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ESTUDO DO PROCESSO DE PREPARAGAO E CARACTERIZAGAO DE LIGAS MAGNETICAS

DE SAMARIO - COBALTO OBTIDAS POR REDUGAO - DIFUSAO CALCIOTERMICA.

HIDETOS8HI TAKIISHI

RESUMO

A aplicagdo de imas permanentes de terras raras aumentou
significativamente nos dltimos 20 anos, em parte, devido aos novos
projetos, gque incluem situa¢des onde coexistem altos campos
desmagnetizantes e altas temperaturas, associados & necessidade de
miniaturizagdo de componentes e, também em substituicdo aos imas de
Alnico onde se requer alto desempenho. As caracteristicas mais
importantes destes imds referem-se as suas propriedades magnéticas,
tais como: alto produto de energia, de 5 a 10 vezes superior ao dos

imds convencionais; alta coercividade e alta temperatura de Curie.

Os dois maiores sub-grupos dos imas permanentes de terras
raras englobam a familia de ligas & base de terras raras - cobalto
(especialmente SmCog) e a familia 4e ligas terras raras - ferro (em
particular, a 1liga NdzFej4B). Os dois métodos mais utilizados na
preparagdo dessas ligas magnéticas s3o o de fusdo e o de redugiao

calciotérmica.

i
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No presente trabalho realizou-se um estudo do processo de
redugdo - difusdo calciotérmica para obtengdo da liga magnética
SmCos. Foram avaliadas algumas varidveis de processo, como o teor em
excesso de 6xido de samdrio e do cédlcio metélico, a temperatura e o
tempo de reagdo. Foram preparados imds de SmCog com as ligas

produzidas, obtendo-se produtos de energia da ordem de 10-13 MGOe.

ii
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THE S8TUDY OF THE PROCESS OF THE PREPARATION AND CHARACTERIZATION
OF COBALT - SAMARIUM MAGNETIC ALLOYS BY CALCIOTHERMIC

REDUCTION - DIFFUSION.

HIDETOSHI TAKIISHI

ABSTRACT

The application of rare earth permanent magnets has been
increasing in the last 20 years. These magnets are replacing the
Alnico magnets where high performance is required and for new designs
where high demagnetization fields, high temperature and component
miniaturization are necessary. The most important characteristics of
these materials refers to their magnetic properties such as: high
energy product (5 to 10 times superior to the conventional magnets),

high coercivity and high Curie temperature.

The two main sub-groups of rare earth permanent magnets
are: rare earth - cobalt magnets, specially SmCog and rare earth -
iron, mainly NdyFej4B. The two most common methods used in the
preparation of magnetic alloys are: fusion and calciothernmic

reduction.

iii
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In this work the reduction - diffusion calciothermic
process for the obtention of the magnetic alloy SmCog, was studied.
Some processing parameters such as the excess of samarium oxide and
reducing agent, time and temperature of the reaction, were evaluated.
SmCos magnets were prepared with the produced alloys. This allowed

the obtention of magnets with an energy product of 10-13 MGOe.

iv
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I- INTRODUGAO

Os materiais magnéticos permanentes desempenham uma grande
fungdo tecnolégica, devido a sua ampla variedade de aplicacgdes
industriais, principalmente nas 4reas automotivas, transportes,
aeroespaciais, informéatica, medicina e eletrodomésticos. Esta
importancia deriva da sua capacidade de agdo, de atracdo e repulsido,
sem necessidade de contato com outro material e por fornecer um fluxo
magnético permanente sem consumo adicional de enerdgia,
consequentemente, ‘diminuindo o custo de operacao dos

equipamentos(1.2,3,4],

O crescimento das aplica¢gdes dos 1imas permanentes &
consequéncia em grande parte, da melhoria nas suas propriedades
magnéticas, gue possibilitou aos projetistas e engenheiros
desenvolverem novos produtos e projetos, e miniaturizarem

equipamentos, tornando-os mais leves e eficientes.

No século XVIII foram desenvolvidoé os primeiros materiais
magnéticos & base de ago-carbono, que permaneceram até o final do
século XIX. O surgimento de novos imds permanentes teve inicio em
1932, com o desenvolvimento de uma nova série de ligas pesquisadas
por T. Mishima da Universidade de Téquio. A composicdo destas ligas
era basicamente de aluminio-niquel, balanceada com ferro. A pesquisa
destes materiais se prolongou por 20 anos, quando foram estudados os
efeitos de adigdes de diversos elementos de 1liga e variagdes no
processamento, qhe proporcionaram um significativo aumento no produto

de energia. O cobalto mostrou-se o mais importante elemento da liga,
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contribuindo para o desenvolvimento da primeira grande familia de

imds permanentes, denominada de alnico, constituida por Al, Ni e Co.

Os imd3s & base de alnico dominaram rapidamente o mercado de
imd8s permanentes, e ainda hoje séao empregados em varias aplicacgdes
industriais. Nos anos 50, foram desenvolvidos os 1imds ceréamicos,
denominados ferrites, que se tornaram a segunda grande ‘familia de
materiais magnéticos permanentes e ultrapassaram rapidamente os
alnicos em consumo no final dos anos 60. Embora as ferrites sejam
inferiores ao melhor imd de alnico em relagdao ao produto de energia,
elas apresentam maior coercividade. Uma grande vantagem das ferrites

é o seu baixo custo e, consequentemente, menor custo por unidade de

energia.

Em adig¢do ao seu baixo custo e alta coercividade, as
ferrites oferecem uma alta resistividade, sofrendo perdas
despreziveis quando expostas a campos alternados. Sua maior

desvantagem é a baixa temperatura de Curie, levando rapidamente a um
decréscimo na remanéncia e coercividade com o aumento da

temperaturaf{l,2].

A terceira maior familia de materiais magnéticos
permanentes, desenvolvida a partir dos anos 50, se compde de ligas
metalicas é‘base de terras raras, principalmente samdrio e neodimio.
As pesquisas com estas ligas tiveram inicio somente nos anos 50 com‘a

\
existéncia dos metais de terras raras em quantidades suficientes.
Varios grupos de pesquisadores iniciaram estudos sobre as
propriedades dos compostos intermet&licos com terras raras e metais

de transic¢dao-3d, culminando com o desenvolvimento de vArios tipos de

imds comerciais de terras raras, nos Gltimos 20 anos. Em 1970, imas



densos de SmCog foram produzidos por sinteriza¢5o em fase liquida a
partiF de um pd alinhado magnéticamente, formando a primeira geracao
dos iﬁés de terras raras. As propriedades observadas nestes imids
foram muito superiores, em produto de energia e coercividade, em

relagdo aos alnicos e ferrites, chegando a atingir valores da ordenm

de 20 MGoel3] no produto de energia.

A seqgunda geragdo dos imds de terras raras foi desenvolvida
com os compostos tipo TR,Coq4, com adigdes de ferro e cobre. Com o
auxilio de tratamentos térmicos, foi possivel produzir uma
microestrutura com precipitados finos, 1incluindo a fase (1:5),

obtendo-se produtos de energia superiores aos 1imas Sm005[6'7].

No final da década de 70 procurou-se desenvolver novos imas
permanentes de terras raras sem adig¢do de cobalto, em virtude do alto

custo e problemas de fornecimento deste elemento.

Em 1983, a Sumitomo e a General Motors desenvolveram os
primeiros imds comerciais & base de neodimio-ferro-boro, que
tornaram-se a terceira geragido de 1imds permanentes de terras

raras(8:9],

Os imds de Nd-Fe-B apresentam um produto de energia
superior aos imds de TR-Co e um custo inferior devido ao Fe e Nd
serem mais abundantes e baratos do que o Co e Sm. A dgrande

desvantagem & a sua baixa temperatura de Curie.

Os imd3s de terras raras representam, atualmente, cerca de
30% do mercado total dos im3s permanentes. Os imds de alnico tem sido
substituidos gradualmente pelas ferrites de baixo custo e pelos imds

de terras raras para aplicagdes onde se requer alta performance.
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A produgdo dos imds de terras raras - metais de transicgao
esté dividida em duas etapas. A primeira, emgloba a preparagdo das
ligés magnéticas, sendo os processos mais utilizados os de fusdo e de
redugdo calciotérmica. Na segunda, tem-se a fabricagdo dos imds a

partir das 1ligas, sendo que a técnica mais utilizada & a da

metalurgia do péd.

O estudo para a obtengdao de imds permanentes a base de
terras raras (Sm-Co, Nd-Fe-B) com alto produto de energia, no
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN), teve inicio em
1986, com o desenvolvimento do método de redugdo-difusdo
calciotérmica. Dada a grande importincia desse método para a producido
de ligas & base de terras raras, principalmente devido ac baixo custo
que esse processo oferece em relagdo ao da fusdo, procurou-se, no
presente trabalho, estudar e otimizar o processo de redugdo-difuséo
calciotérmica na preparagdo de ligas de samario-cobalto. Para tanto,
variou-se a composigdo dos reagentes (6xido de samario e cdlcio
metdlico) bem como alguns parametros do processo de redugdo-difusiao,

como temperatura e tempo de reagdo.
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II- DESENVOLVIMENTO DE IMAS PERMANENTES A BASE DE TERRAS RARAS -

METAIS DE TRANSIGAO(3d).

II-1. MATERIAIS MAGNETICOS.

Os materiais magnéticos estdo divididos em dois grupos: os
magneticamente moles, gue sao facilmente magnetizados e
desmagnetizados, e os magneticamente duros, que sdo dificeis de ser
magnetizados e/ou desmagnetizados. Esta diferenga & observada
diretamente nos ciclos de histerese destes materiais, apresentados na
Figura II.1, que mostra a dependéncia da magnetizagcdo M em funcdo do

campo aplicado H.

Os materiais magnéticos moles apresentam uma curva de
histerese estreita, com baixa coercividade Hg, sendo gque a
magnetizagdo seque a variagdo do campo aplicado quase sem histerese,
ou seja, sem perdas, Figura II.1(a). Os materiais magnéticos duros ou
permanentes apresentam um alto Hg, obtendo-se um ciclo de histerese

largo e na forma retangular, Figura II.1(b)[10],

Os materiais magnéticos sdo sempre ferro- ou
ferrimagnéticos, ou seja, os momentos magnéticos estdo alinhados,
existindo uma magnetizagdo intrinsica destes materiais. Esta
magnetizagdo intrinsica deve ser t3o alta quanto possivel; as ligas
ferromagnéticas apresentam magnetizagdo intrinsica superior as
ferrites ceramicas ferrimagnéticas; portanto, sdo melhores materiais

magnéticos em relagdo a esta propriedade.
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Material Magnetico Mols Moterial Mognetico Permanents

z0¢d0 za¢do

mognnﬂ-’r | (/’:nognoﬁ-t (/V

H_=0.001 H.2 100
¢ CAMPO ¢ CAMPO
10 A/em l H BOOOOM"W H

i) o)

Figura II.1. Ciclos de histerese dos materiais magnéticos: (a) moles

e (b) permanentes[lol.

Embora existam alinhamentos espontdneos ou ordenamentos dos
momentos nos imds obtidos com materiais ferro- e ferrimagnéticos,
estes frequentemente ndo exibem um momento na réde na auséncia de um
campo aplicado. Isto & devido a existéncia de dominios magnéticos no
material. Dominios sdo pequenas regides internas, hnas quais os
dipolos magnéticos ou momentos magnéticos elementares s3o orientados

pela troca de energia. A regido de transigdo entre dominios & chamada

de parede de dominio. A estrutura, o comportamento dos dominios e das
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paredes dos dominios determinam muitas das propriedades magnéticas

-

gquando & aplicado um campo magnético nestes materiais.

O processo de magnetizagdo dos materiais ferro- ou
ferrimagnéticos envolve o movimento das paredes de dominio e rotacédo
dos eixos de magnetizagdo dos dominios. Na Figura 1II.2 esta
representado como a estrutura de dominio de um material magnético se
altera gquando & magnetizado até a sua saturagido. Inicialmente, ha 4
(quatro) dominios triangulares, a amostra estd desmagnetizada e o
momento magnético da rede & zero, tornando-se um monodominio
orientado na diregdo do campo aplicado no final do processo de

magnetizacao.

