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Resumo

A partir do pé da liga SmyFey7, produzimos em um reator de plasma, excitado por microondas e
alimentado com N, o intersticial SmyFe;sNy (X < 3) cujas propriedades magnéticas sdo em muito
superiores as da liga mée. O endurecimento magnético do material, aumento de sua coercividade,
pode ser alcancado pela remoagem mecanica do intersticial SmyFe;7N3. Todavia a remoagem
mecanica tende a produzir inevitavels resultados adversos pela degradacéo de outras figuras de
meérito de propriedades magnéticas. Tentando ultrapassar essa dificuldade adaptamos o reator para
trabalhar com misturas gasosas (N2,CHy4,H2). Com estas misturas durante o processamento, 0
endurecimento do pé passa a ser concomitante ao processos de nitretacdo sem a necessidade da
remoagem complementar. Nosso resultados preliminares mostram a efetividade do processo e
abrem perspectivas para utilizagdo de uma nova técnica de reducdo de tamanho de particulas sem a
utilizacdo de meios mecanicos.

Palavras Chave: nitretacéo, liga SmyFe;7, material magnético duro.

1. Introducéo

No inicio da década de 90 Coey et al. (1990/96) demonstraram que compostos intersticiais
da liga SmyFey7, com nitrogénio e/ou carbono, melhoravam consideravelmente as propriedades
magnéticas da liga mée. Segundo Kobayashi (1994) a introducéo do intersticial nitrogénio/carbono
modifica as propriedades magnéticas devido a perturbacdo de interacfes entre as sub-redes Fe e
Sm. Dentre os efeitos notaveis de melhorias em agumas figuras de mérito de propriedades
magnéticas da liga mée (SmyFe7) para o intersticial (SmyFe7Ny) citamos: temperatura de Curie
de 389 K para 749 K; polarizacdo magnéticade 1,1 T para 1,5 T; anisotropia magnetocristalina de
planar para uniaxial e coercividade aumentada, apds moagem mecanica (sob vacuo ou atmosfera
controlada) por uma ordem de grandeza Wendhausen (1995).

O fracionamento mecanico da liga é feito ap0s a nitretacdo, pois o intersticial gerado €
menos susceptivel a oxidacdo do que a liga méde. Realizada sob condic¢bes controlada a moagem



tende, nas primeiras horas do processo, a promover uma melhoria do endurecimento do material
magnético (caracterizado pelo aumento da coercividade magnética). Todavia, com 0 aumento do
tempo de moagem, observa-se uma degradacdo generalizada das figuras de mérito associadas as
propriedades magnéticas da liga nitretada, Leite (1999). De um modo geral admite-se que a
reducdo do tamanho das particulas favorece o isolamento de monodominios magnéticos, fator
decisivo para o endurecimento magnético do material. Todavia ndo ha como evitar que a reducdo
mecanica do tamanho das particulas seja seguida de amorfizacdo com consequente reducéo do grau
de cristalinidade e perda do N, intersticial. O fracionamento do material, para além de um tempo
critico de moagem (tamanho do grdo) promove, dentre outros efeitos indesgavels, o
desbalanceamento na composicdo do intersticial favorecendo a agcdo de agentes oxidantes que
comprometem a composi¢do da liga devido a reatividade dos el ementos basicos, Sm/Fe.

Um efeito desgjavel para melhoria gera das propriedades magnéticas segue sendo a
reducdo do tamanho das particulas pois permite que nos aproximemos do monodominio, unidade
fundamental do ima ideal. Todavia no processamento convencional ndo ha alternativa visivel para
a reducdo do tamanho do grdo além da moagem mecanica, que invariavelmente é seguida da
amorfizagdo cujas conseqiiéncias indesgjavels acabam de ser mencionadas. Tentando ultrapassar
essas dificuldades, além de outras cuja relevancia ndo cabe aqui discutir, demos inicio a busca de
um meio aternativo de processamento da liga méde, SmyFe;;. Nesta busca alcangamos o
desenvolvimento de um sistema de processamento original, um reator de plasma excitado por
microondas, Pinto e Taylor (1998). Desde entdo novas perspectivas nos tem animado na
exploracdo das potenciaidades do novo sistema de processamento. Originadmente o sistema
operava apenas gerando plasma de N, entdo decidimos implementar plasmas excitados por
microondas e alimentados com fluxos de misturas gasosas, em particular: NotHj, No+CHy,
N2+CHj+H,. As espécies ativas geradas pelas misturas gasosas que alimentam o plasma, segundo
nossa interpretacéo atual, promovem: a remoc¢ao de impurezas superficiais (C); a remoagem do p6
daliga(H); anitretacdo (N); e possivelmente também alguma carbonetacéo (C) do material.

