia em fungao da massa do ima gerada pelo emprego
da técnica HD em imas de Nd-Fe-B (redesenhado de [24])

Além de vantagens econdémicas, o processo HD também apresenta algumas

vantagens técnicas em relacdo a moagem convencional, como [25]:

dificuldades na quebra inicial de lingotes podem ser contornadas;

a predominancia de fraturas intergranulares aumentam a proporgao de
monocristais;

as particulas HD sao bastante frageis e, portanto, ideais para moagem
posterior;

as superficies limpas geradas no processo HD sao ideais para tratamentos
subsequentes, como nitretagao e sinterizacao;

controlando as condi¢coes de hidrogenacao, pode-se ter um controle do
tamanho e forma de distribuicado do tamanho das particulas resultantes;

com o emprego de hidrogénio puro e seco, a adsorsao de oxigénio e agua

durante a quebra das particulas pode ser reduzida ao minimo.

Como desvantagens do processo, pode-se citar um maior investimento inicial e,

também, a limitagdo no tamanho dos imas sinterizados, pois para compactados a verde

muito grandes pode-se ter problemas durante a etapa de retirada do hidrogénio.

Varios fatores contribuem com a eficiéncia do processo. Entre eles, o estado

superficial do material, como auséncia de sujeiras, oxidagcoes e gases adsorvidos,

desempenham papel fundamental, assim como em outras reacoes gas-solido. As
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variaveis que podem ser testadas no processamento sao i - pressao de hidrogénio,
ii - ciclagem de pressao, iii - ciclagem de temperatura e iv - agitacao in-situ [25].

Com o descobrimento da fase SmyFe{;N3, uma nova frente de aplicacao surgiu
para a técnica HD. Apesar de estudos anteriores [26,27] ja terem sido feitos para ligas
do tipo Smy(Co, Fe, Cu, Zr)47, sao poucos os trabalhos sobre o uso da técnica HD para
a liga SmaoFeqy.

A liga SmoFeq7 nao absorve hidrogénio a temperatura ambiente, necessitando de
uma ativacao térmica para que a reacao comece. A figura 10 mostra uma curva feita
com um analisador TPA [28], onde se tem a pressao de hidrogénio em funcao da

temperatura num reator com SmyFeq7.

1600
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Temperatura [°C]

Figura 10: Curva TPA para Sm,Fe4; sob hidrogénio, aquecido a 10°C/min [29]

( — ) aquecimento; ( « ) resfriamento; (--) dp/dT

A curva indica que a absorcao de hidrogénio se inicia proximo da temperatura de
200°C. Continuando o aquecimento, ocorre o desprendimento de hidrogénio até que
por volta de 550°C ocorre um nova absorgao, correspondente a decomposicao da liga
em hidreto de samario e ferro alfa. Esta decomposicao sera melhor analisada no item

3.5.4, que trata do processo HDDR.
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Assim, para que ocorra a hidrogenacao do material, e consequentemente, a
decrepitacao, deve-se primeiramente aquecer o material. Entretanto, as fases ricas em
samario, SmFe; e SmFe; podem absorver hidrogénio mesmo a temperatura ambiente
[30,31], e devido a interface coerente entre essas fases e a fase SmyFeq7, pode ocorrer
a decrepitacédo desta Ultima a temperatura ambiente se houver quantidade suficiente de
fases ricas em samario presentes na liga. Uma vez que a decrepitagao inicia, o
processo é auto-sustentavel, desde que se tenha suprimento de hidrogénio, e continua
até que o tamanho de particula seja tal que ndo precise mais de trincamento para a
relaxacao das tensdes causadas na rede. A figura 11 ilustra a liga base SmoFey7 e as

trincas que se originam devido a decrepitac¢ao.

Fratura Intergranular

Fratura
Transgranular

SmFe,

Figura 11: Trincas de decrepitagdo na liga base SmyFe;; [32]

3.4 Nitretacao

A nitretacao € um processo amplamente utilizado na ciéncia hoje em dia,
principalmente em aplicagcdes na engenharia, como o tratamento de superficies. No
caso da liga SmyFe{7Nz, a nitretacao tem o objetivo de transformar a liga base SmaxFey;
em uma fase com boas propriedades magnéticas, tornando-a passivel de utilizagcao no

fabrico de imas permanentes de alta performance.
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A liga base SmyFeq7 sofre as seguintes mudangas apos a nitretagao [2]:
e Temperatura de Curie: de 115°C para 475°C;
e Polarizagao de saturacao: de 1,00 T para 1,55T,

e Anisotropia magnetocristalina: de planar para uniaxial.

Estas mudancas drasticas sdo causadas pela presenga do atomo de nitrogénio
nos intersticios da liga base, ocupando os intersticios octaédricos desse composto
(posicoes 9e - figura 12). Normalmente, mesmo no estado saturado, nem todas as
posicoes 9e ficam ocupadas, sendo essa a origem da férmula SmaFe 7Nz, onde &
corresponde as posigées nao ocupadas.

Devido a nitretagéo, o material sofre uma expansao volumeétrica de cerca de 6%
[2], o que faz com que a temperatura de Curie aumente significativamente, e

consequentemente, a magnetizacao do material também aumente [12].

4 i e &) r>
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Figura 12: Célula unitaria do SmyFe7N; [12]
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Outro efeito € a mudanca do campo cristalino do material que a presenca de
atomos de nitrogénio causa. Devido ao forte gradiente de campo elétrico na camada 4f
dos atomos de Samario, a anisotropia muda de planar para uniaxial, fazendo com que
o campo anisotrépico da fase fique em cerca de 21T [12].

A reacao de nitretacao pode ocorrer na forma gasosa, liquida ou mais

recentemente através de plasma [33]. A equacao pode ser escrita da seguinte forma:

SmoFeq7 + X/2 No <& SmoFe 7Ny,

onde x pode variar de 0 até 3, na saturagao ideal.

No caso da nitretacao gasosa, varios fatores influenciam o processo, como
limpeza superficial das particulas, pressao de gas, tamanho e distribuicao do tamanho
de particulas, temperatura e tempo de nitretacao.

A limpeza superficial desempenha o papel de facilitar a adsorsao de nitrogénio
na superficie para a posterior difusdo no material; a pressao de gas influéncia no
sentido de se oferecer uma maior energia ao sistema, com uma maior pressao de gas.

O tamanho e distribuicao de tamanho de particulas sao fundamentais, pois eles
vao determinar a distancia a ser percorrida na difusao e, consequentemente,
determinarao os outros parametros do processo, principalmente temperatura e tempo
de nitretagao. Assim, deve-se evitar que o tamanho de particulas seja muito grande,
para evitar nitretacbes muito longas, pois o coeficiente de difusao do nitrogénio no
SmyFeq7 é muito baixo, com Dy da ordem de 1,02 . 10°® m?s [34]. Por outro lado,
tamanhos muito pequenos implicam em aumento do teor de oxigénio no po [35], o que
pode provocar a oxidagcdo e comprometer irremediavelmente as propriedades
magnéticas do material.

A temperatura e o tempo de nitretagcdo sao variaveis do processo que tém
limitacao na liberdade de escolha, pois a fase SmyFe{7N3z € um composto meta-estavel
e se decompoe em SmN e Fe-o para temperaturas acima de um valor critico,
geralmente cerca de 600°C [4] ou mesmo em temperaturas inferiores, se o tempo de
nitretacao for muito longo [12]. A figura 13 mostra um modelo de nomografo retirado da
literatura [12], onde é feita uma correlagdo entre o tamanho médio de particulas, a

temperatura de nitretacdo e o tempo necessario para 90% de saturacao de nitrogénio
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em SmyFeq;. Para se evitar a decomposicao da liga, as linhas que unem os trés
parametros devem se situar abaixo do ponto negro.

Segundo a figura 13, tomando-se como exemplo a linha tracejada que une o
tamanho médio de particulas de 20um a temperatura de 450°C, seria necessario um

tempo de nitretacéao de aproximadamente 2 dias para 90% de saturacao.

— 1em &
| ) — 1més
1000°C -15mm - 2 semanas
1 900°C —2mm ] ‘11' gemana
., — 1 mm i4S
- 800°C — 500 um -~ 2dias
) - 200 um — 1dia
- 700°C 1100 um - 12 horas
7] e - 6 horas
SO’Emr - 4 horas
4 600°C o. ] 20um - 2 horas
., _>»7 410um — 1 hora
- 550°C B " —5um — 30 minutos
. 500“(3/,' - 2um = 10 minutos
o — 1um 5 minutos
T450°C -10,5um i
- 2 minutos
| ) -0,2um — 1 minuto
400°C -1 0,1 um — 30 segundos
- 0,05 um 10 d
1 - segundos
- 350°C 0,02 um - 5 segundos

Figura 13: Nomografo para 90% de nitretagcao de SmyFey7 [12]

3.5 Técnicas para endure cimento magnético

A qualidade de um ima permanente depende, basicamente, de dois fatores:
boas propriedades intrinsecas e uma microestrutura adequada. Assim, o fato da fase
SmyFe;7N3 possuir excelentes propriedades intrinsecas nao significa que um ima
produzido com este material sera de boa qualidade, pois de acordo com a
microestrutura o ima resultante podera inclusive apresentar caracteristicas de um
material magneticamente mole.