B
ANV

Figura II.2. Estrutura de dominios em seus varios estdgios do

processo de magnetizagidolll],
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A histerese magnética & uma caractetistica intrinsica muito
importante dos materiais ferro- e ferrimagnéticos. Os materiais
par&magnéticos, que é& impossivel de ser magnetizado completamente &
temperatura ambiente, ndo apresentam esta propriedade. A Figqura II.3
mostra ciclos de histerese dos materiais magnéticos. Esta curva

possibilita definir varios par&metros utilizados em magnetismo que

caracterizam as principais propriedades magnéticas de um material.

-

Inicialmente, o material & magnetizado, sujeitando-o a unm
campo aplicado H, fazendo com que ocorra um alinhamento do momento
magnético fundamental, idnico ou atémico, no material. Quando estéo
totalmente ordenados eles produzem uma magnetizacéo M (momento
magnético por unidade de volume), que & saturado até um valor Mg. A
densidade do fluxo B & determinada por M e o campo aplicado H, que

estdo relacionados pela seguinte equacéio:

B=Mo (H + M),

onde p, & a constante magnética (4 T x 10~ 7Hm~1) .

Com é aumento do campo aplicado (H) ocorre um aumento em B,
portanto, ndo ocorre a saturagdo de B. Entretanto, quando ocorre a
saturagdo de M, a densidade do fluxo magnético (B) permanece
praticamente inalterada e o valor maximo de B, que & a indugdo de
saturagdo (Bg), é determinado por extrapolagdo. Estas propriedades
estdo mostradas na Figura II1.3. A variagdo de M e B com H esta

representada no ciclo de histerese, o gual mostra que, apbés H ser
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reduzido a zero, uma certa densidade de fluxo (B, remanéncia)
permanece e que um campo reverso (Hog, forca coerciva) é necessario
para reduzir B a zero. Um grande campo reverso (Hgy), que é a forga
coerciva intrinseca (H. ), sera necessirio para reduzir M a zero, e
em muitos materiais magnéticos permanentes os valores de Hgy séo

maiores ou iguais a Hgp. Variagdes em M e B sdo ciclicas, e H varia

entre os limites mostrados (tHmax).

Densidede Fluxo B Magnetizoclo M
Saturagdo Bg !
Remenincie B :
— ’....-_l
=77
4 |
/ '
. ]
/ Hull
Compo Aplicodo
\DADE . H
e
Figura II.3. Ciclos de histerese mostrando as principais
caracteristicas magnéticas: ciclo M/H, - - - - ; ciclo

B/H, —I(12],
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Um bom material para imds permanentes deverd apresentar B,
e HcB tdo alto quanto possivel, retendo, assim, a densidade de fluxo
apés'magnetizaqéo e minimizando, desta forma, a influéncia dos campos
aplicados externamente para resistir & sua desmagnetizacdo. A curva
no 20 quadrante do ciclo de histerese, que também & chamada de curva
de desmagnetizagdo, mostrada na Figura II.4(a), é de grande
importancia, porque, a partir dela, sdo determinadas as principais
propriedades magnéticas que caracterizam os materiais magnéticos

(como, B, e HCB)'

0 produto de energia (BxH), cujo valor também & usado para
caracterizar os materiais magnéticos, é determinado pela &rea do
retangulo sombreado, construindo-se assim a curva mostrada na Figura
IT.4(b). O valor obtido como produto de energia maximo (BH) sy
determina o volume do material magnético necessario para se criar um
determinado campo magnético em um certo espag¢o. Quanto maior for o
valor de (BH) s34, menor sera o volume do imd. O produto de energia é
expresso em Megagauss Oersted (MGOe) no sistema CGS, ou kilojoule por

metro cibico (kdm~3) pela unidade do SI.

O desenvolvimento dos materiais magnéticos permanentes esta
intimamente ligado com os incrementos alcangados no valor do (BH)zy.
com as propriedades mecdnicas dos imds, que permitiram a fabricagdo
desses materiais na forma desejada, e com os custos de fabricagdo. O
progresso destes 1imds, com respeito ao produto de energia esta

representado na Figura 11.5(11,12,13],

10

COMISSAA NACIDMAL DF FHFRA NUEI FAR/SP-FEN



Figura II.4.

j Densidade Fluxo

8
e

Br

(o)

Campo Aplicado
/ o

§ (BH)
117 R (BH)pox

Compo Aplicodo

o

= H

(a) Ciclo de histerese no segundo quadrante mostrando o
efeito do campo desmagnetizante. A 4&rea sombreada
corresponde & condigdo de (BH)p g4 (D) Produtb de
energia em fungdo do campo no segundo quadrante. As
melhores condi¢des correspondem ao (BH) nax © no ponto

de trabalho wl(1l2],
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Figura II.5.
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Aumento do (BH)méx dos melhores materiais magnéticos no
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II1.2- 1IMAs PERMANENTES DE TERRAS RARAS - METAIS DE

TRANSIGCAO(34d).

As propriedades magnéticas dos elementos da familia das
terras raras, ou da série dos lantanideos, elementos com peso atémico
de 57 a 71 da tabela peridédica, estdo relacionadas com suas
estruturas eletrdnicas. Esta série caracteriza-se pelo preenchimento
gradual da camada 4f, que se satura com 14 elétrons. Esta série é&
dividida pelo gadolinio (Gd) em duas sequéncias. A primeira, anterior
ao Gd, onde o preenchimento da camada 4f & menor do que a sua metade,
e a segunda, posterior ao Gd, onde o preenchimento da camada 4f é&

maior do gue a sua metade.

Os metais de terras raras existem em varias estruturas
cristalinas (Tabela II.1) que sdo diferenciadas pela forma de
empilhamento das camadas hexagonais. Estes metais, a temperaturas
maiores do que a ambiente, sao paramagnéticos, isto &, sao
impossiveis de se magnetizar, devido as interacgdes de troca entre os
dipolos atémicos e dos momentos magnéticos serem essencialmente
livres e independentes um do outro. A baixas temperaturas, em
particular, os compostos da segunda sequéncia sdo fortemente
ferromagnéticos com varios tipos de ordenamento magnético, enquanto
que o ordenamento magnético, na primeira sequéncia, ocorre a
temperaturas muito menores. Esta diversidade no ordenamento magnético
estd ligada & natureza das intera¢des magnéticas e a agdo do campo
cristalino ao nivel dos &tomos da familia das terras raras, isto &,

das propriedades da anisotropia magnetocristalina.
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Tabela II.1l. Algumas propriedades fisicas dos lantanideos[11l],

Elemento Ponto de fusfio Estrutura cristalina Densidade
Q) (faixa de existéncia [°C]) {g/cm3
Ponto de Ebuliclo
o]
La 920 dhex (-271 a 310) 617
3469 clc (310 a 868) 618
cce (> 868) 598
Ce 795 cfc (< -150) 823
3469 dhox (-150 a -10) 677
cfc  (-10 2 730) 6 67
cce (> 730)
Pr 835 dhox (< 768) 678
3127 cee (> 798) 6 64
Nd 1024 dhex (< B868) 700
3027 cce > 868) 680
Pm Instaval - -
Sm 1072 Sm - tipo romb 754
1900 (<817)
Eu 826 cce - 526
1439
Gd 1312 hcp (< 1264) 789
3000 cee (> 1264) 780
Tb 1356 hep (< 1317) a27
2800 cee (= 1317)
Dy 1407 hep (< 1360) ) 8.54
2600 cce (> 1360)
Ho 1461 hep (< 966) 880
2600
Er 1497 hcp (<917 905
2900
Tm 1645 hcp (< 1004) 933
1726
Yb 824 cfc (< 798) 698
1427 cce (> 798) 8,58
Lu 1652 hcp (< 1400) 984
3327 '

dhex = hexagonal dupla, cfc = cibica de face centrada; ccc = clbica de corpo centrado; hcp = hexagonal
compacta
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Os estudos com as ligas dos elementos da 12 sequéncia de
tg;ras raras (TR), com os metais de transigdo (MT-3d), como manganés,
fefro, cobalto e niquel, revelaram a existéncia de varias fases
ferro- e ferrimagnéticas, impulsionando a pesquisa com estes

materiais para serem utilizados como imds permanentes[14,15), osg

elementos usados para fabricagdo destes imas devem apresentar:

1) uma alta magnetizagcdo espontanea, Mg, & temperatura

ambiente;

2) alta temperatura de Curie (T superior a 300 Oc;

o)

3) uma elevada forga coerciva intrinseca (Hg; ou Hoy), ou

seja Hgyy > 0,5 Bsl1,16],

O desenvolvimento, nos anos 50, de uma tecnologia para a
separagdo quimica dos elementos de terras raras e a sua reducgdo a
forma metdlica, incentivou as pesquisas cientificas sobre as ligas do
sistema TR - MT, principalmente por apresentarem anisotropia
magnetocristalina. Até meados dos anos 60, muitas fases nos sistemas
TR - MT foram estudadas obtendo-se informag¢des para o desenvolvimento
destes imas. Nesbitt et alll7] estudaram, inicialmente, o efeito da
adicdo dos elementos das terras raras nos metais de transigao.
Hubbard et alll8] mostraram que a fase intermetdlica GdCog
apresentava alta anisotropia magnetocristalina e, na forma de pé, uma
forga coerciva da ordem de 8 KOe (0,64 MA/m), sendo a primeira
indicagdo de que os compostos TR-Cog eram materiais promissores para
fabricagcdao de imds permanentes. Entretanto, estas ligas estudadas
apresentavam baixa saturacgcdo magnética, desqualificando-as como imds.

Neste periodo, varios pesquisadores estudaram os diagramas de fase e

15



as propriedades magnéticas dos compostos intermetalicos TR -

MT (34) [19,20,21],

Os resultados obtidos, a partir dos compostos TR-Cog, na
forma de monocristais ou em pdés orientados, com as terras raras leves
da primeira sequéncia (Ce, Pr, Nd, Sm ou Y), apresentaram uma
anisotropia magnetocristalina extremamente alta e facilidade a
magnetizagao, mostrando-se adequados ao desenvolvimento de 1imas

permanentes[15,19,20,22,23]

Observou-se que os compostos TR-Cog e TR,Co,5, na forma de
pés da ordem de microns, podem apresentar coercividades muito altas
e, quando alinhados em um corpo compacto, podem tornar-se bons imés.
Mas, na pratica, os imds produzidos com pdés preparados por trituragéao
mecanica alcangaram valores de H,; relativamente baixos, com a Gnica

excegdo para a fase SmCog(13],

I1.3~ DESENVOLVIMENTO DOS IMAS TR-Cog.

Os primeiros 1imds comerciais & base de terras raras
surgiram apés o desenvolvimento de técnicas de sinterizagdo por Benz
et all24] e pas(®], que obtiveram imds de SmCogz com altos produtos de
energia, em torno de 15 a 20 MGOe. Outras terras raras, como Ce, Pr,
Nd e La, bem como uma mistura de terras raras conhecida como
mischmetal (MM), também foram utilizadas para obtengdo de imas([25].

Mas, para se atingir um H, alto foi necessdrio manter o samario na
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mistura. Nesbitt et all26] realizaram experimentos, substituindo
parciglmente o Co pelo Cu, has ligas SmCo; e CeCog, e verificaram a
formagdo de um precipitado na matriz TR-Cog, que proporcionava um
aumento na forga coerciva, utilizando-se solug¢des sélidas de TRCog e
TRCug. Nos imds contendo Cu, produzidos por metalurgia do pé, foi
possivel substituir uma parte do Co por Fe e aumentar o teor total do

metal de transigcdo acima da relagdo (1:5), para TR(MT) 54y, Onde x<1.

