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RESUMO

A crescente evolugdo tecnologica vem impulsionando pesquisas em
busca de materiais com melhores propriedades, em todas as areas de
aplicagdo da engenharia. Essa necessidade levou ao aparecimento dos imas

permanentes baseados em terras raras-metais de transigao.

Os im&s permanentes baseados em intermetalicos terras raras-metais
de transigdo foram introduzidos em meados da década de 60, destacando-se o
SmCos, e o NdFeB. O processo convencional de obtengéo dessas ligas (fuséo
a vacuo dos elementos puros) apresenta uma série de dificuldades técnicas,
entre elas a elevada reatividade do samario metalico, a solidificagdo do liquido

antes de o0 SmCos ser formado, entre outras.

No inicio da década de 70 foram introduzidos dois processos
alternativos para a rota convencional: a Redugéo-Difusdo e a Corredugéo.
Ambos utilizam o célcio como redutor, evitando as dificuldades técnicas do

processo convencional.

O controle microestrutural é de fundamental importancia para as
propriedades magnéticas da liga, sendo que as fases deletérias (Sm,Coq7 €
cobalto metalico) as propriedades dos iméas devem ser evitadas. Este trabalho
visa estudar a variagido da fragdo volumétrica das fases Sm,Co47 e cobalto
metalico em fungdo do par tempo-temperatura de redugdo. Os objetivos deste
trabalho sdo de importancia fundamental para o desenvolvimento do processo

R-D.



ABSTRACT

The recent technological evolution has been responsible for researches
towards materials with better properties, in all the fields of engineering. This
need led to the development of the rare-earth — transition metal permanent

magnets.

The Rare-Earth — Transition Metal based permanent magnets were
introduced in the sixties, notably the SmCos and NdFeB. The production of
these intermetallic compounds through the conventional route (vacuum meilting
of pure elements and casting) was hindered by the interactions between the
crucible and the Rare Earth and the solidification of the liquid phase before the

SmCos could be formed.

In the early 70's two alternative processes were introduced: the
Reduction-Diffusion and the Correduction process. They're both based in the
reduction of samarium oxide by metallic calcium as the reducing agent, without

the disadvantages of the conventional route.

The control over the microstructure is important to the magnetic
properties. Thus the presence of metallic cobalt and Sm>Co+7 must be avoided.
The present work aims to understand how volumetric fraction of Sm2Co+7 and
cobalt phases varies with time-temperature pair. The objectives of this work

are of fundamental importance to the development of the R-D process.
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1- INTRODUGAO
1.1 Consideragoes Gerais

Os imas permanentes estdo cada vez mais obtendo a atengdo da
engenharia moderna. As aplicagbes dos imas permanentes estdo presentes
em praticamente todos os campos da engenharia desde motores de igni¢éo de

automoveis até motores de elevado desempenho e dimensdes reduzidas.

Nas Ultimas décadas, as pesquisas na area de imas permanentes tém
sido direcionadas para os sistemas intermetalicos de terras-raras com metais
de transigdo. Estas ligas vem sendo utilizadas em um numero crescente de
aplicagbes, principalmente no que diz respeito a tecnologia de ponta. Esse
recente desenvolvimento dos imas de terras-raras € decorrente de seus
elevados momentos magnéticos e elevada coercividade, ou seja, resisténcia a
desmagnetizagdo. Essas novas ligas apresentam ainda uma elevada
anisotropia magnetocristalina, que é favorecida pelo forte acoplamento spin-
orbita, uma das caracteristicas necessarias para um ima permanente. A sua
elevada coercividade, que depende da anisotropia magnetocristalina, permite
sua aplicagdo em ambientes altamente desmagnetizantes. Uma outra
caracteristica que favorece o uso dos imas de terras-raras é o seu elevado
produto energético, o que possibilita a redugado de suas dimensbes sem perda

de performance.

Os imas a base de terras-raras sdo produzidos através da metalurgia do
po, processo escolhido devido as dificuldades técnicas e econémicas da fusao
em forno de indugdo sob atmosfera inerte. O po da liga produzida por esta

técnica pode ser moido, de forma a serem obtidas particulas monocristalinas



com dimensbes dos proprios dominios magnéticos. Isso permite que as
particulas do material sejam orientadas através de um campo magnético,
resultando numa maxima magnetizacdo. A desmagnetizagdo ocorre apenas
através da rotagéo dos dominios, favorecendo a elevada coercividade. Os imas
assim obtidos podem ser sinterizados ou mesmo aglomerados com a finalidade

de se obter resisténcia mecanica.

Diversas ligas de terras-raras com metais de transigdo foram
desenvolvidas, sendo que as ligas a base de SmCos, SmyCos7 e NdFeB
apresentam maior aplicagdo em escala comercial. O NdFeB ¢, atualmente,

responsavel pela maior parcela do mercado de imés de terras-raras.

As ligas a base de SmCo sdo atualmente obtidas através do processo
de Redugao-Difusdo proposto por CECH!. Este processo permite a redugéo
calciotérmica do 6xido de samario e a incorporagao simultdnea do samario
metalico ao cobalto. As ligas assim obtidas podem ser consideradas
adequadas a elaboragdo de imds se o teor de oxigénio e de calcio forem
inferiores a 2000 ppm. Algumas das desvantagens desse processo em relagao
ao processo de fusdo s@o os elevados teores de oxigénio e a presenca de
nucleos de cobalto ndo reagido no interior das particulas obtidas. A presenga
das'fases Sm,Co¢7 € Co metalico apresentam propriedades deletérias para as

caracteristicas magnéticas da liga obtida, devendo portanto ser evitadas.

Poucos estudos foram feitos em relagdo ao entendimento da evolugao
dos volumes das fases indesejaveis (Sm,Coq7 € Co metalico) durante a reagao.
A compreensdo dos fendmenos relacionados ao processo € de fundamental

importancia para o desenvolvimento do processo R-D.



1.2 Obijetivos

Estudar a evolugdo do volume das fases (SmCos, Sm,Co7, Sm2Co47 €
Co) presentes nas ligas SmCo principal (~34%Sm) e aditiva (~41%Sm),
obtidas por Redugdo-Difusdo, e, tambem, determinar a melhor relagéo entre
tempo e temperatura para a produgdo de pds da liga SmCo atraves do

processo R-D.