Varias técnicas podem ser empregadas visando a adequagao da microestrutura
do material a finalidade que se presta. No caso da liga SmyFe{;N3 as técnicas mais
importantes em estudo hoje em sao: solidificacdo rapida ou "melt spinning”,

consolidacdao por zinco ("zinc bonding"), processo HDDR e pds-moagem do po
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nitretado. Nos itens a seguir, sera feita uma breve exploracao sobre cada uma dessas

técnicas.

3.5.1 Pés-moagem

A diminuigcao do tamanho de particula como forma de aumentar a coercividade ja
€ bastante conhecida e empregada no processamento de materiais magneticos.
Reduzindo-se o tamanho de particula, confina-se regioes com dominios reversos a
pequenas fracoes do material, limitando seu efeito nocivo a particula. No caso da ferrite
de bario, a coercividade pode aumentar de 0,01 T para 0,3 T, diminuindo-se o tamanho
de particula de 100 para 1um [6].

Entretanto, para ligas que possuem alta afinidade com oxigénio, como as ligas a
base de terra rara, diminuindo-se o tamanho de particula promove-se um aumento do
teor de oxigénio adsorvido, e caso nao tenha uma atmosfera bem controlada, pode
ocorrer a oxidagao do material e, consequentemente, a deterioracao das propriedades
magnéticas. No caso do SmyFeq7N3, que necessita de nitretagao a temperaturas da
ordem de 500°C para obter a fase, a presenca de oxigénio € especialmente
problematica. Assim, uma forma de evitar este risco € proceder a moagem apos a
nitretacao, com a vantagem adicional de se isolar regides do material que nao foram
completamente saturadas, como o centro de particulas maiores. A figura 14 mostra os
resultados obtidos por Kobayashi et al [36], ilustrando, também, o que acontece com a
moagem.

Percebe-se que a coercividade aumenta até aproximadamente 1 T para
tamanhos de particula da ordem de 1um. Valores de até 1,5 T foram reportados por

Wendhausen et al [35].




29

In(uH)
HH [T]

2

-3 - T T T T T
0 1 2 3 4
In (2R)

Figura 14: Coercividade em fungao do tamanho de particula para Sm,Fe;;N; [36]

3.5.2 Solidificacao rapida ("melt spinning")

A técnica de solidificacao rapida consiste em despejar um jato de liga fundida
sobre uma roda girante de cobre, resfriada por agua. Este processo faz com que a liga
se solidifigue com uma taxa de resfriamento muito elevada, de até cerca de 10° °C/s
[37]. Essas taxas de resfriamento permitem que materiais com solidificacao
incongruente adquiram uma microestrutura mais homogénea.

Em 1984, Croat e Herbst empregaram pela primeira vez esta técnica em imas
permanentes, para o desenvolvimento de imas de Nd-Fe-B. As vantagens deste tipo de
tipo de solidificacao sao a auséncia de ferro alfa livre na liga, que compromete a
coercividade, e uma microestrutura com grao muito finos, da ordem de 50 nm [37].
Como desvantagem, pode-se citar o fato de que a fita resultante € magneticamente
isotrépica, implicando numa menor magnetizagao.

Estudos feitos com a liga SmyFe{7N3 reportam coercividade pnoH = 2,1 T, com
BHmax de cerca de 65,5 kJ/m® [38].
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3.5.3 Consolidagao por zinco (“zinc bonding")

Nos imas a base de Nd-Fe-B, a fase rica em neodimio possibilita a sinterizacao
com fase liquida, e quando esta se solidifica, serve como desacoplamento magnetico
da fase ¢ (Nd>Fe4B), que contribui no endurecimento magnético do material, devido a
eliminacao de pontos de nucleagao de dominios reversos na superficie dos graos.

Visando promover um efeito semelhante na fase SmyFe{;N3, comecou-se a
estudar a utilizagao de metais de baixo ponto de fusdo para a consolidagao do po de
SmyFeq7N3, imitando-se uma sinterizagao com fase liquida. O emprego de metais com
baixo ponto de fusdo, se fez necessario devido a decomposi¢cao da liga SmxFe ;N3
para temperaturas da ordem de 600°C.

Em 1991 Otani et al [39] reportaram os primeiros resultados positivos destes
estudos. Através de uma mistura de pé de SmyFe7N3 e pd de zinco, compactagao e
tratamento térmico préximo a temperatura de fusdo do zinco (419°C), observou-se um
aumento na coercividade. Otimizando-se o processo, foram reportadas coercividades
de até yoH =2,2 T [40,41,42].

Entretanto, a consolidagao por zinco também tem desvantagens. A principal
delas reside no fato de que o zinco, sendo paramagnético, nao contribui para a

magnetizacao do material, resultando em baixos valores de remanéncia.

3.5.4 Processo HDDR

Em 1989, Takeshita e Nakayama [43] publicaram um artigo reportando que o
tratamento com hidrogénio de Nd-Fe-B a temperaturas da ordem de 800°C, e posterior
retirada do hidrogénio sob vacuo, produzia pds isotropicos coercitivos, com uma
microestrutura composta por graos muito finos, abaixo de 1um. Este fendmeno foi

interpretado por McGuinness et al [44,45] como um processo que eles chamaram de

—A
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hidrogenacao-decomposicao-desorcao-recombinacao, ou simplesmente HDDR, devido
ao seu nome original em inglés (“hydrogenation-disproportionation-desorption-
reduction”). A figura 15 ilustra esquematicamente o que ocorre durante o processo
HDDR.

Liga Fundida
Nd_Fe_B Nd Fe B
15 7 /
/
—— fase rica em neodimio
HIDROGENAGAO 2
- Nd Fe BH
2 14 2.9
—— NaH
2.7
DECOMPOSICAO ~
mistura fina de Fe,
Fe B e NdH
2 2.1
DESORGAOE

RECOMBINAGAO

NszeMB com
graos refinados

Figura 15: Representagéo esquematica do processo HDDR (adaptado de [37])




32

Com o aquecimento sob hidrogénio, a liga base se decompde, formando uma
fina mistura de Fe, hidreto de neodimio (NdH.:) e Fe:B. O material decomposto,
quando exposto a temperaturas da ordem de 800°C e sob vécuo, libera o hidrogénio,
recombinando-se na fase Nd:Fe{4sB, mas agora com graos muito finos, o que
proporciona o endurecimento magnético.

O p6 HDDR, apesar de ter elevada coercividade, apresenta apenas um BH;ax
moderado, devido a sua natureza isotrépica, que resulta em baixa remanéncia. Alguns
trabalhos [46,47,48] mostram que a adigcao de certos elementos, como Zr, Hf ou Ga,
proporcionam a obtencao de pés HDDR anisotropicos.

Com o aparecimento da liga SmxFe7N3, um novo campo de aplicacao apareceu
para o processo HDDR. O primeiro trabalho foi de Sugimoto et al [49], que reportaram
um valor de coercividade de 0,9 T para poés com tamanho de particula inferior a 63um.
Zhou et al [50] realizaram um estudo avaliando a influéncia do campo magneético
empregado na medicao, e reportaram um aumento de 0,8 T para 1,6 T quando o
campo de medigao € aumentado de 1,4 para 17 T.

Christodoulou et al [51] reportaram um valor de 0,8 T; Wendhausen et al [29]
reportaram um valor de 1,7 T. A diferenca de resultados entre os dois trabalhos deve-
se ao fato que o primeiro empregou um campo de medicao de 1,5 T, enquanto que o
segundo empregou um campo de 8,0 T. Outro fator importante € que na referéncia [51]
o po nitretado apresentou Fe-o, evidenciado nos difratogramas de raios-x.

Dempsey et al [52] reportaram valores de até 2,8 T para p6 de SmxFe 7Nz moido
antes do processo HDDR, com adicao de p6 de samario para compensar a evaporacao
que ocorre durante a recombinacdo de liga (cerca de 750°C). A explicagao para o
aumento da coercividade estd no fato que particulas maiores apresentam graos
maiores no centro, pois é a primeira parte do material a se recombinar, e assim
possibilita o coalescimento dos graos.

A figura 16 mostra a coercividade em fungao da temperatura de recombinagao
[29]. Pode-se perceber que a coercividade apresenta um maximo entre 750 e 850°C,
caindo bruscamente a partir de entdo. Tal fendbmeno acontece porque, para baixas
temperaturas, nem todo o material esta recombinado; por outro lado, para temperaturas
muito elevadas, apdés a recombinagao comeca a ocorrer o crescimento do tamanho de

grao, comprometendo novamente a coercividade.