Apds o estudo dos compostos intermetdlicos do tipo TRCog
procurou-se desenvolver novas ligas que apresentassem propriedades
magnéticas superiores aos compostos TRCog. Observou-se que a fase
TR,Co0,, apresentava temperatura de Curie maior do que a fase TRCog. A
magnetizagdo de saturagdao das fases TR,Co,~4, com as terras raras
leves sdo semelhantes, ou levemente superiores, quando comparadas as
fases TRCog. Com as terras raras pesadas, os compostos intermetalicos
TRCog e TR,C0,, sdo ferrimagnéticos e a magnetizagdo de saturagao é
muito baixa, ndo apresentando interesses técnicos. Estas propriedades
indicavam dque os compostos tipo TR,Co,5 (2:17) poderiam ser
superiores aos TRCog, quando formados com as terras raras leves, para
fabricacdo de imds permanentes. Entretanto, na confecgdo de imds tipo
(2:17), wutilizando-se os mesmos métodos de preparagdo, obteve-se

coercividade na faixa de 1 a 3 KOe.

Schaller et all27] e Ray et all28] estudaram os compostos
bindrios e ternarios do tipo (2:17) e observaram a existéncia de
intermetdlicos pseudo-binarios TR, (Co,_,Fe,);7 para muitos elementos
de terras raras. Pequenas adigdes de Fe estabilizavam a anisotropia
magnetocristalina no eixo de fAcil magnetizagdo (c), em todos os

sistemas compostos de terras raras leves, exceto com Nd, e aumentavam
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Mg, diminuindo 1levemente a temperatura de Curie. Com este
conhe?imento, uma nova gerag¢do de Imds no sistema TR-Co foi prevista
com pbtencial para atingir um produto de energia em torno de 60
MGoel29]. Entretanto, ndo se obteve a coercividade necessaria,

comparando-se com os im3s de TR até entdo produzidos.

Com pequenas adigdes de outros metais 34, ou com
substituigdo do Sm pelo cel6,30,31] foram desenvolvidos varios imas
comerciais, tendo como fase principal a estrutura tipo (2:17). Todos
apresentavam, como caracteristica geral, o ancoramento das paredes
dos dominios através de precipitados homogéneos. Outro passo no
desenvolvimento destes 1imd3s foi alcangado com a adig¢do de 2r,
formando ligas tipo Sm(Co,Fe,Cu,Z2r), que aumentavam a coercividade e

o produto de energiall6].

IT.4- ESTABILIDADE TERMODINAMICA DOS OXIDOS DE TERRAS

RARAS COMPARADA COM OXIDOS DE OUTROS METAIS.

Os metais de terras raras sdo muito conhecidos pela sua
alta reatividade. 1Isto é particularmente verdade em relagdo ao
oxigénio. Esta é a razdo porque a sua obtengdo é& conseguida com muita
dificuldade, pois formam-se facilmente em ©6xidos e nitretos.
Quantitativamente, estas afinidades podem ser dimensionadas pela
variacdo de energia livre padrdao de formagdo dos compostos. Para os

metais de nosso interesse, a energia livre de formagdao dos ©6xidos
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esta apresentado no diagrama de Elingham, na Figura II.6. Através
destes dados pode-se concluir que somente o Ca e Th sdo capazes de
reduzir' os ©Oxidos de terras raras A forma metdlica na faixa de
interesse, e que somente os éxidos BeO, Ca0 e ThO, resistem ao ataque

dos metais de terras raras. Mgo, Al,04 e 2r0, mostram-se menos

estdveis e Si0, & reduzido completamentel32],

II.5- SISTEMA SAMARIO - COBALTO.

O grande interesse nas ligas dos sistemas Terras Raras-
Metais de Transigdo & a formagdo de fases gque apresentam alto momento
magnético a baixas temperaturas. As caracteristicas mais importantes
destas fases sdo: a) a falta de solubilidade mitua no estado sélido,
devido, principalmente, a grande diferenga entre os raios atdémicos
das TR e os metais de transi¢cdo, como Mn, Fe, Co e Ni (Tabela II.2),
b) a existéncia de pelo menos um eutético de baixo ponto de fusdo no
lado rico de terra rara e, c¢) a formagdao de vAarios compostos
intermetalicos que, normalmente, nao apresentam desvio de
estequiometria. O nGmero de compostos intermetdlicos aumenta do Mn ao

Ni e das terras raras leves para as pesadas.
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Tabela II.2. Raio atémico e iénico dos elementos das terras raras e

Fe, Co, Nil(11],

Atomo Raio Atémico Valéncia Raio Idnico (4)
(1) do lon

La 1.87 Lad+ 1.06
Ce 1.82 Ced+ 1.03
Ce 1.82 Ced+ -
Pr 1.82 prd+ 1.01
Pr 1.82 pri+ -
Nd 1.82 Nd3+ 1.00
Sm - Sml+ -
Sm - Sm3+ 0.96
Eu 2.04 ‘ Eul+ -
Eu 2.04 Eud+ 0.95
Gd 1.80 Gd3+ 0.94
Tb 1.77 Th3+ 0.92
Tb 1.77 Thé+ -
Dy 1.77 Dy3+ 0.91
Ho 1.76 Hod+ 0.89
Er 1.75 Er3+ 0.88
Tm 1.74 Tm3+ 0.87
Yb 1.93 Yhe+ -
¥b 1.93 yb3+ 0.86
Lu 1.73 Lud+ -
Fe 1.28 Fel+ 0.87
Fe 1.28 Feld+ 0.67
Co 1.25 Cot 0.82
Co 1.25 Co3+ 0.65
Ni 1.25 Nil2+ 0.78
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As composigdes das ligas de maior interesse do ponto de
vista mignético situam-se entre a dos intermetdlicos do tipo TR-MT, e
TR,-MT,4, onde, TR= Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm e Gd e MT= Fe, Co e Ni. Os
compostos nesta faixa de composigcdo podem ser arranjados em dois
grupos, que derivam da estrutura hexagonal CaCug. O primeiro grupo é
formado no lado rico enquanto que o outro no lado pobre das terras

raras, em relagdo & fase TR-MT;[11,17,32,33],

Os compostos TR-Cog sdo caracterizados por uma sequéncia de
empilhamento perpendicular ao eixo ¢ do arranjo hexagonal, contendo
camadas de &atomos MT intercaladas com camadas formadas por &tomos TR
e MT, como mostrado na Figura II.7(a). Os compostos intermetdlicos do
primeiro grupo, tipo TR-MT,, TR-MT,, TR,-MT,, etc, sdo formados pela
troca ordenada dos atomos MT pelos atomos TR em cada célula unitaria,
como mostrado na Figura 1II.7(b). Os compostos intermetdlicos do
segundo grupo estdao interrelacionados, podendo ser formados pela
troca de um &tomo TR por um par de &atomos vizinhos do metal(3d).

Estas trocas ordenadas resultam na estrutura TRZMT17[32].

Buschow e Van der Gootl[34] estudaram 1ligas do sistema
samdrio-cobalto e observaram a formagdo de Vvarios compostos
intermetalicos, como, SmyCo, SmgCo,, SmCo,, SmCo4, Sm,Co4, SmCog,e
Smy,Co,4. Os parametros de réde destes compostos foram determinados e
sdo apresentados na Tabela II.3. Estudos posteriores mostraram gque o
composto SmCog & termodindmicamente instavel abaixo de 750 Oc,
decompondo-se nos compostos Sm,Co-, e Sm,Coy7. Observou-se também que

ocorre uma fusdo incongruente do SmCog para composigdes em excesso de
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Figura II.7. (a) Célula unitaria hexagonal da estrutura CaCug. (b)
Diagrama do modo de formagdo das estruturas hexagonal e
romboédrica das ligas TRXCoy do primeiro grupo, formadas
através da liga TRCog, pela substituigdo de camadas no

plano hexagonal basall32].
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Tabela II.3. Fases

cristalograficos(34].

do sistema

samario-cobalto

e alguns

dados

Constantes Simetria Tipo da

Composto da iede Gristalina Estrutura

(A)

SmyCo a=7.090 ortorrdmbico tipo-FeyC
b=0.625
©=6.342

SmqgCoy a=11.15 ortorrdmbico .
b=9 461
c=8.173

SmCoy a=7.260 cubico tipo-MgCu~

SmCoq a=5 050 romboédrico tipo-GdCo
c=24 59

Sm;Coy a=5 041 hexagonal tipo-Ca; Niy
=24 327

SmCag =5 002 haxagonal tipo-CaZng
c=3.964

a-SmyCoy7 a=8.395 romboédrico tipo-ThaZnqy
c=12.218

B-SmyCoyz 2=8.360 hexagonal tipo-ThoNiy
c=8.515

COMISSAO HACIONAL DF ENERGIA MCLFAR/SP-EY
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Co, em relagdo A& composigdo estequiométrical35,36,37], o diagrama de
fasgs do sistema Sm-Co & mostrado na Figura II.8(a). Investigagdes
confirmaram que somente as fases SmyCo e Sm,Co,5 fundem-se
congruentemente. Também foram determinados trés pontos eutéticos que

ocorrem entre as fases Sm - Sm4Co, Sm9004 - SmCo, e Sm,Co,4 - Co.

Para a fabricagdo de imds, os compostos intermetdlicos que
apresentam maior interesse tecnolégico s&do : Sm,Co,, SmCog e Sm,C0oq 5.
A parte ‘rica em cobalto do diagrama de fases estd representada na
Figura 11.8(b)[37]. pode-se observar que, para concentracdes
inferiores a 81% de Co, o composto SmCog solidifica-se como uma fase
primadria, enquanto que para altos teores de Co, este composto é
formado por uma reacdo peritética entre a fase primdria (Sm,Co;;5), e
o fundido. E importante o conhecimento de que a presenca da fase

Sm,Co,; nos imds de SmCog reduz grandemente a forga coercival37],

Na Figura II.9 estdao apresentadas as fases binadrias dos
sistemas TR-Co que sdo estaveis e magnéticas a temperatura ambiente.
Para cada composigcdo listada é dada a simetria cristalina a
temperatura ambiente e as barras indicam as fases que se formam com
as TR. As fases (2:17) e (1:5) sdo as principais para a produgdo de
fluxo magnético nos imd3s. O eixo c representa a diregdo de facil

magnetizacgaol16],
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Figura II.8. (a) Diagrama de fases do sistema samdrio - cobaltol(32],
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TEMPERATURA CURIE, T¢

Figura II.S.

Temperatura de Curie
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IT.6~ MAGNETISMO BASICO DOS COMPOSTOS DE TERRAS RARAS~

METAIS DE TRANSICAO.

Dos intermetdlicos binarios tipo TR-MT, em particular os
compostos ferromagnéticos das terras raras leves Ce, Pr, Nd e Sm e
dos nao magnéticos La e Y, somente aqueles ricos em Co ou Fe, tém uma
magnetizagdo espontanea suficientemente elevada para serem de
interesse para fabricagdo de 1imd3s. Seus valores de saturacdo a
temperatura ambiente estd3o representados na Figura I1I1.10. Os

compostos ternarios tipo TR,Fe,,B apresentam a mesma tendéncia.

s T e
l' -
14 [ SN/ 1.4
12 ‘\\ / W - R c°lt\ / - .2
1 \)“z'ﬁg'- ’ =
10 1.0
g / AL /
-;r [ \ \ A | 0.8
: NV 3
- h i /”A o8 -
6»——-———4-1[.. hll \\ /'c.s 0.4
2 l- Wi 0.2

o ]
Lo Co Pr Nd Pm SmEu G4 7O Oy Ho &r Tm Yb Lu Y
ST 38 39 60 6 9283 84 ¢S SS ST 89 69 TO0 N1 3D

Figura II.10. Valores de magnetizagdo espontdnea (inducdo de

saturagdo), das fases TR-MT de interesse para imis

permanentes a temperatura ambientel16],
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1I1.6.1- Temperatura de Curie.