A forma com que as fases presentes na liga SmCo evoluem, depende
do tempo e temperatura de reacdo. A evolugdo dessas fases & de importancia
fundamental para o desenvolvimento do processo R-D, possibilitando que as
fases deletérias as propriedades magnéticas da liga (Sm;Coq7 € Co metalico)

sejam evitadas.

A influéncia do tempo e temperatura no processo sera estudada,
mantendo constantes as composigoes quimicas objetivadas, as quantidades de
calcio, as matérias primas utilizadas, os procedimentos de redugao, crepitagao,

lavagem, lixiviagdo e secagem.



2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Evolugio dos imas Permanentes

Desde o final do século XIX, varios estudos foram feitos em busca de
materiais ou ligas com melhores propriedades magnéticas. Sabe-se que ha
mais de um século, os imds permanentes vem sendo utilizados em maquinas e
motores elétricos, e as exigéncias por suas propriedades magnéticas séo cada

vez mais rigidas.

Os materiais magnéticos sdo divididos em: paramagneéticos,
diamagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos®®. Os
materiais ferromagnéticos podem ser divididos em “moles” e “duros”, devido a
diferenca na sua magnetizagdo remanente. Essa denominagéo surgiu do fato
de que acos endurecidos mecanicamente apresentavam maior coercividade, e,
portanto, menor desmagnetizagdo na auséncia de campo magnético externo.
Este fato impulsionou os pesquisadores na dire¢cdo de adicionar elementos de
liga endurecedores aos agos visando um aumento na coercividade. Esta
pratica bem como a relagé'o entre propriedades mecanicas e magnéticas nao
tinha nenhum fundamento tedrico até o conceito de dominios magnéticos ser
proposto por HADFIELD® num artigo publicado em 1907. O conceito dos
dominios magnéticos enunciava que pequenas regides do reticulo cristalino
dos materiais eram espontaneamente magnetizadas, mesmo na auséncia de
campo m agnético e xterno. A s d iregdes d os d ominios e ram d istribuidas n o
material, de forma que a magnetizagédo total fosse nula e o material nao

produzisse campo magnético. A presenga de um campo magnético externo



provocava a orientagdo dos dominios magnéticos na diregdo do campo

aplicado.

A constante evolugdo tecnologica direcionou as pesquisas para o
desenvolvimento de novos materiais magnéticos com melhores propriedades.
Essas pesquisas levaram ao desenvolvimento de diversas ligas ALNICO,
compostas de ferro, niquel, cobalto e, em menor proporgéo aluminio e cobre, a
partir de 1952, como descrito em um artigo por PARKERM As ligas dessa
familia tiveram seu desenvolvimento da seguinte forma: ligas isotropicas, ligas
tratadas termicamente de média forga coerciva e, ligas de elevada
coercividade. Posteriormente ao desenvolvimento dos Alnicos, foram
desenvolvidos os imas ceramicos, as Ferrites, que sdo compostas de oxido de
ferro (Fe,O3) junto com metais como o bario e o estroncio. As ferrites possuem
propriedades magnéticas decorrentes do ferrimagnetismo, e alta coercividade
devido a anisotropia magnetocristalina. As ferrites foram muito difundidas e
utilizadas em diferentes aplicagfes gragas ao seu baixo custo. A mais recente
geracdo de imas permanentes surgiu com a descoberta dos compostos
intermetalicos entre as terras-raras e os metais de transigéo por STRNAT® em
1966. O primeiro ima de terras-raras foi obtido atraves dos intermetalicos
TRCos, sendo TR as terras-raras, devido a sua elevada anisotropia
magnetocristalina, e a sua facil dire¢do de magnetizagdo, decorrente de sua
estrutura cristalina hexagonal. O intermetalico com melhores propriedades
magnéticas obtido foi 0 SmCos. Os imés aglomerados de SmCos surgiram em
1967. O primeiro im3 sinterizado de SmCos foi obtido em 1967 por DAS!®. Os
esforcos no desenvolvimento dos imas de SmCos levaram a conclusdo de que

um tratamento térmico feito apos a confec¢do do imad melhorava a sua



coercividade. Em 1972, foi mostrado que imas de composigéo
hiperestequiométrica em samario apresentavam coercividade mais elevadal®.
Logo apds o desenvolvimento desses imas, visando reduzir os custos elevados
do samdario e cobalto na época, foi desenvolvido um novo tipo de im&, com
menores teores de Sm e Co. Este novo tipo de ima, conhecido como “2-17”
apresentava a seguinte formula genérica: Sm(Co, Fe, Cu, MT)7.s, podendo MT
ser Zr, Ti e Hf. Este novo tipo de imd possui melhores propriedades
magnéticas que os imds SmCos. Os imas do tipo “2-17” sdo assim chamados
devido a sua estrutura cristalina. Em sua célula unitaria, existem dois atomos
de terras-raras para cada 17 atomos de metais de transigdo. Em 1984,
SAGAWA® introduziu os imas de NdFeB. Esses iméas possuiam propriedades
magnéticas ainda superiores aos imas anteriores, porém uma baixa
estabilidade térmica, perdendo faciimente sua magnetizagdo remanente com o
aumento da temperatura. Os imas de NdFeB apresentam pouca resisténcia a
corrosdo em relagdo aos anteriores, necessitando de um recobrimento para
evitar a oxidagao da liga. Os problemas relacionados a corrosdo dos imas de
NdFeB foram solucionados através da adigdo de cobalto, cobre e galio,
elementos esses que promovem a passivagdo da fase intergranular rica em
neodimiol'”- As grandes vantagens apresentadas com a introdugdo dos imés
de NdFeB séo o seu elevado produto energético e seu baixo custo. Finalmente,
uma nova familia de imas baseados no SmFeN de férmula genérica SmaFe 7N3
foi introduzida por COEY!"Y em 1990. Essa nova familia de imas apresenta o

inconveniente de se decompor em Fe-x € SmN em temperaturas acima de

600°C, impossibilitando a produgdo de imas sinterizados. A produgéo de imas

nitrogenados aglomerados néo foi possivel devido & sua instabilidade, motivo



este pelo qual ndo estdo disponiveis comercialimente. Uma comparagéo entre
as propriedades magnéticas das diferentes geragdes de imas existentes pode
serfeitaatravésd a T abela 2.1.1, o nde p odemos ¢ omparar s eus p rodutos
energéticos, coercividades, magnetizagbes remanentes, temperaturas de

Curie, entre outras.