Biblioteca Universitaria :
UFSC e

Coercividade u,H, [T]
o o =
o o2} o
1 1 1
4
1 I |

o
>
1
1

0,24 -

\4

0,0 ———————
600 700 800 900 1000

Temperatura de recombinagéo [°C ]

Figura 16: Coercividade em fungdo da temperatura de recombinagao,

para p6 de SmyFe;Nz HDDR [29]

33




34

CAPITULO 4

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Processamento do material

4.1.1 Liga utilizada

A matéria-prima utilizada nos experimentos foi a liga SmxFey7, ja sob a forma de
lingotes, proveniente de duas fontes diferentes: um lingote comercial, produzido pela
empresa Elektrometallurgie Nurnberg - Alemanha, e um lingote produzido sob
condicoes de laboratdrio, obtido junto a Technische Universitat Dresden - Alemanha.

A andlise das ligas é apresentada no capitulo 5 — Resultados e Discussao.

4.1.2 Reator experimental

O reator experimental utilizado serviu tanto para a hidrogenagao como para a
nitretacao do material. A figura 17 apresenta um esquema do reator, e a figura 18 uma

fotografia do mesmo.
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Como pode ser percebido, € um sistema simples, que empregou somente a
estrutura presente no laboratério quando da sua construgao. O forno utilizado foi de
construgao prépria, permitindo alcancar temperaturas de até 770°C, com variacao de +
5°C nesta temperatura, e variagao de + 2°C na temperatura de 450 °C. A temperatura
maxima de operacao acabou sendo uma limitacao do trabalho nos ensaios de
recombinacao do processo HDDR, visto que para se avaliar a influéncia desta seria
necessario atingir temperaturas mais elevadas, até cerca de 1000°C.

Os gases usados foram fornecidos pela White Martins, e suas caracteristicas

sao as seguintes:

* Hidrogénio 5.0 analitico - pureza minima de 99,999%, H-O < 3 ppm, O> < 1 ppm;
* Nitrogénio 5.0 analitico - pureza minima de 99,999%, H>O < 3 ppm, O2 < 1 ppm.

4.1.3 Processamento do material

4.1.3.1 Processo HD

Para submeter o material ao tratamento HD, pedacos da liga fundida,
previamente limpa com escova de ago para remover eventuais oxidagoes e sujeiras,
foram quebrados até um diametro de cerca de 0,5 cm e colocados no reator com
cargas de até 30g de material.

Com o material no reator, era feito vacuo com bomba mecénica, atingindo-se
uma pressdo de 8x10° Torr. Introduzia-se hidrogénio a uma press@o de 0,9 bar e
mantinha-se durante o tempo necessario.

Ao fim do ensaio, o material era retirado do reator e encaminhado para a
moagem manual sob tolueno. A moagem feita era leve e rapida, usando-se um
almofariz com pistilo e pequena pressao no bastdao, com a finalidade de separar as
particulas ja quebradas. O pé resultante era peneirado a seco de modo a garantir um

tamanho de particulas menor que 38um e armazenado em vidros com tolueno.
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4.1.3.2 Processo HDDR

Para o processo HDDR cargas de p6 de até 2g eram colocadas numa barca de
aco inox, que era introduzida na camara do reator. Primeiramente era feito vacuo por 1
hora com bomba mecanica (p=8x10° Torr). Seguia-se um aquecimento lento até
400°C, pois entre 180 e 350°C ocorre o desprendimento do hidrogénio absorvido pelo
material durante o processo HD, e como a reacgao de liberagao de hidrogénio procede
de maneira rapida e brusca, o aquecimento deve ser lento para evitar o levantamento
do poé.

Atingida a temperatura de 400°C, o reator era preenchido com hidrogénio até a
pressao de 0,8 bar, programado para a temperatura de decomposi¢cao e mantido nesta
durante o tempo desejado. Seguia-se a etapa de desor¢cao e recombinagao. Para tanto,
o reator era novamente bombeado e sua temperatura programada para o valor
adequado, com uma taxa de aquecimento entre 10 e 20°C por minuto. Ao se atingir a
temperatura desejada, era deixado o tempo necessario, e apos o tubo era resfriado ao

ar ou encaminhado diretamente para a nitretacao.

4.1.3.3 Nitretacao

Para a nitretagdo cargas de p6 de até 2g eram introduzidas em uma barca de
vidro ou ago inox, que por sua vez era introduzida na camara do reator. Procedia-se o
bombeamento mecéanico e aquecimento lento sob vacuo até 400°C, pelo mesmo
motivo exposto no item anterior. Algumas amostras, provenientes do processo HDDR,
ja eram nitretadas diretamente apds esse tratamento, dispensando o aquecimento
inicial.

Na temperatura de 400°C era introduzido nitrogénio na camara do reator a uma
pressao de 0,9 bar. O reator era entdo programado para a temperatura de nitretacao

desejada e quando atingida esta, mantido durante o tempo necessario.
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4.1.3.4 Pés-moagem

Os ensaios de moagem do material apds a nitretacao (pés-moagem), foram
feitos em um moinho vibratério de construgcao propria. O moinho consiste de uma haste
qgue vibra na frequéncia de 30 Hz e que possui um tambor preso na extremidade, onde

é colocado o p6 a ser moido junto com esferas de aco (figura 19).

Figura 19: Moinho vibratério

4.2 Analises realizadas

4.2.1 Difratometria de raios-x

Os ensaios de raios-x sao uma ferramenta muito importante no estudo de

materiais magnéticos intersticiais. Os resultados da analise dao informacoes sobre as
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fases presentes e o teor de gases absorvidos pelo material durante os diversos
tratamentos.

As anadlises de raios-x foram feitas num difratdmetro Philips X'pert MPD, com
radiacao de Cu-Ko.. As amostras de p6 com tamanho de particula menor do que 38um
eram preparadas de modo a formar uma fina camada sobre uma fita adesiva. As

condi¢coes de ensaio foram as seguintes:

20 = de 20 a 60°
passo = 0,02°

tempo por passo = 2s

4.2.2 Medidas magnéticas

Os ensaios para avaliar as propriedades magnéticas das amostras foram feitos
em um magnetdometro de amostra vibrante (VSM) da LDJ Electronics Inc., modelo
9600, com intensidade de campo de até 2T e precisao de + 1%. A figura 20 € uma
fotografia do equipamento.

As amostras para a analise foram feitas misturando-se o p6é com resina do tipo
epoxi, numa propor¢ao de 4 partes de p6 para 6 de resina. A mistura era entao
colocada num molde esférico com didametro de 4mm e alinhada num campo de 1,5T
durante as 2 primeiras horas da cura. O tempo para a cura total da resina € 24 horas.
As amostras esféricas possuem o conveniente de nao necessitarem curvas de

corregao para o fator de forma, pois o fator de desmagnetizacao é de 1/3.
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Figura 20: Magnetémetro de amostra vibrante (VSM)

4.2.3 Metalografia

Para a analise da liga, pedacos desta foram embutidos em baquelite, lixados e
polidos com diamante, sendo entao analisadas no microscopio eletrébnico com o efeito
elétrons retro-espalhados (“back-scattering”).

Para a analise de pds, um mistura de 50% de p6é com 50% de baquelite
peneirado (TP<38um) era feita e colocada na prensa de embutimento. A matriz era
completada com baquelite até a altura desejada e efetuado o embutimento. Seguia-se
o lixamento (lixas de grana 320, 400, 600 e 1000) e o polimento com diamante (6um,
3um e 1/4um).

Para analise no MEV, a amostra sofria um recobrimento com ouro antes da
andlise. Para observacao dos dominios magnéticos no MO, duas técnicas foram

usadas:
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1) Técnica de Bitter: esta técnica serve para a visualizacao de paredes de dominio.
Uma suspensao aquosa de p6 extremamente fino de Fe3zO4 € colocada no corpo de
prova polido; as particulas tendem a se concentrar nas regides de fronteira entre os
dominios (paredes), pois um pequeno dipolo magnético € formado ali. Assim, revela-

se a estrutura de dominios do material.

2) Efeito Kerr: o efeito Kerr € a rotagdo do plano de polarizagao de luz polarizada
quando refletida de um corpo magnetizado. Assim, dominios diferentes dao
respostas diferentes para a luz polarizada, e com um analisador devidamente
posicionado podemos ver regides claras e escuras no material, correspondentes aos

diferentes dominios.

4.2.4 Medicao do tamanho de particula

A medicao do tamanho de particula foi feita através da técnica de espalhamento
de luz. Amostras de p6é eram misturadas com &lcool de modo a formar uma suspensao,
que era colocada em ultra-som durante 15 minutos para promover a separagao das
particulas. Introduzia-se essa suspensao em um aparelho Sympatec Helos, que

emprega difracao de luz de um laser He-Ne para mensuragao do tamanho de particula.