> Dependendo da aplicacgao, as ligas metdlicas devem
permanecer magnéticas até altas temperaturas (acima de 300 9c). Na
Figura II.1l1 apresenta-se os valores da temperatura de Curie de
varios compostos TR-MT. O TR,Co,5, com T, entre 800-950 Oc, & o
maior. A T,, para muitas ligas tipo TRCog, & relativamente alto,
enquanto que para as fases tipo TR,Fe,; & muito baixa para a produgédo
de imds. Entretanto, introduzindo-se o elemento Boro para formar o
composto terndrio TR,Fe,,B aumenta-se a Tc na faixa de 200-300 Oc,

como mostrado na Figura II.11, tornando as fases, com TR= Nd e Pr,

materiais para uso como imds permanentes.
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Figura II.1l. Temperatura de Curie das fases tipo TR-MT e TR-MT-B com

interesse para imds permanentes(16],
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II.6.2. Anisotropia Magnética.

* Nas ligas ferromagnéticas, com forte anisotropia no eixo de
facil magnetizagdo, um alto valor de H, pode ser obtido por varios
caminhos, dependendo do processo micromagnético que domina a
magnetizagdo reversa, a nucleagdo do dominio, o ancoramento da parede
localizada ou homogénea, ou a reversdo do spin coerente nas
particulas dos monodominios. Teoricamente, o Ho; pode, em qualquer
caso, ser tao alto como o campo anisotrépico, H,, sendo, entao,
importante o seu conhecimento. Este campo (Hy) é o necessirio para
saturar um cristal na direg¢do do plano basal, que é perpendicular ao
eixo c. Para os materiais serem bons imds permanentes é& necessirio
que éles apresentem anisotropia no eixo de facil magnetizagdo, com um
alto H; na temperatura de uso. Na Tabela II.4 estdo listadas as
principais propriedades para as fases que sdo utilizadas na

fabricacdo dos imds TR-Col1l6],
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Tabela II.4. Principais propriedades magnéticas de interesse para os

imds tipo TR-Co (valores & temperatura ambiente, exceto

T.) [16],

Br Te K3y Hé Tedric

(kG) oC) (107era/cmd) (kOg)  (BH),2

(MGOg)
YCog 10.6 630 C.5 130 28.1
LaCog 9 1 567 6.3 175 20.7
CeCog %.7 380 6.4 210 14.8
PrCog 120 620 8.1 170 36.0
NdCog 12.2 637 0.24 5 37.2
SmCog 11.4 727 11-20 250-440 32.5
MMCor 9.4 495 6.4 180 20.2
MMg gSmp 2Cog 9.8 500 7.9 200 24.0
Smp _ 6Gdp . 4Cog 7.3 727 7.7 264 13.3
Sm2Coy 7 12.5 320 3.2 65 39.0
Sm2(Cop 7Fep 3)17 14.5 840 3.0 5% 2.6
Sn%(cou.aFea.1Mn0.1)17 13.1 4.3 8 2.9
Sm(Cop g7Cug.13)7.8 10.9 847 3.3 77 29.7

a} 0 limite do produto de energia & calculado como (D.SBS)Z.
MM -Hischmetal(mnistura de netais de terras raras).
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II.7- TIPOS DE fMAS COMERCIAIS DEFINIDOS PELA COMPOSICAO DA

LIGA.

Os imds comerciais & base de TR-Co, fabricados atualmente,

podem ser classificados de acordo com a sua composigdo, como segque:

(a) Imas de SmCog, apresentam uma composigdo levemente rica
em Sm, em relagdo a composigdo estequiométrica da fase (1:5). O metal
Sm utilizado é de alta pureza (em torno de 99%), ou uma mistura
contendo aproximadamente 70% de samdrio gque produz imds com

propriedades magnéticas similares as do SmCog[38].

(b) Imas de (Sm,Pr)Cog, com uma substituigdo parcial do Sm
por Pr, que proporciona altos produtos de energia. Com excesso de Pr,
ha uma redugdo na coercividade,reduzindo a estabilidade da fase
guando utilizados por longos periodos. Porém, dispersdes de éxidos de
Pr na matriz produzem uma forga coerciva semelhante ao SmCog,
aumentando a estabilidade a temperaturas elevadas dos 1imas

sinterizados, guando 80% do componente da TR é o Pr(39,40],

(c) Imas de MMCog, utilizam uma mistura de TR, que &
chamada de mischmetal (MM), rica em Ce, ou uma modificag¢do que reduz
o teor de cério. Os valores de By, Hgj e (BH) 4 s@0 menores do que
os correspondentes da liga SmCog. Devido a baixa temperatura de Curie
(Tg), em torno de 500 Oc, e a sua grande afinidade por oxigénio, a
estabilidade quimica e magnética da liga em fungdo da temperatura é
baixa. Para aumentar o H,y & sugerido manter o teor de Sm na faixa de

15 a 25% do total da TR[41,42].
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(d) Imds com adigdo de Gd ou outras terras raras pesadas,
tipo (Sm,HTR) Cog, formam um subgrupo de imds (1:5). Estes materiais
sdo utilizados em tubos de microondas, instrumentos de medicgdo e

acelerdmetros. Eles sdo mais caros do que os imis SmCog e apresentam

uma excelente estabilidadel16,43],

(e) Imd3s tipo Sm(Co,Fe,Cu)z_;, podem ter produtos de
energia comparaveis aos imds SmCog, com a substituigdo do Co pelo Fe.
Adicionando Sm e Ce, em varias proporg¢des, desenvolveu-se um conjunto

de imds tipo (Sm,Ce) (Co,Fe,Cu)g_,, para diferentes aplicagdes, custos

e desempenhol(31],

(£f) Ligas (2:17), endurecidas por precipitagdo. Em
particular, as ligas Sm(Co,Fe,Cu,2r),, com x variando entre 7,2-8,5,
estdo ganhando rapidamente um certo interesse tecnolégico. Sao
fabricados imas tanto de alto como de baixo H,. Os de baixo Hg,
representam uma extensdo da familia tipo Sm(Co,Fe,Cu)g_,. Os imds de
alto H, sdo de menores custos e normalmente melhores para aplicagdes

em altas temperaturas, substituindo os imds de SmC05[44].

(9) (Sm,HTR)MT,, com composigdo baseada na 1liga tipo
(2:17), onde HTR= Gd ou Er. Atualmente sao produzidos comercialmente
e wutilizados para as mesmas aplicagdes especiais dos imas

(Sm,HTR) Cog {161,

Na Figura II1.12, estdo representados alguns tipos de ligas,
com os respectivos valores do produto de energia. As barras indicam a
faixa de valores alcangados nos produtos comerciais, e a tracejada,

os valores obtidos em laboratérios. Como uma forma de comparacgdo
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estdo incluidos os imds produzidos com polimeros e os da familia Nd-

Fe-B[16],

PRODUTO DE ENERGIA DOS IMAS TIPO TR-MT  (BH)max [kd/m’]
0 30 100 150 200 230 300 350 400
Rees Wlzzpzizii MAS COM
Ratce uv)y WZZZZZ27774 ) POLIMEROS
(Sm MR} Coy (77707 "}—
(MM Sm)Cey s
S, Coy 20004 R
e, PriCey
e Co,%e. o), D777 iMAs
Sm ColPe,Cul . SINTERIZADOS
o MYRI(CoPo.Co, uT) o s 2222222222
\saColOa P, oy oy P24 - )
NezFei 8 7 7 .~ ~ . - ]
£ NodIFIcCAGOES !
1 1 1 1 i L ‘L ] L
0 5 10 Is 20 25 30 35 0 45 50

[MGOs]

Figura II.12. Valores do produto de energia para diferentes tipos de
imds TR-Co (Nd-Fe-B estdo incluidos para comparagao).
As barras sombreadas sdo de produtos comerciais, e as

tracejadas de valores obtidos em laboratérios([16],
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II.8- PROCESSO DE FABRICACAO DE IMAS TR-Co.

II.8.1- Métodos de Fabricacgdo.

Muitas técnicas sdo utilizadas em fabricas ou laboratérios
para preparagao de imds TR-Co. Os processos de fabricagao das ligas
magnéticas e de imds permanentes sdo a seguir discutidos

separadamente.

Os processos mais utilizados na produgdo de ligas TR-Co sdo
o de fusdo e o de redug¢do calciotérmica. A produgdo de imas &,
geralmente, por metalurgia do pd, que engloba as etapas de moagem das
ligas, compactagdo com alinhamento magnético das particulas,
sinterizagdo e tratamento térmico. Um outro método para fabricagdo de
imds & o que utiliza um ligante polimérico, onde a liga é britada até
tamanho de particula da ordem de 20 a 200 microns, gue é& misturada
com um polimero. Esta mistura é& prensada em moldes com alinhamento

magnético, por injegdo, ou por extrusdo para obter a forma desejada.
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I1.8.1.1- Preparagao de ligas TR-Co pelo método de

fusao.

O método de fusdo é simples e muito empregado na produgido
das ligas TR-Co. Este processo consiste da fusdo dos metais de terras
raras e cobalto. Devido & alta reatividade dos metais de terras
raras, a fusdo nao pode ser realizada ao ar, devendo ser protegida

por um gas inerte, vacuo ou escdria.

Quando a protegdo & feita por um gas inerte, & recomendavel
que o gas seja de alta pureza, enquanto que, quando a fusdo é
realizada sob alto vacuo, deve-se observar a perda da terra rara
devido a sua alta volatilidade. As escérias utilizadas para cobrir a
liga fundida s&o quimicamente inertes, por exemplo, NaCl seco, CacCl,
ou BaCl,, que propiciam uma protecdo satisfatéria diante da oxidacgdo
quando da fusdo das ligas ao ar. Entretanto, ocorre perda seletiva do
metal da terra rara e precipitagdo de pequenas quantidades de

cloretos na liga produzidal32],

Para a fusdo é necessirio atingir altas temperaturas, em
torno de 1500 9c, podendo ser realizada em fornos resistivos com
atmosfera controlada, em fornos de fusdo por indug¢do ou em fornos de

fusdo a arcol32,45],
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II.8.1.2- Preparacgao de Ligas TR-Co pelo Método de

Redugdo Calciotérmica.

Os 6xidos de TR de interesse para utilizagdo como materiais
magnéticos podem ser reduzidos & forma metdlica pelo cédlcio. Na
Tabela II.5 estdo listadas as energias livres padrdo de formagdo de

alguns éxidos de TR e do éxido de calciol46].

Tabela II.5- Energia livre padrdao de formagdo de ©6xidos de TR e

cal46],

leIdO —AGozgaoK Cal —AG010000K Cal
1/3 Lay03 134.200 114.135
1/3 Cey03 137165 118835
173 Pry03 140 165 125335
173 Ndp04q 137 .500 121.735
173 Smy01 136.835 122 .000
173 Y503 144 485 127 .340

Ca0 144 350 127 .200
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Com a possiblidade de redugdo destes 6xidos de TR pelo
célg}o, foram desenvolvidos dois métodos de redugdo calciotérmica
para fabricagdo de ligas do sistema TR-Co, utilizando-se 6éxidos de
terras raras na presenga do cobalto. Sdao eles, o processo de redugdo-
difusdo (R-D) desenvolvido por R.E. Cechl[46,47] e o de co-reducao,

por C. Herget et all32],

a) Processo de redugdo-difusdo calciotérmica.

R.E. Cech foi o primeiro a desenvolver o processo de
redugdo-difusio para produgdo de ligas TR-Co. Este processo consiste
em uma etapa de redugdo (R) do 6xido de samario seguido da difusao
(D) do samario no cobalto. Neste processo, Cech utilizou o hidreto de
cdlcio como agente redutor, bem como 6éxido de samario e cobalto
metdlico, na forma de pd, com tamanho de particulas menor que 10
microns. Estas experiéncias foram realizadas com a finalidade de
obter a liga na forma finamente particuladal46,47], Esquematicamente,

a reagdo pode ser escrita como segque:

O
TR,045 + 10 Co + 3 CaH, 85071150 ¢ > 2 TRCog + 3 Ca0 + 3 H, (1)

5 horas

As primeiras corridas para a preparagdao das 1ligas, conm
tamanho médio de particula suficientemente pequeno, menor gque 10
microns, para serem utilizadas diretamente na produgdo de imds, ndo
foram bem sucedidas. E, por razdes econdmicas o processo foi

modificado, utilizando-se pdé de cobalto comercial, cdlcio granular e

38



atmosfera de hidrogénio ou argdénio. Esta reagdo é representada pela

equagao 2(32,45,48,49,50,51],

1150°C, H,,
TR,0, + 10 Co + 3 Ca 2 AT ., TRCog + 3 CaO (2)

De acordo com o processo desenvolvido por Cech, as matérias
primas foram misturadas e colocadas em um cadinho de aco. Este
cadinho foi aquecido a 1150 9c por trés horas em uma mufla ou forno

tubular com fluxo de hidrogénio.