Tabela 2.1.1 - Propriedades de alguns imas permanentes!'?

Liga Forga Coerciva Magnetizagao Produto Energetico| Temperatura Curie] Temperatura
H_ (kOe) Remanente B, (kG) {BH) sy, (MGOe) T.{°C) Maxima (°C)
Alnico 8 1.55 7.60 4.5 860 500
Ferrite 5 3.15 3.55 3.0 460 300
SmCos 9.00 9.20 21.0 725 300
Sm,Coy; 8.00 11.30 30.0 800 350
NdFeB 10.60 11.60 32.0 310 200

Dentre os diversos materiais estudados, os compostos intermetalicos
das terras-raras e metais de transicdo obtiveram as melhores caracteristicas e
propriedades magnéticas. Apesar de terem sido utilizadas diversas terras-
raras, apenas trés compostos: Sm-Co, NdFeB e o “2-17", puderam ser

considerados comercialmente favoraveis para a elaboracéo de imas!'.

Os imas de terras-raras podem ser produzidos por fusdo ou por
metalurgia do po. A produgdo das ligas de terras-raras era feita por fuséo das
matérias primas sob gas inerte. Este processo era muito caro e complicado. O
processo apresentava limitagdes, principalmente devido a reatividade e a
elevada pressdo de vapor do samario, tornando o rendimento do processo

muito baixo.

O desenvolvimento da reducdo calciotérmica do 6xido de samario por

CECH!" em 1974, com difusdo simultanea no cobalto, possibilitou a solugédo de



diversos problemas relativos ao processo de fusdo. Estes processos,
chamados de Redugédo-Difusdo (R-D) e Co-redugéo, possibilitaram o aumento
do consumo dos iméas de terras-raras. Atualmente os imas de terras-raras sao
produzidos por metalurgia do po6, gragas a possibilidade de se obter boas
propriedades magnéticas a um custo baixo em relagdo ao processo de fuso.
Industrialmente, utiliza-se pdé de samario-cobalto pré-ligado, com duas
composigdes distintas: Co-34,2%Sm, também chamado de principal e, Co-
43,3%Sm, chamado de aditivo. S&o utilizadas duas ligas com composigoes

distintas visando um possivel ajuste de composigdo para a elaboragéo do ima.

Pode-se ver as fases preséntes no diagrama de fases SmCo, através da
observacgdo da Figura 2.1.1, onde estdo mostradas as diversas fases formadas
e as fases de interesse para a elaboragdo das ligas magnéticas. Nessa figura,
podem ser vistas as duas composiges escolhidas para a confecgdo dos imas

do sistema SmCo.
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Figura 2.1.1 — Diagrama de equilibrio de fases do sistema SmCo

2.2 Aplicagoes e Mercado dos imas de Terras-Raras

No inicio da década de 60, o consumo de terras-raras era da ordem de
2000 toneladas de minério por ano. Na década de 90, esse consumo passou a
ser de 30.000 toneladas de minério por ano, tendo aumentado para 75.000
toneladas por ano em 1999. Isso representa, nessas quatro décadas, um
crescimento médio anual de 9%!"”. Os imas de NdFeB representam um dos
importantes campos das aplicagdes das terras-raras, apresentando um

consideravel aumento na Gltima década. A produgdo de imas sinterizados de
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NdFeB cresceu de 1.500 para 13.500 toneladas anuais em 1999.
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Esse crescimento acentuado do consumo de terras-raras nos Ultimos 10
anos vem sendo impulsionado por industrias novas e, também por industrias
de alta tecnologia, tais como as industrias eletronicas e automotivas. Um
exemplo desse crescimento acentuado é o caso do Japao, onde o consumo de
terras-raras vem aumentando cerca de 21% ao ano. A Tabela 2.2.1 representa

a distribuigdo da producao de terras-raras no mercado mundial.

Tabela 2.2.1 - Mercado mundial de terras-raras, por regiao, em 1999!"°]

Pais EUA China Japéo L?,S t.e Europa Outros Total
Asiatico
Producao % 27 22 22 13 13 3 100

O consumo de terras-raras na China, Japdo e outros paises do Leste
Asiatico representa mais da metade do consumo total mundial de terras-raras.
A distribuigdo do consumo de terras-raras em cada pais varia, conforme a sua
utilizagdo, como pode ser visto na Tabela 2.2.2. Essa tabela relaciona as
principais areas de aplicagao das terras-raras com a sua porcentagem do total

de terras-raras consumidas pelo pais, para os EUA, Japéo e China.

Tabela 2.2.2 - Estrutura percentual de consumo de terras-raras nos EUA,
Japio e Chinal™.

Pais Metalurgia| Catalisadores | Vidros/Ceramicas | Novos Materiais | Outros | Total
China 32 24 11 14 19 100
Japao - 6 49 42 3 100
EUA 8 72 3 12 5 100

Os imds permanentes sao utilizados em diversas aplicagoes:

informatica, automotiva, aeronautica, nuclear e outras. Eles vém substituindo
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os componentes eletromagnéticos utilizados para gerar campos magneéticos.
Os imas permanentes apresentam a vantagem de produzirem campo
magnético sem o consumo de energia elétrica, diferentemente dos
componentes eletromagnéticos utilizados. Os iméas de terras-raras tornaram-se
importantes devido ao seu elevado produto energético e dimensdes reduzidas.
O mercado de imds de terras-raras tem aumentado constantemente,
prin}cipalmente no que diz respeito ao NdFeB, utilizado principalmente em
aplicacbes que exigem alta densidade de fluxo magnético e elevada resisténcia
a campos desmagnetizantes. Eles sdo usados em motores do tipo “Voice-Coil”
em discos rigidos de computadores. Ja os imas de SmCo, sdo utilizados em
motores de elevado desempenho e dimensdes reduzidas, motores sincronos,
motores de passo, sistemas de chaveamento, sensores de alto vacuo,
sistemas de controle de feixe de elétrons, veiculos de levitagdo magnética,
mancais magnéticos, satélites aeroespaciais, tomografos de imagem de

ressonancia magnética e mancais para ultracentrifugas!'2"®

Outras aplicagbes dos imas permanentes podem ser vistas através da
observagdo da Tabela 2.2.3 onde s&o relacionadas as atuais aplicagoes
desses imas e as possiveis substituicbes a serem feitas. Nessa tabela estao
relacionados também, os critérios para a sele¢do e utilizagdo dos imas em

determinadas aplicagdes.