4.2.5 Medicao de massa

Durante os varios tratamentos do material com gas, uma variavel importante foi
a variacao de massa, devido a preseng¢a ou nao de gas na rede da liga. A medicao de

massa foi feita em uma balanca Mettler H51, com precisao de + 0,0001g.




42

4.2.6 Analise CHN

A anadlise elementar CHN foi efetuada em algumas amostras para confrontar
com os dados de medicao de massa. Foi utilizado o analisador Perkin Elmer 2400, com
cargas de 1 mg por ensaio. Este aparelho aquece o material a ser analisado e promove
a sua oxidacao através da passagem de oxigénio. Os produtos da queima sao

analisados pela técnica EGA (“evolved gas analysis”).
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sao apresentados os resultados experimentais obtidos
juntamente com uma discussao sobre eles. O capitulo esta divido em quatro partes
principais, sendo que a primeira trata da analise das ligas utilizadas, a segunda sobre o
processo HD, a terceira sobre a nitretacao do material ja sob a forma de p6 e a quarta

sobre o processo HDDR.

5.1 Analise da matéria-prima

Conforme ja mencionado no Capitulo 4, foi utilizado nos experimentos a liga
SmoFey7 ja sob a forma de lingotes, adquirida de duas fontes diferentes, uma liga
comercial e outra de laboratério. Nas figuras 21 e 22 sao apresentadas micrografias

desses dois materiais.
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Figura 21: Liga comercial Figura 22: Liga de laboratorio

Pode-se perceber que o material comercial apresenta uma microestrutura
semelhante aquela resultante do processo de fusao, com trés fases principais: Fe
(regiao escura), SmFegs (regiao clara) e SmyFeq; (regiao com tonalidade intermediaria).
Com aumentos maiores, foi possivel perceber pequenas regidoes dentro das fases
SmFejs, correspondentes a fase rica em samario SmFe; (figura 23). Estas observacoes
foram confirmadas pela microssonda EDX, onde detectou-se a composicao de cada
regiao (figura 24).

O material produzido em laboratério apresenta uma microestrutura bifasica,
composta por SmyFeq7 e tragos de SmFez nos contornos de grao. Analises das regioes
negras na figura 22 indicaram que estas nao sao ferro, como na figura 21, e sim poros,
que se originaram devido a difusao do ferro em direcao a fase rica em samario durante
a homogeneizacao da liga.

A diferenca apresentada nos dois materiais € evidente, e se deve aos diferentes
tratamentos de homogeneizacao apds a solidificacao da liga. Conforme ja mencionado
anteriormente, na secao 3.2, para uma completa homogeneizagao € necessario um
recozimento a 1000°C por, pelo menos, trés dias, sendo que o material comercial
provavelmente recebeu um tratamento com duracao menor, resultando em uma

microestrutura menos homogénea.
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Figura 23: Regides da liga Sm,Fe; comercial

FeKa
FelLa
FeKb
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
FS: 6243 CPS:0 Cnts : 106 KeV:4.99 FS : 4983 CPS:0 Cnts : 148 KeV:4.99
(a) Regiao 1 - Fe-a (b) Regiao 2 - SmyFe;y;
FeKa SmLa
FeKa
SmlLa

1.00 200 3.00 400 500 600 7.00 8.00 9.00 1.00 200 3.00 400 500 6.00 7.00 Bl[]u :J.Uu
FS: 2456 CPS:0 Cnts : 187 KeV: 4.99 FS: 2407 CPS:0 Cnts : 215 KeV:4.99
(c) Regiao 3 - SmFe; (d) Regiao 4 - SmFe;

Figura 24: Espectros EDX para as diferentes regides da liga
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5.2 Processo HD

A primeira etapa do processamento para se chegar ao po coercitivo de
SmyFe7N3 é a cominuicao a p6. Conforme anteriormente mencionado, o processo HD,
patenteado por Harris et al [23] no final da década de 70, € uma rota alternativa a
quebra e moagem tradicional que ja esta consolidada na industria, sendo largamente
empregada na manufatura de imas de Nd-Fe-B. Neste trabalho optou-se por usar o
processo HD para fragilizagao do material de modo a facilitar a etapa subsequente de
moagem.

O processo HD apresenta varias vantagens em relagao a moagem convencional,
conforme ja mencionado na secao 3.3, e ndo necessita de aparatos experimentais
sofisticados para o seu emprego. No presente trabalho, as principais vantagens sao:
um particulado resultante com baixos teores de oxigénio e agua, e com superficies
limpas originarias da decrepitagao, ideais para tratamentos posteriores com gas, como
foi a intencao deste trabalho.

O estudo dos parametros de hidrogenacao, com o objetivo de produzir a quebra

da liga SmyFe4; para posterior nitretacao, é apresentado a seguir .

5.2.1 Efeito da temperatura de hidrogenagao

Segundo dados da literatura [53,29], a fase SmyFe;; pura nao absorve
hidrogénio a temperatura ambiente, e para o processo iniciar € necessario atingir a
energia de ativacao através de aquecimento. Uma vez iniciado, o processo se mantem,
até a saturacao do material com hidrogénio. A decrepitagao ocorre enquanto as
distorcGes causadas na rede pela presenga dos atomos de hidrogénio intersticiais nao
puderem ser acomodadas por deformacdo plastica. Quando o material sofre
decrepitagdo, a cinética da hidrogenacao aumenta, devido a criagao de superficies

limpas, o que é importante para reagdes do tipo gas-solido, como esta.
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No caso do material comercial, que apresentou uma microestrutura nao
totalmente homogeneizada, verificou-se que a temperatura nao desempenha um papel
fundamental na hidrogenacao, visto que a mesma ocorreu desde a temperatura
ambiente até temperaturas mais elevadas (até 300°C). A explicacao para este fato
encontra suporte na literatura, onde Christodoulou et al. [30,31] reportam que as fases
ricas em samario, SmFe;z e SmFe,, absorvem grandes quantidades de hidrogénio
mesmo a temperatura ambiente, e quando estao presentes numa matriz de SmyFey;
podem causar a hidrogenacgao desta devido a interface coerente entre as fases.

O material comercial, por nao estar completamente homogeneizado, apresentou
uma quantidade relativamente alta de fase rica em samario, o que propiciou a
hidrogenacao do material como um todo mesmo a temperatura ambiente. Alguns
ensaios feitos a temperaturas mais elevadas nao revelaram nenhuma diferenca no
resultado final da hidrogenacao.

Para o material de laboratério, completamente homogeneizado, verificou-se que
o mesmo necessita de ativacao térmica para que a hidrogenacao se inicie. A
hidrogenacao so6 foi observada quando o material foi aquecido a temperaturas
superiores a 180°C, e uma vez iniciado, o processo se manteve, mesmo a
temperaturas mais baixas. A temperaturas mais elevadas que a ambiente, a
solubilidade de hidrogénio no SmyFe;7 diminui, chegando a praticamente zero a 500°C
[29]. Durante o resfriamento do material observou-se uma queda de pressao do gas,
causada pelo referido aumento da solubilidade com a diminuicao da temperatura,

fazendo com que a decrepitacao aumentasse de intensidade.

5.2.2 Efeito do tempo de pré-bombeamento

O tempo de bombeamento revelou ser um fator importante para o inicio da
reacao, principalmente para a hidrogenagao a temperatura ambiente, observada no
material comercial. Este efeito pode ser explicado pelo seguinte fato [54]: o tempo de
bombeamento necessario depende diretamente do estado superficial do material;

guanto maior a quantidade de gases e impurezas adsorvidas no material, maior sera o
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tempo de bombeamento necessario, pois essas impurezas sao uma barreira para a
hidrogenacao. Os lingotes do material usados nos experimentos estavam
acondicionados em dessecador, e sofreram uma escovagao antes de serem colocados
no reator. Apesar da limpeza ter sido conduzida com cuidado, diferencas entre os
estados superficiais dos diferentes pedacos podem ter sido responsaveis pelas
discrepancias no tempo de bombeamento. Para varios experimentos, o tempo de pre-
bombeamento de 30 minutos foi suficiente para dar inicio a reacao. Entretanto, alguns
lotes necessitaram de bombeamentos de até 5 horas para se verificar a hidrogenacao.
Outro fato que vale ressaltar é a influéncia da quantidade de material utilizada.
Quanto maior, maiores velocidades e/ou tempos de bombeamento sao requeridos para
se promover a extragcao dos gases adsorvidos. Como a bomba de vacuo usada foi
sempre a mesma, cargas maiores necessitavam de tempos de bombeamento maiores.
Apo6s alguns ensaios, estabeleceu-se um procedimento padrao, com o qual garantia-se
a ocorréncia da decrepitagdo a temperatura ambiente (liga comercial): cargas de ate

30g de material, 3 horas de pré-bombeamento e pressao de hidrogenagao de 0,9 bar.