2. Experimental

A partir do lingote a liga SmyFey7 € pulverizada pelo uso do processo HD (hydrogen
decripitation) seguida de leve moagem mecanica manual. O p6 obtido é peneirado e apenas
particulas com tamanho < 38 um sdo selecionadas, sendo a seguir mergulhadas em tolueno para
protecdo, evitando-se assim o contato prolongado com o ar. Uma distribuicdo caracteristica do
tamanho de particulas do pd, que é levado ao reator para processamento, esta apresentada no
grafico daFigura 1.
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Figura 1 Distribuicdo do tamanho de particulas naliga SmyFe7
peneirada apos a processo HD (hydrogen decripitation).

Para processamento uma fracdo do p6 (ao redor de 50 mg por amostra) € retirada do tolueno e
levada ao reator, onde se faz véacuo para remocdo do tolueno protetor antes do inicio do
processamento. Um esquema geral do sistema de processamento desenvolvido para o presente
propdsito é mostrado na Figura 2.
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Figura 2 Diagramageral do sistema de processamento da liga SmyFey;.



Essencialmente o processador esta constituido por:
a) um sistema de alimentacdo elétrico, que fornece energia aos controladores de fluxo,
monitores e controlador de temperatura; ao gerador de microondas, bomba de vacuo;
baratron; e ventiladores de arrefecimento.
b) um conjunto de tubos de gases cujas vavulas e fluximetros permitem o controle,
monitoramento e selecdo de fluxos das misturas gasosas a serem usadas no processamento.
c)um reator (protegido por uma gaiola de Faraday por motivo de seguranca) constituido do
magnetron e cavidade ressonante, e do tubo de quartzo, que d& acessso visua ao
processamento, e abriga o forno alimentado por |ampada halogénica, sobre a qual repousa
0 suporte do porta amostra.

No processamento as variaveis de controle sdo: 0 tempo e a temperatura de processamento;
o fluxo e misturas dos gases; a pressdo no reator € a massa da amostra. Para nossos propositos
atuais a investigacdo experimental permitiu que alguns dos parametros de controle fossem fixados
ao redor do melhor desempenho do sistema. Assim, tendo em conta a capacidade do porta amostra,
a massa das amostras foi fixada em 50.10° kg por ensaio. Para uma tal massa, apds diversas
tentativas, estabelecemos que se poderia fixar o fluxo de N, em 2,0.10° kg/s [100 sccm] com
tempo de nitretacdo e hidrogenacgo entre 1,2.10° e 2,4.10% s. Posto isso, nossas varidveis de
investigacdo aqui apresentadas limitam-se a explorar a dependéncia de algumas propriedades
magnéticas como funcdo: a) dos componentes da mistura no fluxo gasoso; b) tempo de utilizacdo
do metano no processo (para um fluxo fixo de 8.10° kg/s [4 sccm]).

Para as medidas de momento magnético foram confeccionadas amostra esféricas para uso
no magnetdmetro de amostra vibrante (VSM) (didmetro da amostra [4,2+0,1].10° m). Para a
producdo de amostras com alinhamento magnético o p6 processado € misturado a um polimero,
acondicionado em uma forma esférica, e posto para curar em um campo de 1,5 T. O erro estimado
para as medidas de momento no magnetdmetro € inferior a 2 % do valor nominal. Para as medidas
granulométricas o pé é embutido em baquelite e/ou examinado diretamente no microscopio
eletrénico de varredura (MEV).