Tabela 2.2.3 - Princi
para a sua selegao!’
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E)ais aplicagbes dos imas permanentes e critérios adotados
{

Aplicagao Material utilizado Razdo para a utilizacdo | Material alternativo Razao para a utilizagao
InFs para a aviagao, civit ou SmC Maxima energia por unidade Alnico 5 fundido Disponibilidade ou restrigao
militar de volume de custo
- Se houver espago fisico para
Alternadores SmCo Corry . il e Ferrite, Alnico um matenial de maior volume
confiabilidade
e menor custo
imas para cortadores de . Energia ragnélica adequada . Necessidade de maior
Ferrite a um custo menor que o Alnico, NdFeB 4
grama e motores de popa Alnico produto energético
Fabricagao em formas
Motores de corrente continua } complexas, energia NdFeB aglomerado, |Necessidade de maior
(pequeno porte) Ferite aglo da magnética adequada a um ferrite produto energético
menor custo
Motores de corrente continua Maxima enesgia por unidade Menor custo e baixa
SmCo NdFeB &
(grande porte) de volume termperatura de operagdo
Motores dg oprrente continua Ferrite Energia ‘magnetxca adequada NdFeB ag| rado Maior produto energético e
de automoveis a um baixo custo menor pesc
Motorefs de arranque de Ferrite Energia _rmgnehca adequada NdFeB agl o Maior produto energético e
automdveis a um baixo custo MeNor peso
Motores "Voice coil” para . . .
inchesters NdFeB Alta energia SmCo Disponibilidade
- . . Maior produto energético
Transdutores acusticos Ferrite Baixo custo NdFeB resultando em menor peso
Acoplamentos magnéticos Ferrite Energia .rragnetlw adequada NdFeB agl o |Maior torque srio
(pequeno gap) a um baixo custo
|Acoplamentos magnéticos NdFeB Alta ia SemC Elevadgs temperaturas de
(grande gap) g operagao
Sistermas de transporte NdFeB Alta energia SmCo Disponibilidade
S - . Energia magnética adequada Necessidade de maior
es magnéticos Femite a um baixo custo NdFeB produto energético
| sder ndncia Disponibilidade de maior
gens NdFeB Alta energia Ferrite espaco fisico para um
magnetica . .
material de menor energia
Elevadas temperaturas de
Sistemas de foco magnético NdFeB Alta energia SmCo operagao ou baixos
coeficientes de temperatura
Motores de histerese . . Conformacao a partir de . .
SinGronos FeCrCo isotropico material forjado Ago cobalto Disponibilidade
i - Se a forga de atragao x
Dispositivos para segurar Ferrite Energia _rragnenw adequada Alnico temperatura nao pode
a um baixo custo -
apresentar grandes variagoes
. . . Baixo coeficiente de
Amperimetros e voltimetros Alnico ¢ atura - -
Medidores derelégiode dgua | AlnicoSoug |00 coefidente de . .
termperatura

2.3 Magnetismo e Propriedades Magnéticas

2.3.1 Tipos de Magnetismo

2.3.1.1 Ferromagnetismo

Materiais como o ferro, cobalto, niquel, gadolinio e disprosio sao

materiais fortemente magnéticos e sao ferromagnéticos.

Os materiais
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ferromagnéticos sao utilizados na fabricagdo de imas permanentes. Esses
materiais apresentam momentos magnéticos atdmicos que tendem a se
alinhar, mesmo na presencga de campos magnéticos externos extremamente
fracos. Uma vez alinhados os momentos, o material permanecera magnetizado
mesmo apos a remogdo do campo externo. Esse forte alinhamento
permanente se deve a um forte acoplamento dos momentos vizinhos, que so

pode ser entendido em termos de mecanica quantical’”

Todos os materiais ferromagnéticos apresentam dominios magnéticos,
regides microscopicas nas quais todos os dominios magnéticos estao
alinhados. Os limites entre varios dominios apresentam diferentes orientagoes
e s do d enominados paredes d e d ominio o u f ronteiras d os d ominios. N um
material desmagnetizado, os dominios estdo orientados ao acaso, de forma
que o momento magnético resultante seja nulo, conforme pode ser visto na
Figura 2.3.1(a). Quando o material é submetido a um campo magnético
externo, os dominios tendem a se alinhar, tornando o material magnetizado,
como pode ser visto na Figura 2.3.1(b). Apds a remogao do campo magnético
externo, o material pode reter uma magnetizagao efetiva na dire¢do do campo
externo anteriormente aplicado. Na temperatura ambiente, a agitagao térmica
ndo é suficiente para perturbar a orientagdo privilegiada dos momentos

magnéticos, permanecendo assim, o material magnetizado.
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Figura 2.3.1 — Orientagéo dos dipolos magnéticos atémicos. (a) Ao acaso; (b)
Alinhados!"".

2.3.1.2 Paramagnetismo

Os materiais paramagnéticos apresentam suscetibilidade positiva,
embora muito pequena, devido a presenga de atomos com momentos de
dipolo magnético permanentes. Esses dipolos interagem uns com os outros e,
na auséncia de campo magnético externo estdo orientados ao acaso. Quando
o material é submetido a um campo magnético externo, esses dipolos tendem
a se orientar com o campo, mas esse processo de orientagao compete com o
movimento térmico, resultando numa orientagdo aleatoria dos dipolos.
Experimentalmente, concluiu-se que a magnetizagdo de um material
paramagnético é proporcional ao campo aplicado e inversamente proporcional

a temperatura absoluta.
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Quando um material ferromagnético atinge ou ultrapassa uma certa
temperatura critica, a Temperatura de Curie, ele perde sua magnetizagao
espontdnea e torna-se paramagneético. Abaixo desta temperatura, os
momentos magnéticos se alinham e o material é ferromagnético. Ja acima
desta temperatura, a energia térmica é suficientemente grande para provocar a
orientacéo aleatoria dos dipolos. Podemos observar, na Tabela 2.3.1, mostrada

abaixo, alguns exemplos de materiais e suas respectivas temperaturas Curie:

Tabela 2.3.1 - Temp'eratura Curie de diversas substancias ferromagnéticas[m.