5.2.3 Caracterizagao do particulado resultante

Como esperado, o material apresentou-se bastante fragil apés a hidrogenacao.
Isto se deve ao fato de as diversas trincas provocadas pela decrepitacao diminuem
sensivelmente a resisténcia material, o que é bastante interessante quando se deseja
fazer moagem subsequente, como no presente caso.

As figuras 25 (a) e (b) mostram o material apos a decrepitagao.
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Figura 25: SmyFey7; decrepitado

Pode-se perceber que a distribuicao do tamanho de particula € larga,
apresentando desde particulas com tamanhos de cerca de 1 um até mais de 100 um.
Na figura 25(b) é evidenciada a presenca de trincas, sobretudo nas particulas maiores.
Nota-se, também, que muitas particulas pequenas estao aglomeradas em torno das
particulas maiores.

O material sofreu entao uma moagem manual leve sob tolueno, com o objetivo
de desfazer os aglomerados de particulas. Em seguida, foi feito peneiramento a seco
com peneira de 38 um. Esperava-se que o pé grosso fosse reciclado até atingir o
tamanho de particula desejado (< 38 um). Entretanto, isto s6 foi possivel com o po
oriundo da liga de laboratério, visto que p6é comercial apresentou uma diferenca na

composicao entre os pos finos e grossos (figuras 26 (a) e (b)).

Figura 26: P6 de SmyFeq7: (a) TP<38 um; (b) TP>38 um
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A diferenca de composicao também foi registrada na analise de raios-x (figura
27).
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Figura 27: Difratograma de raios-x para particula grossa e fina

de SmyFe;; (liga comercial)

Uma possivel explicagao para este efeito de separagao do material de acordo
com o tamanho de particulas € que nas regides do lingote onde havia mais fase rica
em samario (SmFe, e SmFe3) e SmyFeq7 a decrepitacao foi mais intensa, gerando um
particulado mais fino. Por outro lado, nas regides onde havia a presenca dendritas de
Fe-o, a decrepitacdo foi menos intensa, ja que o ferro nao absorve hidrogénio e,
consequentemente, nao se quebra. Além do mais, a presenga de ferro contribui para a
relaxacao das tensdes induzidas pelo hidrogénio no material, ja que o ferro € mais
ductil que o resto do material.

A quantidade de hidrogénio presente no po resultante, apés peneiramento, foi
medida através de duas técnicas, que apresentaram resultados compativeis. Medidas
de diferenca de massa ap6s a extrag@o do hidrogénio sob vacuo a 400°C indicaram um
valor médio de 0,52%. A andlise elementar CHN acusou um valor de 0,56%. Apesar
destas duas técnicas poderem apresentar erros significativos, o resultado obtido esta

dentro do esperado, ja que o SmyFe4; saturado (5 atomos de hidrogénio por formula
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unitaria a temperatura ambiente [29]) apresenta uma variacao de massa de 0,4%, mas
as fases ricas em samario, SmFe, e SmFe; apresentam variacao de 1,28 e 1,26%
respectivamente [30,31], e como ja mostrado, o material estudado apresenta essas
fases ricas, ainda que quantidade pequena.

O tamanho de particula do pdé resultante foi avaliado através da técnica de

espalhamento de luz. O tamanho médio do pé peneirado ficou em 25um (figura 28).
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Figura 28: Distribuicao do tamanho de particulas (LPS)

5.3 Nitretacao do p6 de SmyFeq7

Os ensaios de nitretagao foram realizados com o objetivo de se verificar o
comportamento frente a nitretagcao do material, variando-se os parametros temperatura
e tempo de nitretacdo. A influéncia destes parametros foi avaliada através da diferenca

de massa do pd entre o estado nao nitretado e nitretado, analise CHN, analise de
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raios-x, analise de VSM e finalmente metalografia. O tempo de bombeamento prévio foi
mantido fixo em 1 hora e a pressao de nitretacao fixada em 0,9 bar.

Apos otimizar tempo e temperatura de nitretacao, o material foi moido em
moinho vibratério, para se verificar o efeito do endurecimento magnético com a

diminuicao do tamanho de particula.

5.3.1 Influéncia da temperatura de nitretacao

A temperatura de nitretacao desempenha um papel fundamental em reacoes
que utilizam o mecanismo de difusao, pois os coeficientes de difusao e,
consequentemente, as cinéticas de reagcao dependem diretamente da temperatura
empregada.

No caso da reacgdo de nitretacao do SmyFe7 para a obtencao da fase magnética
dura SmyFe47Ns, um cuidado especial deve ser tomado na escolha da temperatura. Se
por uma lado temperaturas baixas nao ativam suficientemente a reacao de modo a se
ter tempos de processamento razodveis, por outro lado temperaturas muito altas
ocasionam a decomposicdo da fase em nitreto de samario (SmN) e Fe-a, que € uma
fase magneticamente mole e, portanto, prejudica a coercividade do material.

Assim, quando da escolha da temperatura de nitretagdao, deve-se buscar uma
solucao de compromisso entre estes dois fatores. Outras variaveis, como pressao de
nitretacdo e tamanho de particula utilizado, também devem ser levados em
consideracgao.

Os ensaios de nitretagao do material com o objetivo de verificar a influéncia da
temperatura foram feitos variando-se a temperatura de 400 até 550°C, com
incrementos de 50°C, e mantendo-se o tempo de nitretagao fixo em 5 horas.

Um parametro importante para a avaliagao da eficiéncia da nitretacao e
diferenca de massa do pé antes e depois da nitretagdo. Na formacao da fase
SmyFe{7N3 ocorre um aumento de massa do material de 3,36% em relacao a massa
inicial de SmyFeq7, 0 que corresponde a saturacao da fase. A figura 29 mostra a

variagao de massa do material empregado para as diferentes temperaturas.
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Figura 29: Variagao de massa com a temperatura de nitretagao

Pode-se verificar que a curva parte de um valor bem baixo para a temperatura
de 400°C, cerca de 2,3%, crescendo assintoticamente até atingir um valor em torno de
3,9% de aumento de massa, o que corresponde a saturacao para o material
empregado. O fato do material atingir uma saturacao num valor maior que o calculado
para 3 atomos de nitrogénio por célula unitaria (3,36%), pode ser explicado da seguinte
forma: como o material empregado possui tragcos de fase rica em samario (SmFe: e
SmFej), esta se decompoe em SmN e Fe-o, ocasionado um incremento de massa
maior do que se o material fosse completamente monofasico (SmxFe+7). Esta fonte de
Fe-o. nao é desejavel, pois como ja descrito o ferro diminui a dureza magneética do
material. Entretanto, a quantidade de ferro gerada por essa fonte foi pequena, tendo
seus efeitos sido computados na avaliagao dos resultados obtidos.

As analises de raios-x confirmaram a tendéncia mostrada pelo material na
variacdo de massa. A figura 30 mostra os difratogramas do material para as

temperaturas de nitretacao empregadas.
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Figura 30: Difratogramas de raios-x para diferentes

temperaturas de processamento

O difratograma inferior corresponde ao material de base, nao nitretado. Percebe-
se que o material praticamente nao apresenta Fe-o e ,também, nota-se a presenca da
fase SmFes.

Observando os outros difratogramas, vé-se que o pico correspondente ao ferro
aparece nitidamente ja na temperatura de nitretacdo de 400°C, e se mantém
praticamente constante até a temperatura de 500°C. A origem desse ferro esta na
decomposicao da fase rica em samario, que perde a estabilidade ja em temperaturas
inferiores a 400°C [31]. Na temperatura de 550°C ocorre uma tendéncia de aumento de
intensidade, que pode ser explicado possivelmente pelo inicio da decomposicao da
fase SmyFes; em Fe-o. e SmN; provavelmente os picos correspondentes ao SmN nao
podem ser percebidos, pois, por serem pouco intensos, se confundem com os da fase
principal SmoFe 7Ns.

Outro aspecto interessante é o deslocamento dos picos da fase para a
esquerda, correspondente ao aumento de volume da célula unitaria com a introdugao

de atomos de nitrogénio nos intersticios. Para as temperaturas mais baixas, vé-se uma
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mistura de picos, indicando que a nitretacao esta num estagio parcial. Aumentando-se
a temperatura, os picos ficam com aspecto mais nitido e mais intensos. O
deslocamento do pico principal chega a valores de cerca de 0,9°, correspondendo a um
aumento de volume de cerca de 6%.