3.Resultados e Discussao

No gréfico da figura 3 apresentamos um resumo das medidas efetuadas no decorrer da
experimentacdo com as misturas de fluxos gasosos. Para as medidas aqui apresentadas escolhemos
duas figuras de mérito representativas para nosso atuais propoésitos. A grandezaDj = Jf —Jd , sendo
Jf e Jd medidas associadas aos momentos magnéticos na direcdo de fécil e dificil magnetizacéo,
respectivamente. Deste modo a grandeza Dj esta associada a anisotropia magnética e pode ser
usada qualitativamente como um indicativo do grau de nitrogénio e/ou carbono intersticia
agregado a liga mée durante o processamento.

A grandeza representada pelo simbolo pojHc refere-se coercividade magnética do material.
Ela representa uma medida da intensidade do campo magnético que deve ser aplicado a amostra de
modo a tornar nulo seu momento magnético. (Observe que para melhor aproveitamento da escala
do eixo vertical o valor efetivo de coercividade aparece multiplicado por 10). Este par@metro esta
associado a uma propriedade magnética extrinseca ou sgja esta associada a microestrutura do
material. Sob o ponto de vista granulométrico o crescimento deste parémetro reflete um
fracionamento mais fino da particula na liga processada. Este indicativo magnético, de que o
processamento reduz consideravelmente o tamanho das particulas que compdem a amostra seré
documentado em fotomicrografias apresentadas a seguir. Para 0 processamento cujos resultados
estdo na figura 3 foram fixadas as seguintes condi¢cbes de operacdo do reator: T = 798 K;
t=1,210°s; FIx(N) = 100 sccm; FIx(CH4;H,) = 4 sccm; P = 253 Pa (1,9 Torr).
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Composicado do Fluxo Gasoso

Figura 3 Composicdo dos fluxos gasosos:
1 Ligavirgem (SmyFe;7) sem qualguer tratamento
2 Processamento : N»(100 sccm)
3 Processamento : N2(100 sccm) + Hx(4 sccm)
4 Processamento : N2(100 sccm) + CHy4(4 sccm)
5 Processamento : N»(100 sccm) + [CH4 +H5] (4 scem)

Do grafico podemos inferir que, para efeito da coercividade (e portanto reducdo do
tamanho de particuld), a contribuicdo do metano € decisiva. Observa-se que nas misturas gasosas 4
e 5, onde h& participacdo do metano na mistura de alimentacdo do plasma, o valor associado a
coercividade cresce por um fator ao redor de 4 ou mais.

Nota-se também que, com ainclusdo do hidrogénio e/ou metano na mistura gasosa, o valor
associado a anisotropia magnética, Dj, parece ter alcancado um valor de saturacdo. Estes gases
foram deliberadamente incluidos na mistura, com a funcéo de remover o oxigénio superficialmente
adsorvido na superficie da liga, facilitando o processos de nitretacdo. Embora os dados presentes
ndo parecem distinguir a acéo do hidrogénio da do metano, dados complementares mostram que
peguenas mudancas no processamento (essencialmente na temperatura, na pressao, no fluxo ou
percentuais dos componentes da mistura no reator), distinguem o efeito superior da acdo do metano
sobre o hidrogénio na mistura.

Na figura 4 duas fotomicrografias onde a textura de gréo é apresentada. Para foto da
esquerda temos o pé da liga mée, SmyFer7, sem qualquer processamento. Na foto a direita a liga
sofreu um processamento com uma mistura gasosa equivalente as condigdes do processamento 5
da figura anterior, i.e T=798 K; t=1210%s; FIx(N,) = 100 sccm; FIx(CH4+H,) = 4 scem;
(1 sccm = 2 10°® kg/s); P = 253 Pa (1,9 Torr). Claramente vemos na foto da direita o aumento dos
finos, que devido as fortes interacBes magnéticas, aparecem presos as particulas maiores.