Substancia| T, (K)
Ferro 1043
Cobalto 1394
Niquel 631
Gadolinio 317
Fe,Os 893

2.3.1.3 Diamagnetismo

Um material diamagnético é aquele cujos atomos ndo tém momentos de
dipolo magnéticos permanentes. Quando um campo magnetico externo é
aplicado a uma substancia diamagnética como o bismuto ou a prata, ocorre a
indugdo de um fraco momento de dipolo, na dire¢do oposta ao campo aplicado.
Embora esse efeito do diamagnetismo esteja presente em todos os materiais,
ele € um efeito fraco em relagdo aos efeitos do paramagnetismo ou do

ferromagnetismo.
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2.3.1.4 Antiferromagnetismo

Os materiais antiferromagnéticos possuem suscetibilidades pequenas e
positivas para todas as faixas de temperatura. Neste tipo de material, a
suscetibilidade varia de forma particular com a temperatura. Primeiramente,
eles foram considerados como um tipo anémalo de paramagnetismo. Estudos
mais aprofundados mostraram tratar-se de estruturas totalmente diferentes e
surgindo portanto uma nova classificagdo. Esse comportamento distinto esta
relacionado as interagbes que produzem um antiparalelismo entre os “spins”

eletronicos.

2.3.1.5 Ferrimagnetismo

O ferrimagnetismo pode ser explicado como uma parte do
ferromagnetism'o, ou seja, no ferromagnetismo os momentos magnéticos sao
acoplados para ions da mesma espécie e com a mesma orientagdo. Ja para o
caso do ferrimagnetismo, ha a interagdo entre dois ou mais momentos
magnéticos carregados por ions de diferentes espécies e com diregoes
opostas“al. Essa diferenca pode ser observada na Figura 2.3.2, mostrada a

sequir.
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Figura 2.3.2 — Arranjo dos dominios magnéticos. (a) Ferromagnetismo e (b)

Ferrimagnetismo!'®.

2.3.2 Ciclo de Histerese e Propriedades Magnéticas

Os imas permanentes t&ém suas propriedades avaliadas de acordo com
alguns pardmetros, que serdo discutidos a seguir. Uma forma de
representagdo e avaliagdo dessas propriedades € o ciclo de histerese, que

pode ser visto na Figura 2.3.3, mostrada a seguir:
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= 8 versus H
SEGUNDO QUADRANTE Br ou dsMe
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4xM versus H =
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H = CAMPO MAGNETICO (Oe)
4rM = MAGNETIZAGAO (G)
B = HeduM = NDUGAO (G)
Hc = COERCIVIDADE INDUTIVA (Oe)
Hel = COERCIVIDADE INTRINSECA (O¢)
BHmay ® PRODUTO ENERGETICO
MAXIMO (MGOe)

Br = (NDUCAO REMANENTE (G)

' 4wMr = MAGNETIZAGAO REMANENTE (G)
Hk = Campo onde a Magnetizagao

atinge 80% da Remanéncia (Oe)

Figura 2.3.3 - Ciclo de histerese genérico para imas permanentes!'.

Nos ciclos de histerese mostrados acima, podemos ver a magnetizagao

477M em fungdo do campo magnético H e, a indugéo B = H + 477M em fungéo
do campo magnetico H.

Nos materiais ferromagnéticos, os dominios magnéticos, regioes
microscopicas nas quais a magnetizagdo espontanea esta alinhada numa
mesma diregéo, estdo sempre presentes. Nos materiais magnéticos que foram
submetidos a temperaturas acima da temperatura de Curie, temperatura acima
da qual o material deixa de ser ferromagnético, a orientacdo dos dominios esta
distribuida aleatoriamente no interior dos grédos e portanto a magnetizagao

remanente é nula. Pode-se observar esse comportamento em materiais, logo
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apos tratamento de sinterizagdo. A aplicagéo. de um campo H (+) ira
movimentar as paredes dos dominios, levando a predominancia dos dominios
orientados na mesma direcdo do campo aplicado, até o momento em que a
saturagdo € atingida e todos os grdos estdo na condigdo de monodominio.

Apos a retirada do campo externo, B=47TM e o ima encontra-se na condigao de

remanéncia. Os imas sdo magnetizados dessa forma.

Quando o ima se encontra na condi¢cdo de remanéncia, a aplicagao de
um campo H (-), levard ao segundo quadrante da curva de histerese. Esse
campo aplicado proporcionara a nucleagao de dominios magnéticos reversos,
diminuindo a magnetizagdo remanente. Esse processo continua até que seja
atingido o terceiro quadrante da curva de histerese. A consequente aplicagao
de um campo H (+), levara a curva ao primeiro quadrante, repetindo-se dessa
forma o ciclo de histerese mencionado. As principais propriedades magnéticas
de um im& permanente podem ser observadas através dos dois primeiros
quadrantes. Os demais quadrantes da curva s&o simétricos aos dois primeiros

quadrantes.

Nos imas permanentes, o segundo quadrante da curva é de extrema
importancia pois caracteriza a resisténcia a desmagnetizagdo do ima.

Podemos destacar, no segundo quadrante:

Hci: Coercividade intrinseca, propriedade intrinseca do material. E o
valor necessario para que a magnetizagdo do ima seja reduzida a zero. Nos
imas do sistema TR-MT, a maior parte dos graos se comporta de maneira

independente dos graos vizinhos.
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Hc: Coercividade indutiva, valor do campo H necessario para reduzir a

indugdo B a zero. Seu valor € sempre menor ou igual ao valor de Hci.

Hk: Representa o campo necessario para que 47M = 0.9 Br, ou seja,

quando a magnetizagdo € 90% da remanéncia. Para o caso ideal, a curva de
desmagnetizagdo ndo apresenta inclinagdo, decaindo em angulo reto. O

parametro citado avalia a retangularidade do ciclo de histerese.

BHmax: Valor maximo do produto B x H. No caso em que o declive da
curva de inducgdo € igual a 1, seu valor e de (Br)2/4. O valor maximo para um

dado material é de (47TMs)%/4.