A figura 31 ilustra as propriedades magnéticas medidas para o material nas

diferentes temperaturas de nitretagao:

1'2_- /D'————D JSf ;

'_
9] 1,04 / -
8 @
©

0,8 - =
C i
(o) o
© ] \ - Jsd |
E o6+ 0740><0 -
) J * AJs |
®
8 04 -
Q
S
o 02 i
a

I % v g
v 0 C
00 - ' r . ; : i
400 450 500 550

Temperatura de nitretagdo [ °C ]

Figura 31: Propriedades magnéticas em fungcao da temperatura:
Jsf = Polarizagao de saturagcao na diregao facil
Jsd = Polarizagao de saturacao na direcao dificil
AJs = Diferenga entre Jsf e Jsd

HoH: = Coercividade

Observando o grafico, pode-se perceber que a coercividade e AJs crescem ate
atingir um valor maximo para a temperatura de 500°C, caindo a partir de entao. Os
valores da polarizagdo de saturagao apresentam comportamentos distintos: enquanto
que o valor na direcao facil cresce continuamente, na direcao dificil temos um valor de
minimo para a temperatura de 500°C. Estes resultados vao de encontro com os
resultados de raios-x, pois a queda do valor da coercividade para a temperatura de
550°C pode ser atribuida a formagédo de Fe-o, devido a decomposi¢ao da liga. Com
uma maior presencga de ferro, é de se esperar que a coercividade diminua, pois este

um material magneticamente mole.
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A polarizagao de saturacao na direcao dificil decresce até um minimo devido ao
endurecimento do material com a presenca de nitrogénio na rede e a formacgao da fase
dura SmyFe{7N3, mas com a presencga de ferro seu valor aumenta, pois a polarizacao
do ferro puro é bastante elevada (2,15 T [6]). A polarizacao de saturacao na direcao
facil cresce continuamente, mas a partir de 500°C sua variagao € menor, pois o que faz
a polarizagado crescer agora é a decomposi¢ao, que como esta num estagio apenas
inicial € menos eficiente que o mecanismo anterior, a modificagao intersticial, que para
de contribuir devido a saturacao do material.

Por fim, a diferenca entre Jsf e Jsd também atinge um maximo e diminui. O
crescimento se deve ao aumento da anisotropia magnetocristalina do material durante
a nitretacao, que diminui de valor com o inicio da decomposi¢ao.

O produto energia maximo (BHmax) calculado também acusou um aumento ate
um valor méaximo para a temperatura de 500°C. A figura 32 mostra BHnax em fungao da

temperatura.
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Figura 32: Produto energia maximo em funcao da temperatura
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5.3.2 Influéncia do tempo de nitretacao

Apos efetuados os ensaios para verificagao da influéncia da temperatura de
nitretacao do pé de SmyFe47, foi escolhida a temperatura de 450°C para a nitretagao do
material, para assegurar que nao ocorresse a decomposi¢cao do material. Seguiram-se
os ensaios para determinacao do tempo necessario para a otimizacao das
propriedades magnéticas.

Os ensaios foram feitos nos tempos de 1, 5, 10, 20 e 40 horas de nitretacao,
mantendo-se a temperatura de ensaio fixa em 450°C. A avaliagao do processamento
foi feita através das mesmas analises usadas para a temperatura de nitretacao, com a
analise adicional de CHN, para a confrontacao com os dados da diferenca de massa.

A figura 33 mostra um grafico com os resultados da diferenca de massa apos a
nitretacao e também da analise elementar CHN.
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Figura 33: Teor de nitrogénio em fungao do tempo de nitretacao

O comportamento € muito parecido com o da curva do aumento de massa em
funcao da temperatura de nitretagao (figura 29), pois como naquele caso o teor de
nitrogénio cresce até a saturagcdo em torno de 4%. Os resultados do CHN vém
comprovar a legitimidade da variagao de massa como parametro para avaliacao da

nitretacao, visto que as duas curvas apresentam resultados similares.
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A pequena diferenga dos resultados do CHN para a variagao de massa (menos
de 3%, em média) pode ser atribuida a fatores como imprecisao das medidas, e,
também, pelo fato que a medida de diferengca de massa computa o aumento de massa
total, nao importando a origem do mesmo. Assim, pequenas variacoes oriundas, por
exemplo, da oxidagcao de uma pequena parte do material (a liga SmyFeq; tem grande
afinidade com oxigénio) sao levadas em consideracao, contribuindo com a diferenca
entre as medidas, ja que o CHN mede apenas o teor de nitrogénio.

Observando as curvas, percebe-se que com tempos de 10 horas de nitretacao,
esta ja se encontra bastante avancada e, com 20 horas, o material pode ser
considerado saturado com cerca de 4,0% de nitrogénio.

Na figura 34 sao apresentados os difratogramas de raios-x para os diferentes
tempos de nitretagcao. Para os tempos de 1 e 5 horas a nitretacao é apenas parcial,
evidenciada pela mistura dos picos da liga, principalmente para o tempo de 1 hora,
indicando que a nitretacao esta apenas iniciando. Com tempos maiores os picos da liga
ficam mais nitidos e intensos, evidenciando o deslocamento em relacao ao estado
inicial (cerca de 0,9°) devido ao inchamento da célula unitaria com o maior teor de

nitrogénio.
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Figura 34: Difratogramas de raios-x para diferentes tempos de nitretagao
(temperatura de 450°C)
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Entre os tempos de 20 e 40 horas de nitretagao nao sao percebidas diferencas
importantes entre os difratogramas, reforcando a tese de que o material ja esta
saturado. Quanto ao Fe-o, este se origina ja no tempo de 1 hora de nitretacao e
mantém o seu pico praticamente constante até 40 horas, indicando que s6 se formou
ferro devido a decomposicao da fase rica em samario durante o estagio inicial da
nitretacdo. Assim, nota-se que em nenhum dos tempos de nitretacao € possivel
identificar picos correspondentes a fase rica em samario, apenas no material de base.

Os resultados das medidas magnéticas para os varios tempos de nitretacao sao

apresentados na figura 35.
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Figura 35: Propriedades magnéticas em fungcao do tempo de nitretagao
Jsf = Polarizacéao de saturagao na diregao facil
Jsd = Polarizagao de saturagao na diregao dificil
AJs = Diferenca entre Jsf e Jsd

uoHc = Coercividade

Pode-se perceber que com o aumentando do tempo de nitretagao ocorre uma
melhora das propriedades magnéticas em geral, até o tempo de 20 horas, onde o

material se encontra no estado saturado.
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A explicacao para a melhoria das propriedades reside no fato de que com o
aumento do tempo de nitretacao a fase magnética dura fica completamente formada,
fazendo com a polarizacédo de saturacao cresga até cerca de 1,2 T (aumento da
polarizacao espontanea do material). A AJs estd associada a anisotropia
magnetocristalina do material, que muda da condicao planar para uniaxial com a
nitretacao, fazendo com que a coercividade aumente (até cerca de 1,1 T) e a
polarizacao na direcao dificil diminua até o valor de 0,5 T (endurecimento magnético do
material).

Com as medidas magnéticas foi possivel calcular o produto energia maximo
para as amostras dos diferentes tempos de nitretagao (figura 36). O BHnax atinge uma

valor maximo para o tempo de 20 horas.
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Figura 36: Produto energia maximo em fungao do tempo de nitretagao

Através da metalografia foi possivel visualizar os estagios da nitretacao. A figura
37 mostra as micrografias obtidas para os tempos de 5 e 20 horas de nitretacao,
através do emprego do efeito Kerr. Para o tempo de 5 horas, nota-se que a nitretacao
estd num estado parcial, com a presenga de dominios apenas na parte mais externa
das particulas, com os nucleos sem nenhuma estrutura de dominios aparente. A regiao

onde podem ser vistos os dominios corresponde a camada de difusao de nitrogénio.




Figura 37: Micrografias dos dominios magnéticos (Efeito Kerr)

(a) nitretado 5 horas; (b) nitretado 20 horas

Para o tempo de 20 horas, as particulas apresentam uma estrutura de dominio
em toda a sua extensdo, indicando que a particula estd completamente nitretada. Os
resultados da metalografia vém reforgar os resultados obtidos nas outras analises ja
discutidas.

A figura 38 mostra uma micrografia de uma amostra nitretada por 20 horas,
usando-se a técnica de Bitter. Assim como na micrografia obtida com o efeito Kerr,
pode-se visualizar a estrutura de dominios magnéticos em toda extensao das

particulas.

Figura 38: Dominios magnéticos (técnica de Bitter) para

po nitretado por 20 horas
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5.3.3 Pés-moagem

O valores obtidos para a coercividade para o melhor tratamento de nitretacao
(450°C / 20 horas) sdo muito baixos para um material magnético duro atual. Isso pode
ser explicado pelo fato de que o pd utilizado para a nitretagdo possui tamanho medio
de 25um, pois se tamanhos de particula muito grandes implicam em tempos de
nitretacdo muito elevados, tamanhos de particula muito pequenos implicam no risco de
oxidacao do material, devido a maior superficie livre do po fino e, consequentemente,
um maior teor de gases adsorvidos, que na hora da nitretacao, devido ao emprego de
temperaturas da ordem de 450°C, acabam oxidando o material e deteriorando
irremediavelmente as propriedades magnéticas.