Assim, uma correlacdo entre 0 aumento da propriedade magnética, coercividade, (medida
no VSM e associada a0 processamento com mistura gasosa contendo metano, conforme
apresentado e discutido em relacéo afigura 3) e o tamanho de particula (conforme fotomicrografias
apresentadas nafigura4) pode ser estabel ecida de maneirainequivoca.



Os aglomerados formados, devido as fortes interacdes magnéticas, impedem a separacdo
dos finos por peneiramento e inviabilizam a utilizagdo dos recursos correntes em granulometria
para que um perfil de distribuicdo de tamanho de particul as possa ser realizado.
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Figura4 Fotomicrografiasilustrando detalhes da texturado p6 daligaem estudo e eviden-
ciando aformacéo de finos no processamento. Na foto da esquerdatemos aliga
méae antes do processamento. Nafoto da direita aliga processada por plasma com
amistura e condigdes descritas no texto.

Na figura 5 apresentamos os resultados experimentais para a determinacdo do tempo
necessario de manutencdo do metano na mistura gasosa . Esta quest&o € de sobremaneira relevante
pois, apds certos tempos/concentracdes do metano na mistura do plasma, € possivel observar
depdsito de carbono nas paredes do tubo de quartzo. Por extensdo, o depdsito se faz nas demais
partes internas do reator, inclusive sobre a superficie da amostra o que determina deterioracéo de
algumas das propriedades magnéticas do produto da nitretacao.
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Figura5 Desempenho de algumas propriedades magnéticas como
funcdo do tempo de manutencdo do metano na mistura.
Para demais detal hes do processamento veja texto.



Na obtencdo dos dados referentes a figura 5 0s seguintes parametros de processamentos
foram fixados no reator: T = 798 K; t = 2,4 10%s; FIx(N,) = 100 sccm; FIx(CH4+H,) = 4 sccm
(1sccm = 2 108 kg/s); P =253 Pa. A varidvel de controle, neste caso, era o tempo de manutencdo
do metano na mistura do processamento.

Um fato notével e de relevante interesse é que o efeito removedor do oxigénio adsorvido na
superficie, motivo pelo qual o metano foi incluido na mistura, acontece em intervalos de tempo
muito reduzidos. Devido a dificuldade de se estabelecer equilibrio térmico no reator para
intervalos de tempo inferiores a 200 s no inicio do processamento, a otimizacdo do tempo de
manutencdo do metano na mistura é uma medida dificil de ser realizada. Nossa estimativa € que,
contornada a questdo do equilibrio térmico, o fenbmeno promovido pelo metano ndo necessita
mais que umas poucas dezenas de segundos para se efetivar. Muito provavelmente se deve
creditar essa especial efetividade do metano, as espécies ativas geradas pela acdo dissociativa do
plasma sobre 0 elementos da mistura gasosa no reator. Observe que embora um efeito de saturagdo
tenha sido alcancado para a coercividade, o grafico mostra também que o parémetro Dj, associado
a anisotropia magnética, passa por um maximo ao redor de 10° s apds o que inicia seu declinio.
Uma interpretacdo possivel para este fato é que o excesso de metano na mistura deu inicio ao
depdsito de carbono sobre a superficie da amostra com conseqiiente deterioracéo da propriedade.

4. Conclusoes

Os resultados acancados no processamento da liga SmyFe;; em plasma excitado por
microondas com alimentacdo por fluxo de misturas gasosas, para a producéo de SmyFe; 7Ny, parece
ser uma técnica bastante promissora para producdo de intersticiais. Além da eficiéncia diferenciada
no que diz respeito a consumo de energia e tempo de processamento, ja anteriormente constatadas,
aatual eliminacéo da etapa de remoagem mecénica para endurecimento do intersticial, constitui-se
em um diferencial significativo do atual processo em relacdo aos processamentos convencionas.
Todavia, um quadro claro da fenomenologia envolvida, na técnica ora apresentada, ainda néo foi
alcancado. Continuamos explorando as varidveis experimentais na busca de uma modelagem mais
satisfatoria aos fendbmenos envolvidos.
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