47TMr: Magnetizagdo remanente, magnetiza¢gdo que permanece no ima

apos a aplicagdo de um campo H. A indug&o remanente é representada por Br,

tendo seu valor igual a 477Mr.

Os parametros Hci, Hc e Hk descrevem a resisténcia de um imé a
desmagnetizagdo. Ja o produto energético de um im&, BHmax, que depende
diretamente da remanéncia, esta relacionado com a “capacidade de atragdo”
do ima. Um outro pardmetro muito importante dos imas é a temperatura de
Curie, Tc, a partir da qual o material deixa de ser ferromagnético, e portanto

perde a magnetizagao.
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2.3.3 Anisotropia Magnetocristalina

A anisotropia magnetocristalina é devida principalmente ao acoplamento
spin-6rbita, ou seja, pelo tipo de interagdo entre eles. Geralmente esse
acoplamento & fraco, mas quando é forte, o material € um potencial ima
permanente. Podemos ver as intensidades das interagdes entre o spin, a érbita

e o reticulado cristalino, através da Figura 2.3.4, mostrada a seguir:

Reticulado
Cristalino

Fraco /

Spin

P

Figura 2.3.4 — Interagdes spin-orbita-rede®®”,

Quando um campo externo aplicado ao sistema tenta reorientar o spin
de um elétron, o orbital desse elétron também tende a ser reorientado. Como

existe um forte acoplamento entre a orbita e a rede cristalina, a 6rbita ndo pode
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ser reorientada e portanto, o elétron também nao é reorientado?’. A energia
necessaria para rotacionar os spins eletronicos de um dominio fora da diregao

de facil magnetizagdo é chamada energia de anisotropia.

A anisotropia depende, entre outros fatores, da célula unitaria do
material. Na fase SmCos do sistema SmCo, a célula unitaria &€ hexagonal, onde
os atomos de cobalto estdo dispostos na subcamada de dois planos
hexagonais, e, em posi¢cdes mistas com os atomos de samario na base do
hexagono. A estrutura da célula unitaria do SmCos, pode ser vista na Figura

2.3.5, mostrada abaixo.

ATOMO DE ATOMO OE
SAMAPIO COBALTO

Figura 2.3.5 — Desenho esquematico da célula unitaria da fase SmCos'®.

A direcdo de facil magnetizagdo para a célula unitaria do SmCos €

perpendicular ao plano da base. Para um cristal de estrutura hexagonal, a

energia de anisotropia Ea pode ser expressa pela seguinte equagao®" %!



23

E, =k .sen’c +k,.sen’s + ky.sen’ + k,.sen®s.cos(6y) (2.3.1)

Onde : e { sdo angulos polares de magnetizagdo em relagdo aos eixos
hexagonais. ¢ € o &ngulo entre a magnetizagéo e o eixo c. Geralmente, apenas

o valor de k; & significativo, sendo que o campo de anisotropia, do qual a

coercividade depende, pode ser expresso por:

H, 22'%5 (2.3.2)

Os valores da coercividade intrinseca Hci atingidos pelos imas
representam apenas fragdes do campo de anisotropia, podendo ser de ate

15% Ha para o SmCos e de até 25% Ha para o caso do NdFeB.

2.4 Microestrutura e Propriedades dos imas de SmCo

A compreensdo das fases presentes no sistema SmCo & de
fundamental importancia para o controle do processo de fabricagdo dos imas.
Existem, até hoje, discussbes acerca da possivel existéncia da forma
hexagonal da fase Sm,Co47, da temperatura de fusdo da fase SmCos e sua
possivel decomposicdo eutetdide, a existéncia das fases SmCosx € SmCos.x,

bem como da fase SmsCo1q.

Diversos estudos vém sendo feitos na tentativa de obter resultados

conclusivos a respeito dessas questoes.
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2.4.1 A Decomposigao Eutetdide

A deterioracdo das propriedades magnéticas dos imas de SmCos,
tratados em temperaturas abaixo de 1073K (800°C), motivou diversas
pesquisas sobre possiveis transformagbes de fases que explicassem esse
fendmeno. Os efeitos deletérios desse tratamento térmico foram considerados
como as principais evidéncias que levaram a conclusdo sobre a reagdo

231 A ocorréncia da decomposigdo eutetdide da fase

eutetdide do SmCos
SmCos resultando em Sm,Coq7 € SmoCo; em temperaturas inferiores a 800°C
foi constatada por BUSCHOW; DEN BROEDER®, em 1973. Eles também
delimitaram os campos de solubilidade das fases SmCos, Sm;Co7 e SmzCo+7
com maior precisdo. Constataram também que a composi¢éo da fase SmCos
em equilibrio com a fase Sm;Co; € de aproximadamente SmCoss a 1473K
(1200°C) tornando-se SmCosp a 1073K (800°C). Além dos resultados obtidos
para o sistema SmCo, esses autores estudaram ainda sistemas com terras-
raras de maior nimero atdmico, para concluir sobre a decomposigéo eutetéide
do sistema SmCo. O diagrama de fases proposto por esses autores, mostrado
na Figura 2.4.1, foi discutido por KHAN®., Ele incluiu a transformag&o da fase
Sm,Co; romboédrica passando a hexagonal em temperaturas acima de 1353K
(1080°C). Esse autor foi um dos primeiros a propor a existéncia das seguintes
fases: SmCos, SmCos:x € SmCosy, sendo a ultima a Unica estavel a
temperatura ambiente. Como néo obteve a presenca de outras fases em suas

experiéncias de tratamento térmico a 823K (550°C), a decomposi¢do eutetdide

ndo foi incluida em seu diagrama de fases do sistema SmCo.
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Figura 2.4.1 — Diagrama Sm-Co (lado rico em Co)**.

Pouco tempo depois, KHAN; QURESHI?® apresentaram outro
diagrama, contendo a decomposigdo SmCos«x = SmCosyx + SmyCo47. Sua
explicagéo era tratar-se de uma decomposicao espinodal. Esse novo diagrama
foi adotado por MOFFAT®") em 1976, constando do “Binary Alloy Phase
Diagrams” em 1992. Apesar dessa versao do diagrama SmCo ter sido adotada
por MOFFAT® alguns autores ignoraram essa interpretagdo do diagrama,

propondo modelos diferentes.