O material obtido foi uma massa sinterizada, que &
umedecida com nitrogénio Umido por varias horas. A umidade provoca a
hidratagdo do 6éxido de calcio, bem como do calcio metalico nao
reagido fazendo com que a massa seja desintegrada. A remogdo da maior
parte do 6xido de célcio hidratado é realizada por decantagdo emnm
dgua. O restante do 6xido de calcio & entdo dissolvido em uma solugdo
de acido acético. Finalmente, o pé da liga é& lavado em Agua e alcool

e seco a VAcuo numa temperatura inferior a 50 Oc.
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b) Processo de co-redugdo.

O processo foi desenvolvido por C. Herget et all32], no
qual os oOxidos de <cobalto e de terra rara sd3o reduzidos

simultaneamente e, por esta razdo, foi denominado por co-redugdo e é

descrito pela equagdo 3:

1000°C, vacuo
TR,03 + n Co;0,4 + (10-3n) Co + (4n + 3) Ca >

3 horas

2TRCog +  (4n + 3) CaO (3)

onde n varia de 0 até 10/3.

Neste processo, as matérias primas (6xidos de samario e
cobalto, pbé de cobalto metdlico e calcio granulado) sdo misturadas e
homogeneizadas em misturadores mecdnicos. Esta mistura & prensada em
tabletes e colocada em um cadinho de ago com recobrimento de céalcia
sinterizada. O cadinho é selado por soldagem e transferido para o
forno resistivo, onde é aquecido até a temperatura de 1000 Oc por
duas horas. O produto da reagdo é uma massa sinterizada, que é
triturada, moida e colocada em um recipiente com @&gua, para
hidratagdo do calcio. O calcio hidratado é eliminado por decantagao
em Agua e lixiviagdo acida, sequido de lavagem com &dgua e &alcool e,

finalmente, seco a vacuo.
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IT.8.2- Comparagao entre os Processos de Fusdo e Redugdo

Calciotérmica.

No fluxograma da Figura II1.13 estdo representados as etapas
do processo de obtengdo da liga SmCog pelo processo de fusdo e por R-
D calciotérmica.

No processo de fusdo, o samdrio e o cobalto sdo utilizados
na forma metdlica, sendo necessiria, entdo, uma etapa anterior de
redugdo para obtencdo do samédrio metdlico. Como o Sm é altamente
reativo & atmosfera ambiente, é necessadrio precaug¢des especiais no
seu manuseio. No processo R~D utiliza-se o Samario na forma de o6xido,
ndo havendo problemas com o seu manuseio, além dos cuidados especiais
com o agente redutor utilizado, ou seja, o cdlcio metalico.

A liga Sm-Co fundida é altamente corrosiva e nao ha
material que resista completamente ao seu ataque. VArios materiais,
como nitreto de Dboro, tantalo e alumina recristalizada, sao
utilizados na confeccdo de cadinhos para fusdo. Todos sido de alto
custo e de vida Gtil limitada. No processo R-D, o metal produzido é
rapidamente convertido na liga, que é& mais estivel, além do tempo de
contato com o cadinho que é mais curto. A temperatura de operagao
também é menor em relag¢do ao processo de fusdao, o que torna o
processo mais econdmico.

Outra grande diferenga entre os dois processos estd nos
equipamentos necessdrios para a produgdo das ligas. No processo de
fusdo & necessirio um forno de indugdo a vacuo, de alto custo, glove-
box, com atmosfera inerte para manuseio do samario, e britador com

atmosfera controlada. Devido & grande diferenca entre os pontos de
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PREPARAGAO DA LIGA SmCos

FUSAO R-D
Co
Smz 03 Smz203 Ca
Redug&o Homogeneizagio
Co Sm
Fus3o Reagio
R-D
|
Britagem Hidratag3o
I
Lavagem Ca(OH)=2
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Moagem Moagem
| |
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Secagem — Lixivia Acida Ca(OH)=2
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Secagem (vacuo)
|
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Figura II.13. Fluxograma das etapas do processo de obtengdo da liga

SmCos por fusdo e R-D calciotérmical48,50],
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fusdo dos metais cobalto e samario, mostrados na Figura II.8(a),
ocorre uma perda significativa do samario neste processo.
3,

No processo R-D nd3o had necessidade de um investimento
elevado em equipamentos; os fornos resistivos representam um custo
muito inferior e ndo hd necessidade de controle da atmosfera para
manuseio do 6xido de samidrio. O custo da etapa de britagem e moagem &
também menor para este processo. A perda do samdrio é minimizada
devido & baixa temperatura de operagdo. Porém, o processo R-D é
relativamente mais complicado em vista de suas vArias etapas de

producdao: redugdo, desintegrac¢do, lavagem, lixivia A&cida, secagen,

etc., necessarias para obtencdo do pdé daligal32,45],
I1I.9- QUALIDADE DO PO DAS LIGAS.

Como a fusdo é realizada em atmosfera controlada com gas
inerte, o teor de oxigénio é significativamente baixo. Apds a etapa
de trituragdao e a moagem, o teor de oxigénio varia entre 100 a 1.000
ppm. A pureza da liga também ndao é& afetada e o pd, quando obtido em
6timas condigdes, produz 1imds com as melhores caracteristicas e
qualidade.

Contrariamente, o teor de oxigénio para o pdé obtido por R-D
é sempre alto, entre 5.000 e 10.000 ppm em decorréncia,
principalmente, da etapa de lavagem. Além do mais, a remogdo total do
cdlcio também é sempre dificil. Em vista dessas impurezas, o pd
obtido por R-D é relativamente inferior em qualidade quando comparado
ao pdé obtido por fusdo direta. Contudo, a liga de R-D, preparada em
condigdes cuidadosamente controladas, tem produzido imds com valores

em torno de 90% daqueles preparados a partir da fusdol(453],
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I1.10- PROCESSAMENTO DE IMAS PERMANENTES DE TERRAS RARAS

POR METALURGIA DO PO.

As ligas produzidas pelos dois processos, fusdo e R-D, sdo
amplamente utilizadas para fabricagdo de imds permanentes de terras
raras pelas técnicas da metalurgia do p6(10,52,53), Na Figura II.14
estdo mostradas as etapas de fabricacdo dos imas.

As ligas obtidas por fusdo sdo britadas antes da moagem,
enquanto que as obtidas por redugdo calciotérmica sdo moidas
diretamente apés desagregagdao. O objetivo da moagem das 1ligas &
produzir pés de pequeno tamanho de particulas e com uma estreita
distribuig¢do granulométrica. E, no alinhamento em um campo magnético
estas particulas devem apresentar somente uma diregdo preferencial de
magnetizagdo. Além do mais, estas particulas, apds sinterizacgao,
devem resultar em um corpo que apresente uma 6tima combinagdo da
forca coerciva e densidade. Os parametros criticos que devem ser
controlados durante a moagem sd8o o tamanho e distribuicdao das
particulas, defeitos na estrutura cristalina e oxidacdo das
particulas(54],

A moagem pode ser realizada em moinhos de bolas,
vibracionais e por atritos, usando como meio um liquido orgadnico, por
exemplo, ciclohexano, tolueno ou freon. As condigdes de moagem sao
escolhidas para se obter a melhor distribuigdao do tamanho de
particulas e um nivel minimo de oxigéniol10,37,53,55,56],

E necessario um controle e ajuste da composigdo quimica, devido a
contaminagdo, particularmente a oxida¢éo da liga, que ocorre durante

o processamento.

44



FABRICAGAO DE IMXS PERMANENTES DE TERRAS RARAS

LIGA
FUSXO/R-D
BRITAGEM
J'
MOAGEM o O ()]
Qo ©
AJUSTE COMPOSIGZQO
ALINHAMENTO PRENSAGEM
EM CAMPO EM MATRIZ COM 'H
MAGNETICO CAMPO MAGNETICO
PRENSAGEM
ISOSTATICA
\\\\» i @
SINTERIZAGAO éﬁ.ﬂ:l
o

TRATAMENTO TERMICO

RECORTES

)
»  ACABAMENTO

L 4

MAGNETIZAGZO @ ‘ H

Figura II.14. Fluxograma das etapas do processo de obtengdo de imas

permanentes(10],
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A oxidagdo resulta num empobrecimento do Sm na liga, e em
con;equéncia ha um deslocamento da composigdo para o lado rico em
cobélto do diagrama de fases (Figura II.8.(a)) causando uma alteracido
nas fases, ndo favoravel magnéticamente.

Para o caso dos imas de SmCog, uma compensagdo é realizada
com a adigdo de Sm metdlico ou com uma liga rica em samario, por
exemplo Sm,Co,[56],

Para se obter um corpo compacto com magnetizag¢do maxima é
necessario que as particulas do pd sejam magnéticamente alinhadas na
prensagem, de tal forma que os eixos de facil magnetizacdo das
particulas sejam paralelos. A compactagd3o do pdé & realizada por
prensagem em moldes uniaxiais ou em prensas isostdticas. Altos campos
magnéticos sdo necessirios para produzir um alto nivel de
alinhamento. O grau de alinhamento & influenciado pela forma e pela
distribuigcdo do tamanho de particulas, amplitude do campo aplicado e
pressao de compactaqéo[37'56].

A sinterizagdo dos imds permanentes de terras raras deve
ser realizada em atmosfera inerte, redutora ou sob vacuo. Apds
sinterizagdo o imd deve apresentar alta densidade e baixo crescimento
de grados. A temperatura de sinterizag¢do deve ser bem definida para
evitar a porosidade aberta nos 1imds, que pode 1levar &a oxidacgao
durante seu uso. Além da temperatura de sinterizag¢ido, a densidade
apdés compactagdo, o excesso de samario, acima da composigao
estequiométrica da liga SmCog, e o teor de oxigénio influenciam na

densidade final e na forga coerciva do Imd. E necessario que a

densidade seja maior que 95 % da densidade

teérical52,57,58,59,60,61],
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A forga coerciva apdés sinterizacdo também pode ser alterada
pela taxa de resfriamento, devendo ser réapida o suficiente para
evitar‘ a decomposigdo eutetdide da fase SmCog; em Sm,Co,; e
Sm,Co,,(37,62],

Outro fator que influencia a forg¢a coerciva & o tratamento
térmico pés-sinterizagdo, que consiste no aquecimento e permanéncia
do material a uma determinada temperatura, acima de 900 0c, sequido
de resfriamento rapido até a temperatura ambientel37,62,64],

Apds sinterizagdo, o imd & submetido a uma operacado de
acabamento, que pode ser realizada em equipamentos convencionais de
polimento com discos de diamante ou carbeto de silicio. Apds o
acabamento final, o imd é magnetizado até sua satura¢do, podendo ser
antes de sua montagem no equipamento, ou muitas vezes, apds a

montagem, devido as dificuldades de manused-lo magnetizadol10,52],
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IT.11- OBJETIVOS DO PRESENTE ESTUDO.

Este trabalho teve por objetivo estudar o processo de
obtengdo das 1ligas magnéticas Sm-Co por redugdo-difusdo (R-D)
calciotérmica e avaliar o comportamento magnético de imds preparados

a partir dessas ligas. O trabalho foi dividido nas seguintes etapas:
a) caracterizacdo das matérias primas;

b) estudo de algumas varidveis do processo que infuenciam a

reagao de reducao-difusao, tais como:

- o teor em excesso do O6xido de samario, em relagao a

concentragido do cobalto dada pela (equagdo 2);

- o0 teor em excesso do agente redutor, cdlcio metdlico em

relagdo a concentragdo de 6xido de samdrio; e
- temperatura e tempo de reagdao de R-D.

c) preparacao de imds SmCog, pelas técnicas de metalurgia

do pd, compreendendo:
- moagem das ligas e ajuste da composigédo;
- compactagao sob campo magnético;
- sinterizagdo e tratamento térmico.

d) caracterizagdo fisica e quimica das ligas e dos imas

produzidos.
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III- MATERIAIS E METODOS.