Uma solugéo para este impasse € a moagem do material apds a nitretacao (pos-
moagem) para promover o endurecimento magnético do material. Assim, foram feitos
ensaios de pés-moagem no material nitretado durante 20 horas a 450°C, a fim de se
obter um po6 fino com coercividade mais elevada. Os tempos de moagem foram de 1, 5,
10, 15, 20 e 25 horas. A figura 39 mostra os valores obtidos para coercividade em

funcao do tempo de moagem.
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Figura 39: Coercividade em func¢ao do tempo de pés-moagem
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A figura 39 mostra que a coercividade oH: aumenta com o tempo de moagem,
até atingir cerca de 1 T para 15 horas de moagem, decrescendo a partir desse valor. O
aumento da coercividade com o tempo de moagem esta relacionado com a diminuicao
do tamanho de particula, que faz com que pontos de nucleagao de dominios reversos
(por ex. Fe-a) fiquem confinados em pequenas particulas, ndo espalhando o seu efeito
nocivo para o resto do material [36,35]. Por outro lado, a diminuicao da coercividade
para tempos de moagem maiores do 15 horas pode ser atribuida a amorfizagao da fase
[35] e oxidagao.

Entretanto, nao sé a coercividade é afetada com a diminuicao do tamanho de

particulas. A polarizacao do p6 também é alterada, conforme mostra a figura 40.
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Figura 40: Propriedades magnéticas em fungao do tempo de pés-moagem

No estagio inicial da moagem (1 hora), o aumento da polarizagao provavelmente
esta relacionado com a quebra das particulas maiores. Varias dessas particulas sao
policristalinas, que com a quebra se tornam monocristalinas e, aliadas a um melhor

arranjo proporcionado pelo tamanho de particula menor, acarretam num aumento da
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polarizagao. Por outro lado, com a diminuigcao continuada do tamanho do particulado,
efeitos de aglomeragcao comecam a se fazer presentes, resultando numa menor

orientacao do po6 e diminuindo a polarizagao.

5.4 Processo HDDR

O processo HDDR, ja explicado no item 3.5.4, consiste basicamente de um
refino da microestrutura do material através de decomposicao controlada sob
hidrogénio e subsequente tratamento de recombinagcao, que permite alcancar
tamanhos de grao inferiores a 1um. Assim, os estudos sobre o processo HDDR se
dividiram em duas etapas principais, uma onde foi estudada a decomposicao da liga e
outra onde foi estudada a recombinacao e posterior nitretacao. Esses estudos sao

apresentados a seguir.

5.4.1 Decomposicao da liga

Seguindo orientagao da literatura [29,51,52] e apds alguns experimentos iniciais,
foi escolhida a temperatura de decomposicdo de 600°C para os testes. A pressao de
hidrogénio foi fixada em 0,9 bar e o tempo de decomposigcao foi variado de 5 até 60
minutos, nos seguintes intervalos: 5, 15, 30 e 60 minutos.

A decomposicao do material € similar a uma reagao do tipo eutetoide, como
sugere Harris [24]. A fase sélida SmyFe 7 se decompde em outros dois solidos, SmHy e
ferro alfa. Esta reagéo se inicia na periferia do material e avanga para o nucleo com o

tempo. A figura 41 mostra este efeito para os diferentes tempos estudados.
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(c) - 30 minutos (d) - 60 minutos

Figura 41: Micrografias do material para diferentes tempos

de decomposicao (temperatura 600°C)

As particulas mostradas na figura 41 com decomposicao parcial (a até c)
apresentam-se trincadas. Isto € decorrente provavelmente do fato de que o material foi
resfriado ao ar, gerando contragdes diferentes nos dois materiais (fase SmaxFe; e o
material decomposto SmHy + Fe-o). O fato do material totalmente decomposto nao
apresentar trincas reforga isso.

Analises de raios-x foram feitas nos pés decompostos, levemente moidos para
que se representasse a composicao média do material, e nao apenas a superficie das

particulas. A figura 42 mostra os espectros obtidos.




66

I ¥ I v I

" SmH,_ (o) X -

e (X)ﬁo 0 /\ o 60 minutos ,
-, /\ 30 minutos
Mo\ Lo /\J\ A / k 15 minutos
5 minutos
" y"dl rcbissaiaii JUV\ As e

P6 HD (Sm_Fe, H)

17" 'x

J A A m . Liga base (SLnQFAe”)

20 30 40 50 60
260 [graus]

Intensidade [u.a.]

Figura 42: Difratogramas de raios-x para os diferentes estagios

de decomposicéo (temperatura 600°C)

Como pode ser visto, a intensidade dos picos de ferro e de hidreto de samario
cresce com o tempo, enquanto que os picos da liga original desaparecem. Apds 1 hora
de tratamento, o material se encontra completamente decomposto, estando pronto para
o estagio seguinte do processo HDDR, que é a recombinacao.

Foram feitas, ainda, analises de VSM no pé decomposto, para avaliar como as
propriedades magnéticas se modificam com a decomposicao. Analisando-se a figura
43, pode-se ver que a polarizagdo do material, tanto na diregao de facil magnetizacgao,
como na de dificil magnetizagao, vai crescendo, até atingir cerca de 1,70 T. O aumento
da polarizacdo se deve ao fato de se ter maior quantidade de ferro alfa com a
decomposicéo, o que eleva o valor dessa propriedade, pois para o ferro puro esta e

cerca de 2,15 T a temperatura ambiente [6].
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Figura 43: Polarizagéao de saturacao em fungao do

tempo de decomposicao

Outro fato a ser observado na figura 43 é a diminuicao da diferenca entre a
polarizagédo de saturagdo na diregao facil e na dire¢ao dificil, até chegar a zero para o
material totalmente decomposto. Isto era de se esperar, pois material vai se tornando

isotrépico com o andamento da decomposi¢ao.

5.4.2 Recombinacao da liga

A partir do material decomposto, seguem-se os estagios de desorgao do
hidrogénio e a consequente recombinagdo do material na liga original, SmzFe,7. Devido
a limitagbes no equipamento, os estudos de recombinagéo foram feitos fixando-se os
parametros de processamento em 760°C e 1 hora de tratamento, conforme indicacoes
da literatura [29,51,52].

Analises de raios-x comprovaram a total recombinacao do material na fase

Sm,Fes7. Entretanto, observando-se a figura 44, pode-se notar algumas diferencas
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entre o material recombinado e a liga base. A figura 44 também possui o espectro do

material decomposto para efeito de comparacéao.
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Figura 44: Difratogramas de raios-x para diferentes estados da liga

Os picos do material recombinado sao menos intensos do que os do material de
base, devido a uma microestrutura mais refinada, mas pode-se notar que os picos
principais da liga estao presentes. A auséncia dos picos de hidreto de samario e a
substancial diminuicao do pico do ferro, até o mesmo nivel da liga base, sugere que
todo o material foi recombinado.

Os picos correspondentes as fases ricas em samario ficam bem menos intensos,
e alguns deles chegam mesmo a desaparecer. Este efeito se deve a evaporacao de
samario durante a recombinacgao, pois este elemento possui uma elevada pressao de
vapor, que com a alta temperatura empregada (760°C) proporciona um
empobrecimento de samario na liga. Esta explicagéo é reforcada pelo fato do tubo do
reator apresentar uma coloragdo azul escura na regiao onde era colocada a barca com
0 po.

O tamanho de grao resultante €, segundo a literatura [24,29,43], inferior a 1um.
Isto impossibilita a sua visualizagdo no microscépio otico. Para utilizagao do
microscépio eletrénico, surge o problema de como preparar a amostra de modo que se

possa ver os contornos de grao de maneira clara. Foi utilizada a técnica de fraturar um
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pedaco de material recombinado e, entdo, analisar a superficie da fratura. A figura 45

mostra o resultado obtido.
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Figura 45: Micrografias do material recombinado a 760°C / 1 hora

Pode-se perceber que muitos graos possuem tamanho inferior a 1 um, enquanto
que alguns possuem tamanho maior, de até cerca de 5 um. Esta variagao de tamanho
é oriunda do carater fortemente exotérmico da reagdao de recombinagao [37,29], que
faz com que alguns graos crescam mais que outros. Esta caracteristica do processo e
um fator limitante deste, pois € uma dificuldade adicional no processamento de
quantidades maiores de pé. Alguns trabalhos reportam a construcao de reatores

especiais para o processamento de quantidades da ordem do quilograma [55].

5.4.3 Nitretacao e propriedad es magnéticas resultantes

Para promover o endurecimento magnético do material com o tratamento HDDR

€ necessario, assim como em materiais de microestrutura convencional, a nitretagao.
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Foram feitas nitretagdes de 20 horas e pressao de nitrogénio de 0,9 bar, a temperatura
de 450°C.