A proposicdo da existéncia das fases SmCos, SmCos+x € SmCos foi
contestada pelo fato de se tratar apenas da variagdo da solubilidade do Sm e
Co ao longo da fase SmCos, fato este comprovado pela variagdo dos

parametros de rede.”® A constatagdo da ocorréncia da fase SmCos. em
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baixas temperaturas pode ter sido feita devido aos efeitos da decomposigéo
eutetoide no parametro de rede do SmCos. O tratamento térmico em
temperaturas por volta de 1023K (750°C) leva a diminuigdo da relagéo c/a na
fase 1:5 de composigdo hiperestequiométrica em Sm, 1:5+2:171%1 | conforme

pode ser visto na Tabela 2.4.1.

Tabela 2.4.1 - Variagdo dos pardmetros de rede antes de depois da
decomposigao eutetoide®.

Temperatura de

Composicéo a(A) | c(A) | cla |Incerteza (A) Homogeneizagio (°C)

SmCos + Sm,Co; | 5.0008 | 3.9693 | 0.794 0.002 -

SmCos + Sm,Co4; | 4.9858 | 3.9808 | 0.798 0.002 -

Apos Tratamento
Térmico a 750°C 5.0020| 3.9690 | 0.794 0.002 250

Apos todas essas discussdes, outros experimentos foram realizados a
fim de se determinar com mais precisdo a temperatura de decomposigéao
eutetoide. Os resultados obtidos foram: 1073-1093K (800-820°C) por MARTIN;
SMEGGILPY em 1974 e 1078K (805°C) por PERRYPY em 1977. Estava
portanto confirmada a ocorréncia da decomposigéo eutetoide. Outros
experimentos mais recentes feitos por PANP em 1987 também confirmaram,

através de difracéo de elétrons, a decomposicdo eutetoide.

A decomposicéo eutetdide estava confirmada, bem como a presenca da
fase 2:17 apos tratamento térmico em temperaturas abaixo de 1073K (800°C),
mas alguns autores como KUMARP?, discordavam da ocorréncia da fase 2:7
depois do tratamento. Devido ao fato da décomposigéo eutetoide ser muito
lenta, fracdes consideraveis de 2:17 e 2:7 demoravam muito para

precipitar?4. A decomposigdo eutetodide pode ser determinada através de
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difracdo de raios-X, apenas para fragdes volumétricas elevadas de fase 2:7.
Isso de deve ao fato de que os picos de mais alta intensidade dos espectros
das fases 1:5 e 2:7 poderem se apresentar sobrepostos quando a fase
predominante for a fase 1:5%%. A auséncia da fase 2:7 em amostras tratadas
em temperaturas abaixo de 1073K (800°C) pode também ser explicada pela
oxidagdo e conseqiiente perda de Sm, uma vez que O material € mantido
nessa temperatura durante varios dias. Com a finalidade de evitar uma

possivel oxidagao, MARTINE® relatou ter encapsulado suas amostras.

Apesar de todas essas discussdes a respeito da decomposigao
eutetoide da fase SmCos, pesquisas mais recentes apontam para a nao
existéncia desse fendmeno. Outros autores, utilizando técnicas de analise
térmica diferencial, termogravimétricas, difragdo de raios-x, e EPMA (Electron
Probe Micro-Analisys), perceberam a auséncia desse fenémeno de

decomposi¢ao'®. Essa questdo ainda n&o encontrou uma solugao definitiva.

2.4.2 As Fases Sm;Co7, SmsCo1g € Sm;Co047

A semelhanga entre os espectros de difragao pode ser utilizada como
uma das possiveis explicagbes para as discussdes a respeito das formas
alotropicas da fase SmCo; (hexagonal ou romboédrica), e em quais
temperaturas. A forma alotropica dessa fase foi adotada como hexagonal por
BUSCHOW: VAN DER GOOT®" em sua publicagdo em 1968. Outros autores
assumiram a presenca apenas de estrutura romboédrica. Alguns autores como
GE" mencionam ainda, a existéncia de uma mistura das duas formas

alotropicas.
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Existem também discussdes a respeito da existéncia da fase SmsCoys.
GEM consideram que essa fase é estavel a temperatura ambiente. Outro
autores mencionam a fase 5:19, mas como existente apenas em altas
temperaturas (acima de 1453K (1180°C)), decompondo-se em 2:7 e 1:5 abaixo
desta temperatura®®. Uma outra linha de raciocinio defende ainda a
coexisténcia das fases 2:7, 5:19 e 1:5 a 1123K (850°C)*®. Outros autores,
através de ensaios utilizando analise térmica diferencial (DTA), chegaram a
conclusdes de que a fase 2:7 sofre uma decomposi¢do metaestavel em liquido
e 1:5 a 1505K (1232°C), a fase 5:19 se forma mediante uma reagdo muito lenta

e existe em temperaturas abaixo de 1453K (1180°C)®.

A respeito da fase Sm,Co17, a sua temperatura congruente de fusao
obtida foi de 1611K (1338°C), em concordéncia com o valor obtido por
BUSCHOW: VAN DER GOOTP" mas um tanto abaixo do valor obtido por
WEI®®! que foi de 1620K (1347°C). Diversos experimentos mostraram a
existéncia de uma transformacéo de fase hexagonal <> romboédrica ocorrendo
a cerca de 1573K (1300°C)?***% Todos os esforgos posteriores em busca da
existéncia dessa transicdo mostraram haver provas de que ela realmente

ocorrat®®!.