III.1- MATERIAS PRIMAS.

ITII.1.1- Oxido de Samario, Cobalto e C&lcio.

O 6xido de samdrio e cobalto, de alta pureza (99,9%), foram
fornecidos na forma de pé pela firma Alfa Products. O cdlcio metalico
(>99% de pureza), na forma granular, com tamanho médio de 6 mnm,
também foi fornecido pela mesma firma.

Estes materiais foram caracterizados quimicamente pelas
técnicas de fluorescéncia de raios-X (por dispersao de comprimento de
onda, da RIGAKU - DENKI, modelo 3063-P) e de espectrografia de
emissdo o6tica (JARREL - ASH, montagem EBERT, 3,4 metros e equipado
com reticulo de 590 1linhas/mm) e fisicamente por microscopia
eletrénica de varredura, para avaliagdo da morfologia das particulas
(microscépio PHILLIPS SEM 515), por sedimentagdo para distribuicdo do
tamanho de particulas (SEDIGRAPH, modelo S-100) e por adsorc¢ao
gasosa, para determinagdo da Aarea de superficie especifica (com o

equipamento STROHLEIN INSTRUMENTS - AREA METER II).

ITI.1.2~ Ligas de SmCog e Sm,Co, Obtidas por Fusédo.

As ligas SmCog e Sm,Coq, produzidas por fusdo, foram
fornecidas pela Alfa Products, com tamanho de particula menor do que
0,59 mm (<30 mesh). Estas ligas foram caracterizadas fisicamente por
difratometria de raios-X, para identificacdo das fases presentes

(difratémetro modelo GEIRGERFLEX, da RIGAKU - DENKI, equipado com
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gonidmetro modelo SG-8, e radiagido K, do cromo - X = 2,29092 A) e por
microscopia eletrdnica de varredura e qguimicamente por fluorescéncia

de raios-X e espectrografia de emissdo ética.
IIT.1.3- Gases.

Utilizou-se argdnio , fornecido pela firma Air Products

(>99,999%) do tipo Ultra-Puro.
ITI.2- METODO UTILIZADO PARA OBTENCAO DA LIGA SmCoS.

As principais etapas do processo de redugdo-difusio
calciotérmica estdo apresentadas no fluxograma da Figura III.1.

Os reagentes foram pesados de acordo com a relagédo
estequiométrica dada pela equagdo 1 e acrescentou-se uma certa
quantidade em excesso de Sm,0, e calcio, que variou de 0 a 20% e O a
50%, respectivamente. Apds a mistura e homogeneizagdo da carga por 3
horas, em um misturador tipo TURBULA (modelo T2C da WAB), os
reagentes foram carregados em um cadinho de a¢o inoxidavel. Para a
etapa de R-D calciotérmica, utilizou-se wuma retorta de ago
inoxidavel, onde introduziu-se o cadinho com a carga, e estes foram
colocados em um forno resistivo tubular e vertical, como mostrado na

Figura III.2.
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Figura III.1. Fluxograma das etapas do  processo utilizado na
preparagao de ligas SmCog por redugdo-difusao

calciotérmica.
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Equipamentos utilizados na preparacdo de ligas por R-
D, onde temos a retorta de ag¢o inoxidavel, forno
resistivo tubular e vertical, o cilindro de gas Ar e

bomba de vacuo.

Inicialmente, a retorta foi submetida a uma operacgdo de

limpeza a vacuo e realizada uma lavagem com argdénio a uma pressio de

9,8 x 104 Pa, e novamente submetida a vdcuo. Essa operacgdo foi

repetida por 02 vézes. O inicio do aquecimento do forno & lento até a

-
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temperatura de 400 9C, realizado sob vacuo a uma pressao entre 1,33 e
13,33 Pa, para retirada da umidade do sistema. Em seguida, o
aquécimento foi rapido até atingir a temperatura de reagdo, que
variou de 1000 a 1150 0c, mantendo-se nestas condicdes de 2 a 7
horas. Durante o aquecimento e préximo a 750 Oc, desligava-se o
sistema de vacuo e preenchia-se a retorta com argénio até uma pressio
de 9,8 x 104 Pa. Em alguns casos, optou-se pela realizagdao de um
tratamento isotérmico a 850 OC por 02 horas antes de se atingir a
temperatura de reagao.

Apds concluida a etapa de redugdo calciotérmica (R-D), a
retorta era resfriada rapidamente em um recipiente com &gua corrente.
Na Figura III.3 ilustra-se os ciclos térmicos adotados néste trabalho
para estudo da etapa de R-D.

O produto de reagao de R-D (a liga metalica e a escdria)
era retirado do cadinho e imerso em um erlenmeyer contendo &gua
deionizada, permanecendo por 23 horas, para sua total desintegracao.
A maior parte da escoéria era eliminada por sucessivas lavagens
realizadas com &agua deionizada. Este produto era entdo lavado com
dlcool e acetona e secado a vacuo. O pdé obtido era carregado no
moinho de bolas, juntamente com um liquido orgadnico (ciclohexano)
utilizado na etapa de moagem. Na Figura II1I1.4 apresenta-se o cadinho,
o produto da reagdo antes da desintegragdo e o pdé da liga apés
lavagem, resultantes de uma operagdo tipica da redugdo calciotérmica.

A etapa de moagem foi realizada, num tempo que variou de 3
a 7 horas em um moinho de bolas. 0 pd moido era, entdo, lavado com
dgua deionizada e uma solugdo &cida de 1% de Acido acético, para
eliminagdo de residuos da escéria. Em seguida, o pdé era seco e

embalado a vacuo.
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Para caracterizagido do pd da liga utilizou-se a
d%fratometria de raios-X, para identificagdo das fases, andlise
quimica por espectrometria de emiss3o &6tica, para determinacdo
principalmente do teor de cdlcio, e o método Fisher (FISHER SUB-SIEVE

SIZER, modelo 95, Norma ASTM B-330) para determinagdo do tamanho

médio de particulas.
III.3- METODO UTILIZADO PARA PRODUGAO DE IMAS SmCog.

As etapas do processo utilizado para fabricacdo de imis
SmCog estdo mostradas na Figura III.5. Na etapa de ajuste da
composigdo utilizou-se, numa concentragdo de 30% em peso, a liga
Sm,Co,, rica em Sm, fornecida pela Alfa Products, que foi moida até
um tamanho médio de particulas entre 4 e 8 microns. O mesmo
procedimento foi adotado para a liga SmCog, tanto a produzida neste
trabalho como aquela fornecida pela Alfa Products.

A compactagdo dos pdés foi realizada a uma pressdo de 6,86 x
107 Pa, sob um campo magnético de 8 kOe (Figura III.6), obtendo-se

pastilhas com didmetro da ordem de 10 mm e altura entre 6 e 8 mm.

As pastilhas eram carregadas em um cadinho de ago
inoxidavel e colocadas em uma retorta, também de ago inoxidavel, que
introduziu-se em um forno tubular horizontal para as etapas de
sinterizagdo e tratamento térmico (Figura III.7). Inicialmente eram
realizadas 03 operagdes de lavagem da retorta com argdénio, seguidas
de um aquecimento lento até 150 0c sob vacuo para retirada dos
materiais volateis do sistema. Esta operagdo variava de 01 a 02
horas. Aumentava-se, entdo, a temperatura do forno, de forma mais

rapida, até atingir a temperatura de sinterizag¢do, isto &, a 1125 Oc.
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Figura III.3. Ciclos de reacgdo de R-D calciotérmica. (a) Temperaturas
de 1000, 1100 e 1150 9C, com tempo de reagdo entre 02 e
07 horas. (b) Reagdo com dois patamares isotérmicos. O
primeiro a 850 Oc, para redugdo do 6xido de samario,
por 02 horas, e o segundo a temperatura de 1150 OcC para

a reagdo de difusdo, entre 03 e 07 horas.
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Figura III.4. (a) Cadinho utilizado na reagao de R-D; (b) produto de

reagao apés R-D e, (c) pd da liga apds lavagem.

mantendo-se por 30 minutos. Igualmente, durante o aquecimento, gquando
a temperatura de 825 9C era atingida, desligava-se o sistema de vacuo
e a retorta era preenchida com argénio até a pressido de 9,8 x 104 Pa.

Apés a sinterizagdo, era realizado um resfriamento a uma
taxa de aproximadamente 1,6 OC/min até & temperatura de 925 Oc, sendo
entdo, mantida num tempo que variou entre 03 e 06 horas para o
tratamento térmico das pastilhas. Apds esta etapa, as pastilhas eram
resfriadas rapidamente, colocando-se a retorta em um recipiente com
dgua corrente. As pastilhas eram entdo polidas superficialmente e,
finalmente, eram magnetizadas num campo da ordem de 8 kOe. Na Figura
111.8 ilustra-se o <ciclo térmico adotado para as etapas de

sinterizag¢do e tratamento térmico.
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Figura III.5. Fluxograma do processo utilizado na preparagdo de imas

SmCos.
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Figura III.8. Ciclo de sinterizagdo e tratamento térmico utilizados

na fabricagdo de imds SmCog.
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Iv- RESULTADOS E DIScCUSSAO.
IV.1- CARACTERIZAGAO DAS MATERIAS PRIMAS.
IV.1.1- Oxido de Samidrio - Sm,0,.
Na Tabela 1V.1, estdo mostrados os resultados da analise
quimica do 6xido de samdrio como recebido. Pode-se verificar que este

6xido & de alta pureza (>99,0%), como especificado pelo fornecedor.

Tabela IV.1l. Andlise quimica do 6xido de samdrio realizada por

fluorescéncia de raios-X e espectrografia de emisséo

6tica.
FLUORESCENCIA ESPECTROGRAFIA
ELEMENTO (%) ELEMENTO (%)
La D.13 Mg < 0,0045
Pr 0,06 Ca < 0,02
Gd < 0,05 in < 0.0015
Nd < 0,05 Ba < 0,0015
Y < 0,025 Cu < 0,0045
Fe < 0.,0075

Na Figura 1IV.1 apresenta-se uma curva de distribuigédo
granulométrica do 6xido de samirio, o diametro médio das particulas
deste 6xido, também determinado pelo Sedigraph, foi de 1,12 microns,

-

e a 4rea da superficie especifica igual a 4,5 m2/g. Na Figura 1IVv.2, é
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Figura IV.2. Micrografia obtida a partir do 6xido de samario (MEV).
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Com um didmetro médio relativamente pequeno & de se esperar
uma alta reatividade na reagdo de R-D, como, de fato, foi observado

nos ensaios realizados.

IV.1.2. Cobalto e C&lcio

A andlise quimica destes materiais esta apresentada na
Tabela IV.2. Pode-se verificar que, como o 6xido de samirio, estas
matérias primas também sdo de alta pureza. Na Figura IV.3, apresenta-
se uma micrografia obtida a partir do cobalto, encontrando-se tambénm

na forma de aglomerados.

Tabela 1IV.2. Analise gquimica do cobalto e calcio realizada por

espectrografia de emissdo 6tica.

ELEMENTO Cobalto (%) Calcio (%)
Fe 0.2 < 0,007
Ni 0.2 _

Zn ¢ 0,35 _
si ¢ 0,015 < 0,007
Pb < 0,01 _
Cu 0.02 .
Mg _ 0.3
Al 0,35
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Figura IV.4. Difratogramas de raios-X das ligas:

Sm,Co, obtidas por fusdo,
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(1:5),

(2:7) e (2:17).
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Tabela IV.3. Distancia interplanar (d) e intensidade relativa (I/I

Tabela IV.4. Andlise quimica das ligas SmCog e Sm,Co,

o)

referentes aos picos mais intensos de difragdao de raios-

X do SmCog padronizado.