As primeiras nitretagoes revelaram resultados muito aquém do esperado para as
propriedades magnéticas, especialmente para a coercividade. Segundo a literatura [29]
valores de 1,5 T foram reportados para pos processados em condicoes semelhantes. A
figura 46 mostra uma curva de desmagnetizacao para um p6 onde foi feito o HDDR e
depois nitretacdo. Pode-se perceber que a polarizacao de saturagao do material &

baixa, inferior a 0,9 T, devido ao carater isotropico do mesmo.
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Figura 46: Curva de desmagnetizacéao para amostra HDDR nitretada

O valores de coercividade obtidos foram cerca de 0,8 T, praticamente metade do
valor esperado para o material. Analisando a curva de desmagnetizacao, percebe-se
gque a mesma apresenta uma depressao no segundo quadrante. Esta depressao,
geralmente estd associada a presenga de fases magnéticas moles no material, o que
levou a suspeita da formagdo de ferro alfa durante a nitretagao, decorrente da

decomposicdo da liga. Andlises de raios-x comprovaram a suspeita (figura 47).
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Pode-se perceber que o pico correspondente ao ferro fica bastante intenso com
a nitretacao, revelando que ocorreu decomposicao. Percebe-se também a presenca,

ainda que timida, de picos correspondentes ao SmO.
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Figura 47: Difratograma de raios-x para SmyFe7;N; HDDR

Estudando-se a possivel fonte de contaminacao com oxigénio, chegou-se a
conclusao de que a Unica possibilidade de contato com oxigénio era quando o po, apos
o tratamento HDDR e resfriamento, era retirado do reator e armazenado, para posterior
nitretacao. Nesse trajeto, o pé entrava contato com o ar atmosférico, ainda que por um
pequeno intervalo de tempo.

Como alternativa para esse problema foram realizados ciclos diretos, ou seja,
ap6s a recombinacédo a 760°C, o material era resfriado até 450°C, nitrogénio era
introduzido no reator e a nitretacao iniciava. Esta medida deu certo, mas os resultados
ainda estavam um pouco abaixo do esperado, ficando em torno de 1,2T.

Apods varias tentativas, chegou-se a conclusdo que os resultados obtidos eram
consequéncia da limitagcao de condicoes de processamento empregadas, como

auséncia de "glove-box", forno com temperatura maxima de 760°C, campo de medicao
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maximo de 2T, entre outros. Também vale ressaltar que a matéria-prima utilizada
sempre possui, mesmo que em quantidades pequenas, um pouco de ferro alfa, o que
sem duvida é uma limitacao para obtencao de resultados otimizados. No trabalho de
Christodoulou et al [51], onde foi reportada uma coercividade maxima de 0,8 T, pode-se
perceber que o material também apresentava ferro-o, sendo provavelmente este o
responsavel pelos baixos valores citados.

A figura 48 mostra o resultado da curva de desmagnetizacao do melhor ima
produzido neste trabalho, com coercividade pgH: = 1,5 T. Este ima foi obtido para com
um p6 de SmyFe 7 produzido pelo processo HD, moido e peneirado para um tamanho
de particulas menor que 38 um, decomposto por hidrogénio a 600°C por 1 hora e
recombinado a 760°C, também por uma hora, e finalmente nitretado a 450°C por 20
horas. Convém notar que os valores de coercividade sao elevados, mas o produto-

energia maximo nao, pois a remanéncia € baixa, devido a baixa saturagcao do material

isotrépico.
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Figura 48: Curva de desmagnetizacao do melhor ima HDDR produzido




CAPITULO 6

CONCLUSAO

O objetivo deste trabalho foi estudar o processamento de materiais magneéeticos
duros a base de SmyFe{;N3. Para isso, partiu-se da liga base SmyFes; na forma de
lingote, promoveu-se a sua cominui¢cao a pé com o auxilio da técnica HD e foi efetuada
a nitretacao deste p6. Para promover o endurecimento magnético, utilizou-se o recurso
da pés-moagem do po nitretado e, também, o processo HDDR, para o refino da
microestrutura previamente a nitretagcao. Durante essas fases do processamento,

chegou-se as seguintes conclusoes:

e As duas ligas estudadas (material de laboratério e material comercial) apresentaram
diferencas na microestrutura. A liga de laboratério apresentou uma microestrutura
bifasica, composta de SmyFeq7 e tragcos de SmFez nos contornos de grao, sendo
perfeitamente adequada para o processamento posterior. A liga comercial
apresentou microestrutura semelhante aquela resultante do processo de fusao, com
a presenca das fases SmyFe{7, SmFejz e Fe-a. Assim, este material nao sofreu uma

homogeneizagao adequada para o processamento posterior;

e (Os estudos do processo HD levaram apenas a conclusdes qualitativas, devido a
grande discrepancia dos resultados. Observou-se que no material comercial a
decrepitacao ocorre mesmo a temperatura ambiente, e isto se deveu a maior
presenca da fase rica em samario, pois esta fase pode absorver Hy, a temperatura
ambiente, e como possui interface coerente com o SmoFeq7, transmitiu este efeito a
liga como um todo. O material de laboratério necessitou de ativacao térmica, com
temperatura de, no minimo, 180°C. Entretanto, uma vez comecgado o processo, este

se manteve, mesmo a temperaturas inferiores. O tempo de bombeamento previo,



assim como a quantidade de material processada também sao importantes, pois a

limpeza superficial, que é determinante para a ativacado do processo, depende
destes fatores. Apdés uma sequéncia de ensaios, chegou-se a um procedimento
padrao: 30 g de material necessitam de 3 horas de bombeamento para que ocorra
decrepitacdo do material comercial a temperatura ambiente, com hidrogenacao a
0,9 bar;

O particulado resultante do processo HD, apresentou distribuicao do tamanho de
particulas larga, variando desde cerca de 1um até mais de 100um. Apos
peneiramento em peneira de 38um, verificou-se que o pé comercial apresentou um
efeito de separacao: a parte grossa do pé (TP>38um) apresentou bastante Fe-o,
enquanto que a parte fina (TP<388um) quase nao apresentou este elemento.
Atribuiu-se este comportamento a ductilidade do Fe, que relaxou as tensoes
provocadas pelo hidrogénio, fazendo com que as particulas que continham este
elemento ficassem maiores. O p6 peneirado com 38um apresentou TP medio de 25
um e teor de H, da ordem de 0,52%, e este foi usado para os processamentos
posteriores;

Os estudos de nitretacdo, revelaram que para a temperatura de 450°C sao
necessarias 20 horas de tratamento para a nitretacao completa do po. Ensaios de
pos-moagem deste pdé revelaram que se pode atingir a coercividade maxima de
cercade 1,0 T, para 15 horas de moagem em moinho vibratorio;

Os estudos do processo HDDR revelaram que a decomposicao por hidrogénio se
inicia na periferia da particula, avancando para o centro com o tempo. Para a
temperatura de 600°C, é necessario 1 hora para a decomposicao completa do
material. A recombinacgéo foi feita a 760°C por 1 hora, e o tamanho de grao
resultante ficou, em grande parte do material, abaixo de 1 um, mas chegando a até

5 um e determinadas regioes.

O p6 HDDR apresentou inicialmente um valor de coercividade maximo de 0,83 T,
ap6s nitretacdo a 450°C por 20 horas. Verificou-se que este valor, abaixo do
esperado, se deveu a presenca de Fe-o, devido a decomposicao da liga na
nitretacao. Visando minimizar este problema, efetuaram-se ciclos diretos de
processamento, realizando-se a nitretacao imediatamente apdés o HDDR, sem

retirar o material do reator, atingindo-se a coercividade de 1,2 T, e apos varios




ensaios chegou-se a conclusdao que este valor é decorrente das condicoes de

processamento empregadas, especialmente matéria-prima, auséncia de "glove box”
e campo magnético de medicao de, no maximo, 2 T. Entretanto, uma amostra de
material atingiu o valor de coercividade de 1,5 T. Este ima foi obtido com um po de
SmyFeq7 produzido pelo processo HD, moido e peneirado, com tamanho de
particulas menor que 38 pum, decomposto por hidrogénio a 600°C por 1 hora e
recombinado a 760°C, também por uma hora, e finalmente nitretado a 450°C por 20
horas. Este valor € compativel com os dados da literatura e adequado para

aplicagbes em imas permanentes consolidados por resina.

Para trabalhos futuros sugere-se o estudo de moagem tradicional assistida por
hidrogénio, para aumentar a eficiéncia do processo, visto que o hidrogénio facilita
bastante o processo de moagem.

Outro ponto importante a ser explorado € o estudo de técnicas alternativas para
a constituicao da liga base SmyFe{7, como “mechanical alloying” e solidificagcao rapida
("melt-spinning"), visando uma matéria prima de melhor qualidade para a nitretacao, o
que sem duvida implica em imas permanentes de melhores propriedades magnéticas.

Por fim, sugere-se o estudo da técnica HDDR visando obter pos anisotropicos, e
também o processamento de quantidades maiores de material, pois sabe-se que este

ainda € um dos pontos fracos da técnica.
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