2.4.3 O Campo de Solubilidade do SmCos

A variacdo da solubilidade do samario na fase SmCos com a
temperatura apresenta seu comportamento aproximando-se do eutetdide visto
na Figura 2.1.1. As medidas dos paréametros de rede fornecem evidéncias

indiretas da variagdo da composigdo quimica, pois a relagdo c/a da estrutura



29

hexagonal d 0 S mCos &€ a fetada p ela q uantidade de S me C o d issolvidos.
Alguns estudos a respeito desta questdo indicaram que a variagdo do
parametro de rede na fase 1:5 depende apenas da composi¢do quimica dessa
fase. Na regido hiperestequiométrica em samario, os pardmetros ¢ e a
aumentam, @ m edida que o teord e S m aumenta, t ornando a r elagdo c/a
inadequada para a avaliagdo das variagbes de composi¢gdo quimica nessa
faixa de composigéo[2_31. Os resultados apresentados na literatura sao
conflitantes, sendo que um mesmo autor apresenta resultados distintos em
suas publicactes®.. Devido as pequenas variagdes que os parametros de rede
podem apresentar em diferentes temperaturas, as técnicas para a sua
determinagdo devem ser muito precisas, minimizando-se assim os erros
cometidos. Alguns autores ndo mencionaram a incerteza de suas medidas'®!, e
outros apresentaram valores elevados para as incertezas em seus

experimentos'?¥,

2.4.4 Influéncia da Microestrutura na Remanéncia

A remanéncia, propriedade fundamental de todos os iméas permanentes,
depende diretamente da fragdo volumétrica e magnetizagdo das fases
presentes na microestrutura, e do grau de alinhamento (textura) das fases
magnéticas. Os imads de Sm-Co geralmente apresentam, em sua
microestrutura, as fases SmCos, representando a matriz, outras fases
magnéticas como o SmyCo; e o SmyCo47 (que € indesejavel), oxidos, um
constituinte de morfologia eutética Sm-Co 1:1 e poros. Durante o processo de

fabricagéo dos imas, uma textura acentuada é introduzida, mediante aplicagao
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de um campo magnético. Esse campo magnético provoca a rotagdo das
particulas monocristalinas, sendo que cada uma delas se comporta como um

ima independente imerso num campo magnético.

2.4.5 Influéncia da Microestrutura na Coercividade

A coercividade depende diretamente do campo de anisotropia
magnetocristalina e, também, de outros parametros, dos quais podemos citar:
a composigao quimica, o tamanho de grao e os efeitos do tratamento térmico,

uma das etapas mais importantes no processo de fabricagao de imas.

A coercividade esta fortemente relacionada com o campo de anisotropia
Ha, propriedade intrinseca do material, principalmente no caso dos imas, onde
o mecanismo de resisténcia a desmagnetizagdo &€ controlado por nucleagéo.
Nos compostos SmCos, os atomos de cobalto formam um sub-reticulado
hexagonal que contribui para o elevado Ms dos imas!*®. O cobalto confere
elevada anisotropia uniaxial para os compostos YCos, LaCos e CeCos, embora
nestes compostos os cations Y**, La** e Ce* ndo contribuam na anisotropia,
cuja medida representa apenas a contribuigdo do sub-reticulado dos atomos de
Co!". Nas fases Sm,Coq7 e SmCos, contribuem para a anisotropia uniaxial os
atomos de Sm, os cations Sm>" e o sub-reticulado do Co, levando a uma
elevada anisotropia magnética“gl["z]. A substituicao de atomos de Sm por pares
de atomos de Co, leva a formagao da fase 2:17, mantendo-se a anisotropia
uniaxial, embora ocorrendo um decréscimo em seu valor. Essa substituigao e o
consequente aumento do teor de Co provocam a diminuicdo de Ha nos

compostos 1:5. Sabe-se também que essa diminuigdo do valor de -HA nao é
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suficiente para explicar a acentuada queda na coercividade que ocorre em
imas hipoestequiométricos em Sm. Alguns autores como DWORSCHAK;
KHAN ¥ afirmam ainda que em escala microscopica, podem existir regides de
baixa anisotropia magnetocristalina, que poderiam originar a nucleagdo de
dominios reversos. O efeito da substituicdo dos atomos de Sm por pares de
atomos de Co foi confirmado por diversos autores, embora seu efeito no campo
de anisotropia nado tenha sido estudado para o SmCos de composigao

hiperestequiométrica em Sm.

Quanto & composi¢cdo quimica, a composigdo ideal (16,8-17,1 % at Sm
ou 34,0-34,5 % em peso de Sm) resulta em 0 a 5% de fragdo volumétrica da
fase 2:7, fato este ha muito ja comprovado®!, conforme pode ser visto na

Figura 2.4.2, mostrada a seguir.
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Figura 2.4.2 — Hc, Hci e BHmax em fungdo da composigéio quimica®®.

Em relacdo ao tamanho de grdo do ima, sabe-se que este deve ser o
menor possivel. Apesar de se encontrarem na literatura varios estudos a
respeito do tamanho de particulas ou de suas distribuigbes, estes estudos nao
fazem mencdo ao tamanho dos grdos em imas de SmCos. Alguns autores
como STRNAT: STRNAT!*® apenas mencionam a importancia do tamanho de

gréo, sendo geralmente inferior a 10;:m nos imés de SmCos.

O tratamento térmico posterior a sinterizagdo resulta num aumento da
coercividade. Esse efeito ocorre apenas para ligas de composigao

hiperestequiométrica em Sm. Como diversos fendmenos relacionados aos
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imas de SmCos, os efeitos do tratamento térmico sdo motivos de discussdes

ha mais de duas décadas.

Existem ainda outros fatores que afetam a coercividade, tias como a
intensidade do campo aplicado durante a magnetizagéo e a susceptibilidade a
oxidacdo. A intensidade do campo aplicado esta relacionada com a
coercividade, pois quanto maior o valor deste campo, maior tende a ser o valor
de Hci. Pode-se interpretar esse efeito da seguinte forma: quando um campo &
aplicado a um ima, alguns grdos ndo atingem a condigdo de monodominio,
havendo, portanto a necessidade de um campo de maior intensidade para que
esta condicdo seja alcangada. Os imds de SmCos apresentam elevada
susceptibilidade & oxidagdo. A diminuigdo do valor de Hci pode ser atribuida a
formagado de uma camada superficial de composig@o alterada que apresente
menor coercividade. Segundo PARKER!"" para temperaturas de operagdo
superiores a 473K (200°C), é necessaria a existéncia de algum tipo de

protecao a oxidagao.

2.5 A Redugao-Difuséo

2.5.1 A Redugao

O processo de Redugao-Difuséo utilizado para a fabricagéo de imas de
SmCo e NdFeB consiste basicamente na redugdo de um oxido, através de um
agente redutor, e na difusdo simultdnea. A redugdo do oxido de samario
(Sm,03) através do calcio metalico é termodinamicamente viavel, até cerca de

1900K (1627°C), como pode ser visto na Figura 2.5.1, mostrada abaixo.
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