SmCos Padrao
d (A) i, hid 20
2,929 60 101 46,043
2,498 36 110 54,587
2,164 36 200 63,820
2,116 100 m 65,549
1,989 24 002 70,325

realizadas

fluorescéncia de raios-X.

por

espectrografia

ELEMENTO ESPECTROGRAFIA(%)
SmCog SmyCoy
Fe <0,0025 0,05
Cr <0,0045 < 0,0045
Ni 0,03 < 0,045
Si <0,0015 <0,008
Al < 0,0070 0,0070
Mn <0,0015 0,0015
Mg <0,0045 <0,0045
Pb <0,0045 <0,0045
Sn <0,0030 <0,0030
Bi <0,0015 <0,0015
' <0,0030 <0,0030
Cu <0,0015 <0,0045
Ca < 0,0025 0,020
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de emissdo o&tica

ELEMENTO FLUORESCENCIA(%)
SmCosg SmyCo7

La < 0,05 <0,05

Pr 0,17 0,20

Gd < 0,05 < 0,05

Nd <0,05 <0,05

Y < 0,05 < (0,05

(importadas),

e



IV.2- PROCESSO DE REDUGAO - DIFUSAO CALCIOTERMICA.

O processo R-D calciotérmica mostrou-se, no presente
trabalho, adequado & obtengdo da liga metalica SmCog. Entretanto,
observou-se frequentemente a presenga de uma segunda ou até de
terceira fase (SmCog, Sm,Co4 e Sm,Coy4). A presenga de outras fases
era fortemente dependente de muitas varidveis do processo, tais como,
atmosfera de reagdo, concentragido do 6xido de samario, etc...[65],

Dessa forma na primeira parte deste trabalho procurou-se
adequar a atmosfera para a reagdo de R-D. Na segunda, estudou-se a
influéncia de algumas varidveis de processo tais como: a) o teor em
excesso de O6xido de samidrio, em relagdo ao cobalto da equag¢do 2, b) o
teor em excesso do agente redutor cdlcio em relagao ao Sm,05 e, c) o
efeito da temperatura e do tempo no comportamento da reagdo de R-D.

Na terceira parte foram preparados imas de SmCog, com p6s obtidos nas
melhores condigdes definidas na sequnda parte do trabalho.

Nos experimentos realizados tanto para obtengdo de pbs como

Epara preparacdo de im@s procurou~-se ajustar a melhor relagdo entre as
%fases SmCog /Sm,Co5, bem como eliminar a fase Sm,Co,4 (2:17), rica enm
%cobalto, jad que a mesma é& prejudicial as propriedades magnéticas dos

imds SnmCog.
IV.2.1- Influéncia da Atmosfera de Reagdo de R-D.
Os experimentos foram realizados sob vacuo, numa pressdao
que variou de 1,33 a 13,33 Pa, ou em atmosfera de argdnio ultra-puro,
a uma pressdo de 9,8 x 104 Pa, mantendo-se constantes outras

varidveis do processo, tais como: excesso de Sm,0; (20% em peso),
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excesso de Ca (25% em peso) em relagdo ao Sm,0,, temperatura de 1150

Oc e 03 horas de reacio.

>,

Os difratogramas de raios-X (Figura IV.6) mostram que a
liga produzida sob vaAcuo apresenta maior concentragio da fase rica em

Co, Sm,Coy5, além da presenga de 6xido de samirio, em relagdo a

obtida sob atmosfera de argénio.

l - SITCOS
2 - sz CO7
) 2
a 3 - smCo,,
3 1
80 70 60 50 40
|
b)
. Sm; O;
H ] a l s o
80 70 €0 50 40
26
Qe

Figura IV.6. Difratogramas de raios-X dos pdés obtidos por R-D. (a)

atmosfera de argdnio e (b) véacuo.
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Os valores de rendimento da reagdo, calculados em func¢do da
massa obtida em relagdo & massa tedérica, e os dados de distribuigédo

»,

granulbmétrica, apés as etapas de desintegragdo e lavagem das ligas
produzidas, s3do mostrados na Tabela IV.5.

A perda de massa da liga produzida a v&icuo, & levemente
superior aquela produzida sob argdnio, provavelmente indicando uma
pequena perda do agente redutor ou do samario metdalico. O produto
formado sob vacuo apresenta uma distribuigdo granulométrica mais
grosseira sendo necessdario uma etapa de britagem antes da moagem. Na
etapa de moagem procurou-se atingir uma condigdo tal que o didmetro
médio das particulas se situasse no intervalo entre 4 e 8 microns
(método Fisher). Observou-se gue o tempo necessario de moagem foi
maior para a liga importada (preparada por fusdo), seguida da liga

obtida sob vacuo e em argénio, como mostrado na Tabela IV.6.

Tabela IV.5. Rendimento da reagdo de R-D e a granulometria apés as
etapas de desintegracdo e lavagem obtidas a partir das

ligas produzidas a vacuo e por atmosfera de argdnio.

METODO RENDIMENTO GRANULOMETRIA(%)
DA REAGAQ 200 085 059 025 0149 <0.149
(%) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm)
vACUO 93-94 330 90 1.0 1.8 20 532
ARGONIO 95-96 - 45 1.0 58 37 85.0
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Tabela IV.6. Tempo de moagem, didmetro médio das particulas e o teor
de cdlcio obtidos a partir das ligas produzidas por R-D,
a vacuo e sob atmosfera de argdnio, comparados com a

liga preparada por fusdo (importada).

METODO TEMPO MOAGEM ¢ MEDIO CALCIO APOS  CALCIO APGS

{minutos) {um) (FSSS)  MOAGEM (%) aa." (%)
VACUO 240-270 4a6 2,50 0,15
ARGONIO 180-210 4a6 0,75 0,09
FUSAO 300-360 428 0,03 .

* a.a. = ataque 4cldo

Nessa tabela apresenta-se os valores de didmetro médio das
particulas, e os teores de calcio (apés moagem e 1lixivia A&acida).
Esses dados sdo comparados, nessa tabela, com os resultados obtidos
com a liga fornecida pela firma Alfa. Na Figura IV.7 apresenta-se
duas micrografias relativas aos pds obtidos sob vdcuo e argdnio. As
Figuras IV.5(a) e IV.7(b) mostram que as ligas produzidas por fuséo
(importada) apresentam se numa forma maciga ou compacta, enquanto gque
as obtidas no processo R-D sdo esponjosas ou altamente porosas,
facilitando a sua moagem. O teor de calcio das ligas fol superior
guando obtidas sob vacuo, gque manteve-se mais alto mesmo apés a
lixivia &acida.

A partir desses resultados utilizou-se atmosfera de

argénio.
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Figura IV.7. Micrografias de pbés da liga SmCog obtidas por R-D.

(a) sob vacuo e (b) atmosfera de argdnio.



IV.2.2- Influéncia do Excesso de Oxido de Saméario.

Nesta etapa, variou-se a concentragdo em excesso do 6xido
de samadrio de 0 a 25% em peso, em relagdo a equagdo 2, com a
finalidade de obter ligas do tipo SmCo,, onde 4,00<x<5,00. Foram
mantidas constantes: concentragdo em excesso de Ca igual a 25%, a
temperatura de 1150 Oc e o tempo de 3 horas de reagdo. Pelos
difratogramas de raios-X mostrados na Figura IV.8 ocorre um aumento
na concentragdo da fase rica em samario, Sm,Co,, com o aumento de
6xido de samidrio em excesso, o que & interessante para as etapas
posteriores do processamento de imds, previnindo a formagdo da fase
Sm,Co,,, devido & perda do Sm. Simultaneamente, ‘observa-se uma
diminuigdo da fase Sm,Co,,5 com o aumento de Sm,Co.

Para avaliar como a concentracao das fases (SmCog, Sm,Co- e
Sm,Co;~), presentes nas ligas, variava em fungdo do teor em excesso
de 6xido de samdrio, procurou-se estabelecer uma relagdo entre a
maior intensidade dos picos de difragdo de raios-X dessas fases.
Assim, para verificar a relagdo de intensidade entre as fases SmCog
(1:5) e SmyCo,; (2:7), dividiu-se a intensidade dos picos mais
intensos dessas fases, dadas por I(1:5) / I(2:7). Na Figura 1IV.9
apresentam-se as curvas referentes a relagcdo dos picos de maior
intensidade, das fases (1:5) / (2:7) e (1:5) [/ (2:17) em fungdo da
concentragdo do 6xido de samdrio em excesso.

Observa~se que a curva I(1:5) / I(2:17) aumenta rapidamente
até uma concentragdo em excesso de Sm,0; prdximo de 10%, mantendo-se
constante para uma concentragdo superior. Por outro lado, a curva
I(1:5) / I(2:7) é sempre decrescente. Os resultados indicam que, nas

condigdes experimentais testadas, a concentragido da fase(2:17)
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Figura 1IV.8. Difratogramas de raios-X dos pés da liga SmCo5 obtidas
por R-D, com a variagdo em excesso do 6xido de saméario.

(a) 0%; (b) 5%; (c) 10%; (4d) 15%; (e) 20% e (f) 25%.
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diminue com o aumento do Sm,04. Igualmente, diminue a concentragdo da
fase (1:5) em relagdo & fase (2:7). Para altos teores de Sm,04, a

liga @ predominantemente Sm,Co,, como observado na Figura IV.8.
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EXCESSO DE Smy0g4

Figura IV.9. Efeito da variagdo do excesso de 6xido de samario nas
fases presentes na liga SmCog preparada por R-D. Relagao
entre os picos de maior intensidade dos difratogramas de

raios-X das fases (1:5) e (2:7) e entre (1:5) e (2:17).
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Para a prdoxima etapa deste trabalho, que foi estudar a
inflgéncia do teor em excesso do agente redutor (Ca) na preparacgdo da
liga SmCog, fixou-se a concentragdao em excesso do 6xido de samario em
20% em peso em relagdo ao cobalto, mantendo-se a mesma temperatura e

tempo de reagdo da etapa anterior.
IV.2.3- Influéncia do Excesso do Agente Redutor.

Outra varidvel que pode influenciar a composic¢do das fases
é o teor em excesso do cdlcio. A concentragdo em excesso de Ca foi
variada de 0 a 50% em peso.

Na Figura IV.10 estdo mostrados os difratogramas dé raios=-X
das ligas obtidas nestes experimentos. Observa-se que, com o aumento
do teor de calcio, ocorre uma grande diminuigdo na intensidade da
fase (2:17). De forma andloga ao item anterior, a relagdo entre as
fases pode ser observada na Figura IV.11. A relagdo entre as fases
(1:5) / (2:17), aumenta até uma concentragdo préxima de 25% de Ca,
mantendo-se constante acima deste valor. Por outro lado, a relagdo

entre (1:5) / (2:7) apresenta uma pequena oscilagdo.

A partir destes resultados fixou-se a concentrag¢do do
cdlcio em 25% em peso, em relagdo ao 6xido de samdrio, para a

continuidade dos estudos.
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Figura IV.10. Difratogramas de raios-X de pés da liga SmCog obtidas
por R-D, com a variagdo do excesso de cdlcio metdlico
em relacdo ao 6xido de samiario em excesso de 20%. (a)

0%; (b) 10%; (c) 25%; (d) 35% e (e) 50%.
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IV.2.4- Influéncia do Tempo de Reagdo de R-D.

Como a reagdo de R-D envolve duas etapas, ou seja a de
redugdo do 6xido de samdrio, seguida da difusdo do Sm no cobalto, o
tempo de reagdo & um pardmetro muito importante a ser definido. Para
avalid-lo, variou-se o tempo da reag¢do global de 2 a 7 horas. Foram
preparadas amostras com concentragdes em excesso de 15% e 20% de
Sm,04, mantendo-se a concentragdo de Ca em 25% em excesso em relagéo
ao 6xido de samirio, e a temperatura em 1150 Oc.

Pode-se observar pelas Figuras IV.12 e IV.13 que, com ©O
aumento do tempo de reagdo até 5 horas, diminui a concentracao da
fase (2:17) para as duas condigdes. Para um tempo de reagdo superior
a 5 horas observa-se um declinio na relagao (1:5) / (2:17), o dque
mostra um leve aumento na concentragdo da fase (2:17), provavelmente
devido a perdas do samario por evaporagdao. Comparando-se as duas
concentragdes de Sm,04, nota-se que, para 20%, a reagao mostrou ser
mais efetiva na diminuig¢do da fase (2:17). A relagdo entre as fases
(1:5) / (2:7), apresentou uma pequena oscilagdo nos ensaios

realizados.
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Figura IV.12. Difratogramas de raios-X das ligas SmCog obtidas por
R-D, com concentragdes de (a) 15 e (b) 20% em excesso
de éxido de samdrio, variando-se o tempo de reagdo de

2 a 7 horas.
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IV.2.5- Influéncia

Difuséo.

da Temperatura

de Reagao

de Redugdo -

Com a finalidade de otimizar a temperatura e o tempo de

reagdo procurou-se também avaliar a reagdo de R-D nas temperaturas de

1000 9c e 1100 9C e comparar com os resultados obtidos a 1150 9c. Nas

Figuras 1IV.14 e 1IV.15 pode-se verificar que a reagdo foi mais efetiva

na preparagdo da liga SmCog, observando-se a relagdo entre as fases

presentes,para a temperatura de 1150 9C e tempo de 5 horas.
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/ (2:17) e (b) (1:5) / (2:7).
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Figura 1IV.15. Difratogramas de raios-X dos pdés das 1ligas SmCog
obtidos por R-D, com a variagdo da temperatura e tempo

de reacgao.
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IV.2.6~ Estudo da Reagdo R-D em 02 Patamares Isotérmicos.

Na literatural47] tem sido observado que o éxido de samario
pode ser reduzido pelo cdlcio metdlico em temperaturas inferiores as
usualmente utilizadas. Mas a reagdo de redugdo & mais efetiva com o
cdlcio metdlico na forma liquida, ou seja, numa temperatura maior ou

igual a 850 Oc. A reacdo de reducido & dada entdo:

Igualmente, a difusdo do samirio metdlico no cobalto
metdlico, para formagdo dos compostos intermetdalicos, & mais efetiva
com o samdrio no estado liquido, ou seja, a uma temperatura superior
a 1050 Oc. Nesse sentido, procurou-se, nessa etapa do trabalho,
estudar a reagao R-D nas condigdes:

a) tratamento isotérmico a 850 OC por 02 horas e
b) tratamento isotérmico a 1150 OC num tempo que variou de 03 a 07
horas.

A concentragdo em excesso de Sm,05 e de Ca foi de 20% e
25%, respectivamente. Pode-se observar pelas Figuras IV.16 e IV.17
que no patamar a 850 9C a reagdo é mais efetiva para a redugdo do
6xido de samdrio, quando comparada ao tratamento sem o patamar. No
tratamento a 1150 Oc, por 05 horas, apdés patamar a 850 0C, forma-se
predominantemente a 1liga Sm,Co,. E também, nestes experimentos a

concentrac¢do da fase (2:17) foi mantida em niveis bem baixos.
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Figuras IV.16.
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Figura IV.17. Difratogramas de raios-X de pds da liga SmCog obtidos
por R-D, com tratamentos isotérmicos de 01 e 02

patamares.
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IV.3- SINTERIZAGAO.

Para avaliar o potencial das 1ligas preparadas na etapa
anterior, amostras compactadas foram sinterizadas a 1125 Oc durante
30 minutos, seguidas de um resfriamento controlado (1,6 9c/minuto)
até 925 Oc, permanecendo nesta temperatura de 03 a 06 horas, e de um
resfriamento rédpido até a temperatura ambiente.

Os ensaios de sinterizagdo foram divididos em 02 etapas: na
primeira, utilizou-se pdés (importados), das ligas SmCog e Sm,Coy,
fornecidos pela firma Alfa (preparados por fusdo) e na segunda, usou-
se pds obtidos neste trabalho com adig¢do de 30% em peso da liga

Sm,Co, importada.

IV.3.1- Sinterizagdo de Imas SmCog com Pés Importados.

Foram preparados 02 conjuntos de amostras. Na Tabela IV.7
sdo apresentadas as condig¢dées de moagem e sinterizagdo dessas
amostras. Na Tabela 1IV.8 s3o apresentadas os resultados, apéds
sinterizacdo, de densidade (geométrica) sobre a densidade tebrica,

remanéncia (B coercividade (H.), do produto de energia (BH) s, ©

)
dos teores de oxigénio e calcio.

Na amostra com 100% de SmCogz, a densificagdo foi baixa,
77,8% da tedrica, prejudicando a caracterizagdo magnética. A amostra
composta de 70% de SmCog e 30% de Sm,Co,; foi submetida, apés
sinterizag¢do, a um tratamento térmico por 03 e 06 horas. A amostra

tratada por 03 horas(2) apresentou uma densidade maior do que aquela

ap6s 06 horas(3). Contudo, a coercividade da amostra (03) foi
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significativamente superior A& amostra (02), para um grau de

contaminagdo semelhante em oxigénio e calcio.

Tabela IV.7. Tempo de moagenmn, diametro médio, e condigdes de
sinterizagdo e tratamento térmico para os imas

produzidos com as ligas importadas.

LIGA (fusdo) Tempode ¢Médio  Sinterizagdo Tratamento

moegem (nm) (°C/minuto)  Térmico
SmCog Sm,Co, (minutos) (Oc/horas)
(%) (%)
(1) 100 - 300 6.2 1125/30 925/6
2 70 30 330 6.0 112530 925/3
(3 70 30 330 6.0 1125/30 925/6

Tabela IV.8. Resultados obtidos apébés sinterizagdo, da densidade
relativa, de suas propriedades magnéticas e do teor de
oxigénio e de calcio para os imd&s produzidos com as

ligas importadas.

[mé dens. exp. Br He (BH)mMax O4 Ca
SmCos dens. teor. (KG) (KOe) (MG Os) (ppm) (%)
(%)
{1) 778 - - 4382+1082 0.040
(2) 925 B.3%5 an 13.0 4034+ 160 0.025
(3) 89.8 7.84 647 135 40464175 0025

(1) Ima com 100% liga SmCos; {2) & (3) com 70% SmCog ¢ 30% Sm;Co7 ..

A Figura 1IV.18 apresenta os resultados de difragdo de
raios-X. A amostra (1) com 100% de SmCog, apresenta maior
concentragdo da fase Sm,Co,;. Embora tenha sido utilizado 30% Sm,Co,
na amostra (2) e (3), observou-se, apds sinterizagdo, um pico da fase
Sm,Co, pouco intenso, o que representa uma baixa concentragdo dessa

fase.
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Figura IV.18. Difratogramas de raios-X dos imds produzidos com as
ligas importadas. (a) 100% SmCog e (b) 70% SmCog e 30%

Sm,Co,, com tempo de tratamento térmico de 06 horas.

IV.3.2- Sinterizagdo de 1Imas SmCog PO&s Preparados Neste

Trabalho.

Com os resultados obtidos no item anterior selecionou-se as
composigdes e condigdes de sinterizagdo dos pés preparados neste

trabalho (via redugdo-difusdo), que s3o apresentados na Tabela IV.9.
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Na Tabela Iv.10 apresenta-se os resultados, apds
sinterizagdo (1125 Oc/30 minutos) e tratamento térmico (925 0c/06
horaé}, das amostras mencionadas na Tabela IV.9.

A densificagdo das amostras, apds sinterizagdo, atingiu
valores entre 83 e 96%, em relagdo 3 densidade teérica, para um grau
de contaminagdo de oxigénio que variou entre aproximadamente 3000 e
6000 ppm. E interessante notar que os maiores valores de densidade
foram atingidos para as amostras (10 e 11) submetidas & reagadaoc R-D
com 02 patamares de temperatura.

Nestas condigdes (amostra 10), foram obtidos os seguintes

valores das propriedades magnéticas:

o)
I

6,79 kG

=
I

5,85 kOe

(BH) p5¢ = 10,50 MGOe

Tabela IV.9. Resultados do tempo de moagem, diametro médio das

particulas a partir dos pbés obtidos por redugdo-difuséo

calciotérmica.
Amostra Condicao de Compasicao Tempo da ¢ Médio
RD (%) Moagem (um)
etk RD  SmyCo; (minutos)
4 1000/ 3 70 30 180 54
5 1100/3 70 30 180 8.1
6 1150/3 70 30 180 6.2
7 1000/ 5 70 30 210 6.4
8 1100/5 70 30 240 45
9 115015 70 30 210 7.2
10 850172 70 30 210 6.6
1150/ 3
1 850/ 2" 70 30 240 8.0
1150/ 5
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Tabela IV.10. Resultados da densidade relativa e teor de oxigénio e

de cdlcio relativos aos imds produzidos com pds obtidos

por R-D.
Amostra Dens. Exp. 0, Ca
Dens. Tadr. (ppm) (%)
(%)

4 925 4068160 0.25
5 95.3 40131161 025

8 826 47941724 009

7 920 33944146 030

8 822 60234268 0.20
9 88.7 2799119 0.04

10 85.0 3330413 0.10
1 95 4 4166204 0.05

Isto significa que, mesmo ndo tendo sido otimizada as
etapas de preparagdo de 1imds, foi possivel atingir propriedades
magnéticas (produto de energia), a partir de pés preparados por
reducdo-difusdo, com valores da ordem de 80% daqueles obtidos com pbés
importados. As curvas de desmagnetizagdo (BxH), obtidas no segundo
quadrante para as amostras 02, 03 e 10, estdo apresentadas na Figura
IVv.19.

A diferenga de comportamento entre as curvas 02 e 03
(amostras produzidas com a liga importada) evidencia a influéncia do
tratamento térmico, no qual, um aumento no tempo de 03 para 06 horas,
propiciou uma melhoria considerdvel na coefcividade da amostra 03
(aproximadamente de 70 %). Além disto, a curva referente & amostra 02

apresenta um comportamento andémalo, com mudanga na inclinagdo. A
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curva 10, referente a uma amostra preparada a partir da 1liga
produzida neste trabalho, apresentou, para as mesmas condigdes,
compértamento idéntico ao da amostra 03, embora com valores
ligeiramente inferiores das propriedades magnéticas.

Na Figura IV.20 apresenta-se os resultados da andlise de
difragdo de raios-X a partir das amostras sinterizadas que foram
produzidas com pds obtidos por R-D. Pode-se observar que a fase
Sm,Co,; esta presente em varias amostras, sendo que a menor

concentragdo dessa fase foi detectada nas amostras resultantes da

redugdo-difusdo com 02 patamares, o que reforga a importéncia desse

tratamento.
H (ka/m)
500 400 300 200 100
‘ | ]  § L ] 1 1
B(kG) BT)
9 L 40,9
8 | i 0,8
0,7
‘7 b=
0,6
6 F
5 0,5
0,4
4 -
0,3
3+
2 ¢ 0,2
1t 0,1

H (ko)
Figura IV.19. Curvas de desmagnetizacdo das amostras 02 e 03,
produzidas a partir da liga importada, e 10, com a liga

obtida por redugdo-difusao.
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Figura IV.20. Difratogramas de raios-X dos imds de SmCog produzidos

com as ligas produzidas por R-D.
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CONCLUBOES

A partir dos resultados obtidos e analizados conclui-se que:

As ligas Samdrio-Cobalto podem ser obtidas pelo processo de
Redugdo-Difusdo Calciotérmica, proporcionando boas vantagens

econdmicas.

0 produto obtido pelo processo R-D apresenta-se na forma

particulada, facilitando a etapa de moagem.
As melhores condigdes obtidas para preparagdo da 1liga SmCog
foram: 20% em excesso de O6xido de samdrio; 25% em excesso de

cdlcio e com 02 tratamentos isotérmicos.

Os pbés obtidos apresentaram baixos teores de cdlcio e oxigénio

apdés sinterizagdo, proporcionando boas densidades.

Os imds SmCog produzidos apresentaram boas propriedades

magnéticas.
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